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OSWIADCZENIE

Autor rozprawy doktorskiej: Anita Cymann-Sachajdak

Ja, nizej podpisana, o$wiadczam, iz jestem Swiadoma, ze zgodnie z przepisem art. 27 ust.
1i 2 ustawy z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (t.j. Dz.U. z
2021 poz. 1062), uczelnia moze korzysta¢ z mojej rozprawy doktorskiej zatytutowane;:
~oynteza oraz charakterystyka strukturalna i elektrochemiczna wielosktadnikowych
nanokompozytéw jako materiatdbw elektrodowych w urzgdzeniach do magazynowania
energii” do prowadzenia badan naukowych lub w celach dydaktycznych.?

Swiadoma odpowiedzialnosci karnej z tytutu naruszenia przepiséw ustawy z dnia 4 lutego
1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych ikonsekwencji dyscyplinarnych
okreslonych w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2021.478 t.j.), a takze
odpowiedzialnosci cywilno-prawnej oswiadczam, ze przedktadana rozprawa doktorska
zostata napisana przeze mnie samodzielnie.

Oswiadczam, ze tre$¢ rozprawy opracowana zostala na podstawie wynikéw badan
prowadzonych pod kierunkiem i w Scistej wspotpracy z promotorem dr hab. inz. Monikg
Wilamowska-Zawtocka.

Niniejsza rozprawa doktorska nie byta wczesniej podstawg zadnej innej urzedowej
procedury zwigzanej z nadaniem stopnia doktora.

Wszystkie informacje umieszczone w ww. rozprawie uzyskane ze Zrédet pisanych
i elektronicznych, =zostaly udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi
odnosnikami, zgodnie z przepisem art. 34 ustawy o prawie autorskim i prawach
pokrewnych.

Potwierdzam zgodno$¢ niniejszej wersji pracy doktorskiej z zatgczong wersjg elektroniczna.

GAANSK, ANIA oo e
podpis doktoranta

Ja, nizej podpisana, wyrazam zgode wyrazam zgode na umieszczenie ww.

rozprawy doktorskiej w wersji elektronicznej w otwartym, cyfrowym repozytorium

instytucjonalnym Politechniki Gdanskie;.

GAANSK, ANIA ..o e
podpis doktoranta

1 Art. 27. 1. Instytucje o$wiatowe oraz podmioty, o ktérych mowa w art. 7 ust. 1 pkt 1, 2 i 4-8 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce,

moga na potrzeby zilustrowania tresci przekazywanych w celach dydaktycznych lub w celu prowadzenia dziatalnosci naukowej korzysta¢ z rozpowszechnionych
utworéw w oryginale i w tumaczeniu oraz zwielokrotnia¢ w tym celu rozpowszechnione drobne utwory lub fragmenty wigkszych utworéw.

2. W przypadku publicznego udostgpniania utworéw w taki sposéb, aby kazdy moégt mie¢ do nich dostep w miejscu i czasie przez siebie wybranym korzystanie, o
ktérym mowa w ust. 1, jest dozwolone wyltgcznie dla ograniczonego kregu oséb uczacych sie, nauczajgcych lub prowadzacych badania naukowe,
zidentyfikowanych przez podmioty wymienione w ust. 1.
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Streszczenie rozprawy w jezyku polskim: W trakcie studiéw doktoranckich prowadzitam
badania strukturalne i elektrochemiczne materiatow elektrodowych zaréwno do
zastosowania w kondensatorach elektrochemicznych, jak i bateriach. Celem moich badan
bylo wytworzenie wielosktadnikowych materiatbw kompozytowych do zastosowan
w urzgdzeniach magazynujgcych energie o duzej mocy. taczac ze sobg materiaty
0 roznych sposobach magazynowania tadunku elektrycznego uzyskatam materiaty
kompozytowe o lepszych wtasciwos$ciach elektrochemicznych (np. o wyzszej pojemnosci)
oraz strukturalnych (np. poprawa przewodnosci elektrycznej). Badatam miedzy innymi
wplyw dodatkéow weglowych na wtasciwosci kompozytu opartego na matrycy z polimeru
przewodzgcego. Pojemnosci materiatow elektrodowych kondensatora
elektrochemicznego badatam gtéwnie w elektrolitach wodnych. Syntezowatam réwniez
zwigzki o strukturze superprzewodnikéw jonoéw sodu (fosforan sodowo-wanadowy) do
zastosowania jako materiaty katodowe w ogniwach sodowo-jonowych. Gtéwnym celem
byta poprawa niskiej przewodnosci fosforanu sodowo-wanadowego poprzez rownomierne
rozmieszczenie materiatu weglowego w probce, co w efekcie pozwolito na uzyskanie
zarowno wyzszej wartosci pojemnosci jak i lepszej stabilnosci w trakcie pracy pdtogniwa.

Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim: During my Doctoral Studies | was
investigating structural and electrochemical properties of electrode materials for use in
electrochemical capacitors and batteries. The aim of my research was to synthesize multi-
component composite materials for use in high-power energy storage devices. By
combining materials with different ways of storing an electric charge | obtained composites
with better electrochemical (higher capacity) and structural properties (better conductivity).
Among others, | studied the effect of carbon additives on the properties of the composites
based on the conducting polymer matrix. Supercapacitor-type electrodes were tested
mainly in aqueous electrolytes. | also synthesized composites with the structure of sodium
superion conductor — sodium-vanadium phosphates — for use as cathode materials in
sodium-ion cells. The main goal was to improve the poor electronic conductivity of sodium-
vanadium phosphate by uniform distribution of carbon materials in the structure which
resulted in both, a higher capacitance and better cycling stability in a half-cell configuration.
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CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy byto stworzenie materialow elektrodowych w zastosowaniu do magazynow

energii 0 wysokiej mocy (tzw. fast-charging energy storage devices).

Zakres pracy obejmowat badanie efektu tgczenia komponentow o réznym mechanizmie
gromadzenia tadunku elektrycznego w materiale elektrodowym. Przede wszystkim skupitam
si¢ na okresleniu wilasciwosci elektrochemicznych wielosktadnikowych kompozytow.
Probowalam rowniez wyznaczy¢ zaleznos¢ wiasciwosci  elektrochemicznych oraz

strukturalnych tworzonych materiatow elektrodowych.
W trakcie prowadzonych badan postawiono nastepujace hipotezy badawcze:

1. Laczenie komponentéw o réznych mechanizmach gromadzenia tadunku moze korzystnie
wptyna¢ na wlasciwosci elektrochemiczne kompozytow poprzez m.in. zwiekszenie pojemnosci

elektrycznej, poprawe przewodnosci elektrycznej czy poprawe wlasciwosci mechanicznych.

2. Rownomierne rozmieszczenie komponentéw w strukturze materiatu kompozytowego ma

kluczowy wplyw na wiasciwosci elektrochemiczne.

3. Tlos¢, struktura i rozmieszczenie wegla wplywaja w istotny sposdéb na pojemno$é
elektryczng, szybko$¢ tadowania i roztadowania oraz stabilno$§¢ w czasie pracy materiatow

elektrodowych.
Zakres pracy obejmowal nastepujace zadania badawcze:

1. Synteza materiatlow elektrodowych zdatnych do zastosowania jako materiatéw
elektrodowych w urzadzaniach magazynujacych energie elektryczng o wysokiej gestosci mocy,
w tym m.in.: i) materiatow opartych o polimery przewodzace i nanostruktury weglowe do
urzadzen hybrydowych, ktorymi zajmowatam si¢ jako stypendystka w projekcie ,,Urzadzenia
hybrydowe do magazynowania energii wykonane z materiatdw kompozytowych do zastosowan
o duzej mocy” (program POWROTY, FNP, grant nr POIR.04.04.00-00-4582/17-00); ii)
materiatdéw katodowych do ogniw sodowo-jonowych opartych o fosforan sodowo-wanadowy
o strukturze super szybkich przewodnikow jonow sodu (ang. Na Super lonic Conductor -
NASICON), ktorymi zajmowatam si¢ jako stypendystka w projekcie ,,Wiecej niz baterie Li-
jonowe: nowatorskie 1 wydajne materialy elektrodowe do magazynowania jondéw sodu”

(program BEETHOVEN Classic 3, NCN, grant nr UMO-2018/31/G/ST5/02056).
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2. Charakterystyka strukturalna wytworzonych materiatdw elektrodowych oraz szukanie
korelacji  pomiedzy  strukturalnymi i fizykochemicznymi, a wlasciwos$ciami

elektrochemicznymi.

3. Zbadanie wplywu Ilaczenia w ramach jednego kompozytu materiatéw o réznych

mechanizmach gromadzenia tadunku elektrycznego.

4. Okreslenie udzialu poszczegolnych mechanizméw magazynowania tfadunku elektrycznego

w catkowitej pojemnosci materiatu elektrodowego.

5. Opracowanie metody rownomiernej dyspersji wegla 1 odpowiedniej jego ilosci w strukturze
materiatdow elektrodowych w tym: i) materiatbw opartych o polimery przewodzace
I nanostruktury weglowe, ii) materiatow katodowych o strukturze typu NASICON, w celu

poprawy ich przewodnosci elektronowej i wlasciwosci elektrochemicznych.
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WYKAZ NAJWAZNIEJSZYCH SKROTOW I OZNACZEN

& — wzgledna przenikalnos¢ elektryczna

&, — przenikalno$¢ elektryczna prozni
_ .1n-12 F
(2, = 885410712 2)

e, — tadunek elementarny
(e, = 1.602-1071° (C);

kg — stata Boltzmana

J
kg =1.38-10723 —)
( 5 K
Ox — utleniona forma zwigzku bioragcego
udzial w reakcji redoks;

Red — zredukowana forma zwigzku
bioracego udziat w reakcji redoks;

R — stala gazowa (8,3 14 L );

mol-K

F — stata Faraday’a (96 485 ﬁ),

W — praca, J
E — potencjal, V
En — energia, Wh kg

Enkoniog — €nergia zgromadzona przez
kondensator/ogniwo, Wh kg

U — napigcie pracy urzadzenia, V
g tadunek elektryczny, C

C — pojemnoéé, F/ F g/mF cm?/ F cm™
lub mAh, mAh g

S — powierzchnia, m?

j — gesto$é pradu, mA cm? lub A g

n, m* - orbitale wigzacy oraz antywigzacy
M — masa molowa

Cteor — pojemno$¢ teoretyczna, mAh g

1 M = 1 mol dm, steZzenie molowe

1C — oznaczenie ggstosci pradu
tadowania/roztadowania dla elektrod typu
bateryjnego, okreslajacy, prad, przy
ktérym tadowanie do osiagnigcia
teoretycznej pojemnosci zaje¢toby 1 h; dla
C/2 materiat taduje si¢ 2 h, natomiast dla
2C — pot godziny;

Li-ion — litowo-jonowe
Na-ion — sodowo-jonowe

SEI — warstwa powstajaca w trakcie kilku
pierwszych cykli pracy na granicy anody
i elektrolitu

ICE — wydajnos¢ kulombowska
pierwszego cyklu

MOF — zwigzek metaloorganiczny
TMO - tlenek metali przejsciowych
GOx — tlenek grafenu

PBA — analogi blekitu pruskiego

oXMWCNTSs — utleniane chemicznie
wielos$cienne nanorurki weglowe

PEDOT - poli(3,4-etyleno-1,4-
dioksytiofen)

NVP — fosforan sodowo-wanadowy
(NazV2(POa)3)

NVP/C — NVP syntezowany z dodatkiem
wegla

NVP@C — materiat typu rdzen@otoczka,
NVP otoczony warstwa weglowa

HC — tzw. ,twarde wegle”, nie grafityzuja
nawet w temp. 3 000°C

SC —tzw. ,,migkkie wegle”
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WA — wegiel aktywowany

CMC - karboksymetyloceluloza
PVDF — poli(fluorek winylidenu)
PTFE — politetrafluoroetylen

EC — weglan etylenu

PC — weglan propylenu

DEC — weglan dietylu

DMC — wegla dimetylu

EMC — weglan etylowo-metylowy
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FEC — domieszkowany fluorem weglan
etylu

SEM - Skaningowa Mikroskopia
Elektronowa

TEM — Transmisyjna Mikroskopia
Elektronowa

XRD - Dyfrakcja Promieniowania
Rentgenowskiego

XPS — Spektroskopia fotoelektronow
w zakresie promieniowania
Rentgenowskiego
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CZESC TEORETYCZNA

1. METODY MAGAZYNOWANIA ENERGII ELEKTRYCZNEJ

Sposoby magazynowania energii elektrycznej mozna podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj
energii, w ktory nastepuje jej konwersja. Pod tym wzgledem wyr6zniamy nastepujace

metody gromadzenia energii:

a) mechaniczne, sposrod ktorych szczegélnie popularne sg trzy podstawowe: tj. (1)
magazynowanie energii za pomoca sprezonego gazu (najczesciej powietrza, ktore jest
kompresowane dzigki wykorzystaniu energii elektrycznej, stosowane od XIX w.) [1,2], (2)
W postaci energii kinetycznej (wirujace cialo 0 duzej bezwladnosci, najczgéciej w postaci
metalowego walca osiagajacego predkosci rzedu dziesigtek tysigcy obrotow na minute)
oraz dzigki (3) napedzaniu turbiny elektrycznej przez przeptywajaca wode w elektrowniach
szczytowo-pompowych. Ostatnia z wymienionych metod polega na pompowaniu wody do
zbiornika potozonego na wyzszym poziomie W czasie nadmiaru energii elektrycznej, zeby
W czasie deficytu energetycznego moc wykorzysta¢ przeplyw cieczy z gornego zbiornika
do napedzania turbiny generujacej prad elektryczny. W elektrowniach szczytowo-
pompowych energia elektryczna zamieniana jest wiec na energi¢ grawitacyjng wody. Nie
nalezy zatem zapominaé, ze elektrownie szczytowo-pompowe sg tak naprawde
magazynami energii  elektrycznej. Jak podaje literatura energia elektryczna
zmagazynowana W elektrowniach szczytowo-pompowych stanowi okoto 95% [3]

catkowitej ilo$ci zmagazynowanej energii elektryczne;j.

b) chemiczne mechanizmy magazynowania energii elektrycznej polegaja na
przeksztaltceniu energii elektrycznej w gazy odnawialne (tzw. systemy power-to-gas lub
P2G), glownie wodor lub metan syntetyczny. NajczeSciej wodor produkowany jest
w procesie  elektrolizy wody z wykorzystaniem  energii  elektrycznej  [1,2].
Zmagazynowany w formie gazowej, cieklej badz statej (w postaci wodorkow metali)

nastepnie moze zosta¢ zuzyty do produkcji energii elektrycznej w reakcji odwrotnej do
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reakcji elektrolizy wykorzystywanej w ogniwach paliwowych. Wodor w tej reakcji reaguje
z tlenem (najczesciej atmosferycznym) produkujgc prad. Drugim sposobem konwersji
energii elektrycznej w chemiczng jest synteza gazu naturalnego — metanu z dwutlenku
wegla oraz wodoru W obecnosci katalizatora (np. niklu). Zsyntetyzowany gaz moze by¢

nastepnie magazynowany W zbiornikach bgdz pompowany bezposrednio do sieci gazowej
[1,2,4].

c) elektrochemiczne systemy magazynowania energii opieraja si¢ na zamianie energii
chemicznej w elektryczng. Podczas procesu konwersji przewaznie dwa zwigzki ulegaja
reakcji chemicznej. Energia wytworzona w tej reakcji dostepna jest W postaci
przepltywajgcego pradu, dla konkretnego napigcia i przez okre$lony czas. Glownymi
przyktadami elektrochemicznych magazynow energii elektrycznej sa ogniwa galwaniczne
oraz kondensatory elektrochemiczne. Te ostatnie wykorzystuja materiaty, w ktorych
zachodza reakcje chemiczne w przeciwienstwie do kondensatorow podwdjnej warstwy
elektrycznej (EDLC), opisanych ponizej. Ze wzgledu na zasad¢ dzialania
elektrochemicznych magazyndéw energii elektrycznej wyrdznia si¢ ogniwa pierwotne
(jednorazowe), ogniwa wtorne (nadajace si¢ do wielokrotnego tadowania i roztadowania),
ogniwa przeptywowe (ang. redox flow cell) oraz tzw. baterie rezerwowe (0 niskim stopniu
samorozladowania, zwykle jednorazowe, ktére wymagaja aktywacji przez uzytkownika
przed rozpoczeciem produkcji pradu) [1,5]. Glownag zaletg elektrochemicznego
magazynowania tadunku sg niewielkie gabaryty umozliwiajace zasilanie przenosnych
urzadzen elektrycznych. Rozwoj elektrochemicznych magazynéw energii elektrycznej

przyczynit si¢ w znacznym stopniu do gwattownego rozwoju pojazdow elektrycznych.

d) elektryczne, do ktorych zalicza si¢ m.in. kondensatory podwdjnej warstwy elektryczne;j,
znane rowniez jako superkondensatory, ktore wypelniaja luke W urzadzeniach
magazynujacych energi¢ elektryczng plasujac si¢ pomiedzy klasycznymi kondensatorami
oraz bateriami [1]. Innym przyktadem magazynowania energii elektrycznej jest zamiana
nadwyzki energetycznej W pole magnetyczne wytwarzane przez przeptyw pradu statego
w cewce nadprzewodzacej [5]. Wymogiem jednak jest kosztowne utrzymywanie niskiej

temperatury, ponizej tzw. temperatury Krytycznej, co czyni t¢ metodg wysoce nieoplacalng.

e) termiczne, do ktorych nalezy wykorzystanie pompy ciepta, zbudowanej z dwoch
zbiornikow ciepta 0 znacznej pojemnosci. W momencie wystgpowania nadmiarowe;j

energii elektrycznej, wykorzystuje si¢ ja do pompowania ciepta do gorgcego zbiornika.
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Natomiast w momencie zapotrzebowania na energie zamiast pompy wlgczana jest turbina,
ktora generuje prad dzieki wystepowaniu réznicy temperatur. Innym przykladem
termicznej metody magazynowania energii elektrycznej moga by¢ stawy stoneczne, ktore
magazynujg nadmiar energii stonecznej pochtanianej w ciggu dnia w postaci ciektej soli,
tak aby moc wykorzystac t¢ energie w nocy do wytworzenia pary wodnej, napedzajacej

turbiny pradotworcze [1,2,5].

Niniejsza rozprawa porusza tematyke elektrochemicznych metod magazynowania energii
elektrycznej. Swoja uwage skupitam przede wszystkim na kondensatorach
elektrochemicznych oraz ogniwach sodowo-jonowych wspominajac rowniez o uktadach

hybrydowych — tgczacych cechy obu tych urzadzen.

2. MECHANIZMY ELEKTROCHEMICZNEGO
MAGAZYNOWANIA ENERGII ELEKTRYCZNEJ

Gwaltowny rozwoj technologii, szczeg6élnie widoczny od poczatku XXI wieku wymusza
magazynowanie energii elektrycznej na ogromna skale. Wykorzystuje si¢ do tego zard6wno
wielkoskalowe jak i mate uktady. Energia moze by¢ magazynowana w metodzie
elektrochemicznej na dwa sposoby: posrednio oraz bezposrednio. Pierwszy mechanizm
wykorzystuje potencjalnie dostepng energi¢ chemiczng w zwigzkach elektrochemicznie
aktywnych. W celu uzyskania tadunku elektrycznego musza zaj$¢ reakcje utleniania
i redukgji, tzw. reakcje faradajowskie. Metoda posrednia magazynowania tadunku opiera
si¢ na elektrostatycznym rozseparowaniu tadunkéw dodatnich i ujemnych, podobnie jak
w przypadku kondensatora. Co istotne, w procesie tym nie zachodzi reakcja chemiczna —
a elektrony transportowane sg poza ukladem w obwodzie zewngtrznym. Tworzenie
podwojnej warstwy elektrycznej jest procesem nie-faradajowskim, co oznacza, ze
W procesie magazynowania tadunku elektrycznego nie nastgpuje przeniesienie elektronu
pomiedzy elektroda oraz elektrolitem. Przeptywajacy za§ prad nazywa si¢
pojemnosciowym [6]. Metoda posrednia i bezposrednia magazynowania energii
elektrycznej r6znig si¢ znacznie w kontek$cie odwracalnosci procesu. Jako ze w procesie
niefaradajowskim nie zachodzi reakcja chemiczna, proces ten jest calkowicie odwracalny.
Z kolei przemiany zachodzace podczas reakcji utleniania 1 redukcji mogg wigzac si¢
Z pewng nieodwracalnoscia, szczegélnie jesli towarzyszy im zmiana fazy materialu

aktywnego elektrochemicznie. Powszechnie znane urzadzenia wykorzystujace reakcje
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faradajowskie to baterie. W zaleznos$ci od rodzaju baterii jej dlugos¢ zycia wynosi od
jednego do kilku tysiecy cykli tadowania/roztadowania. Urzadzenie, ktore wykorzystuje
oba procesy: faradajowskie i niefaradajowskie to kondensator elektrochemiczny.
W zaleznosci od zastosowanego materialu moze magazynowaé energi¢ bezposrednio

(w wyniku reakcji redoks) lub posrednio (w procesie niefaradajowskim).

2.1. Elektrostatyczny rozdzial ladunkow

Po zanurzeniu elektrody (przewodnika) w roztworze elektrolitu, przy powierzchni ich
styku tworzy si¢ tzw. podwdjna warstwa elektryczna. Jedna z faz uzyskuje na swojej
powierzchni nadmiarowy tadunek dodatni, ktory jest rownowazony przez tadunek
0 przeciwnym znaku i tej samej wartosci bezwzglednej powstajacy w drugiej fazie [7].
Dobry przyktad stanowi polaczenie dwoch réznych metali, polprzewodnikow
0 przewodnictwie typu n- i p-, a takze elektrody zanurzonej w roztworze elektrolitu.
W ponizszej pracy rozwazany bedzie wylacznie ostatni przypadek — powierzchnia
zetkniecia elektrody przewodzacej oraz roztworu elektrolitu — poniewaz maja one
najwigksze znaczenie w zagadnieniach dotyczacych kondensatoréw elektrochemicznych

oraz baterii.

Na przestrzeni wielu lat przedstawiono kilka modeli opisujacych zjawisko tworzenia si¢
podwajnej warstwy elektrycznej po zanurzeniu metalu w roztworze elektrolitu. Do dzi$ nie
powstal jednak uniwersalny model, ktéry pasuje do wszystkich mozliwych ukladow
elektroda-elektrolit. Przyczyna takiego stanu rzeczy jest fakt, ze struktura podwojnej
warstwy elektrycznej i jej pojemnos¢ zaleza od wielu czynnikéw, tj. temperatura, rodzaj
elektrolitu (soli, rozpuszczalnika i1 dodatkdéw), typ materiatu elektrodowego (metale,
materialy weglowe, potprzewodniki), porowatos¢ elektrody, obecno$¢ warstw innych
materialow na powierzchni elektrody (np. tlenkéw metali, polimerow a takze innych

czastek statych), czy tez od stopnia specyficznej adsorpcji jonow i czgsteczek [8].

Najstarszy z modeli opisujacych tworzenie podwojnej warstwy elektrycznej na granicy faz
metal/elektrolit to model Helmholtza z 1879 roku. Zaktada on, ze przy braku adsorpcji na
powierzchni metalowej elektrody zanurzonej w roztworze elektrolitu tworzy si¢ warstwa
wody, a jony obecne w elektrolicie moga dosta¢ si¢ co najwyzej do drugiej warstwy —
ktorej Srodek nazywany jest ptaszczyzng Helmholtza. Helmholtz zatozyl, ze caty

nadmiarowy ladunek w elektrolicie znajduje si¢ w tej ptaszczyznie. Dla elektrolitéw
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0 wysokich stezeniach, dla ktérych przewodnos$¢ elektrolitu jest znaczna zatozenie to
powinno by¢ jakosciowo poprawne. Z modelu wynika, ze powierzchnia styku faz dziata
jak rownolegly kondensator ptytkowy, ktérego oktadki odsunigte sg od siebie o okoto
0,4 nm - odlegtos¢ ptaszczyzny Helmholtza od powierzchni metalu. Z zatozenia modelu,
potencjat podwojnej warstwy elektrycznej maleje liniowo wraz z odlegloscig od
powierzchni elektrody w glab elektrolitu. Woda jest dielektrykiem o wartosci wzglgdnej
przenikalnosci dielektrycznej wynoszacej okoto 80 w warunkach normalnych, natomiast
dla lodu stata ta wynosi zaledwie 3 [9]. Na granicy faz elektroda/elektrolit tworzy si¢ cienka
warstwa wody, ktorej wiasciwosci rdéznig si¢ znacznie od wilasciwosci wody w duzej
objetosci, a wartos$¢ statej dielektrycznej jest nizsza niz 80. Zaktadajac, ze przy powierzchni
metalowej elektrody wytworzy si¢ monowarstwa wody, a jej efektywna wzgledna
przenikalno$¢ dielektryczna bedzie wynosi¢ 20-30, daje to warto$¢ tadunku
zgromadzonego na granicy faz rzedu 0,4 — 0,5 C/m?. Okazuje sig, Ze jest to calkiem dobre
przyblizenie dla pojemnosci elektrody srebrnej (Ag(111)) zanurzonej w elektrolicie
0 stosunkowo wysokim st¢zeniu 0,1 M [7]. W przypadku wystepowania adsorpcji jony
maja bezposredni kontakt z elektroda, a ich centra tworza tzw. wewngtrzng ptaszczyzng
Helmholtza. Ze wzgledu na zmniejszenie odlegto$ci miedzy tadunkami o przeciwnym
znaku, adsorpcja prowadzi do zwigkszenia pojemnosci. Niezaleznie jednak od tego, czy
adsorpcja wystepuje, czy tez nie, uktad musi pozostac elektrycznie obojetny, zatem tadunek
zgromadzony na elektrodzie bedzie kompensowany przez fadunki w elektrolicie

0 przeciwnym znaku i jednakowej wartosci bezwzgledne;j.

Model Helmholtza zaktada, ze przy powierzchni elektrody tworzy si¢ nieruchoma warstwa
jonow w elektrolicie. Ze wzgledu jednak na ruchy termiczne molekut taka sztywna warstwa
na granicy faz prawdopodobnie nie istnieje. Ponadto, wedlug Helmholtza pojemnos¢ (Ch)
jest stata niezaleznie od potencjatu zgodnie z rownaniem (2.1):

Cy= 2= %% 2.1)
gdzie: &, — wzgledna przenikalno$¢ elektryczna (-)
&, — przenikalnos¢ elektryczna prozni (80 = 8,854 -10712 %)

d — odlegltos¢ migdzy elektrodg a ptaszczyzna Helmholtza

Wyniki eksperymentalne pokazuja jednak, ze pojemnos¢ podwdjnej warstwy elektrycznej
zmienia si¢ w zalezno$ci od warto$ci potencjatu [7]. Kolejny model: Gouy’a-Chapmana,

(od nazwisk tworcow) powstat w 1910 roku i uwzglgdnia termiczne ruchy jonow
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w elektrolicie. Model zaktada dyfuzyjnos¢ podwojnej warstwy elektrycznej. Jony
zgromadzone na granicy faz, ze wzgledu na rozklad Boltzmanna rozciagajg si¢ na pewna
odlegto$¢ od statej elektrody. Wstepne zatozenia modelu sg nastgpujace: a) metal jest
doskonatym przewodnikiem, a nadmiarowy tadunek rozktada si¢ rownomiernie na jego
powierzchni; b) rozpuszczalnik jest dielektrykiem o wzglednej przenikalnosci elektrycznej
&, ¢) jony natomiast sg przyblizone do punktu, a ich rozktad opisany rownaniem Poisson-
Boltzmanna [6]. Wedtug teorii Gouy’a-Chapmana rézniczkowa pojemnos$¢ w przeliczeniu
na jednostke¢ powierzchni opisana jest wzorem (2.2):

dow _ Erfo ¢ gp 20olPOpzc) (2.2)

Cop = —
G-C de Lp 2kgT

gdzie: C;—_¢ — pojemnos¢ wynikajaca z modelu Gouy’a-Chapmana (#)
2% . (cC
oy — gestos¢ tadunku na elektrodzie (W)

¢ — potencjat elektrody (V);

@pzc — potencjal zerowego tadunku — potencjat, przy ktorym elektroda nie ma
swobodnego tadunku powierzchniowego (V);

&, — wzgledna przenikalno$¢ elektryczna (-);

&, — przenikalno$¢ elektryczna prézni (eo = 8.854-10712 %)

L, — dhugos¢ Debye’a (m), L = F{ZZ’;;T ;

z — liczba fadunkow anionu/kationu w elektrolicie (-);

e, — tadunek elementarny (e, = 1.602 - 1071° ();
kg — stata Boltzmana (kB =1.38-10723 é)

T — temperatura (K);

n, — stezenie jonéw w elektrolicie (m).

Teoria Gouy’a-Chapmana sprawdza si¢ dosy¢ dobrze dla elektrolitow o stosunkowo
niskim st¢zeniu oraz dla potencjatu bliskiego potencjatu zerowego tadunku (ang. potential
zero charge, pzc). Model ten poprawnie przewiduje wystepowanie minimum pojemnosci
dla potencjatu elektrody rownemu potencjalowi zerowego tadunku. Dla wysokich stezen
elektrolitu model Gouy’a-Chapmana znacznie przeszacowuje warto$¢ pojemnosci, CO
wynika z zalozenia punktowosci jonow w elektrolicie. Wedle teorii, dla wysokich

potencjatéw punktowe tadunki znajda si¢ bardzo blisko elektrody, przez co pojemno$c

19


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

bedzie rosta w nieskonczono$¢ — W rzeczywistosci jony nie sg punktowe 1 zatrzymujg si¢

na odlegtos¢ odpowiadajacg ich promieniom.

Otto Stern w 1924 roku zaproponowat wtasny model podwdjnej warstwy elektrycznej na
granicy faz elektroda/elektrolit, uwzgledniajac skonczong wielko$¢ jonéw w elektrolicie.
Zaproponowal, ze graniczna warstwa elektrolitu sklada si¢ ze Sztywnej warstwy
Helmholtza oraz dyfuzyjnej Gouy’a-Chapmana. Pojemnos$¢ podwodjnej warstwy
elektrycznej wedlug Sterna (Cs) mozna zatem wyliczy¢ jako pojemno$¢ dwodch
kondensatorow (Helmholtza, Cx oraz Gouy’a-Chapmana Ce.c) potaczonych szeregowo

zgodnie z rownaniem (2.3)

1 1 1 d Lp
G T n  Toc | me | pepeoitelo o) @3)
Er&o COShT

Dla potencjatu elektrody roznigcego si¢ znacznie od potencjatu zerowego tadunku ¢,
warto$¢ pojemnosci podwojnej warstwy elektrycznej Co.c>>CH, przez co pojemnosé
wynikajaca z modelu Sterna Cs =~ CH. W poblizu potencjatu tadunku zerowego natomiast
to pojemno$¢ wynikajaca z modelu Gouy’a-Chapmana bedzie miata wigkszy wptyw na

catkowita pojemnos¢ podwdjnej warstwy elektrycznej Cs = Co.c.

Kolejne ulepszenie modelu podwdjnej warstwy elektrycznej wprowadzit Grahame w 1947
roku wykorzystujac wiedze o strukturze elektrolitow [8]. Niektore jony, najczesciej aniony,
traca otoczke solwatacyjna, przez co ich efektywny promien staje si¢ mniejszy. Kiedy
potencjat elektrody jest dodatni moga bardziej zblizy¢ si¢ do powierzchni elektrody (tzw.
wewngtrzna plaszczyzna Helmholtza). Z kolei kationy zwykle zatrzymuja swoja otoczke
solwatacyjng i nie mogg znalez¢ si¢ blizej elektrody niz w okolicach tzw. zewngtrznej
ptaszczyzny Helmholtza. Dzieje si¢ tak dla ujemnego potencjatu elektrody zanurzonej
w elektrolicie. Stern wyr6znit zatem trzy regiony: wewngtrzna ptaszczyzna Helmholtza —
przez $rodek jonow czesciowo solwatowanych (ang. Inner Helmholtz plane, IHP);
zewnetrzna plaszczyzna Helmholtza (ang. Outer Helmholtz plane, OHP) — przez srodek
jondéw z catkowitg otoczka solwatacyjng oraz obszar poza OHP, ktory stanowi warstwa
dyfuzyjna. Jak dotad nie powstal model, ktéry dawatby lepsza zgodno§¢ z wynikami

eksperymentalnymi.
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2.2. Pseudopojemnos¢

Pseudopojemnos¢ w przeciwienstwie do pojemnosci wynikajacej z elektrostatycznego
rozdzialu tadunku =zaliczana jest do procesow faradajowskich, czyli zwigzanych
Z przeniesieniem tadunku elektrycznego pomigdzy elektroda i elektrolitem. Bardzo czgsto
podczas rozwazania proceséw faradajowskich zachodzacych na elektrodzie pomija si¢ fakt
powstawania podwojnej warstwy elektrycznej. Nalezy jednak pamigtaé, ze zjawisko to jest
obecne we wszystkich urzadzeniach pseudopojemnosciowych, takich jak na przyktad
baterie i w zaleznosci od elektrochemicznie dostgpnej powierzchni, pojemnos¢ pochodzgca
od podwdjnej warstwy elektrycznej moze stanowi¢ nawet 5-10% catkowitej pojemnosci
[6]. W zaleznos$ci od rodzaju materiatu elektrodowego pseudopojemnos¢ moze wynikaé

z nastepujacych reakcji:

- elektrosorpcji (np. atoméw H na Pt w roztworach wodnych lub podpotencjatlowego
osadzania Cu na powierzchni Au lub Pt);

- procesu domieszkowania polimerdéw przewodzacych elektronowo;;
- reakcji redoks:
- tlenkow metali przejsciowych (RuOg, IrO2, C0o304),
- jondéw wystepujacych w elektrolicie (np. Fe(CN)s*/ Fe(CN)s%),
- heteroatomow domieszkujacych materialty weglowe (np. N, S, P lub O),

- grup funkcyjnych na powierzchni materialow weglowych (np. aminowej,
karboksylowej, karbonylowej, itp.);

- interkalacji (np. Li do TiSy).
Ladunek elektryczny moze by¢ magazynowany za pomoca odwracalnych reakcji redoks,
ktore prowadzg do zmiany stopnia utlenienia jej substratow (2.4)

Ox +n. e 2 Red (2.4)

gdzie: Red — zredukowana forma zwigzku biorgcego udziat w reakcji redoks;
Ox — utleniona forma zwigzku biorgcego udziat w reakcji redoks;

Ne — liczba elektronéw biorgca udziat w reakcji.

Potencjatl redoks E, przy ktorym zachodzi reakcja mozna wyznaczy¢ z rGwnania Nernsta

opisanego wzorem (2.5)
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E=E9+% ln(an) (2.5)

neF QRed

gdzie: E — potencjat, dla ktoérego zachodzi reakcja redoks;

E® - potencjat standardowy elektrody — sita elektromotoryczna ogniwa zbudowanego
Z badanej elektrody oraz elektrody wodorowej (ktorej potencjat przyjmuje si¢ 0 V

w kazdej temperaturze) zanurzonych w elektrolicie zawierajacym jony o jednostkowej

aktywnosci;

R — stata gazowa (8,3 14 mol-K);

T — temperatura bezwzgledna (K);

Ne — liczba elektronow bioraca udziat w reakc;ji;
, C .
F — stata Faraday’a (96 485 ﬁ)

Qox Areqa — aktywno$é molowa (efektywne stg¢zenie substancji) odpowiednio formy

. . . (mol
utlenionej oraz zredukowanej (d—)

m3

3. PRZENOSNE URZADZENIA SEUZACE DO
MAGAZYNOWANIA ENERGII ELEKTRYCZNEJ

Intensywna produkcja oraz rozwdj przeno$nych urzadzen elektronicznych, bez ktérych nie
wyobrazamy sobie XXI wieku — laptopy, telefony komoérkowe, stuchawki bezprzewodowe,
drony, kamery i wiele innych — oraz ich miniaturyzacja wywotuja wzmozone
zapotrzebowanie na produkcje systemow elektronicznych, jak i ich ciagly rozwoj. O ile
miniaturyzacja urzadzen opartych na tranzystorach rozwija si¢ bardzo preznie, o tyle
zmniejszenie rozmiaru systemoOw magazynujacych energie elektryczng niezbedng do
zasilenia tejze elektroniki wcigz pozostaje wyzwaniem. Magazynowanie energii
elektrycznej w niewielkich urzadzeniach przeno$nych moze odbywaé sie¢ w dwojaki

sposob:

(1) Pierwsza z metod polega na wykorzystaniu przemiany chemicznej, w trakcie ktorej
nastepuje zamiana energii reakcji chemicznej na energi¢ elektryczng zgodnie Z rOwnaniem
Faradaya (3.1):

W=—z-F-E (3.1)
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Praca, jakg mozna wykona¢ W (czyli energia, ktora powstaje w reakcji Faradaya) jest rowna
iloczynowi: iloéci przeniesionych elektronow z, stalej Faradaya, F = 9,6485x10* C mol™,
oraz zmianie potencjatu uktadu (E) [6]. Urzadzenia wykorzystujace reakcje faradajowskie
to superkondensatory redoksowe, ogniwa galwaniczne oraz ogniwa przeptywowe [1-3].

(2) Drugi mechanizm gromadzenia tadunku, tzw. niefaradajowski jest podstawg dziatania
kondensatora elektrochemicznego. W urzadzeniu tym na granicy faz elektroda/elektrolit
powstaje elektryczna warstwa podwojna (ang. electric double layer) utworzona
z tadunkow na elektrodzie oraz jonéw 0 przeciwnym znaku w roztworze, sgsiadujagcym

bezposrednio z powierzchnig elektrody [1,6].

Zaroéwno kondensatory elektrochemiczne, jak i ogniwa galwaniczne zbudowane sg na tej
samej zasadzie — posiadaja dwie elektrody: ujemng oraz dodatnig (w przypadku ogniw
mowimy odpowiednio o anodzie ikatodzie). Elektrody w kondensatorach
elektrochemicznych wykonane sg najczesciej z tego samego materiatu, z kolei w ogniwach

galwanicznych material katodowy rézni si¢ od anodowego.

W obu przypadkach elektrody sg odseparowane od siebie na niewielkg odleglosc.
Pomigdzy elektrodami znajduje si¢ elektrolit, ktory bierze udziat w procesie przenoszenia
tadunku elektrycznego pomiedzy elektrodami. Elektrolit moze wystepowaé w obu
wspomnianych urzadzeniach zarowno w fazie statej jak i ciektej. W pierwszym przypadku
elektrolit pelni rowniez funkcje separatora — oddzielajac od siebie elektrody 1 zapobiegajac
ich zwarciu. Zastosowanie ciektego elektrolitu wymaga uzycia porowatego separatora
nieprzewodzacego elektrycznie, najczesciej z widkna szklanego lub nieprzewodzacych
polimeréw (np. polipropylenu), ktore zapobiegaja zwarciu elektrod. Separator nasaczony
jest elektrolitem, w ktorym zachodzi dyfuzja jondéw podczas proceséw lradowania
i roztadowania. Kondensator od ogniwa rdzni si¢ sposobem magazynowania tadunku
elektrycznego przez materiaty elektrodowe. Mechanizm gromadzenia tadunku (q) wplywa
na parametry urzadzen do magazynowania energii elektrycznej. W czasie
tadowania/roztadowania kondensatora elektrochemicznego obserwuje si¢ ciagla zmiang
potencjatu. Natomiast w przypadku ogniw, w czasie tadowania i roztadowania potencjat
utrzymuje  si¢ na  statym  poziomie poza  przypadkami  calkowitego
naladowania/roztadowania ogniwa. W konsekwencji energia (E) zgromadzona przez
kondensator (Enkon = %2 qU) jest dwa razy mniejsza od energii zgromadzonej przez ogniwo:

Enog = qU o tym samym napigciu U oraz zgromadzonym tadunku . Ogniwa
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charakteryzuja si¢ zatem wysoka gestos$cig energii W poréwnaniu do kondensatoréw
elektrochemicznych, ktore wykazuja wysoka gestos¢ mocy. Urzadzenia do
magazynowania energii elektrycznej poréwnuje si¢ czesto na wykresie Ragone’a.
Porownanie réznych urzadzen do magazynowania i konwersji energii elektrycznej

przedstawiono na Rysunku 3.1.

10°

Ogniwa Silniki spalinowe, §
Paliwowe turbiny gazowe

10?

Baterie
kwasowo-
-olowiowe

10!

Kondensatory
elektrolityczne

Energia wtasciwa [Whr/kg]
(WY
o

10-2 H S ) G T 5 H i A SRS H AR RS A 4R
10? 10? 10° 104

Moc wiasciwa [W/kg]

Rysunek 3.1 Wykres Ragone’a przedstawiajacy urzadzenia do magazynowania energii elektrycznej
w zaleznos$ci od gestosci energii oraz gestosci mocy, na podstawie [10].

Poza elektrochemicznymi magazynami energii elektrycznej przedstawionymi na wykresie
(Rysunek 3.1), wyroznia si¢ rowniez urzadzenia hybrydowe, ktore taczg cechy zaréwno
kondensatorow elektrochemicznych, jak i ogniw. Ich zaleta jest zwickszenie gestosci
energii w poréwnaniu do kondensatorow elektrochemicznych przy jednoczesnym
zachowaniu charakterystycznej dla tych urzadzen wysokiej gestosci mocy. Rozwigzan
urzadzen hybrydowych jest kilka: (1) jedna elektroda magazynuje tadunek w sposdb
faradajowski, a druga — niefaradajowski; (2) przynajmniej jedna z elektrod jest
kompozytem, ktéry w swoim sktadzie posiada materiaty gromadzace tadunek na dwa rézne
sposoby: gromadzac tadunek elektrostatycznie przy powierzchni elektrodowej oraz

w wyniku reakcji faradajowskiej.
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3.1. Kondensatory elektrochemiczne

Kondensatory elektrochemiczne nazywane réwniez superkondensatorami albo
ultrakondensatorami sa urzadzeniami stuzacymi do magazynowania energii [6]. Cechuja
si¢ niezwykle krotkim czasem tadowania/roztadowania, wysoka gesto$cia mocy oraz
stosunkowo niewielkimi gestosciami energii W poréwnaniu do kKlasycznych baterii. Zakres
zastosowania kondensatoréw elektrochemicznych obejmuje miedzy innymi stabilizacje
konwencjonalnych sieci energetycznych (wywotang przez wahania
w produkcji/konsumpcji energii elektrycznej). Kondensatory elektrochemiczne moga
rowniez wspiera¢ systemy hamowania regeneracyjnego W pojazdach elektrycznych lub
hybrydowych, [11] przyczyniajac si¢ do redukcji zuzycia paliw kopalnianych oraz emisji
gazOw cieplarnianych [12]. Poza wielkoskalowymi zastosowaniami, zdolno$¢ do
wytworzenia mocy 0 znacznej gestosci sprawia, ze superkondensatory znajdujg réwniez
zastosowanie w inteligentnych technologiach ze wzgledu na skrocenie czasu tadowania

urzadzen przenosnych z godzin do minut lub nawet sekund.

Mimo iz powstalo wiele réznych konstrukcji kondensatorow elektrochemicznych,
koncepcja kondensatorow z podwojna warstwa elektryczng (EDLC) nadal jest
dynamicznie rozwijana [13]. Kondensatory EDLC magazynuja tadunek elektryczny
W procesie fizycznym, za$§ baterie wykorzystuja w tym celu gléwnie reakcje [6]. Ta
znaczaca roznica jest przyczyna odmiennych zastosowan baterii i superkondensatorow.
Ponadto, wyjasnia ona brak zasadno$ci porownywania gestosci energii/mocy pomiedzy

obiema technologiami.

Kondensatory elektrochemiczne powinny by¢ rozwazane jako nowa generacja
konwencjonalnych kondensatorow dielektrycznych, w ktorych elektrody o niewielkich
powierzchniach wtasciwych (do 10 m? g1) zostaly zastgpione materiatem porowatym

2 g%) [13]. Uzasadnieniem takiego

z dobrze rozwinigta powierzchnig (do 2200 m
rozwigzania jest fakt, ze pojemnos¢ (C) opisana rownaniem (3.2) [6] rosnie liniowo wraz
z powierzchnig na granicy faz elektroda/elektrolit az do momentu osiagnig¢cia punktu

,hasycenia”, W ktérym to efekt ekranowania poprzez cienkie $ciany pordw zaczyna

odgrywac¢ negatywna rolg.

(3.2)
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gdzie: £— przenikalnos¢ dielektryczna miedzy oktadkami kondensatora;
S — powierzchnia oktadek;

d — odlegto$¢ miedzy oktadkami

Zjawisko magazynowania energii w kondensatorach elektrochemicznych oparte jest
na oddziatywaniach elektrostatycznych pomiedzy jonami obecnymi w elektrolicie oraz
spolaryzowanymi elektrodami. Wigze si¢ t0 z gromadzeniem tadunkéw w poblizu wysoce
rozwinigtej powierzchni elektrody. Opisane zjawisko znane jest jako formowanie
podwdjnej warstwy elektrycznej, w ktorej jony organizujg si¢ W warstwe 0 grubosci kilku
nanometrow, aby zréwnowazy¢ tadunek przeciwnie natladowanych elektrod. Uproszczony
schemat natadowanego kondensatora elektrochemicznego przedstawiono na Rysunku
(3.2).

Zasadniczo kondensatory z podwojna warstwa elektryczng wykorzystuja szybkie, fizyczne
sity przyciggania elektrostatycznego jonow z elektrolitu do powierzchni elektrody. Takie
porzadkowanie na granicy faz elektroda/elektrolit nazywane jest podwojna warstwa
elektryczng (EDL) i znane jest juz od ponad stulecia [14]. Nalezy podkresli¢, ze pojemnos¢
jest wprost proporcjonalna do powierzchni aktywnej danego materiatu elektrodowego.
Jednoczes$nie, nalezy mie¢ swiadomos¢, ze zgromadzona energia moze zosta¢ dostarczona
bardzo szybko (w czasie zaledwie kilku sekund) ze wzgledu na brak obecno$ci proceséw
chemicznych i elektrochemicznych w mechanizmie magazynowania. Co wigcej, W teorii
nie powinny zachodzi¢ zadne zmiany strukturalne w materiale elektrodowym, co skutkuje

doskonatg zdolnos$cig fadowania/roztadowania [13].

Inny mechanizm wykorzystywany w kondensatorach elektrochemicznych opiera sig
nareakcji redoks elektroaktywnego sktadnika wchodzacego w sktad elektrody badz
elektrolitu [13,15,16]. Niestety procesy te sa czasowo zalezne od kinetyki zachodzacej
reakcji chemicznej lub dyfuzji reagujacych zwigzkow, co powoduje znaczne zmniejszenie
szybkosci zasilania. Jednoczesénie jednak wykorzystanie procesow opartych na reakcjach
utleniania i redukcji poprawia gestos¢ energii magazynowanej przez kondensatory — przez
co zbliza je pod wzgledem wiasciwosci do baterii — ze wszystkimi ich zaletami (wyzsze

pojemnosci niz w EDLC) i wadami (takimi jak ograniczona zywotno$¢).
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Separator
Elektroda dodatnia Elektroda ujemna

kolektory pragdowe J

Rysunek 3.2 Schemat natadowanego kondensatora -elektrochemicznego. Na rysunku pominicto
wystgpowanie czasteczek rozpuszczalnika w celu zachowania lepszej przejrzystosci.

Po zanurzeniu elektrody w roztworze elektrolitu, jony wnikaja W jej pory niezaleznie od
stanu natadowania. Badania wykorzystujace rezonans magnetyczny (NMR) pokazuja, iz
w trakcie tadowania kondensatora z podwdjng warstwag elektryczng nastepuje
najprawdopodobniej gwaltowne nagromadzenie i zorientowanie jonéw z jednoczesnym
odpychaniem czasteczek rozpuszczalnika. Dodatkowo, podczas polaryzowania elektrody
otoczka solwatacyjna wokot jonow moze ulega¢ znieksztalceniu [17]. Na podstawie
szybkiego mechanizmu gromadzenia tadunku mozna okresli¢ kilka cech kondensatorow
elektrochemicznych. Mogg one by¢ tadowane i roztadowywane w bardzo krotkim czasie
dostarczajac znacznej mocy. Co wigcej, elektrostatyczne gromadzenie jonow W porach
elektrody nie jest ograniczone wytrzymato§ciowo; stabilna praca tych urzadzen dochodzi

nawet do miliona cykli [11-15,18,19].

3.2. Materialy elektrodowe stosowane W kondensatorach
elektrochemicznych

Materiat elektrodowy jak 1 elektrolit sg kluczowymi elementami kazdego kondensatora
elektrochemicznego [16,20]. Istotnym etapem uzyskania wysokiej pojemnosci jest proces
tadowania podwojnej warstwy elektrycznej na granicy faz elektroda/elektrolit. Stad jasne
jest, ze im wyzsza powierzchnia elektrody jest dostepna dla jonow, tym wigkszg pojemnos¢

wykazywac bedzie kondensator. Niemniej, im bardziej rozwinigta powierzchnia wiasciwa
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elektrody, tym ciensze staja si¢ $ciany porow, co sprawia, ze wzajemne odpychanie
jednoimiennych ladunkow zaczyna odgrywac coraz to wigkszg role 1 ponizej pewnej
grubosci $cianek poréw pojemnos$é przestaje rosnaé. Powierzchni¢ wlasciwg materiatu
mozna wyznaczy¢ korzystajac z adsorpcji atomow azotu na badanej powierzchni (technika
Brunauera-Emmeta-Teller’a, BET). Warto zauwazy¢, ze powierzchnia wyliczona
z rownania BET nie jest powierzchnig catkowicie dostepna dla jonow z uwagi na ich
rozmiar [13,20]. Warto$¢ pojemnosci wilasciwej znacznie lepiej koreluje z objgtoscia
makroporéw niz z powierzchnig wlasciwa obliczang z wykorzystaniem analizy BET [17].
Z tego wzgledu oznaczenie rozktadu wielkosci porow jest kluczowe, gdyz pozwala na
dopasowanie wielko$ci porow do rozmiaru jonéw obecnych w elektrolicie, co wplywa na
pojemnosci kondensatorow elektrochemicznych [21]. Zaproponowano wiele materiatow
elektrodowych, m in. wegle aktywowane, grafen, nanorurki weglowe, mikrosfery
weglowe, wielowarstwowe materiaty weglowe (ang. carbon onions), czy tez ich pochodne
Z polimerami przewodzacymi [17,20-22]. Warto zaznaczy¢, ze nanometryczne materiaty
weglowe tj. nanorurki, nanowtokna czy grafen sa W czystej formie materiatami
mezoporowatymi i dostarczaja pojemnosci od 20 do 60 F g* [23]. Jednakze aktywacja
i funkcjonalizacja tychze materiatow prowadzi do znacznego zwigkszenia uzyskiwanej
pojemnosci. Modyfikacja grafenu moze znacznie zwigkszy¢ powierzchnie wiasciwg
powyzej 2000 m? g a pojemno$¢ w obecnosci elektrolitu niewodnego do 200 F gt [13].
Glownym problemem jest wielkoskalowa produkcja wysokiej jakosci grafenu, a takze jego
niewielka pojemnos¢ w przeliczeniu na jednostke objetosci ze wzgledu na niska gestosé
tegoz materiatu. Z drugiej strony nanomaterialy stanowia doskonaty dodatek dla tlenkéw

czy przewodzacych polimerow [24-27].

3.2.1 Wegle aktywowane (WA)

Wegiel aktywowany (ang. activated carbon) cieszy si¢ duzg popularnoscia ze wzgledu na
wysoce rozwinieta powierzchnie, niski koszt produkcji oraz znaczng réznorodno$é.
Aktualnie, komercyjnie dostgpne wegle aktywowane produkowane sg z prekursoréw
pochodzenia naturalnego. WA moga by¢ zrodtem wysokiej pojemnosci rzedu 300 F g,
ktora zmierzona zostala dla elektrolitow bogatych w protony, tj. kwas siarkowy (VI)
I materiatdw weglowych o znacznej zawartosci tlenu [28]. W takim przypadku pojemno$é
wynika nie tylko z faktu tworzenia si¢ elektrycznej warstwy podwojnej, ale roOwniez

Z pseudopojemnosci tlenowych grup funkcyjnych, m.in. pary redoks grup chinonowe;j
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i hydrochinonowej [13]. Bardzo niskie pH wymaga jednak zastosowania specjalnych
kolektorow pradowych wykonanych 2z metali szlachetnych lub materiatow
antykorozyjnych (ze wzgledu na wysokie ryzyko korozji). Ponadto, tlenowe grupy
funkcyjne sg zrodtem wysokiej rezystancji uktadu, co skutkuje nizszg moca, wyzszym
samoroztadowaniem oraz niewielkg stabilnoscig (pojemnos$¢ ukladu spada znacznie

w miare¢ kolejnych cykli tadowania/roztadowania).

Niemniej, wegle aktywowane sg obecnie kluczowymi materiatami elektrodowymi szeroko
stosowanymi w urzadzeniach komercyjnych. WA otrzymuje si¢ wykorzystujac
syntetyczne badz naturalne prekursory o wysokiej zawarto$ci wegla w procesie pirolizy —
wysokotemperaturowej modyfikacji w obecnosci gazu obojetnego oraz aktywacji
chemicznej (KOH, H3POa, ZnCly) lub fizycznej (CO», para wodna). W skali przemystowe;j
WA produkowany jest gldéwnie z wykorzystaniem metody fizycznej za pomoca dwutlenku
wegla lub pary wodnej (Kuraray, Norit). Warto zaznaczy¢, ze niektore procesy aktywacji,
np. za pomocg zasady potasowej, trudno wprowadzi¢ do produkcji na skalg przemystowa
ze wzgledu na agresywny charakter zwigzku prowadzacy do degradacji stosowanego

sprzetu, skomplikowany proces mycia oraz zwigzane z tym wysokie koszty produkcji WA.

Wegle aktywowane produkowane z biomasy zyskuja coraz wigksza popularnos$¢ ze
wzgledu na wykorzystywanie prekursorow odnawialnych i powszechnie dostgpnych.
Dodatkowo szybko rozwijajacym si¢ kierunkiem badawczym jest wykorzystanie biomasy
odpadowej pochodzacej z przemystu rolniczego (kolby kukurydzy) oraz spozywczego
(pestki, tupiny orzecha wloskiego, pistacji). WA pozyskiwane z biomasy cechuja si¢
niezwyktymi wlasciwosciami wynikajacymi z obecnosci stosunkowo wysokiej zawartosci
pierwiastkow innych niz wegiel, (gtoéwnie azotu, siarki, tlenu, boru, fosforu czy fluoru)
zapewniajacych  dodatkowy wkiad do catkowitej pojemnosci  wynikajacy
z pseudopojemnosci. Ponadto obecnos¢ grup karboksylowych na powierzchni WA
prowadzi do uzyskania hydrofilowej powierzchni, dzigki ktorej wzrasta zwilzalnosc
materiatu elektrodowego przez wodny elektrolit, a tym samym wzrasta pojemnos¢
wilasciwa [29,30]. Azot w strukturze weglowej moze wystepowac z tadunkiem dodatnim
lub ujemnym. Atomy azotu z dodatnim tadunkiem (N czwartorzedowy lub pirydynowy)
mogg petni¢ funkcje donoréw elektronow zwigkszajac nie tylko zwilzalnosé, ale rowniez
przewodnictwo materiatu weglowego. Ujemnie natadowane pirolowe i1 pirydynowe atomy
N moga bra¢ udziat w reakcjach faradajowskich [31] zwigkszajac tym samym udziat

pseudopojemnosci W catkowitej pojemno$ci materiatu elektrodowego. Wprowadzenie
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siarki do struktury wegli aktywowanych prowadzi do zwigkszenia ilosci defektow
i wakansow, przez co w trakcie tadowania iroztadowania materiat elektrodowy moze
pomiesci¢ wiecej elektrolitu. Zastapienie czesci atomoéw wegla wigkszymi atomami siarki
moze prowadzi¢ do zwigkszenia powierzchni aktywnej oraz objgtosci porow, a to z kolei
do skrocenia drogi dyfuzji dla jonéow i elektronow. Siarka tiofenowa (C-S-C) moze
natomiast stanowi¢ miejsce aktywne (ang. active site) do redukcji tlenu poprawiajgc tym

samym stabilno$¢ w trakcie procesu tadowania/roztadowania [32].

Niezaleznie od rodzaju prekursora (pochodzenia naturalnego), po wygrzewaniu w wysokiej
temperaturze, w atmosferze gazu obojg¢tnego powstaje tzw. karbonizat (ang. char), ktory
w procesie aktywacji przeksztalcany jest w wegiel aktywowany. Im wigksza jest
dostepnos¢ prekursora, tym nizszy koszt otrzymywanego wegla aktywnego. Do tej pory
badano wykorzystanie r6znego rodzaju prekursoréw wegla aktywnego, a wrod nich m.in.
hupiny orzechow, pestki owocow, wodorosty, kwiaty, liscie, czy tez skorki owocow
i warzyw. Najwigksza popularnoscia wérod prekursorow wegla aktywowanego cieszy si¢
tupina kokosa ze wzgledu na duza dostepnos$¢ oraz zwartg strukture, ktéra zapewnia
wysokg wydajno$¢ procesu [33]. Na obszarach, gdzie palmy kokosowe nie sg uprawiane,

tupine koksa zastapi¢ moga tupiny orzechow lub inne rodzaje biomasy.

Pojemnosci elektryczne uzyskiwane dla wegli aktywowanych pochodzenia naturalnego
wahaja sie w szerokim zakresie od 50 do nawet 350 F g. Jednakze pomiary wykonywane
s3 W roznych warunkach: galwanostatyczne tadowanie i roztadowanie od 20 mA g* do
nawet 50 A g?! oraz woltamperometria cykliczna od bardzo wolnej 20 mV st do
stosunkowo duzej szybkosci polaryzaciji 5 V s. Dodatkowo, najczesciej podaje si¢ warto$é
pojemnosci w przeliczeniu na mase¢ materiatu aktywnego, a z praktycznego punktu
widzenia to obje¢tos¢, a nie masa jest kluczowym parametrem determinujagcym

zastosowanie konkretnego urzadzenia [34].

Wsrod wegli aktywowanych pochodzenia naturalnego intensywnie badane sa materiaty
bogate w azot. Obecnos¢ grup funkcyjnych zawierajacych azot posiada dwie zalety. Po
pierwsze, wolna para elektronowa na orbitalu molekularnym azotu zwigksza znacznie
gestos¢ elektronowa (lepsza propagacja tadunku). Po drugie, przypuszcza si¢, ze struktura
pirydynowa wprowadza defekty w warstwach grafenowych zwiekszajac jednocze$nie
powierzchni¢ i pojemno$¢ materiatu [35]. Wegle aktywowane bogate w azot moga

przyczynia¢ si¢ do reakcji faradajowskich z uwagi na wysoce odwracalne protonowanie
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azotu. Dowiedziono jednoczesnie, ze pojemnosci wegli aktywowanych bogatych w azot sg
znacznie nizsze w elektrolitach wodnych o charakterze neutralnym oraz w elektrolitach
organicznych ze wzglgdu na niewielka ilo§¢ protonéw. Z tego tez powodu, w celu
osiggni¢cia jak najwyzszych pojemnosci badania przeprowadzane byly w wodnym
roztworze kwasu siarkowego (V1). Aczkolwiek udowodniono, ze takie materiaty sg zdolne
do efektywnego magazynowania i oddawania tadunku w elektrolicie siarczanu litu (2 M
Li,SO4) [36], co pozwala na polaczenie wysokiej pojemnosci materiatu (720 F g?)
zZ szerokim oknem potencjatlowym (1.6 V). W wyniku takiego potaczenia otrzymuje si¢
wysokie gestosci energii 41 Mh kg (W przeliczeniu na mase catego urzadzenia) przy
zachowaniu wysokiej gestoéci mocy na poziomie 26 kW kg™ (odpowiednio 63 Wh kg

oraz 44 KW kg! w przeliczeniu na mase materiatu aktywnego).

W literaturze zaproponowano wiele bogatych w azot prekursoréw wegli aktywowanych
[36-41]. Na szczegdlng uwagg zastuguje jednak praca Rufforda i in. [42]. Przeprowadzili
oni pirolize, a nastepnie aktywacj¢ ziaren kawy za pomocg ZnCl, w celu uzyskania wegla
aktywowanego 0 znacznej mikroporowatosci. Pojemno$¢ wiasciwa mierzona w 1 M
H2SO4 w przeliczeniu na mase jednej elektrody wyniosta 368 F g, co w poréwnaniu do
innych WA (typowo 80 - 300 F g [43]) jest wysoka wartoscia.

Z kolei biopolimer obecny w wodorostach, alginian sodu, okazat si¢ by¢ doskonatym
prekursorem do produkcji wegla aktywowanego bogatego w azot i tlen. Istotny jest fakt, ze
nie wykorzystano procesu aktywacji, co znacznie upraszcza produkcje takiego materiatu
oraz obniza jej koszt. Relatywnie niska temperatura pirolizy (600°C) jest kolejng zaleta
[44]. Z kolei wérod wad wymieni¢ nalezy niskg wydajno$é procesu pirolizy (16%), duza
wilgotno$¢ biomasy i jej niska dostepno$¢. Pojemnos¢ w przeliczeniu na mase uzyskang
w elektrolicie kwasowym dla WA z wodorostow jest porownywalna do pojemno$ci
komercyjnie dostgpnego wegla aktywowanego ,,Maxsorb”. W przeliczeniu na jednostke
objetosci uzyskany wynik byt nawet dwukrotnie wyzszy niz w przypadku materiatu
komercyjnego. Wegiel aktywowany uzyskany z alginianu sodu pozwolil rowniez na
zwigkszenie potencjatu urzadzenia do 1,0 V (w poroéwnaniu do 0,7 V dla ,,Maxsorb”) [44].

Nalezy jednak wspomnie¢, ze elektrolity kwasowe ze wzgledu na konieczno$é
zastosowania kolektorow pradowych z metali szlachetnych generuja znaczne koszty,
a zatem w ostatecznym rozrachunku stajg si¢ mato optacalne [13]. Stad tez wigkszosé

komercyjnie dostgpnych kondensatoréow elektrochemicznych pracuje w obecnosci

31


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

elektrolitow organicznych, z wykorzystaniem tanich i1 szeroko dostepnych kolektorow

aluminiowych.

3.2.2. Polimery przewodzgce elektronowo

Kolejnym przyktadem materialu elektrodowego w kondensatorach elektrochemicznych
obok wegli aktywowanych sg polimery przewodzace. Zostalty one odkryte w 1976 roku
przez trzech naukowcow: A. J. Heeger’a, A. MacDiarmid’a oraz H. Shirakawe, ktérzy
zostali uhonorowani za swoje odkrycie w 2000 roku nagroda Nobla w dziedzinie chemii.
Szkielet polimerow przewodzacych zbudowany jest z naprzemiennie rozmieszczonych
wigzan podwojnych i pojedynczych. Orbitale p kolejnych atoméw w tancuchu polimeru
zachodzg na siebie tworzac uktad zdelokalizowanych elektronéw typu m [45]. Stad tez
symetria tancucha (tj. liczba i rodzaj atoméw w merze) determinuje strukture elektronowa
polimeru. Polimery takie moga posiada¢ zaréwno wtasciwosci potprzewodnikowe jak
i metaliczne [46].

Klasycznym przyktadem polimeru przewodzacego jest poliacetylen (- CH)n [45,46],
w ktorym kazdy atom wegla powigzany jest z jednym atomem wodoru (H) oraz dwoma
sasiednimi atomami C za pomocg wigzania ¢ oraz posiada jeden zdelokalizowany elektron
typu m. Jesli dlugosci wigzan migdzy atomami wegla w polimerze bgda jednakowe, a na
kazdy mer bedzie przypadac jeden zdelokalizowany elektron, wtedy polimer (-CH)n bedzie
wykazywal przewodno$¢ metaliczng. W rzeczywisto$ci pasmo ©m w poliacetylenie jest
podzielone na dwa orbitale: wigzacy - m oraz antywigzacy - n*. Jako ze kazdy ze
wspomnianych orbitali molekularnych moze pomiesci¢ dwa elektrony, orbital m jest
calkowicie wypetniony, natomiast orbital n* catkowicie pusty. R6znica energii pomigdzy
najwyzszym obsadzonym stanem w pasmie 7, anajnizszym stanem nieobsadzonym
W pasmie m* tworzy przerwg energetyczng. Struktura poliacetylenu 0 naprzemiennych
wigzaniach pojedynczych 1 podwojnych jest charakterystyczna dla polimerow
sprzgzonych.

Przewodnictwo elektryczne polimerow przewodzacych moze by¢ kontrolowane w petnym
zakresie od wiasciwosci izolatora do przewodnictwa metalicznego poprzez zar6wno
domieszkowanie chemiczne, jak i elektrochemiczne. Neutralno$¢ tadunku zachowywana
jest dzigki obecnosci przeciwjonow [46]. Stad tez polimery metaliczne (przewodniki
elektronowe) to tak naprawde sole. Przewodno$¢ elektryczna wynika z obecnosci

swobodnych elektronow 1 mozliwosci ich poruszania si¢ wzdtuz tancucha polimerowego.
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W konsekwencji domieszkowane sprzezone polimery sg dobrymi przewodnikami
elektronow Z dwoch powodow:

a) Domieszkowanie wprowadza dodatkowe no$niki tadunku w strukturze elektronoweyj.
Przeciwnie niz w przypadku potprzewodnikéw nieorganicznych nie wprowadza si¢ do
uktadu pierwiastkow ubogich i bogatych w elektrony, ale przeprowadza si¢ czg¢sciowe
utlenianie (domieszkowanie typu p) lub redukcje (typu n) makroczasteczek polimeru, co
skutkuje wytworzeniem jonorodnikow. Wiekszo$¢ istniejacych polimeréw domieszkuje
si¢ poprzez utlenianie (typ p), gdyz polimery przewodzace w stanie zredukowanym szybko
degraduja taczac si¢ z tlenem atmosferycznym.

b) Nosnik tadunku w polimerze domieszkowanym silnie oddziatuje z sgsiednimi
atomami tancucha, co prowadzi do jego zdelokalizowania wzdtuz tancucha makroczastki.
Taki elektron porusza si¢ stosunkowo swobodnie pomi¢dzy kolejnymi centrami redoks

polimeru. Proces taki mozna zapisac jako cigg reakcji utleniania i redukcji.

Elektrochemiczny proces domieszkowania zostat odkryty przez MacDiarmid’a i in. [45]
w 1980 roku otwierajac kolejng Sciezke rozwoju nauki. Doprowadzito to do wykorzystania
polimerow przewodzacych w bateriach [47], kondensatorach elektrochemicznych
[24,26,27,48], szklach elektrochromowych [49] oraz ogniwach elektrochemicznych
emitujacych $wiatto [50].

Pomimo intensywnych badan nad polimerami przewodzacymi elektronowo do 1990 roku
nie udato si¢ stworzy¢ stabilnego polimeru 0 przewodnictwie metalicznym [45]. Problem
ten zostal jednak rozwigzany dzigki badaniom nad polianiling, PANI. Polimer ten badany
byt przez ponad sto lat z kilku wzgledow: monomer — anilina jest stosunkowo tani, reakcja
polimeryzacji zachodzi bezposrednio 1 z duzg wydajnoscig (rodnikowy mechanizm
polimeryzacji), a sama polianilina jest wysoce stabilna. Jak pokazano w potowie lat 80. XX
wieku przez MacDiarmida i in., polianilina staje si¢ przewodzaca na drodze dwoch
niezaleznych procesow: utlenianie (chemiczne badz elektrochemiczne) leukoemeraldyny
(bezbarwna forma polianiliny, catkowicie zredukowana) lub redukcji emeraldyny
(niebieska, zawiera jednakowe ilosci fragmentéw formy utlenionej i zredukowanej) [51].
W obu przypadkach konieczna jest insercja przeciwjonu w celu zrownowazenia tadunku

makroczasteczki. Stad tez przewodzaca polianilina jest sola.

W domieszkowaniu elektrochemicznym tadunek dostarczany jest przez elektrode do

polimeru, podczas gdy jony dyfundujg do (lub z) struktury polimerowej z (lub do)
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otaczajgcego elektrolitu w celu skompensowania tadunku elektrycznego. Poziom
domieszkowania jest kontrolowany za pomocg potencjatu pomiedzy polimerem
przewodzacym oraz przeciwelektroda. W czasie réwnowagi elektrochemicznej poziom
domieszkowania jest doktadnie okreslony poprzez wspomniang rdznice potencjatow. Stad
tez mozna uzyska¢ rozne poziomy domieszkowania poprzez przytozenie okreslonego
potencjatu do uktadu elektrochemicznego oraz utrzymaniu go az do momentu uzyskania

réwnowagi elektrochemicznej — prad przeptywajacy przez cele bedzie dazyt do zera [52].

Intensywne badania doprowadzity do odkrycia szeregu polimerow przewodzacych,
ktorych przyktady pokazano na Rysunku 3.3. Wsrod nich na szczegdlng uwage zastuguje
poli(3,4-etylenodioksytiofen) (PEDOT), ktory posiada najwyzszg przewodno$é
elektryczng sposrdod wszystkich polimeréw przewodzacych, cechuje si¢ wysoka
stabilno$cig oraz wykazuje najwyzsza pojemnos¢ w przeliczeniu na jednostke objetosci.

Stad tez wiasnie ten polimer przewodzacy wykorzystatam w moich badaniach.

poliacetylen (PA) AT £ e
/ A1 polifenylenowinylen (PPV)
A '
politiofen (PT) e
7\ ’*"\( > poliparafenylen (PPP)
polipirol (PPy) 4K P \
i i i / —r—/ E%» - polisiarczek fenylenu (PPS)
poli(etylenodioksytiofen) \_7 \_# :
7\
(PEDOT) L 3

=7 ) 4 =t - polianilina (PANI)

Rysunek 3.3. Struktury molekularne wybranych polimerow sprzgzonych, opracowanie wtasne.

3.2.3. Struktury metaloorganiczne

Pod hastem struktur metaloorganicznych (ang. metal-organic frameworks, MOF) kryja si¢
materialy zbudowane z jonu metalu (lub klastra metalu, czyli tzw. wezta metalicznego)
polaczonego za pomocg wigzan koordynacyjnych ze zwigzkami organicznymi, zwanymi
ligandami. Kationy metalu stanowig wezly, ktore za pomocg ramion — ligandow
organicznych - tworza trojwymiarowa, rozgalgziona, periodyczng strukture
przypominajaca pusta w srodku klatke [53]. Ze wzgledu na specyficzng budowe, struktury

metaloorganiczne wykazuja niezwykle wysokie warto$ci powierzchni wiasciwej [54,55].
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MOF jest krystalicznym materiatem porowatym, w ktorym ksztatt i rozmiar por6w mozna
kontrolowa¢ poprzez zmian¢ we¢zta metalicznego badz modyfikacje struktury ligandéw
[55,56]. W 2012 roku doniesiono 0 syntezie dwoch zwigzkoéw metaloorganicznych:
NU- 109E oraz NU-110E, dla ktérych wartos$ci powierzchni wlasciwej (BET) wynosza
odpowiednio 7010 m? g * i 7140 m? g [57]. W obu strukturach role wezta metalicznego
pelia dwa atomy miedzi (Cuz"), ktore koordynowane sa przez sze$¢ jednakowych (dla
danego MOF) ligandow. Ligandami struktur metaloorganicznych NU-109E oraz NU-110E
sa szeScioujemne aniony (L%®) zwiazkéw (LHe). W tej samej pracy [57] Farha
I wspolpracownicy podali nowg teoretyczng granic¢ powierzchni wiasciwej dla zwigzkoéw
MOF, ktéra wedhug obliczen komputerowych wynosi ~14 600 m? g, Kolejna rekordowa
warto$¢ powierzchni wlasciwej — 7839 m? g - zostala ogltoszona w 2018 roku przez
Honicke i in. [58] dla zwigzku DUT-60. Role wezla metalicznego petni w nim ZnsO°%",
ktory potaczony jest z czterema jonami bbc®> oraz dwoma bcpbd?. Rysunek 3.4
przedstawia przyktady weztow metalicznych (sekcja A) oraz ligandow (sekcja B)

wykorzystywanych do syntezy struktur metaloorganicznych [56].

Liczba mozliwych kombinacji weztow metalicznych z ligandem (badz réznymi ligandami
w ramach jednej struktury metaloorganicznej) jest niemal nieskonczona. Nie dziwi wigc
wcigZz rosngce zainteresowanie synteza nowych struktur metaloorganicznych

I poszukiwanie zwigzkow o coraz to wyzszej powierzchni wiasciwej [54,55,57,58].

Nalezy jednak rozwazy¢ jedna istotng kwesti¢, czy proby rozwinigcia powierzchni
wlasciwe] przyniosa poprawe wilasciwosci adsorpcyjnych / elektrochemicznych /
katalitycznych zwigzkoéw metaloorganicznych? Czy cata powierzchnia wtasciwa, mierzona
technikg BET jest dostepna dla jonéw/czastek 1 czy moze przynies¢ wymierne korzysci?
Vanaraj i in. [59] zbadali wtasciwosci elektrochemiczne trzech réznych zwigzkow MOF
Z Ni centrum metalicznym i r6znymi ligandami: Imz-MOF, Imz+Adn-MOF oraz Adn-
MOF w 3 M KOH w zakresie 0 — 0,5 V, pradem 0,19 A g ! uzyskujac warto$ci pojemnosci
odpowiednio ~407, 80 oraz 60 mAh g'. Najwyzsza powierzchnie wtasciwg (513 m? gt)
w pomiarach BET sposrod badanych zwigzkoéw uzyskat Imz-MOF, ktory wykazat réwniez
najwyzsza warto$¢ pojemnosci. Z kolei najnizsza warto$¢ powierzchni zmierzono dla
Adn- MOF — 90 m? g, o najnizszej pojemnosci. Ostatni z badanych zwiazkow:
Imz+Adn- MOF posiada powierzchni¢ wilasciwa rowng 262 m? g, okolo dwa razy
mniejsza niz w przypadku Imz-MOF, natomiast jego pojemnosC jest az pigciokrotnie

nizsza. Jest to jedynie jeden z przyktadow potwierdzajacych teze, Ze pojemnos¢ nie ro$nie
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liniowo z powierzchnig wlasciwg uzyskiwang w pomiarze BET. Vanaraj iin. [59]

przypisali

tak wysoka warto$¢ pojemnosci

poprawie przewodnosci Imz-MOF

W poréwnaniu do dwoch pozostatych struktur, wynikajacej z przenoszenia elektrondw

z liganda na centrum metaliczne.
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Rysunek 3.4. Wybrane przyktady czastek budujacych struktury metaloorganiczne: A. wezty
metaliczne oraz B. ligandy koordynujace wezet [56].

Metod syntezy struktur metaloorganicznych jest kilka, m.in. powolna dyfuzja, metoda

hydrotermalna (solwotermalna), elektrochemiczna, mechanochemiczna badz tez metoda
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ultradzwigkowa, ktéora moze by¢ dodatkowo wspomagana podgrzewaniem za pomocg

mikrofal [54,56,60,61].

Struktury metaloorganiczne znalazty szereg roznych zastosowan ze wzgledu na tatwosé
modyfikacji ich struktury (juz na etapie syntezy zwigzku), mozliwos¢ kontroli iloSci
I rozmiaru porow, a co za tym idzie wielkosci powierzchni wilasciwej [53-58,60,61].
Dzieki tym cechom wykorzystuje si¢ je do rozdzielania i magazynowania gazow [62,63]
(np. adsorpcja CO2 czy tez przechowywanie gazow paliwowych takich jak metan i wodor),
jako nosniki lekéw [64] lub adsorbenty zanieczyszczen [65], badZ tez jako matryce do
syntezy nanomateriatow [66]. Dzi¢ki rozbudowanej powierzchni wiasciwej, MOF znajduja
zastosowanie jako katalizatory, sensory oraz skladniki materiatow elektrodowych

w bateriach czy kondensatorach elektrochemicznych [67,68].

Ze wzgledu na proste metody syntezy oraz wysokie wartosci powierzchni witasciwej
zwigzki metaloorganiczne sg obiecujagcym materiatem elektrodowym. Zaréwno ksztatt jak
i rozmiar porow w krysztatach MOF mozna kontrolowa¢ w dosy¢ prosty sposob —
dobierajac odpowiednio parametry oraz metod¢ syntezy. Ponadto sktad i budowa MOF sa
w zasadzie nieograniczone — poprzez odpowiedni dobor ligandow oraz centrum
metalicznego mozna uzyska¢ struktur¢ o pozadanych wiasciwosciach. Jest to szczeg6lnie
wazna wlasciwo$¢ materiatu elektrodowego, ze wzgledu na konieczno$¢ doboru wielkosci
poréw do rozmiaru jonow w elektrolicie. Glowng wadg zwigzkdéw metaloorganicznych jest
ich niska przewodno$¢ elektronowa, ktora w znaczny sposob ogranicza uzyskanie dobrych
wlasciwos$ci elektrochemicznych. Rézne badania pokazaly, ze problem ten mozna
W pewnym stopniu wyeliminowa¢ poprzez wytworzenie nanostruktur takich jak
jednowymiarowe nanodruty czy nanowstazki, dwuwymiarowe nanoarkusze, czy tez
trojwymiarowe struktury sferyczne czy tez przypominajace kwiaty. Niestety poprawa
przewodnictwa wynikajaca z modyfikacji struktury jest niewystarczajaca. Polaczenie
struktur MOF z innymi materialami do magazynowania energii moze doprowadzi¢ do
synergicznego dziatania i uzyskania wyzszych pojemnosci niz wynikatoby to
Z matematycznego sumowania pojemnosci sktadnikow kompozytu [69]. Dotychczas
zaproponowano kilka réznych potaczen MOF z przewodzacymi polimerami czy tez
materiatami weglowymi. Zastosowanie zwigzkéw metaloorganicznych jako materiatow
elektrodowych w superkondensatorach znajduje si¢ dopiero we wczesnej fazie
laboratoryjnej, jednak zintensyfikowane badania moga doprowadzi¢ do ich komercjalizacji

w przysztosci ze wzgledu na niedrogg i przyjazng-srodowisku syntezg.
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Dla przyktadu Yaghi i in. [68] porownali dziatanie szeregu 23 r6znych nanokrystalicznych
zwigzkow MOF, domieszkowanych grafenem, jako materiatlow elektrodowych
w superkondensatorach, uzyskujac nawet szesciokrotnie wyzsze warto$ci pojemnosci
wlaéciwej wyrazonej na jednostke powierzchni 5,085 mF cm? w poréwnaniu do
komercyjnego wegla aktywnego (0,788 mF cm™?). W przeliczeniu na jednostke masy
najwyzsza uzyskana pojemno$¢ (nMOF-867, ktorego wezetl metaliczny opiera si¢ na
cyrkonie) wynosi 726 F g (w przeliczeniu na mase jednej elektrody). Maksymalne
warto$ci gestosci energii i mocy (w przeliczeniu na powierzchni¢) wynosza odpowiednio
3,85-10° mWh cm? i 8.67 mW cm™. Co ciekawe, tylko cze$é przebadanych materiatow
wykazywata aktywno$¢ redoks w zastosowanym elektrolicie (1,0 M (CzHs)sNBF4
W acetonitrylu) uzyskujac tym samym wyzsze pojemnosci w poréwnaniu do zwigzkdéw

niewykazujacych takiej aktywnosci.

3.3. Ogniwa galwaniczne

Ogniwem galwanicznym nazywamy urzadzenie zamieniajagce bezposrednio energig
chemiczng w elektryczng pradu statego. W ogniwie zachodza reakcje elektrochemiczne,
czyli procesy chemiczne z przytaczeniem lub oddawaniem elektronu. Jak juz wspomniano,
ogniwo sktada si¢ z dwoch elektrod oddzielonych od siebie separatorem, nasgczonym
elektrolitem (przewodnikiem jonowym). Elektrolitem moze by¢ kazda substancja, ktorej
czasteczki W roztworze ulegaja dysocjacji elektrolitycznej — rozpadajg si¢ na jony dodatnie
I ujemne. Pomigdzy elektrodami i elektrolitem zachodza reakcje chemiczne, ktore sa
zrodtem roznicy potencjatow. W momencie, gdy przez ogniwo nie plynie prad (uktad
otwarty), dana roznica potencjaldéw réwna jest sile elektromotorycznej ogniwa (SEM).
SEM ogniwa jest réwna roznicy potencjatow elektrody 0 wyzszym potencjale
standardowym (katody) oraz elektrody o0 nizszym potencjale (anody) [70,71]. Polaczenie
dwoéch elektrod o réznych potencjatach wzgledem roztworu obwodem zewnetrznym

(przewodnikiem) spowoduje przeptyw pradu.

W jezyku potocznym terminy ,,0gniwo” 1 ,bateria” czesto uzywa si¢ zamiennie.
Z technicznego punktu widzenia natomiast baterig nazywamy zespot potaczonych ze soba
ogniw. W wigkszosci urzadzen elektrycznych nie uzywa si¢ pojedynczych zrodet zasilania
(ogniw), a raczej baterii. Ogniwa potaczone szeregowo pozwalaja na uzyskanie wyzszego
potencjatu (réwnego sumie potencjatdow pojedynczych ogniw), a w uktadzie réwnolegtym

— wyzszej pojemnosci (réwnej sumie pojemnosci ogniw sktadowych).
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Podstawowy podziat ogniw galwanicznych rozroznia je pod wzgledem mozliwosci
ponownego wykorzystania na pierwotne (nie nadajace si¢ do ponownego uzycia) i wtorne,

ktore po roztadowaniu mozna ponownie natadowac.

3.3.1. Ogniwa pierwotne

Pierwsze skonstruowane ogniwo opieralo swoja zasade dziatania nasamoistnym
powstaniu roznicy potencjatow pomiedzy dwoma réznymi metalami zanurzonymi W tym
samym elektrolicie. Ogniwo takie jest zrodlem napigcia, ktore ma $cisle okreslong wartosé¢
I zalezy od rodzaju metali oraz od zastosowanego elektrolitu. Moga to by¢ ptytka miedziana
oraz cynkowa zanurzone w roztworze kwasu siarkowego (VI). Takie ogniwo
skonstruowane w 1799 roku nazwane zostato od nazwiska tworcy - ogniwem Volty i byto

zrodlem napiecia 0 wartosci 0,76 V [6,70,71].

Na bazie ogniwa Volty powstalo wiele réznych ogniw, ktore znajduja praktyczne
zastosowanie do dzi$. Sa to miedzy innymi ogniwo Daniella (Zn | Zn?* || Cu?* | Cu 1,1 V;
1836 r.), Leclanchego (Zn | NH4Cl | MnO,,C; 1866 r.), czy Westona (Cd|CdSQO4|Hg;
~1,0185 V; 1893r.).

Najwazniejsze rodzaje ogniw pierwotnych wraz z charakterystycznymi cechami zebrano
w Tabeli 3.1. Sa one wygodnym zrodtem zasilania przeno$nych urzadzen i elektroniki, tj.
zegarki, zabawki, radia, latarki, aparaty fotograficzne 1 kamery, etc. Baterie pierwotne sg
w wigkszosci przypadkow niedrogie, lekkie, wygodne w uzyciu — dzialajg bezobstugowo.
Baterie pierwotne wyrzuca si¢ po roztadowaniu, co rodzi niestety szereg problemow — gdyz
w wigkszosci przypadkow utylizacja ogniw nie jest prosta, a baterie wyrzucone do $mieci
stanowig zagrozenie dla srodowiska. Miedzy innymi z tego powodu czg$¢ ogniw nie jest
juz produkowana, jak np. ogniwa rteciowe — ze wzgledu na toksyczne wiasciwosci rteci.
Ponizej szerzej opisano jedynie wybrane ogniwa, powszechnie dostgpne 1 szeroko

stosowane: ogniwa alkaliczne oraz ogniwa litowe.

Projekt ogniwa alkalicznego opracowat w 1949 roku Lewis Urry dla firmy Eveready
Battery Company [72]. Zbudowane jest ono z dwoch elektrod: anody bedacej
sproszkowanym cynkiem oraz katody ze sproszkowanego manganu (IV) z dodatkiem
wegla, ktore oddzielone sg od siebie warstwg alkalicznego (zasadowego) roztworu

petniagcego funkcje elektrolitu. Napigcie znamionowe baterii siega 1,5 V, za$ pojemno$¢
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2500 mAh. Zasada dziatania opiera si¢ na przebiegu dwoch sprzezonych ze sobg reakcji

chemicznych pomig¢dzy cynkiem na anodzie (3.3) oraz tlenkiem manganu (3.4) na katodzie.
Zn+20H™ - Zn(OH), + 2e~ (3.3)
2MnO, + H,0 + 2e™ - Mn, O3+ 2 0H~ (3.4)

Obie te reakcje sumarycznie zapisano za pomocg rownania (3.5)
2 MnO2 + H20 + Zn — Mn03 + Zn(OH)2 (3.5)

Mangan na katodzie obniza stopien utlenienia z +1V na +l11 i w reakcji z wodg tworzy sie¢
tlenek manganu (111). W reakcji tej Mn ulega zatem redukcji przyjmujac elektrony, ktore
wytwarzane sg W reakcji utleniania przebiegajacej na anodzie [6]. Cynk reagujac z anionem
wodorotlenowym podwyzsza swoj stopien utlenienia z 0 na +Il. W wyniku tej reakcji
powstaje wodorotlenek cynku oraz uwalniane sg dwa mole elektronéw na kazdy jeden
przereagowany mol atomow cynku. W celu dostarczenia elektronéw z anody do katody sg
one transportowane przez obwod zewnetrzny. W ten sposob przeptywajace tadunki moga
wykonywaé pracg. Niemniej, zachodzace procesy chemiczne na obu elektrodach
sg nieodwracalne, a wigc beda przebiega¢ dopoty, dopdki nie wyczerpie si¢ ktorys

Z substratow reakcji redoks.

Pomimo wielu zalet wymienionych w Tabeli 3.1, jak tani koszt, niewielka masa czy tez
prostota produkcji, ogniwa pierwotne generuja duzo odpadow, ktorych mozna uniknaé

zastepujac je ogniwami wtornymi.
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Tabela 3.1 Przyktady stosowanych komercyjnie ogniw pierwotnych wraz z ich charakterystycznymi
cechami oraz przykladami zastosowan.

. . . Napiecie Przyklad
Rodzaj ogniwa | Elektrolit pie Charakterystyczne cechy ty y'
pierwotnego Znamionowe zastosowan

powszechnie dostepne, niski radia, zabawki,
Cynkowo-weglowe | chlorek amonu 15V koszt, roznorodno$¢ rozmiaréw, | zegary, czujniki
stosunkowo niska wydajno$¢ dymu
Magnezowo- wodorotlenek . . . . .
manganowe metalu 19-20V ::ywsa(;lgzcli)qemnosc, dhugi okres ira:glt?] i\(/:\Izcgskowe
(Mg/MnOy) alkalicznego
medyczne (aparaty
stuchowe,
wodorotlenek bardzo duza pojemnos¢, dtugi rozruszniki serca),
Rtgciowe (Zn/HgO) | sodu lub 1,35V okres trwatosci, bardzo stabilne | aparaty
potasu (ale niskie) napiecie, toksyczne | fotograficzne,
kamery; dzi$
nieprodukowane
bardzo popularne, umiarkowany naipopularnieisze
Alkaliczne wodorotlenek koszt, wysoka wydajnos¢, Jpoputarnie]
(Zn/KOH/MnOy) otasu 15V stosunkowo wysoka gestos¢ ogniwa pierwotne
2 P " ysoka ge (zabawki, latarki)
energii
wodorotlenek
) metalu najwyzsza pojemnos$¢, drogie, aparaty stuchowe,
(Szr(re]?xawg)cynkowe alkalicznego 155V stabilne napigcie w trakcie pagery, aparaty
g2 (KOH lub roztadowania fotograficzne
NaOH)
wrazliwos$¢ na warunki
zewnetrzne (zbyt duza i zbyt
cynkowo- KOH (stezenie mala wilgotnos$¢ powietrza), aparaty smchowe,
. 1,4V ., . . urzadzenia
powietrzne ok. 30%) wysoka gestos¢ energii, stabilne
.. . telemetryczne
napigcie, wymaga recznej
aktywacji
szeroki zakres
. , wysoka gestos¢ energii, dobra zastosowan
Lit/ciekta katoda (s:tlzf ly badz >30V wydajnos¢, szeroki 0 pojemnosci
y temperaturowy zakres pracy w granicach 1 —
10 000 Ah
ciekty bad wysoka gestos¢ energii, wydajne | zamiennik dla
Lit/Stata katoda stal y o 15-39V w niskich temperaturach, dlugi ogniw guzikowych
y okres trwatosci i cylindrycznych
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3.3.2. Ogniwa wtérne

Gtowng zaleta ogniw wtornych jest mozliwos¢ ich ponownego wykorzystania po
roztadowaniu. W wigkszosci przypadkow sg one drozsze od ogniw pierwotnych, jednak
biorgc pod uwage mozliwos¢ ponownego wykorzystania — ostateczny koszt jest nizszy niz
w przypadku stosowania szeregu ogniw pierwotnych. Nie mozna zapominaé¢ réwniez
0 czynniku $rodowiskowym — zastosowanie ogniw wtornych obniza ilo$¢ generowanych
odpadéw. Ogniwa wtorne znalazty zastosowanie w dwoch gltownych galeziach:
urzadzeniach do magazynowania energii (tj. UPS czy hybrydowe pojazdy elektryczne)
oraz do zasilania przenosnych urzadzen zaréwno -elektrycznych (np. odkurzacze,
elektronarze¢dzia, itp.), jak ielektronicznych (np. telefony, tablety, laptopy, itp.).
W zasadzie mozemy spodziewac si¢ wystgpowania ogniw wtornych wszedzie tam, gdzie
pojawia si¢ w nazwie ,,bezprzewodowy”. Aktualnie na rynku dostepnych jest wiele ogniw,
ktore mozna ponownie natadowaé. W Tabeli 3.2. przedstawiono rdézne typy ogniw

tadowalnych oraz ich charakterystyczne cechy.

Kazde ogniwo posiada zaréwno wady, jak i zalety — beda zatem, W zalezno$ci od
wlasciwosci znajdowaé zastosowanie w réznych urzadzeniach. Dla przyktadu, ogniwa
kwasowo-otowiowe sg bardzo dojrzata technologia, powszechnie wykorzystywang przez
spoteczenstwo. Pomimo bardzo niskiego stosunku magazynowanej energii do masy
I objetosci ogniwa, baterie kwasowo-otowiowe sg szeroko stosowane w wielu gateziach
przemystu ze wzgledu na niski koszt oraz mozliwo$¢ dostarczenia bardzo wysokich pradoéw
(przez niezbyt dlugi czas). Baterie kwasowo-otowiowe s3 najczescie] wybieranym
I najlepiej sprawdzonym pod wzgledem wydajnosci rozwigzaniem zasilania awaryjnego
dla wiekszosci tradycyjnych zastosowan przemystowych. Sg one stosowane tam, gdzie
tatwo o selektywng zbiorke (akumulatory samochodowe, urzadzenia UPS, systemy
zasilajgce linie produkcyjne lub elementy maszyn). Ze wzgledu na wykorzystanie wodnego
elektrolitu, recykling ogniw kwasowo-otowiowych jest stosunkowo prosty, szczeg6lnie
W poroéwnaniu do baterii litowo-jonowych. W ciggu ostatnich 20 lat Zywotno$¢ ogniw

kwasowo-otowiowych wzrosta o 30-35%.
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Tabela 3.2 Przyktady komercyjnie stosowanych ogniw wtornych wraz z ich charakterystycznymi cechami oraz przyktadami zastosowan.

LCO (LiCo0,)

utrzymywanie w stanie roztadowania)

przyspieszajg starzenie

. . . Napieci .
Rodzaj ogniwa Katoda Anoda Elektrolit apiecie Charakterystyczne cechy Zastosowanie
wtbrnego znamionowe
0 1 Ah — 12 kAh, powstaje siarczan otowiu, akumulatory poj a'zdow
Kwasowo - . ok. 37% ktory moze przechodzi¢ w stan spalinowych, pojazdy
) PbO, Pb metaliczny roztwor 20V . o . 2 elektryczne, hybrydowe;
otowiowe krystaliczny obnizajac pojemnos¢, . -
H,SO4 . magazynowanie energii,
zalecane wolne fadowanie 2 .
zasilanie awaryjne
dluga zywotno$é, wysoki prad
roztadowania, mozliwo$¢ pracy w
. ekstremalnych temperaturach (krotko . .
Niklowo- NiO(OH) cd KOH 12V nawet do -50°C i +70°C; powinny by¢ |  Clokironarzedzia, urzadzenia
kadmowe . medyczne, lotnictwo, UPS
fadowane i roztadowywane w petnych
cyklach (,,efekt pamieci”); zalecane
niskie prady C/10
stop metali ziem wysoka gestos¢ energii, ,,efekt leniwej urzadzenia medvezne
. rzadkich lub baterii” - niecatkowite roztadowanie 4 . Y ’
Niklowo- - : . | zasadowy, . . zastosowania przemystowe,
. niklu z innymi A powoduje spadek napigcia .
metalowo- Ni - najczesciej 1,2V . ht samochody hybrydowe;
metalami (np. znamionowego po regeneracji, szybszy "
wodorkowe - . KOH . . dostepne powszechnie jako AA
V, Ti, Zr, Ni, czas samoroztadowania, krotsza
. o oraz AAA
Cr, Co, Fe) zywotnos¢
brak ,.efektu pamieci” oraz ,efektu pojazdy elektryczne,
NMC grafit leniwej baterii”, tadowanie baterii w hybrydowe, przenosne
(LiNin\_/I n_yConZ) LTO (Li.TisOx) temperaturach <_5OC oraz >30°C grozi urzadzenia, m.in. laptopy,
. . NCA (LiNiCoAIlO,) ciekty uszkodzeniem lub pozarem; telefony, etc., stacjonarne
Litowo-jonowe . twarde wegle , ok. 3,6 V . . o
LMO (LiMn204) Krzem/weoiel badz staty przeladowanie, przegrzanie oraz magazyny energii przy
LFP (LiFePOa) stop cyn a/ﬁ% balt nadmierne roztadowanie (dtugotrwate odnawialnych zrodtach energii
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Po ogniwach kwasowo-otowiowych na rynku pojawily si¢ ogniwa niklowe, tj. niklowo-
kadmowe (NiCd) oraz niklowo-wodorkowe (NiMH). Ostatnie, wykazuje wyzszg
pojemno$¢ oraz wymaga mniejszej pracy ze strony uzytkownika, niz w przypadku ogniw
NiCd. Pomimo takich zalet, jak utrzymywanie napigcia podczas przerw w uzytkowaniu
oraz niskiego poziomu samoroztadowania, odchodzi si¢ od stosowania ogniw NiCd ze
wzgledu na toksyczno$¢ kadmu. Rzady wielu panstw Europy wprowadzity juz
ograniczenia w stosowaniu ogniw NiCd, ktore zastgpowane sg przez NiMH. Ponadto,
ogniwa niklowo-kadmowe posiadaja dosy¢ powazng wade, tzw. ,.efekt pamigci”, ktory
przyczynia si¢ do zmniejszenia pojemnosci ogniwa. Pod wzgledem gestosci energii i mocy
obie technologie ogniw opartych na niklu plasujg si¢ pomi¢dzy ogniwami kwasowo-

ofowiowymi oraz litowo-jonowymi [73].

Tabela 3.3 Zestawienie przyktadow najczesciej stosowanych materiatow elektrodowych w bateriach Li-ion.

Komercyjnie  stosowane  materialy | Komercyjnie stosowane  materialy

anodowe w ogniwach litowo-jonowych | katodowe w ogniwach litowo-jonowych

Naturalny grafit fosforan litowo-zelazowy LFP

Sztuczny grafit tlenek litowo-zelazowo-kobaltowy (LFC)

LTO (LisTisO12) tlenek litowo-niklowo-manganowo-kobaltowy
(NMC)

krzem/wegiel tlenek litowo-niklowo-kobaltowo-aluminiowy
(NCA)

inne materiaty tlenek litowo-manganowy (LMO)

Ogniwa niklowo-metalowo-wodorkowe z kolei, stracity znaczny udziat w rynku baterii na
rzecz ogniw litowo-jonowych, ze wzgledu na wyzsza gestos¢ energii oraz mniejszy rozmiar
i wage tych ostatnich. Rynek ogniw litowo-jonowych jest ogromny — szacuje sie, ze od
roku 1991, kiedy to Sony i1 Ashai Kasei wprowadzity na rynek pierwsza komercyjna bateri¢
Li-ion osiagnat putap 44,5 miliardéw USD. Prognozy przewiduja, ze do 2031 roku, bedzie
to 135,1 miliardow USD ze skumulowanym rocznym wskaznikiem wzrostu na poziomie
13,1%. Rynek baterii litowo-jonowych napedzany jest rosngcym sektorem energii
odnawialnej, a takze wzrastajgcg popularnoscig pojazdow elektrycznych. Od powstania
pierwszego komercyjnego ogniwa litowo-jonowego, (ktore wykorzystywato poliacetylen
oraz tlenek litowo-kobaltowy, LiCoO; jako odpowiednio materiat anodowy i katodowy)

opracowano wiele réznych materialdéw elektrodowych do baterii Li-ion. Przyktady
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najczesciej stosowanych komercyjnie materiatdw anodowych i katodowych w bateriach

litowo-jonowych zestawiono w Tabeli 3.3.

Serce ogniw litowo-jonowych stanowi materiat katodowy be¢dacy zwigzkiem litu, ktorego

sktad podlega cigglym zmianom, co potwierdza Rysunek 3.5.

100% —w —
80% B I
[ |
60%
40% I

20%

0%

2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024 2026 2028 2030
LCO =mLFP LMO/LMNO =NCA80 mNCAS0 NMC333 ®=NMC532 mNMC622 mNMC811
Source: IHS Markit © 2020 IHS Markit

Rysunek 3.5. Rynek komercyjnie stosowanych materiatow katodowych wraz z prognoza rozwoju od 2020
do roku 2030; LCO = LiCoO,, LFP = LiFePO4, LMO = LiMn;04, LMNO = LiMnysNigs04, NCA80=
LiNio,gC0o,16Al0,0402, NCA90= LiNig9C00,09Al0,0102, NMC XYZ = LiNioxMnoyC00 .0, [74].

Katody oparte na tlenku litowo-kobaltowym, ktore w sktadzie posiadajg az 60% kobaltu
traca udzial w rynku baterii Li-ion na rzecz tlenku litowo-niklowo-manganowo-
kobaltowego, charakteryzujacego si¢ wyzszg gestoscig energii. Katody NMC posiadaja
niecate 20% kobaltu w swej strukturze 1 wykorzystywane sa do zasilania wysoce-
wydajnych pojazdow elektrycznych dalekiego zasiggu. Katody NMC réwniez
doswiadczajg zmiany sktadu — od bogatego w kobalt po bogaty w nikiel — jak pokazuje
Rysunek 3.5.

Cena materiatu katodowego rosnie wraz z iloscig kobaltu w strukturze, natomiast wyzsza
zawarto$¢ niklu prowadzi do wyzszych gestosci energii [74]. Kobalt z kolei potrzebny jest
do uzyskania stabilnej struktury materialu katodowego, stad tez ciagle okoto 50%
swiatowej produkcji kobaltu wykorzystuje si¢ do produkcji ogniw Li-ion. Fosforan litowo-
zelazowy oraz tlenek litowo-manganowy powoli traca na znaczeniu przez niska gestosé
energii. Niemniej, LFP nadal pozostaje na rynku dzigki niskiej cenie oraz braku zaleznosci
od tancucha dostaw kobaltu i niklu. Wydobycie Co skoncentrowane jest glownie
w Demokratycznej Republice Konga i wigze si¢ z wieloma obawami, zarowno z brakiem
stabilnosci politycznej tego kraju, jak i wyzyskiwaniem pracownikow kopalni [75].

W bardzo tatwy sposéb kontrolowaé ceny surowcéw, jesli ma si¢ monopol na jego
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wydobycie — stad obawy o wzrost kosztow Co, skoro popyt na tadowalne baterie stale
ro$nie. Ponadto dochodzg aspekty spoleczne - Szacuje sie¢, ze okoto 2% $wiatowej podazy
kobaltu jest wynikiem pracy dzieci. Co wigcej, okoto 99% kobaltu wydobywa si¢ jako
produkt uboczny przy wydobyciu miedzi i niklu, co w znacznym stopniu uzaleznia
wydobycie Co od popytu na Cu i Ni. Zarowno kobalt, jak 1 lit s3 okre§lane mianem
materiatlow krytycznych ze wzgledu na ich niewielkg zawarto$¢ w skorupie ziemskie;j.
Szacuje sig, ze ilo$¢ tych pierwiastkow w skorupie ziemskiej to zaledwie 15-30ppm oraz

20-70ppm (wagowo) odpowiednio dla kobaltu i litu.

W roku 2000 okoto 9% $wiatowego wydobycia litu wykorzystywano do produkcji baterii
Li-ion, w 2020 — udzial ten wzrést do 66%, a prognozy pokazujg, ze w 2030 roku ma to
by¢ az 90%. Lit wydobywany jest jedynie w kilku miejscach na ziemi — Australii
(spodumen), a takze Chile i Argentynie (solanki gruntowe bogate w lit). W ciaggu ostatnich
dziesigciu lat cena litu drastycznie wzrosta. Od 2011 do 2018 roku cena litu 0 czystosci
potrzebnej do wytworzenia ogniwa Li-ion wzrosta o zawrotne 228%. Wzrost ceny litu od
roku 2015 do 2018 wynosit az 162% (Barside, 2022). Wzrost ten jest podobny we
wszystkich krajach ze wzgledu na rosngce zapotrzebowania na baterie Li-ion, gtdéwnie
W celu zasilania elektrycznych pojazdéw, ale rowniez przeno$nych urzadzen zasilanych
tadowalnymi bateriami. Jako ze popyt na pojazdy elektryczne i akumulatorki Li-ion stale

ro$nie, przewiduje si¢ dalszy wzrost cen litu.

Nowym kierunkiem badan naukowych jest tworzenie ogniw nie-litowo-jonowych z uwagi
na rosngce ceny litu i kobaltu, a takze obawy przed niestabilng polityka w miejscach
wydobycia.

4. BATERIE NIE-LITOWO-JONOWE (ANG. POST-
LITHIUM-ION)

Od momentu wprowadzenia na rynek elektrycznych pojazdow, smartfondéw, tabletow
I innych niewielkich przeno$nych urzadzen zasilanych energig elektryczng odnotowuje si¢
drastyczny wzrost zapotrzebowania na ogniwa elektrochemiczne i baterie. Ze wzgledu na
ograniczony czas zycia baterii litowo-jonowych, co roku produkowana jest ogromna ilo$¢
zuzytych baterii, ktére nalezy zutylizowac¢ badz tez poddac recyklingowi, gdyz stanowia
one bezposrednie zagrozenie dla Srodowiska. Liczba zuzytych baterii begdzie rosta ze

wzgledu na polityke wprowadzang w krajach Unii Europejskiej dotyczacych zmian
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klimatycznych (nacisk na eliminowanie pojazdéw spalinowych 1 zastgpienie ich
elektrycznymi lub hybrydowymi, oraz gwattowny rozwo6j odnawialnych zrodet energii,
ktore wymagaja stacjonarnych magazynow energii elektrycznej). Jednoczesny wzrost cen
litu i kobaltu przyczynit si¢ do zintensyfikowania badan nad tzw. technologia nie-litowo-
jonowa (ang. post-lithium-ion). Prognozy dostepnosci pierwiastkow chemicznych
wykorzystywanych do wytworzenia materiatdéw katodowych w bateriach Li-ion réwniez
sa niepokojace. Wedle przypuszczen juz w przeciggu kilkunastu lat produkcja litu oraz
kobaltu nie zaspokoi zapotrzebowania na te pierwiastki. Jak donosi Komisja Europejska
W swoim raporcie ws. surowcoéw krytycznych z 2020 roku [76], juz do 2030 roku
zapotrzebowanie w Europie na lit wzros$nie 18-krotnie, a do roku 2050 — nawet 60-krotnie.
Dodatkowo, rozktad surowcoéw Li i Co na powierzchni kuli ziemskiej jest niejednorodny,
a miejsca wydobycia znajduja si¢ gtownie na terenach niestabilnych politycznie, tj. Chile
— kopalnie litu oraz Demokratyczna Republika Kongo i Zambia— kopalnie kobaltu. Stad
tez duzy nacisk kltadzie si¢ na znalezienie alternatywy badz tez cze§ciowego zastapienia
magazynow opartych na jonach litu ogniwami w postaci baterii M-ion. W tym podejsciu
wykorzystuje si¢ szerzej dostepne pierwiastki, takie jak: Na, K, Mg, Ca, Zn czy Al. Wérod
wymienionych najwigkszym zainteresowaniem cieszg si¢ ogniwa sodowo-jonowe, 0 czym
$wiadczy gwalttowny wzrost liczby publikacji w tym temacie. Ogniwa Na-ion
zdominowatly tematyke ogniw nie-litowo-jonowych do tego stopnia, Zze obecnie sa one
uwazane za technologi¢ najblizsza komercjalizacji. S6d w przeciwienstwie do litu jest
pierwiastkiem obficie wystepujacym w skorupie ziemskiej (2,6wag% w poréwnaniu do
20 ppm dla litu). S6d pozyskuje si¢ gtownie z soli kamiennej, znajdujacej si¢ pod warstwa
skat osadowych, a takze z wody morskiej, w ktorej sod wystepuje w postaci jonéw Na™.
Zarowno w ogniwach Li-ion jak i Na-ion, mechanizm pracy opiera si¢ na zjawisku
interkalacji/deinterkalacji. Ze wzgledu na wigkszy promien jonowy sodu (0,102 nm) niz
litu (0,076 nm), materiaty interkalacyjne w ogniwach Na-ion szybciej ulegaja degradacji
W poréwnaniu do tych wykorzystywanych w ogniwach Li-ion. Z kolei wyzsza masa
molowa sodu (22,99 g/mol w pordéwnaniu do 6,97 g/mol dla Li) sprawia, ze materiaty
katodowe dla baterii Na-ion charakteryzuja si¢ nizsza teoretyczng pojemnoscia
W przeliczeniu na mas¢ czy objetos¢. Ogniwa sodowe znajda zatem zastosowanie
w wielkoskalowych systemach magazynowania energii, gdzie stosunek objetosci do masy
baterii nie jest jej kluczowym parametrem. Ogniwa Na-ion na tym etapie rozwoju nie sg
jednak atrakcyjna alternatywa dla zasilania przeno$nej elektroniki czy tez pojazddéw

elektrycznych ze wzgledu na nizsza gestos¢ magazynowanej energii oraz nizszg stabilnose,
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skutkujaca krotsza zywotnoscig baterii. Stad tez coraz wigkszy nacisk kladzie si¢ na
poprawe zaroOwno pojemnosci, jak i stabilnosci pracy tychze ogniw. Naukowcy starajg si¢
udoskonali¢ zarowno materialy katodowe, jak i anodowe oraz elektrolit, a takze techniki
produkcji, aby zwickszy¢ wydajnos$¢ elektrochemiczng baterii Na-ion [77]. Kilka firm

zdazylto juz opracowac prototypy baterii sodowo jonowych, a wsrdd nich sa:
- SVolt Energy — 110 Wh kg

- Contemporary Amperex Technology Co., Ltd. (CATL) — 160 Wh kg, katoda: analogi
bi¢kitu pruskiego (ang. Prussian Blue Analogs, PBA), anoda: tzw. twardy wegiel (ang.
hard carbon, HC);

- Faradion (140-160 Wh kg? dla pojemnoéci 32 Ah [78], katoda: warstwowe tlenki typu
021 P2, anoda: HC),

- HiNa Battery (~300 Wh kg [79], 2019 r., katoda: tlenkowa — typu O3, anoda: migkki
wegiel (ang. soft carbon, SC)),

- Altris (katoda: PBA, anoda: HC),
- Natron Energy (katoda i anoda: PBA),
- Novasis energies (katoda PBA, anoda HC, 100-130 Wh kg [80]),

- TIAMAT (=122 Wh kg? dla pradu 1C = 128 mAh g* [81], katoda: NasV2(POa)2Fs
(NVPF), anoda: HC),

- Rechargion Industries (katoda: NVPF, anoda: HC) i in.

Gesto$¢ pradu stosowang w pomiarach elektrochemicznych witasciwosci baterii bardzo
czesto wyraza si¢ jako utamek pradu 1C — czyli pradu, dla ktoérego materiat nataduje si¢
catkowicie w czasie jednej godziny. Nalezy pamietac, ze warto$¢ 1C jest $Sci§le zwigzana
Z teoretyczng pojemnoscia materialu. Dla pradu 2C material elektrodowy nataduje si¢
W pét godziny, a dla C/2 — w czasie 2 h. Przyktadowo, prad 1C dla grafenu w bateriach
litowo-jonowych wynosi 372 mA g i bardzo czgsto warto$é ta jest wykorzystywana jako
odniesienie dla innych materialtow anodowych, ktore nie majg okreslonej teoretyczne;j
pojemnosci (rowniez w przypadku baterii Na-ion). W przypadku materiatow katodowych,

pojemnos¢ teoretyczng (Creor) mozna wyznaczy¢ na podstawie wzoru (4.1).
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F
Creor = % (4.1)

gdzie: z — liczba elektronéw biorgca udzial w reakcji elektrodowe;j,

F — stata Faraday’a (F = 96 485 C mol™?)

M — masa molowa materiatu katodowego.

4.1. Komponenty ogniwa Na-ion

Lit 1 sod jako metale alkaliczne posiadaja wiele wspolnych cech, przez co zaktada sie, ze
wiedze zdobyta podczas badania ogniw li-jonowych mozna analogicznie wykorzystaé
w przypadku ogniw sodowo-jonowych. Cze$¢ komponentow w bateriach Na-ion powstaje
poprzez analogi¢ do ogniw Li- ion —tak w przypadku elektrolitow (LiPFe zastgpiono NaPFeg
stosujac takie same rozpuszczalniki) jak i materiatow katodowych (dla przyktadu: NaCoO>
zamiast LiCoO2, NaMn;O4 - LiMn2O4, NaFePO4 - LiFePOs) [82-84]. Jednakze, kation
sodu Na" posiada wiekszy promief od kationu Li*, co bezpo$rednio wptywa na transport
masy 1 pojemno$¢ w procesach elektrochemicznych. To sprawia, ze wiele doskonatych
materiatow katodowych i anodowych stosowanych w bateriach Li-ion nie nadaje si¢ do
ogniw Na-ion. W przypadku sodowych odpowiednikéw litowych materiatow katodowych,
doskonaty przyktad to duety LiMnPO4 oraz NaMnPOjs badz tez LiFePO4 oraz NaFePOa.
W obu przypadkach sodowy odpowiednik wystepuje w dwoch roznych odmianach
polimorficznych, z ktorych struktura stabilna termodynamicznie jest nieaktywna
elektrochemicznie [85]. Najbardziej rozpowszechniona anoda wykorzystywana
w tadowalnych bateriach Li-ion rowniez nie jest dobrym wyborem w przypadku anody do
baterii Na-ion. Grafit, cechuje stosunkowo niski koszt, szeroka dostepnos¢, a jako materiat
anodowy w bateriach Li-ion charakteryzuje go wysoka gesto$¢ energii i mocy, a takze
bardzo dhlugi czas pracy. Stad tez od momentu pojawienia si¢ na rynku baterii Li-ion
posiada on najwigkszy udziat w rynku anod, ktory siega 98%, pozostawiajgc zaledwie 2%
udziatu dla pozostatych, tj. LTO (LisTisO12), wegiel/krzem, wegiel/cyna i.in. Nie dziwi
wiec chgé wykorzystania grafitu jako materiatu anodowego w bateriach sodowo-jonowych.
Niestety, bez odpowiedniej modyfikacji mozliwo§¢ magazynowania litu pomiedzy

ptaszczyznami grafenowymi jest bardzo ograniczona.
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4.1.1. Anoda

Uwaza si¢, ze materialy wegglowe sg najbardziej obiecujgcym materiatlem anodowym
w bateriach sodowo-jonowych ze wzgl¢du na niski koszt, ogdlnodostepnos¢, a takze
zréznicowanie pod wzgledem struktury jak i wlasciwosci. Wsrod nich wyrdznia sie
W szczeg6lnosci grafit i jego pochodne oraz tzw. migkkie i twarde wegle. Jak juz
wspomniano, kationy sodu nie mogg by¢ interkalowane do grafitu na takim samym
poziomie, jak jony litu. Odleglosci mi¢dzyptaszczyznowe w graficie mogg si¢ roznié
w zalezno$ci od metody syntezy w zakresie od 0,332 nm do nawet 0,416 nm [86]. Niestety,
w potogniwach sodowo-jonowych grafit wykazuje zaledwie <35 mAh g pojemnosci
[87,88]. Stad tez pojawita si¢ potrzeba znalezienia materiatow weglowych o wigkszych
odlegtosciach miedzyptaszczyznowych. Wen i in. [89] oraz Li i in. [90] zsyntezowali grafit
ekspandowany o odleglosciach migdzyptaszczyznowych wynoszacych nawet ok. 0,43 nm.
Wigksze odlegtosci miedzy kolejnymi warstwami grafenowymi w poréwnaniu do grafitu
pozwolity na uzyskanie stosunkowo wysokich pojemnosci w bateriach sodowo-jonowych.
Wen i in. uzyskali 280 mAh g oraz 180 mAh g* odpowiednio dla pradéw 20 mA g* oraz
100 mA g [89]. Z kolei Li i in. donosza [90], ze uzyskali pojemnoéci: 212 mAh g, 166
mAh g oraz 123 mAh g dla pradow odpowiednio 50 mA g, 100 mA g* oraz 1 A g™.
Wiele innych materialdow zostalo zaproponowanych jako anody w ogniwach Na-ion,
0 ktorych wigcej mozna przeczyta¢ m.in. w pracy Hou et al. ,,Carbon Anode Materials for
Advanced Sodium-lon Batteries” [91]. Materialy anodowe sa to gtownie materiaty
interkalacyjne (tj. metale/stopy metali: np. Sn, Sb, Ge, P i ich stopy; tlenki, siarczki czy tez
fosforki metali: np. SnO2, Sb203, TiO2, M0Sz, CoS, NizS,, CusP, SnsP3 i wiele innych),
charakteryzujace si¢ wysoka pojemnosciag jonéw sodu. Glowng wadg tych materiatow jest
uszkodzenie struktury, a tym samym niska stabilno$¢ pojemnosci w trakcie pracy. Ponadto
materiaty interkalacyjne najczesciej charakteryzujg si¢ wysoka nieodwracalng pojemnoscia
pierwszego cyklu. W przypadku grafitu, jony sodu powodujg rozwarstwienie plaszczyzn
grafenowych, przez co struktura materiatu ulega zniszczeniu, a interkalacja Na* staje si¢
nieodwracalna. Szczegodlnie obiecujaca grupa materiatdw anodowych do baterii Na-ion
wydaja si¢ by¢ nieuporzadkowane (nazywane tez amorficznymi) materialty weglowe, tzw.
migkkie oraz twarde wegle, posiadajgce w swojej strukturze wieksze przestrzenie niz grafit
umozliwiajgc odwracalne wprowadzanie i wyprowadzanie jonéw sodu. Migkkie i twarde
wegle sa zdecydowanie tansze w porownaniu do grafitu i jego pochodnych szczegoélnie ze

wzgledu na fakt, ze powstaja w wyniku pirolizy zwigzkéw aromatycznych 1 polimerow
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(miekkie wegle) oraz odpadowej biomasy (twarde wegle). Migkkie wegle w temperaturze
powyzej ~2000°C ulegajg grafityzacji natomiast twarde wegle pozostajg amorficzne [92].
Stosunkowo wysoki potencjat pracy (0,2 — 1,2 V) oraz niska odwracalna pojemnos¢
(=300 mAh g dla pradu 30 mA g? [93]) mickkich wegli ogranicza zakres pracy pelnego

ogniwa, a takze przyczynia si¢ do niskich wartos$ci gestosci energii [77].

Z kolei twarde wegle zostaly po raz pierwszy zaproponowane jako materialy anodowe
przez Dahna et al. w 2000 roku wykazujac pojemno$¢ okoto 300 mAh g [94]. Od tamtej
sa szeroko badane, a ich pojemnosci siegaja nawet 521 mAh g dla pradu 100 mA g*
(potencjal pracy ~0,5 V) [95] czy tez 483,1 mAh g dla pradu 30 mA g? przy niskim
potencjale pracy (~0,1 V) [96], co skutkuje wysoka gesto$cig energii. Jednakze, potencjalne
komercyjne zastosowanie twardych wegli jest ograniczone niskg poczatkowa wydajnoscia
kulombowska i wysoka nieodwracalng pojemnoscig. Czg¢$¢ jonow sodu podczas
pierwszych kilku cykli tadowania/roztadowania konsumowanych jest do wytworzenia
warstwy SEI (ang. solid electolyte interface), stad tez poczatkowa wydajnosé
kulombowska zawsze bedzie nizsza od 100%. Ponadto, defekty powierzchni oraz
powierzchniowe grupy funkcyjne moga przyczynia¢ si¢ do nieodwracalnosci procesu
sodowania/desodowania. Odpowiedni dobor elektrolitu rowniez ma wpltyw na warto$¢
poczatkowej wydajnosci kulombowskiej, (ang. Initial Coulombic Efficiency, ICE). Badania
pokazuja, ze dodatek FEC w elektrolicie EC:PC prowadzi do duzej nieodwracalnej
pojemnosci pierwszego cyklu, a takze nizszej wartosci pojemno$ci W poréwnaniu do
elektrolitu bez dodatku [97]. Dodatkowo, rodzaj spoiwa wykorzystanego do wytworzenia
warstwy elektrodowej réwniez wptywa na kulombowska wydajnos$¢ pierwszego cyklu.
Dahbi i in. [98] pokazali, ze komercyjny twardy wegiel z karboksymetyloceluloza (CMC)
jako materialem wigzacym, wykazuje wyzsza pojemno$¢ oraz lepsza wydajnosé
kulombowskg pierwszego cyklu niz ten sam materiat z poli(fluorkiem winylidenu) (PVDF)
w 1 M NaPFe w PC. Dodatkowo badania pokazaly, ze dodatek FEC do wspomnianego
elektrolitu przyczynit si¢ do poprawy stabilno$ci pracy w przypadku spoiwa PVDF,
a pogorszenia dla materiatu elektrodowego z CMC. Odpowiedni dobor wszystkich

sktadnikow ogniwa ma zatem znaczacy wptyw na jego parametry pracy.

4.1.2. Elektrolit

Elektrolit wykorzystywany w ogniwach moze wystepowaé zarowno w fazie statej jak

i ciektej. Elektrolit w fazie stalej to przewodnik jonow, ktore biora udzial
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W magazynowaniu energii (np. litu badz sodu). W przypadku elektrolitu w fazie cieklej
mamy do czynienia z solg rozpuszczong w rozpuszczalniku organicznym badz mieszaninie
kilku rozpuszczalnikow. Najczesciej stosowane sole w badaniach nad bateriami sodowo-
jonowymi  to: NaPFs, NaClO4,  di(fluorosulfo)imidek  sodu,  (NaFSl),
di(trifluorometanosulfo)imidek sodu (NaTFSlI), (fluorosulfo)(trifluorometanosulfo)imidek
sodu (NaFTFSI), rozpuszczone w aprotycznych rozpuszczalnikach organicznych, tj.:
weglan etylenu (1,3- dioksolan-2-on, ang. ethylene carbonate, EC), weglan propylenu
(4- metyl-1,3-dioksolan-2-on, ang. propylene carbonate, PC), weglan dimetylu
(ang. dimethyl carbonate DMC), weglan dietylu (ang. diethyl carbonate, DEC) oraz
weglan etylowo-metylowy (ang. ethyl-methyl carbonate, EMC).

Ze wzgledu na mniejszy promien Stokesa oraz nizszg energi¢ desolwatacji kationow sodu
W poréwnaniu do kationow litu, jeden z trendéw w literaturze dotyczacej elektrolitoéw do
baterii Na-ion dotyczy zastosowania soli o nizszym st¢zeniu od powszechnie stosowanego
1 M. Nizsze stezenie soli w elektrolicie prowadzi do nizszej przewodnosci jonowej, ale tez
nizszej lepkosci, stad dobranie odpowiedniego st¢zenia elektrolitu jest kluczowym
aspektem w uzyskaniu dobrych parametrow ogniwa. Gléwnymi zaletami zastosowania
mniej stezonego elektrolitu jest redukcja kosztow oraz rozszerzenie temperaturowego
zakresu pracy ogniwa. Li wraz ze wspolpracownikami porownali wihasciwosci
elektrochemiczne pelnego ogniwa z anoda na bazie nieuporzadkowanych wegli oraz
tlenkowg katodg (O3—Na[CuysNizeFe13Mn13]O2) w elektrolicie NaPFs w EC/PC
0 réznym stezeniu soli [99]. W temperaturze pokojowej, najwyzszg pojemnos¢ oraz
najlepsza stabilno$¢ wykazat uktad o stezeniu 1 M, zaraz po nim 0,3 M, a najgorsze
wiasciwoscei — 0,1 M. W temperaturze 0°C pojemnos¢ jak i stabilno$¢ petnego ogniwa byta
bardzo zblizona dla obu stezen 0,3 M oraz 1 M. Pomiary w 55°C pokazaty natomiast
znacznie lepsza stabilno$¢ dla elektrolitu o stezeniu 0,3 M (97%) w poréwnaniu do st¢zenia
1 M (78%) po 130 cyklach tadowania/roztadowania pradem 1C. Rowniez dla bardzo
niskich temperatur (-30°C) wyzsza pojemnos¢ wykazat uktad o niskim stezeniu (0,3 M)
W poréwnaniu do konwencjonalnie stosowanego 1 M. Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze
poprawa parametrow pracy ogniwa z elektrolitem o nizszym stezeniu (0,3 M NaPFe)
zostata zmierzona dla stosunkowo niskich pradéw tadowania/roztadowania od 0,05C do
1C=100 mA g Dla pradu 2C — pojemno$¢ ogniwa z 0,3 M elektrolitem ulega
znacznemu pogorszeniu ze wzgledu na wzmozong polaryzacj¢ st¢zeniowa (wywotang

przez zbyt wolny przeptyw masy do elektrody). Niemniej, zastosowanie mniej stgzonego
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elektrolitu moze znalez¢ zastosowanie w ekstremalnych warunkach pracy dla zaréwno
bardzo niskich (-30°C, wyzsza pojemno$¢) jak i wysokich temperatur (55°C, lepsza
stabilno$¢ = dluzszy czas zycia). Ponadto, poprawie ulega srednia sprawno$¢ kulombowska
dla 0,3 M elektrolitu (~99,9%) w poréwnaniu do elektrolitu 1 M (~98-99%) zmierzona dla
pradu 0,3C.

Ciekle elektrolity niewodne uzywane powszechnie w ogniwach Li-ion sg utleniane przy
napieciu powyzej 4,5 V wzgledem Li/Li* [100]. Majac na uwadze, ze rOwnowagowy
potencjat Na/Na® znajduje si¢ okoto 0,3 V powyzej Li/Li* zasadne jest zalozenie, ze
elektrolity oparte na weglanowych pochodnych estrow beda termodynamicznie niestabilne

dla potencjatu powyzej 4,2 V wzgledem Na/Na* w bateriach sodowo-jonowych [101].

Ze wzgledu na niesatysfakcjonujace wiasciwosci elektrochemiczne ogniw Na-ion
wykorzystujacych elektrolity oparte na weglanowych pochodnych estrow, duzo uwagi
poswigca si¢ rozwojowi zaawansowanych elektrolitow. Uwaga skupia si¢ gldwnie na
cieczach jonowych oraz elektrolitach na bazie eteroéw. Te ostatnie cieszg si¢ szczegodlnie
duzg popularnoscig publikacyjng. Mowa o rozpuszczalnikach typu ,,Gn”: [R- (OCH2CH2)"™
OR] — gdzie G1 oznacza eter dimetylowy glikolu etylenowego (ang. monoglyme), G2 —
eter dimetylowy glikolu dietylenowego (ang. diglyme), G3 — eter dimetylowy glikolu
trietylenowego (ang. triglyme), G4 — eter dimetylowy glikolu tetraetylenowego (ang.
tetraglyme), itd.

Rozpuszczalniki organiczne charakteryzuja si¢ roéznymi wartosciami przewodnosci
jonowej, a takze lepkosci. Whasciwosci te maja wptyw na parametry elektrochemiczne
ogniwa oraz sktad SEI, co bezposrednio przektada si¢ na warto$¢ pojemnosci czy

stabilnosc¢.

4.1.3. Katoda

Podobnie jak w przypadku ogniw litowo-jonowych, komponentem ograniczajacym
pojemnos¢ ogniwa sodowo-jonowego jest material katodowy. Stad duzy nacisk ktadzie si¢

na rozw¢j nowych materiatow katodowych, a takze ulepszanie juz istniejagcych rozwigzan.

Wyrdznia si¢ trzy grupy materialow katodowych stosowanych w bateriach Na-ion:
materiaty polianionowe, warstwowe tlenki metali przejéciowych (ang. transition metal

oxide, TMO) oraz analogi bt¢kitu pruskiego (ang. Prussian Blue analogues, PBA). Zwigzki
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polianionowe oraz PBA posiadajg niskg gestos¢ upakowania atomoéw, co skutkuje niskg
objetosciowa gestoscig magazynowanej energii. Z kolei warstwowe tlenki posiadajg
wyzsze gestosci energii zarowno w przeliczeniu na objetosé, jak i mase. Podstawowag wada
warstwowych tlenkow jest szybka utrata poczatkowej pojemnosci ze wzgledu na duze
zmiany objetosci podczas procesu tadowania/roztadowania, co prowadzi do pekniec
| ostatecznego zniszczenia struktury materiatu katodowego. Glownym atutem katod
opartych na zwiazkach polianionowych jest stabilnos¢ pracy przy umiarkowanej wartos$ci
pojemnos$ci, stad tez to wlasnie one wybrane zostaly przeze mnie do badan

elektrochemicznych.

4.2. Zwiazki polianionowe jako materialy katodowe w
ogniwach sodowo-jonowych

Zwiazki polianionowe (ang. polyanionic compounds) to rodzina zwigzkow o przestrzennej
strukturze, ktora podczas procesu interkalacji/deinterkalacji jonéw sodu podlega jedynie
niewielkim zmianom objetosci, dzieki czemu wykazuja wysoka stabilno§¢ w trakcie
tadowania/roztadowania. W poréwnaniu do materialow tlenkowych oraz analogdéw biekitu
pruskiego charakteryzuja si¢ niskimi pojemno$ciami, jednak ze wzgledu na dobrg
stabilno$¢ pracy ciesza si¢ duzym zainteresowaniem jako materiat katodowy ogniw Na-

ion.

4.2.1. Struktura zwigzkéw polianionowych

Zwiazki polianionowe charakteryzujg si¢ trojwymiarowa strukturg ze swoistymi kanatami,
ktore umozliwiajg dyfuzje jonow metali alkalicznych. Wyjatkowa budowa pozwala na
minimalne zmiany struktury podczas insercji i de-insercji jonow, co przektada si¢ na
niewielkie zmiany objeto$ci materiatu katodowego, a tym samym jest odpowiedzialne za
wyjatkowa stabilno$¢ pojemnosci w czasie pracy. Polianionowe materiaty katodowe
w bateriach sodowo-jonowych mozna przedstawi¢ za pomocg wzoru: NaxMy(XOzs),, gdzie
M = metal przejsciowy, a X = Si, P, S, As, Mo lub W. Materialy te zbudowane s3
z wieloscianow: (XO4)* lub ich pochodnych: (XnOzn+1)> oraz wieloscianéw MOm,
w ktorych wystepuja silne wigzania kowalencyjne [102,103]. Zaleta zwigzkow
polianionowych jest silne wigzanie pomiedzy atomami X oraz O, ktore wprowadza
jonowo$¢ w wigzaniu M-O. Prowadzi to do zwigkszenia potencjatu redoks M™/M™

w porownaniu do takiego samego centrum metalicznego w warstwowych tlenkach metali.
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Ponadto, silne wigzanie kowalencyjne pomiedzy atomami X oraz O znaczaco poprawia
stabilno$¢ atomoéw tlenu w sieci, zapewniajac trwalg strukturg podczas procesu de/insercji
jonow sodu [104]. Nalezy pamigtac, ze brak stabilnej struktury zmniejsza bezpieczenstwo
pracy materiatu elektrodowego. Przykladem zwigzkow o niskiej stabilnosci struktury sa
warstwowe tlenki metali, ktorych wada jest nieodwracalna zmiana fazy podczas pracy
baterii oraz niskie napiecie ogniwa (w wiekszo$ci przypadkéw ponizej 3,5 V). Niewielkie
napigcie pracy (U) prowadzi z kolei do niskiej gestosci energii (E) zgodnie ze wzorem
(4.2):

E=% (4.2)

gdzie C — pojemnos¢ baterii; m — masa materiatu aktywnego. Co wigcej, obecno$¢ silnych
wigzan kowalencyjnych X-O w materiatach polianionowych moze skutecznie hamowac

powstawanie tlenu [105].

Ze wzgledu na swoja budowe, zwigzki polianionowe sg uwazane za dobre materiaty
elektrodowe do zastosowania w bateriach sodowo-jonowych. Dzigki solidnej strukturze
charakteryzuja si¢ one wysoka stabilno$cig cieplng oraz strukturalng, ktére maja zasadnicze
Znaczenie w kwestii bezpieczenstwa oraz czasu pracy baterii. Puste przestrzenie w formie
polaczonych ze soba kanatow pelnig role przewodzacych Sciezek prowadzac do wysokiej
przewodnosci jonowej oraz niewielkiej zmiany objgtosci podczas procesOw insercji oraz
de-insercji sodu. Z kolei réznorodnos$¢ struktury pozwala uzyskiwaé wyzsze warto$ci

potencjatow redoks w poréwnaniu do warstwowych tlenkow.

Struktura polianionowych materiatow katodowych niesie ze sobg powazng wade — niska
przewodnos¢ elektryczng. Jest ona spowodowana charakterystyczng budowg oraz
niekorzystnym transferem elektronow pomiedzy centrami metalicznymi poprzez atomy
tlenu oraz atom X zgodnie z nastepujacym wzorem: (M-O-X-O-M), zamiast szybszej
drogi: M-O-M.

4.2.2. Fosforan sodowo wanadowy (ang. sodium vanadium phosphate, NVP)

Goodenough i in. [106] jako pierwsi zaproponowali wykorzystanie zwigzkow o strukturze
NASICON (ang. Na super ionic conductors) jako materiatow katodowych oraz statych
elektrolitow do baterii sodowo-jonowych. Typowym zwigzkiem polianionowym jest

NazV2(POa)3, ktory krystalizuje w uktadzie trygonalnym i nalezy do grupy przestrzennej
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R3c z parametrami komorki elementarnej wynoszacymi: a =b = 8,7288 A, ¢ = 21,8042 A
[107]. Struktura krystaliczna NVP, przedstawiona na Rysunku 4.1, sktada si¢ z oktaedrow
VOs (zaznaczonych na zielono) oraz tetraedrow POjs (fioletowe) potaczonych ze sobg za
pomocg atoméw tlenu. Szkielet jonowy; [V2(POa)3]* w zwigzku NVP wypeniaja 3 kationy
sodu, z ktérych dwa obsadzone sg w pozycji tetraedrycznej (Na2), a jeden w pozycji
oktaedrycznej (Nal) [106]. Obie pozycje nie sa zwykle obsadzone w pelni, stad niepeine
oznaczenie sodu w pozycji Nal oraz Na2 na Rysunku 4.1. Podczas reakcji
elektrochemicznej sod transportowany jest pomiedzy pozycjami Na2-Nal-Na2. Pozycja
Nal, chociaz bierze udziat w transporcie jonéw sodu, pozostaje prawie catkowicie
obsadzona przez caty proces fadowania/roztadowania. W trakcie tadowania/roztadowania
zwigzek przechodzi przemiang fazowa NasV2(POas)s/ NaiV2(POas)s, a zwigzana z nig

zmiana objetosci jest niewielka i wynosi zaledwie 8,56% [108].

Elektrony natomiast wedrujg pomig¢dzy sgsiednimi atomami wanadu poprzez atomy tlenu
i fosforu: V-O-P-O-V. Warto zwrdci¢ uwage, ze gdyby oktaedry VOe byly ze soba
potaczone bezposrednio, transport elektronow (V-O-V) bylby szybszy [109]. Niska
przewodno$¢ elektryczna NVP (1,63x10° S cm™) ogranicza jego wykorzystanie, jako
materiatu katodowego [110]. Dlatego duzo uwagi poswigca si¢ polepszeniu przewodnosci
zarowno elektrycznej, jak i jonowej wykorzystujac rdzne strategie, tj. zmniejszenie
rozmiaru czastek, projektowanie optymalnej morfologii, pokrywanie czastek materiatu
polianionowego za pomocag wegla lub polimeru przewodzacego czy domieszkowanie
innymi pierwiastkami np. Al. [110,111], Co [112], Cr [113-115], Cu [112], Fe [116-118],
Mg [119,120], Mo[121-123], Mn [118,119,121,124,125], K[126-128], Nb [129],
Ti[130], W [131], Zn [132], czy Zr [127,133] itp. Ponadto, NVP otoczony warstwg
weglowa domieszkowang pierwiastkami tj. N, S, F, Cl czy B posiada lepsze whasciwosci
elektrochemiczne w poréwnaniu do NVP z warstwg weglowa bez tych dodatkow
[134-141].

Wiadomo powszechnie, ze dwa kationy Na™ mogg by¢ odwracalnie wydobyte ze struktury
NasV2(POa4)3 poprzez reakcj¢ zachodzaca przy potencjale ok. 3,4 V, ktora zwigzana jest ze
zmiang stopnia utlenienia wanadu V#/V3* [142,143]. Pojemno$¢ teoretyczna zwigzku
NVP moze zosta¢ wyliczona na podstawie wzoru (4.1) i wynosi 117 mAh g biorac pod

uwage wymiang dwoch kationow sodu na jedng komorke elementarna.
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Na3V2(POg4)3

Rysunek 4.1 Struktura NaszV2(POa4)s wygenerowana za pomocg programu VESTA® [144] na podstawie
artykutu [107]. Atomy sodu zajmujg w komodrce elementarnej dwie rozne pozycje, ktdre rozrézniono
kolorystycznie. Pozycje te sg obsadzone czeSciowo — poziom obsadzenia odzwierciedla kolorowa czgsé
symbolu atomu.

Ponadto, jeden kation Na* moze zosta¢ ,,umieszczony” w strukturze NVP podczas reakcji
zachodzacej przy potencjale ~1,6 V dzigki zmianie stopnia utlenienia wanadu V¥*/V?*, co
prowadzi do powstania struktury NasV2(POa)s. Teoretyczna pojemnos$é tej reakcji wynosi
58,5mAhg?. Mirzai in. [145] zaproponowali wykorzystanie pre-sodowanego (co oznacza,
ze w strukturze NVP umieszczono dodatkowe jony sodu uzyskujac NasV2(POs)3)
W uktadzie pelnego ogniwa (z anodg na bazie twardych wegli - KURANODE™). Uktad
ten pozwala na zniwelowanie strat pojemnosci zwigzanych z nieodwracalng pojemnoscia
pierwszego cyklu, ktory jest typowy w materiatach anodowych na bazie twardych wegli.
Jednakze takie rozwigzanie wymaga wieloetapowego procesu produkcji pelnego ogniwa
Z posrednim etapem stworzenia poélogniwa NVP//Na, ktore nastgpnie nalezy zdemontowac
w celu pozyskania pre-sodowanego materiatu NVP. Takie rozwigzanie cho¢ w warunkach
laboratoryjnych moze wydawac si¢ korzystne, nie nadaje si¢ do wykorzystania w skali

przemystowe;.

Reakcje zachodzaca przy potencjale ~1,6 V mozna wykorzysta¢ réwniez jako reakcje
anodowa. Wang et al. [146] przebadali NazV2(PO4)s/C jako materiatl anodowy w zakresie
3,0 - 0,01V (uktad potogniwa: [NVP/C | 1 M NaClO4 w (EC/PC) | Na]). Poza odwracalng
reakcja zwigzang ze zmiang stopnia utlenienia wanadu V3*/V?* (~1,6 V), na krzywej CV

pojawia si¢ druga para pikow redoks dla potencjatu ~0,28 V. Pierwsza pojemno$é
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roztadowania dla pradu 0,1C wyniosta 305 mAh g?, z czego niecate 56% pojemnosci jest
odwracalne. Nieodwracalna cze$¢ pojemnosci przypisywana jest rozktadowi elektrolitu
oraz tworzeniu si¢ warstwy SEI. W drugim cyklu roztadowania udalo si¢ uzyskaé
170 mAh g* odwracalnej pojemnosci, co sugeruje udziat trzech kationéw sodu w procesie
magazynowania energii elektrycznej. Podobnie, Jian i wspotpracownikom [147] udato si¢
uzyska¢ plateau przy niskim potencjale ~0,3 V, ktore przewidzieli w obliczeniach
teoretycznych. Odwracalna pojemno$¢ W tym samym zakresie potencjatéow (3,0 — 0,01 V)
wyniosta 149 mAh g* (0,1C). Autorzy wnioskowali, ze reakcja zwigzana jest z udziatem
dwoch (a nie trzech jak wskazano w pracy Wang et al. [146]) kationéw sodu, natomiast
pozostatg wartos¢ pojemnosci przypisuja udziatlowi przewodzacych dodatkow weglowych
oraz warstwie weglowej obecnej w materiale aktywnym. Dalsze badania, m.in. analiza
struktury (np. ex-situ XRD) moglyby potwierdzi¢ jedng z teorii. Warto wspomnie¢, ze
w przypadku LisV2(POas)3 0 strukturze typu LISICON udato si¢ uzyskaé interkalacje
4 kationow litu w zakresie 3,0 — 0,01 V [148,149], a tym samym strukture Li7V2(POa)a.

W ukladzie symetrycznym, NVP/C wykazal pojemno$¢ poczatkowsa 93 mAh g dla pradu
50 mA g w zakresie potencjalow 1-3 V z wykorzystaniem elektrolitu 1 M NaClOs w PC,
stosunek masowy anoda:katoda (2:1). Pojemnosci NVP/C jako materiatu katodowego
i anodowego wynosity odpowiednio ~85 mAh g? (dla 18 mA g* w zakresie 2,3 — 3,9 V)
oraz ~55 mAh g* (dla 18 mA g* zakresie 1 —2,5 V) [150]. Z kolei Sadan et al. pracowali
nad poprawg pojemnosci NVP/C jako materiatu katodowego [151] oraz anodowego [152],
anastepnie przebadali obie elektrody w ukladzie symetrycznym z wykorzystaniem
elektrolitu na bazie eteru (1 M NaPFs w DME, ang. ethylene glycol dimethyl ether lub
dimethoxyethane) uzyskujac pojemnos¢ 95 mAh g dla pradu 100 mA g* [152]. Po 4000
cykli dla pradu 2 A g? uktad symetryczny wykazywat 75,5% poczatkowej pojemnosci,
wynoszacej ~70 mAh g,

Istnieje wiele metod syntezy zwigzku NazV2(POs)s, wérod ktorych wyrdzni¢ mozna: zol-
zel, syntezg w fazie stalej, suszenie sublimacyjne (liofilizacja), elektroprzedzenie [153] czy
tez metode hydrotermalna, po ktorych nastepuje kalcynacja w temperaturze 600-900°C.
W zaleznosci od zastosowanej metody syntezy uzyskany material wykazuje inne
wlasciwosci zarowno fizykochemiczne jak i elektrochemiczne. Wybdr metody syntezy ma
zatem wplyw na takie wilasciwosci jak: rozmiar czastek, morfologig, jednorodnos¢ czy
powierzchni¢ wlasciwa, co przeklada si¢ na wlasciwosci elektrochemiczne materiatu. W

Tabeli 4.1 zestawiono przyktady materiatu NVP/C syntezowanego r6znymi metodami
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wraz z uzyskiwanymi pojemno$ciami. NajczeSciej wykorzystywanym zrodtem wegla
w syntezie fosforanu sodowo-wanadowego sg kwasy organiczne, takie jak kwas
cytrynowy, askorbinowy, szczawiowy etc. Pelnig one w trakcie syntezy podwdjng rolg —
sg nie tylko prekursorami wegla, ale tez $rodkiem redukujacym wanad, ktory w zwiazku
NVP wystepuje na +III stopniu utlenienia, za§ w prekursorach na +V stopniu utlenienia —
stad potrzeba redukcji wanadu na etapie syntezy prekursora. Ponadto wegiel pozostajacy
w materiale po procesie kalcynacji poprawia przewodnos¢ fosforanu sodowo-wanadowego

umozliwiajac wykorzystanie NVP jako materiatu elektrodowego.

Temperatura wygrzewania jest istotnym czynnikiem wpltywajacym na wlasciwosci
elektrochemiczne NasV2(POs)3 [154]. Intensywno$¢ pikoéw dyfrakcyjnych rosnie wraz ze
wzrostem temperatury w zakresie 750, 800, 825, 850°C, co wskazuje na wzrost
krystaliczno$ci probki, ale réwniez powoduje zwigkszenie rozmiaru czgstek [155].
W literaturze znajdziemy jednak rozbiezne informacje, ktora temperatura jest optymalng
w celu uzyskania najlepszych wynikoéw elektrochemicznych. W oparciu o badania XRD
oraz TGA, Liiin. wyznaczyli, ze krystaliczna forma NVP powstaje juz w 500°C, natomiast
optymalna temperatura (sposrod zbadanych 600, 700, 800 i 900°C) to 800°C. Z kolei Luo
i in. [156] opisuja, ze w temperaturze 600°C nadal otrzymali amorficzng forme¢ NVP.
Podobnie jednak jak w przypadku Li i in.,, NVP wygrzewany w temperaturze 800°C
wykazat najlepsze wlasciwosci elektrochemiczne. W poréwnaniu do NVP wygrzewanego
w 750, 825 i 850°C (czas wygrzewania 16 h), materiat syntezowany w 800°C cechuje sie
zarOWNo najwyzsza pojemnoscia, jak i najlepsza stabilnoscia. Fang i in. [157] uzyskali
najlepsze wyniki elektrochemiczne dla NVP wygrzewanego w 900°C (sposrod zbadanych
700°C, 800°C i 900°C, czas wygrzewania 6 h). Luo i wspotpracownicy [156] (synteza zol-
zel) nie otrzymali czystego materialu w temperaturze 825°C oraz 850°C odnotowujac na
dyfraktogramie obecno$¢ dodatkowego piku w okolicach kata 20 réwnego 30°, przypisujac
go fazie VOPOQOg4. Z kolei Huang i wspotpracownicy (synteza w fazie stalej) zauwazyli
obecnos¢ dodatkowej fazy VOPOs po wygrzewaniu prekursora NVP w temperaturze
750°C oraz 800°C, natomiast nie odnotowali zanieczyszczen dla temperatur 850°C oraz
875°C [158]. W zalezno$ci od wykorzystanych prekursorow, rodzaju syntezy i jej
warunkow naukowcy dobierajg optymalng temperatur¢ wygrzewania prekursora fosforanu

sodowo-wanadowego.

W zaleznosci od metody syntezy prekursora, rodzaju zastosowanych dodatkow

przewodzacych, a takze warunkow wygrzewania (atmosfery: N2, Ar, Ar+H>, temperatury),
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wiasciwosci fizykochemiczne i elektrochemiczne NVP réznig si¢ od siebie. Dla przyktadu
Jiang i wspotpracownicy [159] w trakcie syntezy metodg zol-zel w 70°C i nastepujgcym po
niej dwuetapowym wygrzewaniu (350°C - 4 h, 800°C — 6 h; N2+H>) uzyskali struktury
przypominajace kwiaty zbudowane z nanoptytek. Natomiast Huang et al. [160]
w podobnych warunkach (zol-zel w 70°C, 350°C - 4 h, 800°C — 5 h; Ar) uzyskali
nanoczastki o luznej strukturze. Glowna rdéznicg w przeprowadzonych syntezach jest rodzaj
wykorzystanych prekursorow wegla. Jak pokazuja doniesienia literaturowe, w podobnych
warunkach wygrzewania (350°C - 3 h, 800°C - 16 h; Ar) [156] (350°C - 3 h, 800°C - 8 h;
Ar/Hz) [161] mozna rowniez uzyskaé czastki NVP o rozmiarach mikrometrycznych. Duzy
wplyw na morfologie¢ fosforanu sodowo-wanadowego ma zatem rodzaj uzytych

prekursorow.

Wytworzenie warstwy wegla o grubosci rzedu kilku nanometréw (~3 nm) pozwala uzyskaé
zadowalajaca przewodnos¢ elektryczng kompozytu NVP/C, ktora przektada si¢ na warto$ci
pojemnosci bliskie teoretycznej (116,3 mAh g dla 0,5C, 1C = 117,6 mAh gl), wysokie
warto$ci pojemnosci dla pradow rzedu kilkunastu amperow na gram materiatu aktywnego
(99,3 mAh g? dla pradu 100C - [162]), a takze dobra stabilno$¢ w trakcie pracy (~92%
pojemnosci poczatkowej dla pradu 5C po 1000 cyklach tadowania/roztadowania).

Atmosfera wygrzewania wptywa gléwnie na zawarto$¢ wegla w kompozycie NVP/C.
Wodor wprowadzony do uktadu podczas pirolizy reaguje z tlenem tworzac parg wodna,
ktora z kolei usuwana jest przez przepltywajacy gaz obojetny (Ar lub N2). Podczas pirolizy
w podwyzszonej temperaturze tlenowe grupy funkcyjne sa usuwane z materiatu poprzez
redukcje. Tlen uwalniany z grup funkcyjnych reaguje z weglem w uktadzie, utleniajgc go
do tlenku wegla (II) oraz tlenku wegla (IV), ktore podobnie jak w przypadku pary wodnej

odprowadzane sa z ukladu przez gaz oboj¢tny.

Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji zawartos¢ grafityzowanego wegla po pirolizie
rosnie [154,163,164]. Jednak zbyt wysoka temperatura moze doprowadzi¢ do zniszczenia
struktury krystalicznej typu NASICON oraz wzrostu rozmiaru ziaren, co z kolei przetozy
si¢ na obnizenie przewodnosci elektrycznej [155]. Stad tak istotny jest dobor odpowiednich
parametroOw wygrzewania (temperatury, czasu oraz atmosfery). Jednym ze sposoboéw na
wytworzenie zwigzku NVP o odpowiedniej przewodnosci jest kilkuetapowe wygrzewanie,
ktore pozwala uzyska¢ mniejsze rozmiary czastek oraz zastosowac¢ odpowiednio wysoka

temperatur¢ wygrzewania, dzieki czemu udziat grafityzowanego wegla ro$nie [165].
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Tabela 4.1 Metody syntezy NVP z dodatkiem wegla i ich wlasciwosci fizykochemiczne oraz elektrochemiczne

Metoda syntezy /

Material Temp. i czas Morfologia Zrédlo wegla Elektrolit, sklad warstwy elektrodowej WlaSCIW(.)SCI Ref
elektrochemiczne**
(atmosfera)
NVP/C zol-zel 80°C porowaty, kwas cytrynowy 1 M NaClO, w EC:DEC (1:1 ohj.) + 5Swag% FEC 25-38V [155]
3-11 um 80-10-10 NVP/C : czern weglowa : PVDF 106,7/0,2C
350°C, 3 h ~100/1C
800°C, 16 h (Ar) 0,2C/97,9% /100
NC-NVP zol-zel 75°C mikroczastki kwas szczawiowy, 1 M NaClO, w PC + 50bj.% FEC 20-42V [161]
dimetyloformamid, 103,5/1C
350°C, 3h glukozamina 70:15:15 NC-NVP : czern acetylenowa : PVDF 1C - 94,6% - 200
800°C, 8 h (Ar+H>) 5C - 91,3% - 500
50C /65,7% / 2k
NVP-C-N-142 zol-zel 80°C mikroczastki kwas cytrynowy, 0,6 M NaClO4 w EC:DEC (1:1 obj) + 50bj.% FEC 2,7-40V [163]
poliwinylopirolidon 80-10-10 NVP-C-N : czern weglowa : PVDF 101,9/0,2C
300°C, 4 h 1C —86,8% - 100
850°C, 8 h (N2) 5C /92,6% / 100
NVP@C zol-zel 80°C mikroczastki kwas cytrynowy, | 1 M NaClO, w EC:DMC (1:1 obj.) + 5wag% FEC 2,0-40V [164]
IMWCNT 0,5-1um MWCNTSs 111,6/1C
350°C, 4 h (Ar+Hy) (16,6wag%), 80-10-10 NVP@C/MWCNT : czern weglowa : 1C/97% / 100
800°C, 8 h (Ar+Hy) PVDF 20C /95,3% / 5k
octan sodu 60 C/92,6% / 20k
NVP zol-zel 70°C cienkie nanoptytki 2D kwas szczawiowy, 1 M NaClO, w PC + 5% FEC 23-39V [159]
@C-BN tworzace kwiaty 3D glukoza, alkohol 114/1C
350°C, 4 h propylowy 70:20:10 NVP@C-BN : czern weglowa : PVDF 20C / 89% / 3k

800°C, 6 h (N2+Hy)

1C=110mAhg?
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Metoda syntezy /

Material Temp. i czas Morfologia Zrédlo wegla Elektrolit, sklad warstwy elektrodowej WlaSCIW(.)SCI Ref
elektrochemiczne**
(atmosfera)
NVP-C-NS zol-zel 70°C nanoczastki, luzna kwas cytrynowy i 1 M NaClO, w EC:EMC:DMC=1:1:1 ohj. + 50bj% 23-42V [160]
struktura tiomocznik FEC 115,7/50 mA gt
350°C, 3 h 200 mA/g / 83,4% /500
800°C, 5 h (Ar) 70:15:15 NVP-C-NS : czerf acetylenowa : PVDF
NVP@C zol-zel 70°C, nanoczastki NVP w 3D weglan sodu, kwas 1 M NaClOswPC + 5% FEC 23-39V [166]
@3DP suszenie sublimacyjne porowatej strukturze szczawiowy, tlenek 112/1C
GFs-NS grafenu, grafenu, N- 70:20:10 NVP@C 1C — 95% — 1k
400°C, 4 h allilotiomocznik, sfery @3DPGFs-NS : czern weglowa : PVDF 50C / 95% / 10k
800°C, 6 h (N2) polistyrenowe, 1C=110mAg?!
bromek
cetylotrimetylo-
-amoniowy
NVP/C zol-zel 80°C, suszenie porowate mikroczastki kwas cytrynowy 1 M NaClOs, w EC/DEC=1:1 obj. 2,7-40V [167]
sublimacyjne 118,9/C/20
80-10-10 NVP/C : czern weglowa : PVDF 98,0/0,5C
350°C, 4 h 97,7/5C
800°C, 8 h (N2) 5C/88,6% /100
NVP@3D- zol-zel 70°C, suszenie 3D porowata struktura weglan sodu, kwas 1 M NaClO4 w PC + 5% FEC 23-39V [136]
NSC sublimacyjne weglowa szczawiowy, 114/1C
domieszkowana N i S allilotiomocznik, 70:20:10 NVP@3D-NSC : czern weglowa : PVDF 96 /20C
o nanosfery 2005;1 YIB?SC/ 6k
(o] . 0
800°C, 6 h (N2) polistyrenu, 1C/91% /1K
NVP@rGO zol-zel 70°C, warstwowo ulozone weglan sodu, 1 M NaClO, w EC:DMC=1:1 wag. + 5% FEC 25-40V [168]
hydrotermalna 180°C, 6 nanoarkusze zawiesina tlenku 117/1C
h, suszenie grafenu 3 mg ml 70:20:10 NVP@rGO : czerh weglowa : PVDF 91/50C (73/100C)
sublimacyjne (dodana przed 50C / 69% / 15k
suszeniem) 5C/91,9% /500
7500C, 8h (Ar+H2) 1C =110 mA gfl



http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Metoda syntezy /

Wiasciwosci

Material 'I('aetlr:][z)slf é:::)s Morfologia Zrédlo wegla Elektrolit, sklad warstwy elektrodowej elektrochemiczne™* Ref
NVP@C@CN zol-zel 50°C 12 h, porowata struktura 2D jedno$cienne 1 M NaClO, w PC + 5% FEC 23-39V [169]
T-1 suszenie sublimacyjne zbudowana z nanorurki weglowe, 100/0,5C
nanoczastek NVP oraz | poliwinylopirolidon 70:20:10 NVP@C@CNT-1 : komercyjny grafen : 96/1C
650°C, 6 h (Ar) CNT PVDF 84 /10C
800°C, 6 h (Ar) 5C / 94% / 4,5k
NVP/C-MSs | hydrotermalna 200°C 48 mikrosfery ~10 um oleinian sodu, 1 M NaClOs wPC + 5% FEC 25-40V [162]
h, suszenie zbudowane z mocznik 116,3/0,5C
sublimacyjne nanoplatkéw (20-30 75:15:10 NVP : SuperP : PVDF 114,7/1C
nm), ~3 nm warstwa 99,3/100C
800°C 8 h (Ar) wegla 20C / 79,1% / 10k
5C/91,9% / 1k
NVP/C-P z0l-zel 70°C, nanoplytki NVP, (dimetylformamid), | 1M NaClOsw EC:PC (1:1 obj.) + 5% obj. FEC 25-40V [170]
hydrotermalna 180°C 24 nanowarstwa wegla weglan sodu, kwas 117/0,2C
h, szczawiowy 70:20:10 NVVP/C-P : czern acetylenowa : PTFE 76,5/ 100C
(NMP) 5C/90,4% / 2k
750°C 8 h (Ar+Hy) 50C / 82,6% / 10k
NVP/C zol-zel 70°C - 30 min, 3D, ,,chryzantemy” weglan sodu, kwas 1 M NaClO, w EC:DMC (1:1 wag) + 5% FEC 20-40V [171]
80°C - 50 min, Z nanowarstw Szczawiowy, 117,4/0,05C
hydrotermalna 190°C, glukoza 80:10:10 NVP/C-P : czern acetylenowa : PVDF 112,4/1C
20 h; 10C/86,3% / 1k
400°C, 4 h

700°C, 8 h (Ar)
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Metoda syntezy /

Wilasciwosci

Material Temp. i czas Morfologia Zrédlo wegla Elektrolit, sklad warstwy elektrodowej elektrochemiczne** Ref
(atmosfera)
NVP@C- zol-zel 70°C, nanowtokna NVP kwas szczawiowy, 1 M NaClOswPC + 5% FEC 23-39V [172]
CNW hydrotermalna, suszenie pokryte weglem weglan sodu, 70:20:10 NVP@C-CNW : czern weglowa : PVDF 103,5/1C
sublimacyjne bromek 62,2 /60C
350°C. 4 h cetylotrimetylo- 1C/90,4% / 1k
800°C, 6 h (N2) -amonowy 20C / 80,6% / 1k
NF-NVP/C elektroprzedzenie (20 nanoczastki kwas cytrynowy, 1 M NaClO,; w EC:PC (1:1 obj.) 2,3-42V [153]
kV) 5-10nm)i poliwinylopirolidon, 108,4/0,05C
nanowlokna, ($rednica olej parafinowy 80:10:10 NF-NVP/C : czerf acetylenowa : PVDF 100,3/1C
150°C, 4 h ~250 nm) + wiokna 83,3/10C
850°C, 8 h (Ar) weglowe
NVP synteza w fazie statej - | nieregularne nanoczastki | weglan sodu, kwas 1 M NaClO, w EC:DEC (1:1 obj.) 25-40V [173]
mielenie 200 rom 24 h, | o rozmiarach 30-50 nm cytrynowy 93/0,1C
70:20:10 NVP : czern weglowa (Super P oraz KS4) 71,95/ 1C
300°C, 4 h : PVDF 48,87 / 10C
750°C, 15 h (Ar) 0,1C/74,3% /100
Nas. synteza w fazie statej — jednorodny ksztatt i weglan sodu, kwas 1 M NaClOs w EC:PC (1:1 obj.) 23-39V [174]
3xV2:x(PO4)3/C 30 min w mtynie wielko$¢ <500 nm, cytrynowy 112,4/1C
wysokoenergetycznym pokryte amorficznym 80:10:10 NVP-0,05 : czern acetylenowa : PVDF 92,3/20C
NVP-0,05 400°C, 6 h, 750°C, 8 h weglem (~3 nm) 5C / 95% / 500
(Ar) 1C/97% /100
(C@NVP) synteza w fazie statej, mikroczastki pokryte acetyloacetonian 1 M NaClO, w PC 23-39V [175]
@pC warstwa weglowa w wanadylu, glikol 1Ic=110mAg*
320°C porowatej, weglowej tetraetylenowy 70:20:10 ((C@NVP)@pC : Super P : PVDF 104/1C
650°C, 6 h (Ar/H,) matrycy 103/ 100_1
800°C, 8 h (Ar) 44122 Alg
10C/80,5% / 1k
100C /98% / 1k
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Metoda syntezy /

Wilasciwosci

Material Temp. i czas Morfologia Zrédlo wegla Elektrolit, sklad warstwy elektrodowej elektrochemiczne** Ref
(atmosfera)
NVP/C synteza w fazie stalej, nanoczgstki ~300 nm glukoza 1 M NaClOsw PC 25-38V [176]
mielenie 24 h, redukcja tworzgce aglomeraty 98,17/0,1C
termiczna, (~1,0 um) 75:15:10 NVP/C : czerni acetylenowa : PVDF 95,26/ 1C
88,21/10C
900°C 4 h (Ar) 1C/92,1% /50
10C / 86,6% / 50
NVP synteza w fazie statej nieregularna morfologia glukoza 1 M NaPFs w EC/PC 25-40V [177]
(etanol), mielenie w i rozna wielkos¢ ~100/1C
miynie kulowym 30 min | czastek, ~2 nm warstwa 70:20:10 gé ; gg
0 + NVP : SuperP : PVDF
800°C, 10 h (Ar+Hy) wegla 1C /5.8% / 400
NVP/C/Ag zmodyfikowana metoda nanoczgstki kwas szczawiowy, 1 M NaPFs w EC:PC (1:1) 2,7-3,8V (1C=110 [165]
Pechiniego 30-80nm kwas cytrynowy mA g*)
(woda:glikol 3:7) 70:20:10 NVP/C/Ag : czern weglowa : PVDF 117,2/11 mA ¢!
0 . 0 . 112,5/110 mA ¢*
300°C 2h; 600°C 8 h; 83 5 / 830 mA gl
800°C 2 h (Ar) ; g
NVP@C@CN zol-zel 80°C, nanoczastki bezwodny kwas 1 M NaPFs w eterze dimetylowym glikolu 23-43V [178]
Ts 750°C, 8 h (Ar) 100-300 nm: NVP w szCzawiowy, dietylenowego 117/0,1 Alg
matrycy CNTSs, glukoza, szczawian 112/1A 91
amorficzna warstwa sodu 85:8:7 NVP : proszek : przewodzacy wegiel : 87/10Ag
wegla ~4 nm
NVP-C synteza w fazie statej, otoczka weglowa cukier 1 M NaPFs w eterze dimetylowym glikolu 30-38V [179]
mielenie w mtynie ~20 nm; nano i dietylenowego (1C=512mAg")!
kulowym SPEX 2 h mikroczastki NVP 1047/0,1C
70:18:12 NVP-C : VGCF+C65 (wlokna weglowe, 101/1C
800°C, 24 h ang. vapour grown carbon fibres + czern weglowa) : 87/10C
PV/DE 1C/98% / 850
5C /99,9% / 3500

*wiasciwosci elektrochemiczne: zakres potencjatéw, pojemnoéé mAh g / gesto$¢ pradu wyrazona w mA g badz tez jako utamek lub wielokrotnoéé¢ 1C, stabilno$¢: prad wyrazony w A gt
badz tez jako utamek badz wielokrotnosé 1C / procent pojemnosci po n-cyklach / ilosé¢ cykli - n); 1k = 1000.
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Znaczna wigkszo$¢ pomiarow elektrochemicznych dla zwigzku NazV2(POas)3 dostepnych
w literaturze zostata przeprowadzona w 1 M NaClOs rozpuszczonym w weglanach (PC,
EC, DMC, DEC, itd.). Ze wzgledu na ryzyko wybuchu nadchloranu sodu, nie jest on
stosowany w przemysle. Niewiele znajdziemy doniesien literaturowych odno$nie
wlasciwosci elektrochemicznych w elektrolicie z innymi solami, takimi jak NaFTFSI,
NaTFSI, NaTFI czy NaPFe. W literaturze brak roéwniez badan poréwnujgcych wiasciwos$ci
elektrochemiczne w réznych elektrolitach dla NVP syntezowanego wybrang metodg —
zwykle poréwnanie dotyczy zaledwie dwoch roznych elektrolitow. Dla przyktadu Liu i in.
pordéwnali dziatanie NVP w elektrolitach na bazie dwoch roznych soli: NaPFs (1 M NaPFe
w EC:PC (1:1)) oraz NaTFSI (1 M NaTFSI/TMP-FEC-HFE), gdzie TMP — fosforan
trimetylu, FEC — weglan flouroetylenu, HFE - eter 1,1,2,2-tetra-fluoroetylo-2,2,3,3-
tetrafluoropropylenowy [177]. O ile dla niskich wartosci pragdow do 1C NVP wykazuje
podobne wartosci pojemnosci ~100 mAh g w obu elektrolitach, to stabilno$¢ oraz
pojemnosci dla wyzszych pradéw tadowania/roztadowania sa korzystniejsze
w NaTFSI/TMP-FEC-HFE. Dodatki do elektrolitu w przytoczonym przypadku réwniez
maja ogromny wpltyw na wilasciwosci elektrochemiczne NVP w uktadzie potogniwa
z metalicznym sodem. NVP w potaczeniu z elektrolitem NaTFSI/TMP przestaje dziata¢
juz po jednym cyklu, natomiast po dodaniu FEC oraz HFE po 400 cyklach dla pradu 1C
nadal wykazuje az 93,1% pojemno$ci poczatkowej. Dla porownania, w 1 M NaPFg
w EC:PC w takich samych warunkach wykazal zaledwie 5,8% warto$ci pojemnosci
poczatkowej. Dodatek FEC rozktada si¢ podczas pierwszego cyklu tworzac na elektrodzie
sodowej zwartg warstwe SEI, ktora chroni przed dalszymi reakcjami czystego sodu

Z elektrolitem oraz przed tworzeniem si¢ dendrytow.

Na podstawie literatury mozna wnioskowaé, ze uzyskanie materiatu aktywnego NVP
0 rozmiarach rzedu nanometrow sprzyja poprawie wilasciwosci elektrochemicznych.
Ponadto, istotne jest wytworzenie cienkiej, ale ciaglej otoczki weglowej wokot czgstek
NVP, ktéra jest niezbedna do uzyskania odpowiedniej przewodnosci elektrycznej

materiatu.

4.2.3. Fluorofosforan sodowo-wanadowy (ang.sodium vanadium
fluorophosphate, NVPF)

Kolejnym obiecujacym materialem o strukturze NASICON, ktory wykazuje wysoka
wydajnos$¢ elektrochemiczng jest NVP domieszkowany fluorem (NVPF). Struktura
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krystaliczna NasV2(POs)2F3 (Rysunek 4.2) zostala opublikowana po raz pierwszy
w 1999 roku przez LeMeins i in. [180]. NVPF zbudowany jest z oktaedrow VOu4F2 oraz
tetraedrow POy, ktore posiadaja W narozach wspolne atomy tlenu. Kationy sodu Na*
dyfunduja z tatwoscia poprzez otwarte tunele wzdtuz kierunkéw krystalograficznych [110]
oraz [1 1 0] [181,182]. Tréjwymiarowa struktura NVPF prowadzi do wysokiej ruchliwosci
sodu, ale sprawia rowniez, ze ma on stabilng strukture i jest odporny na wzrost temperatury
podczas procesu *tadowania/roztadowania. W ogniwach sodowo-jonowych NVPF
wykazuje pojemno$é 116 mAh g? (dla pradu 0,091C w zakresie potencjatow 1,6 — 4,6 V
wzgledem Na/Na*) z trzema plateau na wykresie roztadowania wystepujacymi przy
potencjatach: 3,3 V, 3,6 V oraz 4,0 V wzgledem Na/Na* [182,183]. Song et al.
zaobserwowali spadek pojemnos$ci o 2,4%, w poréwnaniu do pojemnosci pierwszego
cyklu, po 50 cyklach tadowania i roztadowania NVPF pradem 0,091C,. Wynik ten jest
nieznacznie lepszy niz dla NVP niedomieszkowanego fluorem, dla ktérego po 50 cyklach
tadowania/roztadowania pradem 0,1C pojemnos$¢ spadta o 5%. Oba porownywane
materiaty: NVP oraz NVPF otrzymano w procesie redukcji karbotermalnej (proces
redukcji substancji, zwykle tlenkow metali z wykorzystaniem wegla jako czynnika
redukujacego) [184]. Najczesciej wykorzystywane metody syntezy dobrze pracujacego
materiatu katodowego opartego na NVPF obejmuja: (1) syntez¢ niskotemperaturowa [185],
(2) rozdrabnianie czastek materiatu aktywnego do rozmiaréw mikrometrycznych [186,187]
badz nanometrycznych [185,187,188], (3) synteze czastek NVPF z otoczka weglowa [186]
lub (4) umieszczanie czastek NVPF w przewodzacej matrycy weglowej [185,188].
Unikanie syntezy z wykorzystaniem wysokich temperatur nie tylko czyni proces
niskoenergetycznym i bardziej ekonomicznym, ale roOwniez polepsza parametry pracy
materialu elektrodowego dla wysokich pradéw oraz poprawia stabilno$¢ pojemnosci
podczas dlugotrwatej pracy (tadowania/roztadowania). Niskotemperaturowy process
syntezy pozwala otrzymac czastki o mniejszych rozmiarach, lepiej pokryte powtoka
weglowa, co prowadzi do wyzszej pojemnosci elektrycznej. Na przyktad, Liu et al. [185]
wykorzystali niskotemperaturowa metode solwotermalng do otrzymania nanosze$cianéw
NVPF (w fazie tetragonalnej), osadzonych w matrycy jedno$ciennych nanorurek
weglowych. Tak wytworzony materiat przebadali pod katem zastosowania jako katody
w ogniwach sodowo-jonowych. Dla pradu tadowania/roztadowania 0,5C w zakresie
2,5 — 4,3 V material wykazat pojemno$¢ w wysokosci 116,7 mAh g z jednym plateau przy
4,1V wzgledem Na/Na®. Uzyskana pojemnos¢ jest zblizona do teoretycznej, ktora dla

zwigzku NVPF wynosi 128 mAh g*. Semykina et al. [187] wykorzystali metode aktywacji
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mechanicznej] w celu polepszenia parametrow elektrochemicznych pokrytych weglem
czastek NVPF o wielkosci submikronowej. Pojemno$¢ materialu elektrodowego po
aktywacji mechanicznej wzrosta nieznacznie z 102 mAh g* do 108 mAh g*. Dzieki
wytworzeniu w procesie aktywacji struktury mezoporowatej (rozmiar poréw 2 — 50 nm)
spadek pojemno$ci w pierwszych trzech cyklach pracy materialu katodowego wyniost

jedynie 2% w porownaniu do 14% sprzed aktywacji.

Na3V2(PO4)2F3

Rysunek 4.2 Struktura NazV2(POa.).F; wygenerowana na podstawie artykutu [180] za pomocg programu
VESTA® [144]. Atomy sodu zajmujg w komodrce elementarnej dwie rozne pozycje, z czego jedna
obsadzona jest catkowicie (pomaranczowy symbol), a druga zapetiona jest w potowie (symbol biato-
pomarafnczowy).

Dzigki swojej budowie (obecnosci kanatow do transportu kationow sodu, a takze
odpornosci termicznej i strukturalnej podczas tadowania 1 roztadowania baterii) zar6wno
NVP oraz NVPF s3 obiecujacymi kandydatami do wykorzystania w materiatach
katodowych baterii sodowo-jonowych. Stad swoje badania w ramach pracy w projekcie
Beethoven opartam na tych wlasnie zwigzkach. W celu uzyskania kompozytu z dodatkiem
nanomateriatow weglowych przeprowadzilam synteze obu zwigzkéw polianionowych
(NVP oraz NVPF) z dodatkiem wegla w celu zwigkszenia przewodnos$ci elektryczne;j.
Nastegpnie wykonatam podstawowg charakterystyke parametréw elektrochemicznych oraz
strukturalnych. Celem moich badan byto uzyskanie nanokompozytow NVP oraz NVPF
Z homogenicznie rozmieszczong fazg weglowa (z wykorzystaniem nanostruktur
weglowych), umozliwiajaca polepszenie pojemnosci elektrycznej i parametrow pracy jako

materiatu katodowego w ogniwach sodowo-jonowych.
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5. OPIS METOD POMIAROWYCH

W ponizszym rozdziale opisane zostaly techniki pomiarowe, zaréwno do okreslenia

wlasciwosci struktury, sktadu elementarnego, jak i wtasciwosci elektrochemicznych.

5.1. Strukturalne metody pomiarowe

Do pomiaru wiasciwosci fizykochemicznych i elektrochemicznych wytwarzanych
materiatdw kompozytowych wykorzystano szereg technik pomiarowych. W celu
okreslenia sktadu kompozytu zastosowano analiz¢ elementarng i dyspersje energii
promieniowania rentgenowskiego (EDX). Do scharakteryzowania morfologii postuzono
si¢ mikroskopia elektronowsa: skaningowa (SEM) oraz transmisyjng (TEM). Natomiast
spektroskopi¢c Ramana oraz spektroskopi¢ fotoelektronow w zakresie promieniowania
rentgenowskiego (XPS) zastosowano w celu okreslenia struktury uzyskiwanych warstw

materialu elektrodowego.

5.1.1. Analiza elementarna

Analiza elementarna to technika pomiarowa stuzgca do precyzyjnego okreslenia sktadu
chemicznego badanego materialu. Wyroznia si¢ analiz¢ jako$ciowa, ktora pozwala na
okreslenie rodzaju pierwiastkdw budujacych materiat oraz analizg ilo§ciowa, ktora okresla
w jakich stosunkach wystepuja atomy wykrytych pierwiastkow [145]. Popularnym
przykltadem zastosowania analizy elementarnej jest ocena zawartosci poszczegolnych
pierwiastkow budujgcych substancje organiczne, tj. wegla, wodoru, azotu, siarki oraz tlenu.
Wigkszos¢ zwigzkéw organicznych posiada bowiem w swoim sktadzie gtownie wyzej
wymienione pierwiastki, a z kolei inne (takie jak fosfor, czy chlor) wystepuja
W nieznacznych ilo§ciach. W przypadku pomiaru sktadu prostych zwiazkdéw wyznacza si¢
empiryczny wzor czasteczki. W tym celu jednak badana substancja musi by¢ chemicznie
czysta, tzn. nie powinna ona zmienia¢ wlasciwosci fizykochemicznych ani sktadu

chemicznego w trakcie zabiegu rozdzielania.

Sytuacja staje si¢ jednak trudniejsza, gdy nie mamy do czynienia z jedng substancja,
a mieszaning réznych zwigzkow. Niemniej mozliwe jest wtedy oszacowanie procentowej
zawartosci takich mieszanin, 0 ile wiadomo, ze jeden z oznaczanych pierwiastkow jest

elementem charakterystycznym wytacznie jednego sktadnika w mieszaninie. Wowczas
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znajac stechiometri¢ tego zwigzku mozna oszacowaé jego procentowy udziat

W mieszaninie.

Automatyzacja i komputeryzacja analizy elementarnej oraz wprowadzenie szybkich
technik analitycznych, niekiedy z jednoczesnym oznaczeniem wigcej niz jednego
pierwiastka, pozwala na uzyskanie jak najwigcej informacji w maksymalnie krotkim czasie

Z jak najmniejszej ilosci probki.

W pierwszym etapie analizy stosuje si¢ mineralizacje probki, czyli dazy si¢ do
przeprowadzenia pierwiastkow wystepujacych w skomplikowanych potaczeniach w proste
I fatwe do oznaczenia zwigzki. Metod takich jest wiele, jednak najczgsciej stosuje si¢
mineralizacj¢ utleniajgca na drodze suchej w przeptywie strumienia gazu (tlen, powietrze,
badz mieszanina tlenu z helem). Rozny jest natomiast sposob oznaczania jako$ciowego
i ilo§ciowego wytworzonych zwigzkéw prostych. W tym celu stosuje si¢ metody
bezwzgledne i porownawcze. Do bezwzglednych zalicza si¢ np. grawimetryczne,
w ktorych dokonuje si¢ pomiaru masy zwigzkow lub wolumetryczne z pomiarem objgtosci
wytworzonych gazoéw. Z kolei w metodach poréwnawczych w pierwszej kolejnosci
dokonuje si¢ kalibracji sprzg¢tu poprzez pomiar zawarto$ci oznaczanych pierwiastkow
w tyglu wypelionym katalizatorami. Nastepnie wykonuje si¢ analize zawarto$ci
pierwiastkbw W probce wzorcowej 0 znanym skladzie. Ostatecznie przechodzi si¢ do
pomiaru badanej probki, przy czym bardzo istotny jest odpowiedni dobor masy badane;j

probki w zaleznosci od ilo$ci uzytego wzorca.

Analiza elementarna pozwolita mi okres§li¢ zawarto$¢ wegla w materiale katodowym
opisywanym w rozdziale 9. Katody do baterii sodowo-jonowych. Ponadto wykorzystujac
fakt, ze siarka jest charakterystycznym pierwiastkiem w polimerze przewodzacym PEDOT
— oszacowatam zawarto$¢ dodatkéw weglowych w kompozycie zbudowanym ze
wspomnianego polimeru przewodzacego, utlenianych wielo$ciennych nanorurek

weglowych oraz tlenku grafenu.

5.1.2. Mikroskopia elektronowa (skaningowa SEM oraz transmisyjna TEM)

W technice elektronowej mikroskopii skaningowej SEM dokonuje si¢ przemiatania
linia po linii powierzchni badanej probki przy pomocy tzw. pierwotnej wigzki elektronow
(€). Wiazka ta jest skupiona, a jej Srednia wielko$¢ to zaledwie kilka nanometréw. Padajace

elektrony oddziatujg z atomami materiatu badanej probki w wyniku czego generowana jest
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odpowiedz W postaci wtérnej wigzki elektronow badz tez promieniowania
elektromagnetycznego o roznej dlugosci fali. Sygnat pochodzacy od probki trafia do
detektora, gdzie zamienia si¢ go na sygnatl cyfrowy, ktory nastepnie przetwarzany jest przez
odpowiednie oprogramowanie komputerowe najczeéciej do postaci obrazow. W trakcie
pomiaru niezbedne jest uzyskanie tzw. wysokiej prozni W komorze pomiarowej, ciSnienie
na poziomie 10— 1077 Pa. Pozwala to na wydtuzenie swobodnej drogi elektronow poprzez
eliminacj¢ potencjalnych punktéw rozpraszania, jakimi sg czastki znajdujace si¢
W komorze pomiarowej. Osrodek bedzie tym rzadszy im wyzsza bedzie proznia. Implikuje
to nizsze prawdopodobienstwo przypadkowych zderzen elektronu na drodze jaka musi
pokona¢ zanim dotrze do probki. Diugosé fali elektronéw wigzki pierwotnej determinuje
rozdzielczo$¢ otrzymywanego obrazu. Dla napigcia przyspieszajacego 20 kV diugosc¢ ta
wynosi W przyblizeniu 8,6 pm, a wigc jest pie¢ rzedow mniejsza od dlugosci
promieniowania widzialnego wykorzystywanego w mikroskopii optycznej. Dla
poréwnania, rozdzielczo$¢ mikroskopu optycznego to okoto 0,5 um w poréwnaniu do 1 nm

dla mikroskopu SEM [189].

Kolejnym wymogiem mikroskopii elektronowej jest przewodzacy charakter probki w celu
odprowadzania nadmiaru gromadzgcego si¢ tadunku elektrycznego na powierzchni
badanej. Nie wyklucza to jednak mozliwosci badania probek nieprzewodzacych. W takim
przypadku na powierzchni¢ stabo- lub nieprzewodzaca napyla si¢ warstwe wegla lub
metalu (najczesciej Ag, Au, Cu lub Pt) 0 grubosci rz¢du kilku do kilkunastu nanometrow.
Taka dodatkowa warstwa poza odprowadzaniem tadunku elektrycznego stanowi ochrong
przed ewentualnym zniszczeniem powierzchni probki wysokoenergetyczng wiazka

elektronow [190].

Kiedy wiazka elektronow pierwotnych skierowana jest na material probki, na jej
powierzchni moze zaj$¢ szereg roznych zjawisk. Procesy te mozna podzieli¢ na sprezyste,
w ktérych zachowana jest energia padajacej fali, natomiast zmianie ulega wytacznie
kierunek jej propagacji po zderzeniu oraz na niesprezyste, gdzie zardwno kierunek jak i ped
(energia) fali ulegaja zmianie. Padajace elektrony moga odbi¢ si¢ W sposob sprezysty od
cigzkich jader atomowych materiatu probki i wroci¢ do detektora w postaci tzw.
elektronéw wstecznie rozproszonych (ang. backscattered electrons, BSE). Elementarne
czastki docierajace do detektora posiadajg stosunkowo wysoka energig, ktora jest zalezna
od napigcia przyspieszajacego. Istnieje S$cista zalezno$¢ pomigdzy masa atomowa

pierwiastka, a iloscig elektronéw wstecznie rozproszonych. Im cigzsze jest jadro atomowe
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(wicksza liczba atomowa), tym wigksza wydajno$¢ emisji elektronow BSE. Niemniej, ilo$¢
e wstecznie rozproszonych jest stosunkowo niewielka w poréwnaniu do liczby
emitowanych elektronow wtornych (ang. secondary electrons, SE). Te drugie powstaja na
skutek wybijania elektronow z rdzeniowych powltok atoméw probki. SE sa wynikiem
niesprezystego oddzialywania elektronow wigzki pierwotnej, ktére zderzajac si¢ Z chmurg
elektronowg atomow, przekazuja im cze$¢ swojego pedu. Wyemitowane SE sg tzw.
elektronami niskoenergetycznymi o energii nieprzekraczajacej zazwyczaj 50 eV. Ze
wzgledu na tak niska warto$¢ energii, wylacznie e znajdujace si¢ blisko powierzchni
materiatu bedg mogly wydostac si¢ z probki i trafi¢ do detektora. Z tego tez wzgledu SE
niosg informacj¢ na temat topografii probki. Wigcej elektronow jest W stanie opuscic
obszary wypukte przy powierzchni niz zagl¢bienia. Tworzy si¢ tym samym kontrast

topograficzny.

Kolejny rodzaj sygnatu zbieranego przez detektor jest $cisle zwigzany z wyzej opisanym
procesem wytwarzania elektronow wtornych. Mianowicie stan, W ktérym z wewnetrznej
powtoki atomu zostaje wybity elektron jest bardzo niekorzystny energetycznie. Uktad
dazy¢ bedzie zatem do obnizenia swojej energii poprzez wypelnianie pustych stanow
elektronowych przez elektrony o wyzszej energii W obrebie jednego atomu. Elektron
przechodzac na orbit¢ blizszg rdzenia atomu obniza swojg energi¢, a nadmiar zostaje
wypromieniowany w postaci fali elektromagnetycznej. W ten sposob z probki wydostaje
si¢ promieniowanie rentgenowskie, nazywane promieniowaniem charakterystycznym.
Z jego pomocg mozna okres$li¢ rodzaj pierwiastka, ktorego atom zostal w ten sposob
wzbudzony. Do analizy promieniowania charakterystycznego shuzy oddzielny modut,

ktory opisano w punkcie 5.1.3. Dyspersja energii promieniowania rentgenowskiego EDX.

Mozliwa jest jednak sytuacja, w ktorej zamiast kwantu promieniowania emitowanego przez
elektron zmieniajacy swoja konfiguracje elektronowa, z probki wydostaje si¢ tzw. elektron
Auger. Jego energia nie zalezy od energii ¢ wigzki pierwotnej, a jedynie od energii
elektronow, ktore braly udziat w catym procesie (energii elektronu SE przed wybiciem,
elektronu, ktory obnizyt swoja energi¢ schodzac na nizszy poziom energetyczny W miejsce
wybitego SE oraz od energii poziomu, na ktorym znajdowat si¢ sam e Auger). Emisja
elektrondow Augera jest procesem konkurencyjnym do emisji charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego i czesciej zachodzi dla materiatdw 0 niskiej masie

atomowe;j.
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W wyzej opisanych przypadkach detektor sygnatu umieszczony jest po tej samej stronie
materiatu badanego, po ktorej znajduje si¢ zrodto wigzki pierwotnej. Mozliwa jest rowniez
inna konfiguracja, w ktorej detektor i zrodto znajduja si¢ po przeciwnych stronach probki.
Dokonuje si¢ W takim wypadku pomiaru elektronow przechodzacych przez materiat
badany (ang. transmitted electrons, TE). Wsrod TE wyrdzniamy elektrony nieugigte,

a takze rozproszone elastycznie i nieelastycznie.

W zaleznosci zatem od rodzaju sygnatu zbieranego przez detektor, wyrdznia si¢
mikroskopi¢ elektronow wtdrnych, wstecznie rozproszonych czy tez transmisyjng
miskroskopie elektronowg (TEM). Kazdy rodzaj emitowanego sygnatu pochodzi z innego
obszaru (gltebokosci) probki i niesie ze sobg inne informacje charakterystyczne, jak masa

atomowa pierwiastkdw budujacych material probki czy tez topografia powierzchni.

Transmisyjna mikroskopia elektronowa pozwolita mi zaobserwowaé réwnomiernie
rozmieszczong otoczke weglowa grubosci kilku nanometrow wokot czastek NVP
modyfikowanego za pomocg emulsji Pickeringa (NVP/C-PE) — Rysunek 9.9, Rozdziat 9.2.
Modyfikacja syntezy za pomocg emulsji Pickeringa. Uzyskanie rownomiernej warstwy
weglowej  byto  kluczowym  aspektem do uzyskania dobrych  wlasciwosci
elektrochemicznych fosforanu sodowo-wanadowego jako materialu katodowego
w ogniwach sodowo-jonowych (Na-ion): lepsza pojemnos$¢ oraz stabilno$¢ pojemnosci

w trakcie pracy w poroéwnaniu do niemodyfikowanego NVP.

5.1.3. Dyspersja energii promieniowania rentgenowskiego (EDX)

Jednym z rodzajéw sygnatow pochodzacych od probki bombardowanej elektronami wiazki
pierwotnej jest emisja promieniowania rentgenowskiego. Kiedy detektor zbiera ten sygnat,
nazywany charakterystycznym, mowi si¢ 0 spektroskopii dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDX lub EDS). Spektrometr taki montuje si¢ przy skaningowym (SEM)
lub transmisyjnym (TEM) mikroskopie -elektronowym. Poszerza on mozliwosci
mikroskopow elektronowych dajgc mozliwos$¢ szybkiej i doktadnej analizy chemiczne;j:
jakosciowej oraz ilosciowej. Podstawowg informacja uzyskiwang ze spektrometru EDS jest
widmo z liniami spektralnymi, ktére dzigki istniejacym bibliotekom i oprogramowaniu
przypisywane sa do konkretnego pierwiastka chemicznego. Uzyskuje si¢ w ten sposob
informacje o sktadzie chemicznym powierzchni probki. Mozna badaé¢ zaréwno sktad

wybranego wigkszego obszaru, linii lub punktu. Istnieje mozliwo$¢ réwniez wykonania
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barwnych map rozktadu pierwiastkow chemicznych na powierzchni probki, gdzie obszary
o tym samym sktadzie zaznaczane sa jednakowym kolorem. Na tej podstawie mozna

oszacowac procentowy sktad wybranego obszaru powierzchni probki.

5.1.4. Spektroskopia Ramana

W  spektroskopii Ramana wykorzystuje si¢ zjawisko nieclastyCznego rozpraszania
promieniowania z atomami lub czgsteczkami probki. W momencie, gdy czasteczka, na
ktora padlo promieniowanie zyskuje energic mamy do czynienia z rozpraszaniem
Stokesowskim. Rozproszone promieniowanie traci cze$¢ energii, a wigc spada
czestotliwos¢ fali elektromagnetycznej. W przypadku, kiedy to czasteczka traci energie,

a czestotliwos¢ fali rozproszonej rosnie moéwimy 0 rozpraszaniu antystokesowskim.

Spektroskopia Ramana opiera si¢ na pomiarze intensywnosci fali rozproszonej na probce
w funkcji przesunigcia czestotliwosci. Stad zmieniajac czgstotliwos¢ (energig) fali
padajacej nie zmienia si¢ potozenia sygnaléw ramanowskich, a jedynie ich intensywnos¢.
Zjawisko Ramana jest procesem posrednim, a mianowicie w pierwszej kolejno$ci padajace
na materiat probki promieniowanie elektromagnetyczne (EM) indukuje dipol, a dopiero
w kolejnym kroku promieniowanie to moze oddziatywa¢ z oscylujacym dipolem.
Uzyskiwane sygnaly s3 stabe, rzedu tysiecznej procenta intensywnos$ci fali padajace;.
Implikuje to koniecznos$¢ zastosowania intensywnych zrodet fal EM takich jak lasery, czy
zrédla synchrotronowe. Zazwyczaj dokonuje si¢ pomiaru sktadowej stokesowskiej
(czestotliwos¢ fali padajacej jest wyzsza niz rozproszonej), z tego wzgledu, ze ma ona

wigksze natezenie od sktadowej antystokesowskie;.

Niestety, metoda spektroskopii Ramana posiada pewne ograniczenia. Nie wszystkie
czgsteczki dajg odpowiedz ramanowska. Nie mozna zaobserwowac sygnatu od czasteczek
posiadajacych catkowicie spolaryzowane wigzania, tzn. wigzania jonowe. Ponadto, nie
zauwaza si¢ przejscia Ramana w molekutach posiadajacych srodek symetrii (np. czasteczki
liniowe jak CO2). Mowi 0 tym jedna z regut wyboru w spektroskopii Ramana. Przejécia sg
dozwolone bowiem tylko wtedy, gdy w czasie oscylacji czasteczki zmienia si¢
polaryzowalno$¢ czasteczki, przy czym nie moze ona mie¢ ekstremum W polozeniu

réwnowagi [191].

Do glownych zalet tej techniki nalezy jej nieniszczacy charakter i skuteczno$¢ nawet

w wysokich temperaturach. Jest ona komplementarna do spektroskopii w podczerwieni IR.
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Dla czasteczek, ktore posiadajg srodek inwersji wystepuja drgania aktywne tylko
W podczerwieni, badz wytacznie w spektroskopii Ramana. Przy czym spektroskopia
Ramana posiada t¢ zalete, ze nie wystepuje tu problem koniecznosci eliminowania wody
z probki, jak ma to miejsce w spektroskopii IR. Woda absorbuje silnie w IR, czesto
zaktocajagc pomiar widma i jest praktycznie niewidoczna w spektroskopii Ramana, dzigki
czemu mozliwa jest analiza tg technikg roztworéw wodnych. Fakt ten jest bardzo istotny

Z punktu widzenia przeprowadzania analizy materiatéw biologicznych.

Niemniej konieczno$¢ stosowania zroédet promieniowania elektromagnetycznego
0 wysokiej intensywnosci prowadzi do znacznego wzrostu kosztow aparaturowych.
Ponadto promieniowanie laserowe moze wywola¢ fluorescencje¢ materialu probki, co
znacznie utrudnia pomiar widma. Pozostaje rowniez problem obecno$ci intensywnego
pasma Rayleigha o0 intensywnos$ci 3 — 4 rzedy wigkszej niz intensywno$¢ pasma Ramana.
Pasmo Rayleigha jest wynikiem rozpraszania sprezystego wigzki fotondw na czasteczkach
probki, wige ani energia ani czestotliwos¢ promieniowania padajacego i rozproszonego si¢

nie zmieniajg.

Spektroskopia Ramana struktur weglowych pozwala okresli¢ liczbg warstw materiatu, ich
sposob utozenia, stopien naprezen wewnetrznych oraz oszacowaé koncentracje no$nikow.
Za pomoca spektroskopii Ramana bardzo czesto charakteryzuje si¢ materiaty weglowe,
gdyz technika ta dostarcza informacji na temat uporzagdkowania struktury. W typowym
widmie Ramana dla grafenu obecne sa trzy pasma: D, G i 2D, dla ktorych przesunigcia
ramanowskie dla dlugosci fali wzbudzeniowej rownej 532 nm wynosza odpowiednio:
1350 cm, 1580 cm™* oraz 2680 cm™. Pasmo G powstaje na skutek rozproszenia fotonu na
fononach poprzecznych - drganiach zachodzacych w ptaszczyznie grafenu 0 energii na

poziomie 1600 cm™ i o bardzo niewielkim wektorze falowym.

Z kolei pasma D oraz D’ (ktére zlokalizowane jest W poblizu pasma G) powstaja
odpowiednio w wyniku rozpraszania fotonu na fononach optycznych poprzecznych,
rozchodzacych si¢ W plaszezyznie grafenu w okolicy punktu K strefy Brillouina oraz
fononach podtuznych z okolicy punktu I' strefy Brillouina (centrum tej strefy, wektor
falowy k= 0). Aby spelniona byta zasada zachowania pedu niezbgdny jest udziat defektow,
ktore moga przeja¢ nadmiarowy ped. Elektron po rozproszeniu na fononach poprzecznych
I podtuznych zderza si¢ elastycznie z defektem struktury, w wyniku czego nastepuje

przekazanie nadmiarowego pedu. Wnioskiem ptyngcym z powyzszego opisu jest fakt, ze
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analizujac intensywnosci pasm D oraz D’ mozna okresli¢ poziom zdefektowania warstwy

weglowe;.

Mechanizm powstawania pasma 2D jest podobny do powstawania pasma D — oba sg
wynikiem rozpraszania elektronu na fononach optycznych poprzecznych z punktu K strefy
Brillouina. Jednak w przypadku pasma 2D nadmiar pedu elektronu ulega redukcji
w wyniku rozproszenia na fononie optycznym poprzecznym o przeciwnym wektorze
falowym. Stosunek intensywnos$ci pasma 2D do pasma G pozwala okresli¢ grubosé probki.
Dla monowarstwowego grafenu stosunek ten wynosi 4:1. Z kolei obecno$¢ pasma D oraz
rozszczepienie pasma G wskazujg na zdefektowanie struktury grafenowej [192]. Stad tez
spektroskopia Ramana materiatow weglowych pozwala na okreslenie ich struktury,
grubosci, czy tez zdefektowania, a co za tym idzie umozliwia rozroznianie zwigzkow, np.

grafenu od tlenku grafenu, ale tez tzw. twardych wegli.

Syntezujac rozne materiaty kompozytowe z komponentem w postaci nanostruktur
weglowych, technika ta pozwolila mi na okreslenie struktury i stopnia uporzadkowania
fazy weglowej i jej wptywu na wlasciwosci elektrochemiczne badanych nanokompozytow.
Wplyw struktury wegla na wlasciwosci elektrochemiczne jest szczegdlnie widoczny dla
uzyskanych przeze mnie kompozytoéw NVP/C (patrz rozdziat 9. Katody do baterii sodowo-

jonowych).

5.1.5 XPS — Spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania
rentgenowskiego

Technika XPS pozwala okre$li¢ stan chemiczny (stopien utlenienia) pierwiastkow na
powierzchni materialu. Umozliwia jakosciowa oraz iloSciowa analiz¢ pierwiastkow
(z wyjatkiem wodoru i helu) z czutoscig do 0,1 — 0,5% (atomowych). Dzigki tej metodzie
mozna zatem okresli¢ rodzaj wigzan chemicznych, w ktorych biora udziat pierwiastki
obecne na powierzchni badanego materiatu. W metodzie XPS analizuje si¢ rozktad energii
kinetycznej (Ex) fotoelektronow emitowanych po wzbudzeniu probki promieniowaniem
charakterystycznym z  zakresu promieniowania rentgenowskiego. W  wyniku
oddziatywania wigzki promieniowania X z materiatem probki nastgpuje wybicie elektronu
(nazywanego fotoelektronem) z atomoéw zlokalizowanych na powierzchni. Obszar emisji
fotoelektronow jest stosunkowo ptytki i przyjmuje sie, ze wynosi 31, gdzie 1 — oznacza

srednig droge swobodng elektronu, czyli $rednig drogg jaka przebedzie fotoelektron
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pomiedzy kolejnymi zderzeniami z czastkami (atomami/elektronami) materialu. Podstawe

metody XPS stanowig rOwnania opisujgce bilans energetyczny:
Ek =hU_EBE_(p (51)

gdzie: E,— energia Kkinetyczna fotoelektronu; h — stata Plancka (4,1357 eVs);
v — czestotliwo$¢ fali; Epp — energia wigzania dla danego poziomu energetycznego;
@ — praca wyjscia elektronu z powierzchni materialu. Z rownania (5.1) wynika wiec, ze
energia kinetyczna fotoelektronow zalezy od energii padajagcego promieniowania
rentgenowskiego (hv). Rownolegle do fotoelektronow emitowane sg rowniez elektrony
Augera, ktore rowniez wchodza do widma pomiarowego. Ich energia kinetyczna nie zalezy
jednak od energii promieniowania X, a jedynie od energii wigzania kolejnych poziomow
energetycznych, ktore biorg udziat w emis;ji elektronu Augera. Klasyczne widmo XPS
sktada si¢ z linii spektralnych oraz linii tta. Te pierwsze tworzone sg przez fotoelektrony
I elektrony Augera, ktore opuscity materiat bez strat energii kinetycznej, a potozenie tychze
linii pozwala okresli¢ sktad chemiczny badanej probki. Przeciwnie, linie tla tworza
elektrony, ktore doznaly straty energii kinetycznej, wynikajace najczesciej ze zderzen
niesprezystych. Ze wzgledu na zastosowany zakres energii oraz rozdzielczo$¢, widma
dzieli si¢ na przegladowe (niska rozdzielczo$¢ iszeroki zakres energetyczny), ktore
wykorzystuje si¢ do analizy jakoSciowej oraz szczegotowe (wysoka rozdzielczos$¢, niski
zakres energetyczny), ktore najczesciej pokazuje lini¢ spektralng wybranego pierwiastka
I pozwala zbada¢ przesunigcia chemiczne. Pomiar intensywnosci pikow w widmie

umozliwia analize¢ ilo§ciowg warstwy powierzchniowej badanego materiatu.

W pracy doktorskiej technika ta pozwolita mi okresli¢ zmiany zachodzace w kompozycie
PEDOT/GOx/oXMWCNTs (zbudowanym z polimeru przewodzacego PEDOT,
utlenianych nanorurek weglowych (0XMWOCNTS) oraz tlenku grafenu) podczas jego
redukcji. Na podstawie wynikéw uzyskanych metoda XPS przeanalizowatam réwniez

réznice pomig¢dzy kompozytami zawierajacymi rozne ilosci oxMWCNTs.

5.2. Elektrochemiczne metody pomiarowe

Rownie istotne jak otrzymanie informacji o strukturze wytworzonych kompozytow byto
zbadanie ich odpowiedzi elektrochemicznej. Wtasciwosci elektrochemiczne wyznaczono
korzystajac z powszechnie znanych technik jak chronoamperometria (CA),

woltamperometria cykliczna (CV), galwanostatyczne tadowanie oraz roztadowanie oraz
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elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS). Badania elektrochemiczne
przeprowadzano zarowno W uktadach dwu- jak i trojelektrodowych. W sklad uktadu
trojelektrodowego wchodzi elektroda pracujaca (ang. working electrode, WE), elektroda
referencyjna (inaczej nazywana elektroda odniesienia — ang. reference electrode, RE) oraz
elektroda pomocnicza (tzw. przeciwelektroda, ang. counter electrode, CE). Elektroda WE
jest miejscem, gdzie zachodzg badane procesy elektrochemiczne. RE jest w teorii elektroda
0 niezmiennym potencjale (niepolaryzowalna), przez ktora nie ptynie prad i to wlasnie
wzgledem niej mierzy si¢ potencjat elektrody pracujacej. Znanych jest wiele rodzajow
elektrod odniesienia, m.in. elektroda wodorowa, kalomelowa czy chlorosrebrowa. Ostatnig
z nich zastosowano w przeprowadzanych badaniach elektrochemicznych i oznaczano jako
Ag/AgCl/3 M KCI. Pomiedzy elektroda pracujaca oraz pomocniczg ptynie prad wynikajacy
z zachodzacych reakcji elektrodowych. CE powinna charakteryzowac si¢ powierzchnig
znacznie  wigksza ~w  poréwnaniu  do  powierzchni WE w  celu
wyeliminowania/zminimalizowania reakcji  elektrochemicznych zachodzacych na
przeciwelektrodzie. Czg¢sto jako CE w uktadach z elektrolitem wodnym stosuje si¢ siatke
wykonang z metalu szlachetnego, np. platynowa. W przypadku elektrolitow niewodnych
wykorzystuje si¢ m.in. pare redoks Ag/Ag* (srebrna elektroda zanurzona w elektrolicie
zawierajacym sol srebra), badz tez metal, ktorego jony biorg udziat w reakcji elektrodowej,
np. lit lub s6d. Zwlaszcza w dziedzinie badan nad bateriami (np. Li-ion lub Na-ion)
mozliwe jest zastosowanie konfiguracji, w ktorej lit/sod pelni role zaro6wno elektrody

referencyjnej jak i przeciwelektrody.

Do pomiaru odpowiedzi elektrochemicznej wytworzonych materiatow wykorzystano trzy
rozne urzadzenia: (1) potencjostat/galwanostat SP-200 firmy Bio-Logic Instrument Science
z oprogramowaniem EC-Lab, (2) potencjostat/galwanostat AUTOLAB 302N firmy
Metrohm Autoab B.V. skorelowany z oprogramowaniem Nova, wersja 2.1.5. oraz tester
baterii Neware BTS4000 5V10mA z dedykowanym oprogramowaniem - wersja

8.0.0.464(2021.12.31). W pracy korzystatam z opisanych ponizej technik pomiarowych.

5.2.1. Chronoamperometria (CA) oraz chronokulometria (CC)

Podstawa chronoamperometrii jest pomiar odpowiedzi pradowej uktadu w funkcji
przylozonego potencjatu. W technice CA przyktadany jest staty potencjat Ei przez czas t;,
a nastepnie dokonuje si¢ pomiaru pradu przeptywajacego przez uktad. Zalezno$¢ pradu od

czasu pokazuje zmian¢ gradientu koncentracji w poblizu powierzchni elektrody.
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Chronoamperometri¢ wykorzystuje si¢ czg¢sto d0 pomiaru wspdlczynnika dyfuzji
zwiazkow elektroaktywnych badz powierzchni elektrody pracujacej. Technika ta moze

zosta¢ wykorzystana rowniez do badania mechanizméw procesow elektrodowych [193].

Bardzo uzyteczng technika stosowang alternatywnie do chronoamperometrii jest
chronokulometria. Odpowiedz elektrochemiczna uktadu jest mierzona poprzez
scatkowanie odpowiedzi pradowej, dzieki czemu otrzymuje si¢ tadunek przeptywajacy
przez uklad w funkcji czasu. Najczgsciej metoda ta stuzy do pomiaru iloSci

zaadsorbowanych reagentow.

W obu technikach przyktada si¢ okreslony potencjat pomigdzy elektroda pracujaca oraz
elektroda referencyjng oraz dokonuje pomiaru pradu ptynacego pomiedzy elektroda

pracujacag oraz przeciwelektroda.

W swojej pracy techniki CA uzytam do osadzania kompozytowych warstw elektrodowych
opartych na polimerze przewodzacym poli(3,4- etyleno-1,4-dioksytiofenie), a takze do
p6zniejszej redukeji tlenku grafenu, bedacego jednym ze sktadnikow tegoz kompozytu.

5.2.2. Woltamperometria cykliczna (CV)

Technika woltamperometrii cyklicznej polega na polaryzowaniu elektrody pracujacej za
pomoca trojkatnej fali potencjatu. Sygnalem mierzonym jest prad przeplywajacy pomiedzy
elektrodami WE oraz CE. Woltamperogram cykliczny jest odpowiedzia pradowsa

wykreslong w funkcji przyktadanego potencjatu.

Potencjat przyktadany miedzy elektroda WE oraz RE zmienia si¢ liniowo w czasie
pomiedzy wartoscig minimalng Emin | maksymalng Emax (Rysunek 5.1). Szybko$¢ zmiany
potencjalu w czasie (szybko$¢ przemiatania) jest stata w trakcie przeprowadzanego badania
i osigga warto$ci zwykle od kilku mV s do kilku V s, Za wzgledu na cyfrowy charakter
potencjostatu, warto$¢ przyktadanego potencjalu nie zmienia si¢ w sposob ciagly, lecz
w wyniku szeregu niewielkich krokow potencjalowych (Rysunek 5.1, powigkszenie),

natomiast pomiar przeptywajacego przez uktad pradu zmienia si¢ w sposob ciagtly.
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Emax |

g

Potencjat

Emin |

Czas

Rysunek 5.1 Zmieniajgcy si¢ w czasie potencjat, zadawany przez potencjostat w trakcie pomiaru technikg
woltamperometrii cyklicznej, (opracowanie wiasne).

Polaryzacja elektrody pracujacej od wartosci minimalnej do maksymalnej potencjatu
powoduje utlenianie materiatu elektrodowego i przeptyw tzw. pradu anodowego. Z kolei
przeciwna polaryzacja 0d Emax do Emin prowadzi do redukcji materiatu elektrodowego

I generacji pradu katodowego.

Woltamperometria cykliczna jest najszerzej wykorzystywanag technika do uzyskania
ilosciowej informacji na temat zachodzacych reakcji elektrochemicznych. CV dostarcza
informacji o procesach utleniania iredukcji materiatu elektrodowego, 0 procesie
heterogenicznego przeniesienia elektronu oraz o procesach adsorpcji na powierzchni
elektrody pracujacej. Technika ta umozliwia natychmiastowe okreslenie potencjatu reakcji
redoks zwigzkow elektroaktywnych, pozwala oceni¢ charakter odpowiedzi uktadu na
polaryzacje (pojemnosciowy, typu bateryjnego). Na jej podstawie mozna okresli¢
odwracalno$¢ zachodzacych procesow elektrodowych, a takze oszacowaé pojemnosé
wlasciwg (grawimetryczng, Cg lub wolumetryczng, Cy) warstwy elektrodowej zgodnie
z rownaniami (5.3) oraz (5.4) [10]:

f:;li‘:lxldE
Cg = T (53)
f Emax | gp
C, = —min— (5.4)
gdzie:
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| — prad przeptywajacy w danej chwili pomiedzy elektroda pracujaca i pomocniczg
v — szybko$¢ przemiatania (polaryzacji elektrody pracujacej), V s

m — masa materiatu aktywnego elektrody, kg

V — objetos¢ warstwy elektrodowej, cm®

Emax (min) — maksymalny (minimalny) potencjat polaryzacji elektrody WE.

Za pomocg techniki woltamperometrii cyklicznej, w potaczeniu z analizg Dunna
| Trasattiego mogltam okresli¢ procesy kontrolowane dyfuzyjnie i niedyfuzyjnie (Rozdziat
6.8  Badanie wplywu  rodzaju  elektrolitu na  pojemnos¢  kompozytu
PEDOT/GOx/(0.1)oxXMWCNTS). Ponadto, technika ta umozliwia okreslenie potencjatu,
dla ktérego zachodzi reakcja elektrodowa — pomiary CV dla NVP. Na podstawie wynikow
CV  okreslatam zakres potencjalow, dla ktéorych wykonywatam pomiary

galwanostatycznego tadowania/roztadowania.

5.2.3. Galwanostatyczne tadowanie i roztadowanie (ang. galvanostatic charge
discharge, GCD)

W tej technice przez uktad przepuszcza si¢ prad 0 niezmiennym w czasie natgzeniu i, Oraz
jednoczesnie dokonuje pomiaru zmiany potencjalu elektrody pracujacej. Technika ta
pozwala na zakonczenie pomiaru W momencie osiggniecia konkretnych wartosci
potencjatow: maksymalnej Emax Oraz minimalnej Emin. Cykliczne odwracanie kierunku
polaryzacji pozwala na otrzymanie krzywych tadowania iroztadowania, obrazujacych
zmian¢ potencjatu uktadu w funkcji czasu. Metoda ta zaliczana jest do technik
chronopotencjometrycznych. GCD jest najczgsciej stosowanag technikg stuzaca do
wyznaczenia pojemnosci wlasciwej, jak i czasu zycia urzadzen magazynujacych energig tj.

kondensatory elektrochemiczne czy baterie.

Pojemnos¢ wiasciwa moze by¢ przeliczana na jednostke¢ powierzchni (S) elektrody
pracujacej, badz mase (m) lub objetosé (V) materiatu elektrodowego. Wzory pozwalajace
wyliczy¢ odpowiednie pojemno$ci wlasciwe prezentuja odpowiednio Réwnania (5.5) -
pojemno$¢ odniesiona do powierzchni elektrody pracujacej (Cs,) (5.6) - pojemnosé
grawimetryczna (Cg) oraz (5.7) - pojemnos¢ wolumetryczna (Cy) [59]:

it
C. = |————
s (Emax_Emin)'S

(5.5)

81


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

it
Cy = |————
(Emax—Emin)m

(5.6)

i-t
C, = |

(Emax_Emin)'V

(5.7)

gdzie: i — prad tadowania/roztadowania,

t — czas potrzebny na roztadowanie urzadzenia od potencjatu Emax do warto$ci Emin.

W pracy wykorzystywalam technik¢ galwanostatycznego ladowania/roztadowania do
wyznaczania pojemnosci warstw elektrodowych zaré6wno dla kondensatoréw
elektrochemicznych, jak i baterii.

5.2.4. Spektroskopia impedancyjna (EIS)

EIS to technika oparta na wzbudzeniu celki elektrochemicznej sygnatem sinusoidalnym
(amplituda sygnatu wynosi standardowo od 5 do 10 mV) i obserwacji jak system reaguje
na zaburzenie. Pomiary -elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej znajduja
zastosowanie W badaniach korozji, baterii, ogniw paliwowych, sensoréw oraz
kondensatorow elektrochemicznych. Technika ta dostarcza informacji o parametrach
zachodzacych reakcji elektrodowych, szybkosci korozji, porowato$ci powierzchni
elektrodowych, transporcie masy oraz pojemnosci na granicy powierzchni elektrody

i elektrolitu.

W metodzie EIS proces elektrodowy zaburza si¢ zmiennym sygnalem elektrycznym
o niewielkiej amplitudzie, ale w szerokim zakresie czestotliwosci, f. Czestotliwosé
zwigzana jest $cisle z inng wielko$cig, nazywang czegstoscig kotlowa, w, ktéra wyraza sie

wzorem (5.8).
w = 2nf (5.8)

W przypadku warstw elektrodowych do urzadzen magazynujacych energie elektryczna, tj.
baterie czy superkondensatory zakres czestotliwo$ci najczesciej miesci si¢ w przedziale od
10 mHz do 100 kHz. Pomiar mozna wykona¢ dla spoczynkowego potencjatu elektrody
(niespolaryzowana) badz dla elektrody spolaryzowanej. W odpowiedzi na sinusoidalnie
zmieniajacy si¢ potencjal E (w, t) przedstawiony rownaniem (5.9) zadawany na elektrodzie
pracujacej (WE) - pomiedzy elektroda pracujaca i pomocniczg przeptywa prad i(w,t)
zmieniajacy si¢ w funkcji czasu réwniez sinusoidalnie, jednak o przesunieciu fazowym

¢ (kat fazowy) wzgledem zmieniajacego si¢ potencjatu (5.10).
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E(w,t) = E; - sin(wt) (5.9)
i(w,t) = iy sin(wt+ @) (5.10)

gdzie:

Eo — amplituda sygnatu, V

lo — amplituda sygnatu, A.

Wynikiem pomiaru jest warto§¢ impedancji Z(w), bedaca stosunkiem sygnatu
zaburzajacego (zmieniajacy si¢ sinusoidalnie w czasie potencjat) do sygnatu generowanego
(sinusoidalnie zmienny prad), jak w réwnaniu (5.11) [194]:

__ E(wt) Ep sin wt
T iwt)  ipsin(wt+ @)

Z(w,t) (5.11)

Impedancja jest wielkoscig zespolong, okreslajaca opdr stawiany przez uktad podczas
przeptywu pradu elektrycznego. Jak kazda wielko$¢ zespolona, impedancja sktada sig¢

z czgsci rzeczywistej, Z' oraz urojonej, Z"' przedstawionej rownaniem (5.12):
Z(w) = Z' — i,Z" (5.12)
gdzie: i, — jest tzw. jednostka urojona, i,,> = —1.

Cz¢$¢ urojong impedancji mozna wyrazi¢ za pomocg wzoru (5.13) [6]:

1
irw-C

ZII =

(5.13)

gdzie:

C — pojemno$¢ elektryczna, F.

Przeksztalcajagc odpowiednio réwnanie (5.13) mozna wyznaczy¢ pojemno$é warstwy
elektrycznej na granicy faz elektroda/elektrolit dla danej czestotliwosci. Ponadto, technika
EIS pozwala okresli¢ zalezno$¢ przesuniecia fazowego ¢, miedzy czgscig rzeczywisty
i urojong impedancji. Dzigki temu mozliwe staje si¢ okreslenie szybko$ci reakcji

elektrodowych oraz charakterystyki granicy migdzyfazowe;j.

Elektrochemiczna odpowiedZ uktadu w technice EIS jest przedstawiana m.in. w postaci
tzw. wykresu Nyquista, ktory obrazuje relacje pomiedzy czescig rzeczywistg (0$ rzednych)
oraz cz¢scig urojong (0$ odcigtych) impedancji. Wykres Nyquista mozna podzieli¢ na trzy

regiony: a) niskich czgstotliwosci (f < 1Hz), obszar ten dostarcza informacji
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0 pojemno$ciowym charakterze materialu; b) $rednich czestotliwosci (f = 1 + 10* Hz),
region opisujacy opor zwigzany z przeniesieniem tadunku; oraz c) wysokich czgstotliwosci

(f > 10* Hz), opisujacy opdr zwigzany z granicg miedzyfazowa.

Kolejny sposéb prezentacji wynikéw impedancyjnych to wykres Bode’go, czyli dwie
krzywe zestawione na tym samym wykresie: (1) logarytmu impedancji oraz (2) logarytmu
przesuniecia fazowego W funkcji logarytmu czestotliwo$ci. W innej reprezentacji na osi
odcietych moze pojawi¢ si¢ rowniez pojemnos$¢ wyliczona z rownania (5.13). Niezaleznie
od badanego uktadu, jego pojemnos$¢ jest odwrotnie proporcjonalna do czestotliwosci
sygnalu zaburzajacego. Im wyzsza jest czgstotliwos$¢ sygnalu zaburzajacego, tym nizsza

pojemnos$¢ wykazuje uktad. [dr Leszek Niedzicki, Spektroskopia Impedancyjna]

Wigkszo$¢ procesow zarowno fizycznych, jak i elektrochemicznych zachodzacych
w trakcie pomiarow elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej daje si¢ interpretowaé
jako elementy elektryczne obwoddéw. Prominentnym przyktadem jest tutaj podwojna
warstwa elektryczna, ktora tworzy si¢ na granicy elektrody i elektrolitu, a moze zostac¢
przyblizona elementem kondensatora. Z kolei opor, jaki stawia elektrolit przybliza
satysfakcjonujaco rezystor. Stad wywodzi si¢ idea, aby rzeczywisty uklad badany za
pomoca techniki EIS reprezentowaé w postaci tzw. obwodu zastepczego, zbudowanego
z elementéw obwodow elektrycznych. Zadanie to polega na przyporzadkowaniu kazdemu
procesowi elektrochemicznemu pewnego elementu typu RLC (badz zblizonego)
0 odpowiednim, charakterystycznym dla danego elementu parametrze. Nastgpnie tworzy
si¢ W odpowiedni sposob obwdd elektryczny laczac ze sobg elementy szeregowo lub
rownolegle. Elementy, ktére symbolizujg procesy Sci§le ze sobg powigzane taczy si¢

rownolegle, natomiast przedstawiajgce oddziatywania niezalezne — Szeregowo.
Poza typowymi elementami obwodow elektrycznych jak opornik (Z = R),
kondensator (Z = %) , cewka (Z = iuwL, L - indukcyjnosc) na potrzeby elektrochemii

utworzono dodatkowe elementy, m.in.:

Impedancje Warburga, W (Z = ), nazywang tez elementem dyfuzyjnym

Zo(iyw)1/?

Warburga, ktory reprezentuje ograniczenia dyfuzyjne uktadu elektrochemicznego;

Element stalofazowy, Q (Z = gdzie n — tzw. wspoétczynnik niedoskonatosci

Zo(iyw)™

elementu, -1 < n < 1) w angloj¢zycznej literaturze oznaczany jako CPE (ang. Constant
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Phase Element). Element stalofazowy zwigzany jest z dyfuzja, ale rowniez
niedoskonato$cig powierzchni badanej elektrody. Gdy n — 1, element Q przyjmuje cechy

idealnego kondensatora, natomiast, kiedy n — 0, wtedy Q przypomina idealny opornik.
Warto zauwazy¢, ze dla n = % element statlofazowy jest réwnoznaczny impedancji

Warburga [195]. W rzeczywisto$ci wiele procesow przyblizanych jest za pomoca elementu
Q, gdyz w $wiecie rzeczywistym idealne elementy obwodéw RLC stanowia zdecydowana

mniejszos¢.

Jak juz wspomniatam, elementy obwodow zastgpczych mozna taczy¢ ze sobg na dwa
sposoby. Kiedy potaczenie jest szeregowe, impedancje si¢ sumujg, natomiast W potagczeniu
rownolegtym odwrotno$¢ impedancji wynikowej jest sumag odwrotnosci impedancji
elementow skladowych. Glownym problemem przy interpretacji widm EIS jest dobor
odpowiedniego uktadu zastgpczego. Im wigcej elementéw wprowadza si¢ do obwodu, tym
mozna uzyska¢ lepsze dopasowanie. Aczkolwiek nie mozna zapominaé, CO jest idea
przyblizenia fizycznego uktadu elementami uktadow elektrycznych. Celem jest bowiem
zrozumienie procesOw zachodzacych pomiedzy elektroda oraz elektrolitem. Stad tez
istotne jest, aby liczba wprowadzanych do obwodu elementow byta jak najmniejsza,
a kazdy opornik, czy kondensator mial swoje odzwierciedlenie W rzeczywistym uktadzie.
Istotne jest wigc, aby dobrze rozpozna¢ rozwazany uktad tak, aby moc przewidzie¢

zachodzace wewnatrz niego procesy, ich kolejnos$¢ i umiejscowienie.

Jednak nadal gltownym problemem podczas interpretacji widm jest nieidealno$é
zachodzacych procesow. W praktyce zatem jest sytuacja niezwykle rzadka, aby udato si¢
idealnie dopasowa¢ uktad zastepczy do widma impedancyjnego. Niemniej, korzystajac

z odpowiednich algorytmow mozna osiagnac¢ zadowalajace rezultaty.

85


http://mostwiedzy.pl

CZESC EKSPERYMENTALNA

6. SYNTEZA WIELOSKELADNIKOWYCH MATERIALOW
KOMPOZYTOWYCH OPARTYCH NA POLIMERZE
PRZEWODZACYM POLI(3,4-ETYLENO-1,4-
DIOKSYTIOFENIE) - PEDOT

Wszystkie wytworzone materiaty elektrodowe osadzane byly z wodnych mieszanin
zawierajagcych 15 mM monomeru EDOT (3,4- etylenodioksytiofenie) oraz dodatki
w postaci poli(4- styrenosulfonianu sodu) (NaPSS) i/lub modyfikowanych plazma azotowg
wielo$ciennych nanorurek weglowych (p(N)MWCNTS), i/lub utlenianych chemicznie
W stezonym kwasie azotowym wielo$ciennych nanorurek weglowych (0XMWCNTS), i/lub
tlenku grafenu  (GOx). Kompozyty o0sadzano elektrochemicznie  technikg
potencjostatyczng. Staty potencjat utrzymywany byl wzgledem elektrody referencyjnej
chlorosrebrowej Ag/AgCI/0,1 M KCl, za$ rolg przeciwelektrody pehita siatka platynowa
0 znacznej powierzchni. Warstwy osadzano na trzech typach elektrod: (1) weglu szklistym
(ang. Glassy carbon, GC), na ktérych przeprowadzano badania elektrochemiczne; (2)
blaszkach platynowych, na ktérych pozyskiwano material kompozytowy do analizy
elementarnej; oraz (3) szkle pokrytym tlenkiem cyny domieszkowanym tlenkiem fluoru
(ang. fluorine doped tin oxide, FTO) w celu wykonania obrazéw SEM zaréwno

powierzchni, jak i przekrojow poprzecznych warstw.

Wszystkie trojsktadnikowe kompozyty otrzymywatam z wodnej zawiesiny zawierajacej
nanoczastki weglowe oraz monomer polimeru przewodzacego EDOT. GOx tworzy
stabilng zawiesing koloidalng, natomiast aby uzyska¢ jednorodng zawiesing
z wykorzystaniem nanorurek weglowych konieczna jest modyfikacja ich powierzchni, aby

zmniejszy¢ hydrofobowy charakter.

6.1. Funkcjonalizacja wieloSciennych nanorurek weglowych

Pierwszy etap syntezy warstw kompozytowych polegat na wytworzeniu mieszaniny do
elektroosadzania. Tlenek grafenu GOx, monomer EDOT oraz poli(4-styrenosulfonian

sodu) zostaly zakupione i uzyte bez wczesniejszej modyfikacji. Z kolei wielo$cienne
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nanorurki weglowe przed uzyciem poddano funkcjonalizacji w dwojaki sposob. Pierwszy
z nich polegal na chemicznym utlenianiu nanorurek w 65% kwasie azotowym (V)
w temperaturze 130°C przez czas 24 godzin. Nastgpnie nanorurki zmieszano z woda
dejonizowang i dekantowano trzykrotnie. Po tym czasie przesaczono je przez bibute
filtracyjna, obficie przemywano woda dejonizowang do momentu osiggni¢cia neutralnego
pH przesaczu. Tak przefiltrowane nanorurki suszono w powietrzu w podwyzszonej
temperaturze (60°C) przez minimum 12 h, a nastegpnie w suszarce prozniowej w 60°C przez
kolejne 24 h.

Druga metoda funkcjonalizacji polegata na przepuszczaniu proszku nanorurek przez

plazmg¢ azotowg w wyniku czego otrzymywano nanorurki domieszkowane atomami azotu

p(N)MWCNTs [196].

6.2. Przygotowanie mieszaniny do osadzania
elektrochemicznego

Przygotowanie zawiesiny do syntezy rozpocze¢tam od uzyskania stabilnej zawiesiny
funkcjonalizowanych nanorurek. Niestety, w przeciwienstwie do nanorurek utlenianych
chemicznie, dyspersja nanorurek modyfikowanych plazmg azotowa w wodzie
demineralizowanej okazata si¢ niewystarczajgca. Stad tez w celu uzyskania stabilnej
dyspersji p(N)MWCNTs zastosowatam dodatek polielektrolitu: poli(4- styrenosulfonianu

sodu) (NaPSS), ktory posiada wlasciwosci srodka powierzchniowo czynnego.

W celu wytworzenia kompozytu PEDOT/PSS/GOx/(p)NMWCNTs do kolby z woda
dejonizowang dodano najpierw odwazong ilo$¢ funkcjonalizowanych plazma nanorurek
weglowych (1 mg na 1 ml mieszaniny do osadzania), a nastepnie poddano ultrasonifikacji
za pomocg sonotrody. Ze wzgledu na to, ze nie udalo si¢ otrzymac stabilnej w czasie
dyspersji p(N)MWCNTs w wodzie do mieszaniny dodano 0,1 mol dm= NaPSS i ponownie
poddano homogenizacji. Na koniec do roztworu dodano monomer EDOT (15 mmol dm)
i zawiesine GOx (1 mg ml?) w odpowiednich iloéciach oraz homogenizowano

ultradzwigkami wysokiej mocy.

Procedura przygotowania mieszaniny z utlenianymi nanorurkami weglowymi w celu
wytworzenia kompozytu PEDOT/GOx/0oxMWCNTS jest analogiczna do metody wczesniej
opisanej] z ta roznicg, ze utleniane nanorurki nie wymagaty dodatku $rodka

powierzchniowo czynnego (NaPSS) do uzyskania stabilnej dyspersji. Ponadto, tlenek
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grafenu dodawano na koniec syntezy, nie poddajac go ultrasonifikacji, a jedynie mieszaniu
przy pomocy mieszadta magnetycznego. Dziatanie takie mialo na celu uniknigcie
destabilizacji zawiesiny oraz przeciwdzialanie fragmentacji ptatkow grafenu.
Wykorzystano dwa rézne stezenia chemiczne utlenianych nanorurek w mieszaninie do
osadzania: 0,dmgml'* oraz 05 mg mlI? otrzymujac odpowiednio:
PEDOT/GOx/(0.1)oxXMWCNTSs oraz PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs.

W celu zbadania wptywu nanostruktur weglowych w mieszaninie do osadzania na
elektrochemicznie wlasciwosci kompozytow wielosktadnikowych przygotowano rowniez
zawiesing EDOT/PSS zgodnie z podang wyzej procedura, pomijajac jednak dodatek

materiatlow weglowych.

6.3. Proces osadzania elektrochemicznego

Wylot WE“ Wiot
gazu ’ J //f,;/ gazu
2OV F

‘ /’ J

NY td 2y

Vi B0\

; L \
A

Mieszadlo
magnetyczne

Rysunek 6.1 Schemat uktadu do osadzania elektrochemicznego warstw PEDOT/GOx/oXMWCNTS z
jednoczesnym mieszaniem roztworu za pomoca mieszadta magnetycznego; WE — elektroda pracujaca, CE —
przeciwelektroda, RE — elektroda referencyjna.

Osadzanie materiatbw  przeprowadzano metoda potencjostatyczna w ukladzie
trojelektrodowym, w ktorym Ag/AgCl/0,1 M KCI oraz siatka platynowa shuizyly
odpowiednio jako elektrody referencyjna i pomocnicza. Przed rozpoczeciem osadzania
mieszaning¢ poddawano odtlenianiu przez okoto 20 minut przeptukujac roztwor argonem.
Ponadto w trakcie osadzania roztwdér poddawano mieszaniu (eliptyczne mieszadetko
magnetyczne), a nad mieszaning przepuszczano argon. Jako potencjal osadzania w kazdym

przygotowanym roztworze przyjeto potencjal potfali, ktory wyznaczano na podstawie
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krzywej CV zmierzonej w uktadzie trojelektrodowym w mieszaninie do osadzania. W tym
celu wykorzystano definicje potencjatu potfali, ktory jest potencjatem, przy ktorym prad

wykazuje potowe wartosci pradu kontrolowanego dyfuzyjnie.

Schemat uktadu wykorzystywanego do osadzania prezentuje Rysunek 6.1. Pomiedzy
elektrodami: referencyjng oraz pracujacg utrzymywany byl staly w czasie potencjat.
Osadzanie byto przerywane w momencie przeptywu odpowiedniej ilosci tadunku na
jednostke powierzchni elektrody, jesli nie wskazano inaczej fadunek osadzania wynosit
800 mC cm™?. Po skonczeniu osadzania, warstwe elektrodowa plukano w wodzie
dejonizowanej w celu pozbycia si¢ czastek zaadsorbowanych na powierzchni, ktore nie
ulegly wbudowaniu w kompozyt. Nastepnie taka warstwa byla umieszczana
w odpowiednim elektrolicie lub suszona, np. w celu zobrazowania morfologii za pomocg

skaningowej mikroskopii elektronowej.

W celu wyznaczenia potencjatu, przy ktorym odbedzie si¢ elektroosadzanie kompozytu
PEDOT/PSS/GOx/(1.0)(p))NMWCNTs  wykorzystano  technik¢  woltamperometrii
cyklicznej. Na podstawie uzyskanego wykresu CV wyznaczono potencjat potfali (E = 0,81
V), ktory wybratam jako potencjat osadzania (Rysunek 6.2).

0305 EDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTSs

0.25

0.20
<
__E_ 0.15 4

0.10 4

0.05 i =081V

1/2i, \
0.00 —_—— /
-0.2 0!0 0!2 0!4 0!6 0!8 1!0 1!2 1!4

E vs Agiagciioa Mmkel [ V

Rysunek 6.2 Wyznaczanie potencjatu potfali dla mieszaniny EDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTs.
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Potencjat osadzania dla pozostatych mieszanin wyznaczono analogicznie, jak w przypadku

EDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTSs i uzyskano nastepujace wartosci: EDOT/PSS (0,87 V),

EDOT/GOx/0xMWCNTs (niezaleznie od ilo$ci wykorzystanych utlenianych nanorurek

weglowych w mieszaninie do osadzania potencjat potfali wynosi: 1 V). Wykorzystujac

wyznaczony potencjat potfali, na elektrodach GC osadzono za pomoca techniki

chronoamperometrycznej (CA) cztery warstwy kompozytowe:

PEDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTSs oraz

| PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTs,  (ktorych

PEDOT/PSS,

PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs

zawiesiny  do

osadzania

zawieraty

odpowiednio 0,1 oraz 0,5mgml? utlenianych nanorurek weglowych). Osadzanie

przerywano w momencie, kiedy przez uktad przeptynat tadunek 200 mC cm™. Krzywe

osadzania przedstawiono na Rysunku 6.3a.

EDOT/GOx/(0.1)oxMWCTs
T T T T

150 - Krzywe osadzania na GC, 200 mC cm’ 100
125
80
— EDOT/PSS
oo —— EDOT/PSS/GOX/p(NJMWCNT
—— EDOT/GOx/(0.5)0xMWCNTs
—— EDOT/GOx/(0.1}oxMWCNTs < 60

T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

tls

40

20

—GC2
—GC3
— GC4
—GC5

200
t/s

300

400

Rysunek 6.3 Przyktadowe krzywe osadzania na weglu szklistym (GC, d = 2 mm) a) tadunkiem 200 mC cm-

2 materiatébw kompozytowych z mieszaniny zawierajgcej monomer EDOT, a takze rozne dodatki: PSS,
GOx, p(N)MWCNTSs oraz oXMWCNTS; b) tadunkiem 800 mC cm2 kompozytu
EDOT/GOx/(0.1)oxXMWCNTSs.

Kompozyt zawierajacy nanorurki weglowe modyfikowane plazmg narasta gwaltownie,

0 czym S$wiadczy krotki czas osadzania i wysokie prady, znacznie roznigce si¢ od

pozostatych kompozytow. Otrzymana warstwa PEDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTS narasta

w sposob niejednorodny. W przypadku kompozytu PEDOT/PSS, na poczatku warstwa

réwniez narasta gwaltownie, o czym $§wiadczy szybki wzrost mierzonego pradu, jednak po

kilku sekundach widoczne jest maksimum na krzywej osadzania, a pdzniejszy Wzrost jest

juz duzo wolniejszy — prawdopodobnie ze wzgledu na kontrole dyfuzyjng procesu.

Warstwy kompozytu zawierajacego utleniane nanorurki weglowe narastajg najwolniej

(najdtuzsze czasy osadzania), a wzrost pradu jest niewielki i stopniowy. Na podstawie

90


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

krzywych osadzania wyraznie wida¢ roznice w procesach osadzania materiatow

kompozytowych z mieszanin zawierajacych rozne sktadniki.

W przypadku jednakowego sktadu mieszaniny do osadzania, uzyskuje si¢ bardzo podobne
krzywe osadzania, dzigki czemu mozna uzyska¢ powtarzalne warstwy. Przykladowe
krzywe osadzania kompozytow na weglu szklistym (ang. glassy carbon, GC) zestawiono
na wykresie Rysunek 6.3 b). Dla elektroosadzania na GC ($rednica: 2 mm), tadunkiem
800 mC cm? z mieszaniem zawiesiny w trakcie procesu osadzania (mieszadlo
magnetyczne, 800 rpm), czas osadzania wynosi 390 + 11 s, co §wiadczy o powtarzalnosci

procesu w obrebie mieszaniny do osadzania o ustalonym sktadzie.

6.4. Badania materialow kompozytowych w ukladzie
trojelektrodowym

W celu zbadania pojemnosci elektrochemicznych otrzymanych warstw kompozytowych
wykorzystalam technik¢ woltamperometrii  cyklicznej oraz galwanostatycznego
tadowania/roztadowania (GCD) w ukltadzie trojelektrodowym w odtlenionym roztworze
elektrolitu: 0,5 M NaSO4. Pomiary przeprowadzono w zakresie potencjatéow -0,9 — 0,6 V
dla szybkosci skanowania 100 mV s™ (CV) oraz dla pradu o gestosci j = 0,5 mA cm™2. Na
Rysunku 6.4a zestawiono krzywe CV kompozytéw opartych na polimerze przewodzacym
PEDOT z r6znymi dodatkami w postaci NaPSS, tlenku grafenu oraz funkcjonalizowanych
nanorurek weglowych, po przeliczeniu mierzonego pradu (i) na pojemnos¢ (C) zgodnie ze

wzorem (6.1):
c==+ (6.1)

gdzie: s — oznacza pole powierzchni elektrody (w tym przypadku wykorzystatam pole

powierzchni wegla szklistego, s = 0,0314 cm?).

Najmniejsze pole powierzchni pod wykresem CV wykazuje kompozyt z modyfikowanymi
plazma nanorurkami we¢glowymi, natomiast najwicksze — PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs.
Jako, ze pole powierzchni pod krzywa CV jest proporcjonalne do pojemnosci kompozytu
— mozna stwierdzi¢, ze dodatek tlenku grafenu oraz modyfikowanych plazma nanorurek
W mieszaninie do osadzania wptynagl na pogorszenie wilasciwosci wytworzonego
wielosktadnikowego kompozytu w porownaniu do kompozytu bez dodatkow

(PEDOT/PSS). Krzywe CV dla materiatéw zawierajacych utleniane nanorurki weglowe
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C/mF cm?

-20

wykazujg piki redoks dla potencjatow -0,7/0,4 V, charakterystycznych dla tlenku grafenu
[197,198]. Piki te malejg w kolejnych cyklach CV w miarg, jak tlenek grafenu ulega
redukcji. Krzywe tadowania/roztadowania dla wszystkich kompozytow (Rysunek 6.4b)
maja trojkatny ksztalt, typowy dla materiatow wykorzystywanych w kondensatorach
elektrochemicznych. Na podstawie krzywych roztadowania przedstawionych na wykresie
Rysunek 6.4b wyliczono pojemnosci dla kazdego przebadanego kompozytu (uzyskane
warto$ci pojemnosci wyliczono na podstawie wzoru (5.5) opisanego w Rozdziale 5.2.3.

Galwanostatyczne tadowanie i roztadowanie (GCD)) i zestawiono je w Tabeli 6.1.

a) b)

v=100mvs" 0.5 M Na,S0, j=05mAcm?
0 — — : .

0.5MNa_S

O,

T T T T T T T
= PEDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTs

——PEDOT/PSS
—— PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs
= PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTs

—— PEDOT-PSS

0.3

0.0

0.3

E vs Agiageiamkel [V
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T T
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—— PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTs |
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Rysunek 6.4 Krzywe a) CV dla szybkosci skanowania 100 mV s’ oraz b) galwanostatycznego tadowania
i roztadowania pradem o gestoéci j = 0,5 mA cm? w 0,5 M Na,SO4 w zakresie potencjatow -0,9 — 0,6 V vs
Ag/AgCI/3 M KCI zmierzone dla szeregu kompozytow: PEDOT/PSS, PEDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTS,

PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs oraz PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs.

Tabela 6.1 Warto$ci pojemnosci wlasciwej w przeliczeniu na jednostke powierzchni dla szeregu
kompozytéw osadzanych tadunkiem 200 mC ¢cm. Pojemno$¢ wyliczono na podstawie krzywych
galwanostatycznego roztadowania, pradem o gestosci 0,5 mA cm™ w jednakowym zakresie potencjalow -
0,9-0,6 V wzgledem Ag/AgCl/3 M KCI.

Rodzaj kompozytu Pojemno$¢ whasciwa / mF cm™
PEDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTSs 7,50
PEDOT/PSS 12,57
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs 16,93
PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs 24,83
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Zar6wno na podstawie krzywych na Rysunku 6.4b jak i wartosci pojemnosci
zamieszczonych w Tabeli 6.1 mozna stwierdzi¢ jednoznacznie, ze dodatek utlenianych
nanorurek weglowych wplywa na zwiekszenie wartosci pojemnosci kompozytu. Przy czym
Wyzsza  pojemnosé (24,8 mF cm?)  uzyskano dla  kompozytu:
PEDOT/GOx/(0.5)MWCNTSs (z wicgkszg ilo$cig nanorurek w mieszaninie do osadzania)
niz dla kompozytu PEDOT/GOx/(0.1)MWCNTs (~17 mF cm?). Obie warstwy
elektrodowe cechujg si¢ wyzszymi pojemnosciami w porownaniu do kompozytu
PEDOT/PSS (~12,6 mF cm™2). Przeciwnie, kompozyt osadzany z mieszaniny
EDOT/GOx/p(N)CNTs wykazuje nizsza pojemnos¢ (7,5 mF cm) niz polimer bez dodatku
materiatdw weglowych. Istnieja dwa mozliwe wytlhumaczenia nizszej pojemnosci
kompozytu PEDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTs: (1) odpowiedz elektrochemiczna nie
pochodzi od calej warstwy lub (2) mniej materiatu elektrodowego osadzito si¢ na weglu
szklistym w trakcie procesu elektroosadzania. W pierwszym przypadku, cala warstwa
moze nie odpowiada¢ elektrochemicznie, gdy jej przyczepno$¢ do podioza jest
niewystarczajaca (np. warstwa jest porowata przez zbyt duza ilos¢ dodatkow weglowych).
Podczas dhugich pomiaréw elektrochemicznych, np. 500 cykli tadowania/roztadowania
(nieprzedstawionych w niniejszej pracy) warstwa odpadata od podtoza i spadata na dno
naczynka elektrochemicznego, w ktorym wykonywano pomiar. Z kolei warstwy osadzane
z roztworu EDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTSs na podlozu FTO posiadaty bardzo niska
przyczepno$¢ i po wysuszeniu w powietrzu samoistnie odrywaly si¢ od podloza, co
uniemozliwito zobrazowanie tych warstw za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej. W drugim przypadku nizsza pojemnos¢ moze by¢ wynikiem mniejszej ilosci
osadzanego polimeru PEDOT. Dzieje si¢ tak na przyktad, gdy czes¢ przeplywajacego
pradu (fadunku) bedzie zuzywana na procesy poboczne, np. procesy redoks grup
funkcyjnych obecnych na powierzchni modyfikowanych plazma nanorurek weglowych.
Na podstawie wynikéw elektrochemicznych zaniechano dalszych badan kompozytu
zawierajacego modyfikowane plazma wielo$cienne nanorurki weglowe, a skupiono si¢ na
kompozytach PEDOT/GOx/oxMWCNTs zawierajacych rdzng ilo$¢ utlenianych nanorurek
weglowych.
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6.5. Obrazowanie morfologii warstw kompozytowych za
pomocg SEM

W celu okreslenia morfologii o0sadzanych warstw kompozytowych proces
potencjostatycznego osadzania przeprowadzono na podtozu szklanym pokrytym FTO.

Wykonano obrazy SEM kompozytow PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs (Rysunek 6.5) oraz
PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs (Rysunek 6.6).

a)

“PEDOT/GOx/(0.)oxMWCNT
e —~

~ i

14-70 nm I 355 nm
ENa—— T

580 nm
P .

FTO 650 nm

Szkto

Rysunek 6.5 Obrazy SEM warstwy kompozytu PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs osadzanej na szkle
pokrytym FTO. (a, c) przekrdj poprzeczny i (b, d) powierzchnia probek. Wartos¢ osadzonego tadunku
(a, b) 200 mC cm oraz (c, d) 800 mC cm.

Obrazy SEM przekrojow warstw elektrodowych pozwolity na oszacowanie ich grubosci
w zaleznosci od tadunku, ktéry przeptynat w trakcie osadzania: 200 mC cm™? (Rysunek
6.5a, b) oraz 800 mC cm? (Rysunek 6.5¢c, 6.5d atakze Rysunek 6.6). W przypadku
kompozytu osadzanego z mieszaniny o mniejszej zawartosci utlenianych nanorurek
weglowych (PEDOT/GOx/(0.1)oxXMWCNTS) tadunkiem 200 mC cm? uzyskatam
pofaldowang i nierdbwnomierng warstwe, z wahaniami grubosci od okoto 300 do nawet
800 nm. Natomiast dla wiekszego tadunku (800 mC cm) osadzita sic warstwa grubsza,
bardziej jednorodna (oszacowana grubo$¢ to 1,23 um — $rednia warto$¢ pomiaru grubosci
W dziesigciu roznych miejscach). Zarowno na przekrojach poprzecznych probek, jak 1 na

ich powierzchniach obecne sa nanorurki weglowe pokryte warstwa polimeru i tlenku
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grafenu. Warstwowa struktura kompozytu uzyskiwana jest dzigki obecnosci GOx, ktorego
zdysocjowane grupy funkcyjne dziataja jako przeciwjony dla tworzacych si¢ tancuchow

polimeru. Otrzymane warstwy sa zwarte — nie dostrzezono peknig¢ ani innych defektow.

Obrazy SEM kompozytéw osadzanych z roztworu o zawartosci nanorurek 0,5 mg ml?!
(EDOT/GOx/(0.5)0xXMWCNTS) tadunkiem 800 mC cm™ zestawiono na Rysunku 6.6. Na
przekrojach poprzecznych (a, ¢) widoczny jest warstwowy charakter osadzonego materiatu.
Warstwa kompozytowa jest grubsza niz w przypadku PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs
(Rysunek 6.5) Srednia oszacowana grubo$¢ kompozytu to 1.67 pm dla
EDOT/GOx/(0.5)0o0xMWCNTs osadzanego ladunkiem 800 mC cm. Podobnie jak
w przypadku PEDOT/GOx/(0.1) oxMWCNTs, w kompozycie obecne sg nanorurki

weglowe roztozone na powierzchni rownomiernie aczkolwiek przypadkowo.

a ) PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTs b)

HV  det mode mag WD
00 kV ETD SE 25000 x/8.6 mm

*’a;-mv : it -

det mode mag = | WD
00 kV ETD SE 25000 x/8.6 mm

Rysunek 6.6 Obrazy SEM warstwy kompozytu PEDOT/GOx/(0.5)0xXMWCNTSs osadzonej
potencjostatycznie na FTO, tadunkiem 800 mC cm2. Przekrdj poprzeczny (a, ) oraz widok powierzchni
probki (b, d).
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Warstwa kompozytu PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTs osadzona tadunkiem 200 mC cm™
byta niestety nieciggla i posiadata niewielkg grubo$¢. Powierzchnia probki w trakcie
obrazowania ulegata silnej polaryzacji ze wzglgdu na utrudnione odprowadzanie
elektronow. Stad tez, ze wzgledu na niska jakos$¢ zdje¢ SEM nie zamiescitam ich

W niniejszej pracy.

Badanie sktadu kompozytow PEDOT/GOx/0OXMWCNT zostalo przeprowadzone
z wykorzystaniem analizy elementarnej. Dostarczyta ona informacji o zawartosci C, H, N

I S w przygotowanych kompozytach, Tabela 6.2.

Tabela 6.2 Sktad chemiczny kompozytow PEDOT/GOx/oxMWCNT oraz utlenianych nanorurek
weglowych (oxMWCNTs) uzyskany przy wykorzystaniu analizy elementarnej.

N C H S O [wag%o]
[wag%] [wag%)] [wag%] [wag%]
PEDOT/GOXx/(0.1)oxMWCNTSs 0 nfo
' 44,49 2,73 17,89 (34.89)
PEDOT/GOXx/(0.5)0xMWCNTS 0 nfo
' 49,52 2,2 15,11 (33.17)
ox-MWCNTSs 0,14 72,52 0,93 0 15,45
GOX 1,10 32,99 2,58 0 45-52*

n/o — nie oznaczono; * wedlug danych dostarczonych przez producenta; w nawiasie podano wartosé
Wynikajgcq ze zsumowania wszystkich podanych pierwiastkow do 100% przy zaloZeniu, ze materiaf wolny
Jjest od zanieczyszczen.

Ponadto w tabeli zamieszczono sktad chemiczny utlenianych nanorurek weglowych
uzytych do syntezy kompozytu. Kompozyt zawierajacy mniejszg ilo§¢ oxMWCNTs
(0,1mg ml?) w roztworze do osadzania posiada mniej wegla oraz wiecej siarki
W poréwnaniu do kompozytu osadzanego z roztworu o wigkszej zawarto$ci nanorurek
(0,5mg mil?). Siarka w kompozycie PEDOT/GOx/oxMWCNT wystepuje wylacznie
w polimerze przewodzacym (PEDOT) i jest niemierzalna w pozostatych jego sktadnikach:
OXMWCNTSs oraz GOx. Mozna zatem wykorzysta¢ zawarto$¢ siarki do oszacowania
stosunku ilo$ci polimeru do pozostatych dodatkéw weglowych. W monomerze EDOT, na
kazdy atom siarki przypada szes¢ atomow wegla. Korzystajac z tej informacji, a takze
Z mas atomowych pierwiastkbw mozna wyliczy¢, ze zawarto§¢ wegla pochodzaca od
polimeru to odpowiednio: 40,2% dla PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNT oraz 34,0% dla
PEDOT/GOx/(0.5)0XMWCNT. Pozostate ~4,3 oraz ~15,5 punktow procentowych

96


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

zawartosci  wegla,  odpowiednio dla  PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNT  oraz
PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNT, pochodzi od dodatkow weglowych: tlenku grafenu oraz
utlenianych nanorurek weglowych. Stosunek ilo$ci wegla pochodzacego od polimeru do
wegla  wynikajacego z obecnosci nanomateriatéw  weglowych  wynosi 2,19
PEDOT/GOx/(0.5)oxXMWCNTSs i jest znacznie nizszy w poroéwnaniu do 9,35 dla
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs. Oznacza to, ze wykorzystanie wigkszej ilosci hanorurek
weglowych w mieszaninie do osadzania skutkuje wigksza iloscig nanostruktur weglowych
w kompozycie. Wsrdd pozostatych pierwiastkow chemicznych obecnych w badanych
kompozytach wystepuje glownie tlen pochodzacy zaréwno od polimeru, jak i dodatkéw
weglowych. Zawarto$¢ tlenu w  kompozycie wynikajagca z obecno$ci polimeru
przewodzacego PEDOT mozna wyliczy¢ podobnie jak w przypadku zawartosci wegla
biorgc pod uwage, ze na kazdy jeden atom siarki w polimerze PEDOT przypadaja dwa
atomy tlenu. Tak wigc tlen z poli-3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu stanowi okoto 17,9% oraz
15,1% masy catego kompozytu odpowiednio dla PEDOT/GOx/(0.1)oxXMWCNTSs oraz
PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs. Kontynuujgc powyzszg analize oraz zakladajac brak
zanieczyszczen, pozostate 17% tlenu w przypadku PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTS oraz
18% w PEDOT/GOx/(0.5)0xMWCNTs to prawdopodobnie tlen pochodzacy od grup
funkcyjnych obecnych w materiatach weglowych. Do obliczen wykorzystatlam nastepujace
wartosci mas atomowych pierwiastkow: C - 12,011 g mol?, S — 32,06 g mol?, O — 15,999

g mol™.,

W przypadku utlenianych nanorurek weglowych, dla ktorych wyznaczono ilo$¢ tlenu —
pozostate pierwiastki niemierzalne za pomoca analizy elementarnej stanowig blisko
11wag%. Pod nazwa ,,pozostate” kryja si¢ prawdopodobnie sladowe ilosci katalizatorow
metalicznych, ktére wykorzystuje si¢ do syntezy nanorurek weglowych, np. Fe (masa
molowa 55,845 g mol™) czy Ni (masa molowa 58,693 g mol™) [199]. Masa atomowa
pierwiastkéw mierzonych w analizie elementarnej C, H, N, S jest niska, co najmniej
kilkukrotnie nizsza od masy atomowej katalizatorow, np. Fe czy Ni. Stad tez stosunkowo

wysoki wynik zawarto$ci pozostatych pierwiastkow w analizie.

Zard6wno w trakcie badan EDX jak i1 XPS trojsktadnikowych kompozytow
PEDOT/GOx/oxMWCNTSs nie wykryto innych pierwiastkow niz C, H, N, S, O oraz Pt
w przypadku XPS. Obecnos¢ platyny wynika z zastosowanego poditoza (blaszka Pt), na
ktorym osadzatam kompozyty do badan technika XPS. Stad tez za zasadne przyjetam

zatozenie, ze w wytworzonych kompozytach brak jest zanieczyszczen.
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Analiza XPS pozwala na zbadanie r6znic w stopniu utlenienia oraz energiach wigzania
pierwiastkow. Badanie XPS przeprowadzono dla utlenionych i zredukowanych (w 1 M
KCl, dla potencjatu -1 V vs Ag/AgCl/0,1 M KCl): tlenku grafenu oraz kompozytow
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs i PEDOT/GOx/(0.5)0xXMWCNTSs.

redukcji, tlenowe grupy funkcyjne na powierzchni tlenku grafenu (C=0) ulegaja

Podczas procesu

nieodwracalnej redukcji, co zarejestrowano na wykresie XPS (Rysunki 6.7a i 6.7b).

Intensywnos$¢ / a.u.
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291 290 289 288 287 286 285 284 283 282
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Dopasowanie /| / Dopasowanie I~
\

T T T T T T T T 1
291 290 289 288 287 286 285 284 283 282

a) Energia wigzania / eV b) Energia wigzania / eV
PEDOT/SOM(O)0xMWONTS atisniany PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs zredukowany
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£ £
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Pomiar
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Rysunek 6.7 Spektrum C1s zmierzone dla a) utlenionego i b) zredukowanego GOX, c) utlenionego
i d) zredukowanego PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs oraz e) utlenionego i f) zredukowanego
PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs [200].
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Podobng tendencj¢ zaobserwowatam podczas elektrochemicznej redukcji warstw
kompozytowych: PEDOT/GOx/(0.1) oxMWCNTs (Rysunek 6.7c i 6.7d) oraz
PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTs (Rysunek 6.7e i 6.7f). Znaczny spadek intensywnos$ci
pikéw na spektrach Cls przestawionych na Rysunku 6.7 w zakresie energii 287 — 288,5 eV
(odpowiadajgcy wigzaniom C-O oraz C=0 [201]) potwierdza, ze GOx ulega cze$ciowej
redukcji rowniez w kompozycie. Redukcja tréjsktadnikowych kompozytow prowadzi
rowniez do zwigkszonego udziatu wigzan C-C o hybrydyzacji sp?: z 17,8% dla utlenionego
oraz 30% dla zredukowanego PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs a takze z 13,1% dla
utlenionego oraz 25,1% dla zredukowanego PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs (procenty
atomowe). Wyniki te sg dowodem na porzadkowanie warstw grafenowych w kompozytach

podczas procesu redukcji elektrochemicznej.

Wykresy XPS wysokiej rozdzielczosci (Rysunki 6.8a-d) dla siarki (S2p) dla kompozytow
trojsktadnikowych dopasowano wykorzystujac trzy dublety (S2p12 oraz S2psp)
w przypadku kompozytéw w formie utlenionej (Rysunek 6.8a, 6.8c) oraz tylko dwoch
dubletow dla warstw zredukowanych elektrochemicznie (Rysunek 6.8b, 6.8d). Dublety
zlokalizowane dla nizszych energii (S2ps2) 163,7 eV oraz 164,8 eV, oznaczone
odpowiednio jako S — C oraz S* — C przypisuje si¢ oddziatywaniom siarka-wegiel. Co
ciekawe, po procesie redukcji na wykresie XPS obecny jest wylacznie dublet
zlokalizowany przy wyzszej energii. W formie utlenionej polimeru PEDOT, czg$¢ atomow
siarki wystepuje w formie polarondw 1 bipolarondéw, podczas gdy w formie zredukowane;j
oba nosniki tadunku znikaja. Prawdopodobnie z tego wzgledu dla zredukowanych
kompozytow (PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs i PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTS) jeden

Z dubletéw zanika, natomiast intensywno$¢ drugiego rosnie.

Dublet zlokalizowany w okolicach energii wigzania 168 eV (S2pa3p2), przypisywany
oddziatywaniom pomigdzy S 1 O, zmniejsza swojg intensywnos$¢ po redukcji kompozytu.
Co ciekawe w przypadku kompozytu podwdjnego (PEDOT/GOx) — proces redukcji
prowadzit do catkowitego zaniku odzialywan miedzy siarka 1 tlenem, jak podaja autorzy,
prawdopodobnie ze wzgledu na wzrost odlegtosci migdzy S i O [26]. Obecno$¢ nanorurek
prawdopodobnie ogranicza mozliwo$¢ przemieszczania si¢ skladnikéw kompozytu
w czasie redukcji. Co wiecej, wysokos¢ piku zlokalizowanego w okolicach 168 eV
w PEDOT/GOx(0.5)oxMWCNTs jest nizsza w poréwnaniu do piku dla
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs. Tym samym mozna wnioskowac, ze zwigkszenie ilo$ci

nanorurek w kompozycie wplywa na wzrost odlegltosci pomigdzy siarka obecna
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W polimerze a tlenem w GOx. Wyniki te sugeruja, ze struktura kompozytow
trojsktadnikowych jest bardziej sztywna w porownaniu do uktadu dwusktadnikowego.
Warto zauwazy¢, ze na wykresie wysokiej rozdzielczosci dla Cls jeden pik (reprezentujacy
wigzania C — S*) zanika w zredukowanej formie kompozytu, co jest zgodne z wynikami

dla S2p. Doktadne wyniki dopasowania pikow XPS mozna znalez¢ w publikacji [200].

PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs utleniony PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs zredukowany
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Rysunek 6.8 Spektrum S2p zmierzone dla a) utlenionego i b) zredukowanego
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs oraz c) utlenionego i d) zredukowanego PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs
[200].
6.6. Spektroskopia Ramana kompozytu

PEDOT/GOx/oxMWCNTSs

Do okreslenia struktury utlenianych wielo$ciennych nanorurek weglowych oraz do

potwierdzenia ich polimerowej kompozytu

PEDOT/GOx/(0.1)oxXMWCNTSs wykorzystatam spektroskopie Ramana. Widma Ramana

obecnosci W matrycy
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nanorurek po utlenianiu chemicznym w kwasie azotowym (V) (oxMWCNTSs), tlenku
grafenu (GOx) oraz kompozytow PEDOT/PSS, PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNT
I PEDOT/GOx/(0.5)0xMWCNT przedstawiono na Rysunku 6.9. Materialy weglowe
wykazuja w zasadzie dwa charakterystyczne pasma, D (wegiel o hybrydyzacji sp®)
i G (C—sp?), zlokalizowane odpowiednio w okolicach 1350 — 1360 cm™ oraz
1570 — 1590 cm™. Analiza potozenia, ksztattu, intensywnosci czy szerokosci pasm

pozwala okresli¢ strukture oraz rozmieszczenie klastrow weglowych.

500 1000 1500 2000 2500 3000
T T T T T

P sy
st L ot

GOx

4__/\0\_____‘
PEDOT/PSS

_._--'/\—’\__
oxMWCNTs

e ]

PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs

‘_’-'/v\h
PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs

Znormalizowana intensywnos¢ / a.u.

T T . . T T
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Przesuniecie Ramana / cm’™!

Rysunek 6.9. Poréwnanie znormalizowanych widma Ramana dla kompozytéw: PEDOT/PSS,
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNT i PEDOT/GOx/(0.5)oxXMWCNT oraz dla tlenku grafenu (GOXx)
i utlenianych wieloéciennych nanorurek weglowych (0XMWCNTS); laser argonowy, zielony: 514 nm [200].

Dla utlenianych wielo$ciennych nanorurek weglowych (oxMWCNTSs) na widmie Ramana
obserwuje sie trzy sygnaty dla przesunieé¢ rownych 1358 cm™, 1591 cm™ oraz 1622 cm?,
ktére odpowiadaja kolejno pasmom D, G oraz D’. Obecno$¢ ostatniego pasma jest
charakterystyczna dla nanorurek weglowych o wielu defektach struktury, wynikajacych
Z obecnosci powierzchniowych grup funkcyjnych [202] oraz defektow Stone’a-Walesa
[203]. Pasmo G odpowiada drganiom rozciggajacym wigzania C-C. Defekty struktury
nanorurek powstate w wyniku utleniania chemicznego prowadza do zwigkszenia
intensywno$ci pasma D oraz rozszczepienia pasma G (obecno$¢ pasma D’ przy

1620 cm™1). Wprowadzenie jakiejkolwiek grupy funkcyjnej do struktury grafenowej
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nanorurek powoduje zwigkszenie liczby atomow wegla o hybrydyzacji sp®. Z kolei widmo
Ramana dla tlenku grafenu wykazuje dwa szerokie pasma: D — 1361 cm™ oraz
G - 1589 cm™. Dodatek zarowno oXMWCNTs oraz GOx do polimerowej matrycy
(PEDOT) wywotuje znaczne ré6znice w widmach Ramana kompozytow w poréwnaniu do

polimeru (PEDOT/PSS) bez dodatkow weglowych.

PEDOT/PSS PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs PEDOT/GOx/(0.5)0xMWCNTs
o Pomiar .‘\"‘ . o Pomiar > Pomiar '
. i b = P i R bl
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Rysunek 6.10 Widma Ramana wraz z dopasowaniami dla a) PEDOT/PSS oraz trojsktadnikowych
kompozytow b) PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs oraz ¢) PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTs [200].

Sygnaty charakterystyczne dla PEDOT obserwuje si¢ (wedle doniesien literaturowych) dla
439, 575, 990 cm™ (deformacja pierécienia oksyetylenowego), 701, 858 cm™ (symetryczne
oraz asymetryczne drgania deformacyjne wigzania C-S), 1126 cm™ (drgania deformacyjne
C- 0-C), 1252 cm (drgania zginajace C-H), 1438, 1496, 1566 cm™ (symetryczne oraz
asymetryczne rozcigganie wigzania podwoéjnego C=C), 2870 oraz 2970 cm™! (drgania
rozciagajace CH2) [204]. Dla PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs
i PEDOT/GOX/(0.5)oxMWCNTSs pasma zlokalizowane przy 1360 cm™ oraz 1570 cm™ s
poszerzone W poréwnaniu do analogicznych sygnatéw dla PEDOT/PSS (Rysunek 6.10a -
c). Co wigcej, w pasmach kompozytow trojsktadnikowych obserwuje si¢ pasmo
w okolicach 1610 cm™ (6-7% catkowitego pola pod wykresem widma Ramana), gdy dla
PEDOT/PSS znaczenie pasma D’ jest niewielkie (zaledwie 0,5% scatkowanego pola pod
widmem Ramana). Widma Ramana dla obu kompozytow trojsktadnikowych nie wykazuja
zadnych znaczacych rdéznic, jako Zze zawieraja jednakowe materialy: PEDOT, GOx oraz
oXMWCNTs (Rysunek 6.10b, c). Najprawdopodobniej roznica w iloSci nanorurek
weglowych jest zbyt mata, Zeby mogta by¢ zauwazalna na widmach Ramana. Szczegoly

dotyczace dopasowan Ramana mozna znalez¢ w publikacji [200].
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6.7. Wplyw stezenia nanorurek w mieszaninie do osadzania na
pojemnos¢ kompozytu PEDOT/GOx/oxMWCNTS

W nastepnym kroku postanowilam zbadaé, jaki wptyw ma ilos¢ dodatku utlenianych
nanorurek weglowych na parametry elektrochemiczne wytworzonych — warstw
elektrodowych. W tym celu na GC osadzitam kompozytowe warstwy elektrodowe
wykorzystujac technike CA (1 V vs Ag/AgCl/0,1 M KCI, mieszanie 800 rpm) z mieszanin
0 roznej zawartosci oxMWCNTSs na poziomie: 0 mg ml?, 0,1 mg ml?, 0,3 mg ml?,
0,5 mg ml-* oraz 1 mg ml™. Ze wzgledu na przedstawiony wczesniej problem tworzenia
sie nieciggtej warstwy kompozytowej osadzanej tadunkiem 200 mC cm, dla mieszanin
0 wysokiej zawartosci oxXMWCNTs postanowitam zwigkszy¢ tadunek osadzania do
800 mC cm™2. W celu zbadania grubosci warstw kompozytowych osadzitam kompozyty na
szkle pokrytym FTO. Po wyplukaniu warstwy suszone byly w powietrzu, a nastepnie
chodzone cieklym azotem i przecinane w celu uzyskania przekroju. Niestety warstwy
osadzane z mieszaniny o stezeniu oxXMWCNTs wynoszacym 1 mg ml? odpadaty od

podtoza FTO (Rysunek 6.11), co uniemozliwito pomiar grubo$ci warstwy.

Rysunek 6.11 Zdjecie warstwy PEDOT/GOx/(1.0)oxMWCNTs osadzonej tadunkiem 800 mC ¢cm na
podtozu FTO, po wysuszeniu.

6.7.1. Pomiary elektrochemiczne w ukfadzie tréjelektrodowym

Warstwy kompozytowe po elektroosadzaniu i wyplukaniu w wodzie dejonizowanej (w celu
pozbycia si¢ niespolimeryzowanych resztek mieszaniny do osadzania) przebadatam
w uktadzie trojelektrodowym w 0,5 M K2SO4. Na Rysunku 6.12 zestawitam krzywe CV
uzyskane dla szybkosci polaryzacji 100 mV s w zakresie potencjatow (-0,8 - 0,5 V),
przeliczajac prad na pojemnos$¢ wlasciwg (na jednostke powierzchni wegla szklistego —

glowny wykres oraz na jednostke objetosci — wykres we wstawce).
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Rysunek 6.12 Krzywe CV kompozytow PEDOT/GOx/0oxXMWCNTSs osadzanych z roztworow
zawierajacych rdzng ilo$¢ nanorurek w mieszaninie do osadzania (st¢zenie nanorurek wyrazone w mg./ml
podano w nawiasie).

Do wyznaczenia pojemno$ci objgtosciowej wykorzystatam grubosci kompozytu
zestawione w Tabeli 6.3 oszacowane na podstawie obrazéw SEM (Srednia pomiarow

w 10 miejscach) przedstawionych na Rysunku 6.13a-c.
Tabela 6.3 Grubosci warstw kompozytowych PEDOT/GOx/oxMWCNTs osadzanych z mieszaniny

zawierajacej rozne iloéci utlenianych nanorurek weglowych: 0,1, 0,3 oraz 0,5 mg ml™. Srednia warto$¢ na
podstawie 10 pomiarow grubosci warstwy (obrazy SEM przekrojow, Rysunek 6.10).

Kompozyt Grubos¢ warstwy / pm
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTS 1,24 +0,10
PEDOT/GOX/(0.3)oXMWCNTSs 1,54 0,10
PEDOT/GOX/(0.5)0XMWCNTSs 1,61 0,19

Najnizsza odpowiedz pradows, a co za tym idzie najnizsza pojemnos¢ wykazal kompozyt
PEDOT/PSS, a zaraz po nim PEDOT/GOx. W przypadku kompozytoéw trojsktadnikowych
zarowno ksztalt krzywych, jak 1 wielkos¢ pola pod wykresem CV sg zblizone.
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs wykazuje jednak nieznacznie nizsze wartosci pradowe
W poréwnaniu do pozostatych kompozytdw osadzanych z mieszanin o wyzszej zawarto$ci

oxMWCNTs. Warto jednak zaznaczy¢, ze sposrod kompozytow trojsktadnikowych
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PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs posiada najmniejszg grubos¢. Jesli przeliczymy prady na
pojemno$¢ objetosciowa (zgodnie ze wzorem 5.7), wtedy najwyzsze wartosci sposrod

przebadanych kompozytow uzyskuje PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs.

a)

PEDOT/GOXx/(0.1)oxMWCNTs

h& um |1:

PEDOT/GOX/(0.5)0xMWCNTs

e

1.87 pm 1.27 ym

Rysunek 6.13 Obrazy SEM przekrojow warstw kompozytowych a) PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTS, b)
PEDOT/GOx/(0.3)oxXMWCNTSs oraz ¢) PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTs osadzonych fadunkiem 800 mC
cm? na szkle pokrytym FTO.

Zbadatam réwniez odpowiedz elektrochemiczng osadzonych materiatéw elektrodowych
podczas galwanostatycznego fadowania i roztadowania prgdami o r6znej gestosci od 0,5 do
10 mA cm?. Badanie przeprowadzitam w uktadzie trojelektrodowym w zakresie
potencjatow

(-0,8 — 0,5 V) vs AQ/AgCI/3 M KCI. Warto$ci pojemnosci obliczonej z krzywej
roztadowania w funkcji gestosci pradu przedstawiono na wykresie (Rysunek 6.14a).

Krzywe GCPL dla gestoéci pradu tadowania/roztadowania 1 mA cm? zestawiono dla
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przebadanych kompozytéw na Rysunku 6.11b. Im wigksza ilo§¢ nanostruktur weglowych
w mieszaninie do osadzania, tym wigksze odchylenie od trojkatnego ksztattu posiada

kompozyt na wykresie. Ze wzgledu na ksztalt krzywych, do wyznaczenia pojemnosci
postuzono si¢ rownaniem (6.2) zgodnie z [205].

Vmax
21 Jy vt

C = 6.2
s Av? (6.2)
gdzie: | — prad roztadowania;
S — powierzchnia materiatlu elektrodowego;
AV — zakres potencjatow od Vimin dO Vimax.
a) b)
80 0 PEDOT/GOx == PEDOT/GOX
2 4 PEDOT/GOX/(0.1)0xMWCNTSs 05|05 MKSO, —— PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs
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| — .5)ox| s
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Rysunek 6.14 a) Zalezno$¢ pojemnosci wyliczonej na podstawie galwanostatycznego roztadowania od
gestosci pradu dla kompozytow PEDOT/GOx/0oxMWCNTs o r6znej zawartosci oxXMWCNTs
w mieszaninie do osadzania; b) krzywe tadowania/roztadowania dla pradu 1 mA cm zmierzone
w 0,5 M K3SOs.

PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNT wykazuje najwyzsze wartosci pojemnosci sposrod
przebadanych materiatow: 75,6 mF cm? dla 0,5 mA cm™ oraz 49,9 mF cm dla pradu
10mA cm?2 Z kolei w przypadku PEDOT/GOXx/(0.5)0xMWCNT  oraz
PEDOT/GOx/(1.0)o0xMWCNT wyliczone pojemnosci sg nizsze i wynoszg odpowiednio
69,7 mF cm2i 67,8 mF cm dla pradu o gestosci 0,5 mA cm™ oraz 46,6 mF cm™ i 44,9 mF
cm?2. W poréwnaniu do kompozytu bez dodatku utlenianych nanorurek weglowych
(PEDOT/GOx) uzyskano poprawg pojemnosci odpowiednio 0 92%, 77% oraz 72% dla
kompozytow: PEDOT/GOXx/(0.1)oxMWCNT, PEDOT/GOXx/(0.5)0xMWCNT  oraz
PEDOT/GOXx/(1.0)0xMWCNT (j =0,5 mA cm™). Z kolei dla j = 10 mA cm2 poprawa
pojemnosci wynosi odpowiednio 49%, 39% oraz 34% dla kompozytow osadzanych

Z mieszanin o zawarto$ci nanorurek odpowiednio 0,1 mg ml, 0,5 mg ml* oraz 1 mg ml,
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Dodatek nanorurek weglowych do uktadu PEDOT/GOx poprawia pojemnos¢ kompozytu
prawdopodobnie poprzez wprowadzenie porowatosci pomiedzy kolejne warstwy polimeru
I tlenku grafenu. Dla wszystkich wytworzonych materiatow kompozytowych pojemnosé
maleje odwrotnie proporcjonalnie do ggstosci pradu roztadowania. Co wigcej, dla
kompozytow zawierajacych nanorurki weglowe spadek pojemno$ci wraz z rosngca
gestoscig pradu tadowania/roztadowania jest wickszy niz w przypadku ich braku. Dzieje
si¢ tak, poniewaz dla niskich gestosci pradu tadowania jony w elektrolicie majg wigcej
czasu na dotarcie do rozwinigtej powierzchni porowatych elektrod, co przeklada si¢ na
wyzszg pojemnos¢ kompozytéw trojsktadnikowych PEDOT/GOx/0XMWCNTSs. Z kolei
dla wyzszych pradow tadowania/roztadowania nie wszystkie jony be¢dg w stanie dotrze¢ do
porow elektrody (jak to ma miejsce w przypadku niskich pradéw) — stad tez pojemnosé
maleje. Jak wywnioskowano na podstawie wynikow analizy elementarnej, wyzsza
zawarto$¢ nanorurek weglowych w mieszaninie do osadzania powoduje, ze mniej polimeru
osadza si¢ na elektrodzie pracujacej na rzecz dodatkow weglowych. Stad tez obserwuje sie
niewielki spadek pojemnosci dla kompozytdw osadzanych z mieszanin o wyzszej
zawartosci oxXMWCNTs w porownaniu do PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs. Niestety, aby
potwierdzi¢, ze dodatek utlenianych nanorurek weglowych zwigksza pojemnosé
kompozytéw trojsktadnikowych konieczne jest wykonanie pomiaru BET, co dla tak
cienkich warstw jest bardzo trudne. Ilo$ci materialu wymagane do analizy porowatosci
wahajg si¢ w granicach kilkuset miligramow, co wigze si¢ z potrzebg wytworzenia CO
najmniej kilkuset probek. Jak wynika z literatury, powierzchnia BET dla kompozytu
PEDOT/PSS jest niewielka (0,4 m? g [27] lub 1,6 m? g [206]) w poréwnaniu do
powierzchni oxMWCNTs (230 m? g [27]). Dla przyktadu Cui et al. [206] uzyskali
33- krotnie wyzszg powierzchni¢ BET po wprowadzeniu nanorurek weglowych do
PEDOT/PSS. Mozna zatem podejrzewaé, ze réwniez w tym przypadku oxMWCNTSs
zwigkszaja porowato$¢ kompozytu opartego na PEDOT/GOx tym samym umozliwiajac
wiegkszej 1losci jonow udziat w magazynowaniu tadunku (zar6wno w wyniku tworzenia
podwdjnej warstwy elektrycznej, jak 1 zachodzenia reakcji redoks w polimerze
przewodzacym). Do  pomiarow  stabilnosci w  trakcie  pracy  wybrano
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs, charakteryzujacy si¢ najwyzsza pojemnoscig. Badania
przeprowadzono w 0.5 M K>SO dla gestosci pradu j = 1 mA cm™ w zakresie potencjatow
(-0,8 — 0,5) V vs Ag/AgCl/3 M KCIl. Po 1500 cyklach fadowania/roztadowania materiat

zachowuje niemal 100% pojemnosci pierwszego cyklu (Rysunek 6.15).
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Rysunek 6.15 Wykres pojemnosci PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs w czasie 1500 cykli tadowania/roztadowania
pradem o gestosci 1 mA cm dla zakresu potencjatow -0,8 - 0,5 V vs Ag/AgCl/3 M KCIl w 0.5 M K2SOs. Krzywe
tadowania/roztadowania dla pierwszych i ostatnich pigciu cykli poréwnano we wstawce.

Wahania pojemnosci w trakcie pracy zwigzane sg prawdopodobnie ze zmiang temperatury
otoczenia (uklad nie byt termostatowany). Srednia warto$¢ w trakcie pomiaru wyniosta

(65,20 + 3,45) mF cm™ ($rednia + 3 odchylenia standardowe).

6.7.2. Pomiary elektrochemiczne w uktadzie symetrycznym

Po wykonaniu badan w uktadach tréjelektrodowych, przygotowatam uktady symetryczne
(kondensatory elektrochemiczne) w naczynku typu SWAGELOK®. Warstwy osadzatam
na weglu szklistym wykorzystujac takg samg procedure (CA, 1 V vs Ag/AgCl/0,1 M KCl,
800 mC cm?) jak w przypadku pomiaréw w ukladzie trojelektrodowym. Materiaty
elektrodowe w kondensatorach elektrochemicznych odseparowano, zapobiegajac zwarciu,
za pomoca separatora z wiokna szklanego (Whatmann®), nasaczonego elektrolitem
wodnym (0,5 M KySO4). Wszystkie uktady symetryczne scharakteryzowano pod
wzgledem elektrochemicznym z wykorzystaniem technik takich jak: woltamperometria
cykliczna (CV), elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS), czy tez
galwanostatyczne tadowanie i roztadowanie (GCPL). CV oraz GCPL przeprowadzono

w zakresie potencjatow 0 — 0,5 V, szybkos¢ skanowania wynosita 100 mV s, natomiast
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prad ladowania/roztadowania wynosit j = 1 mA cm? (w przeliczeniu na powierzchnie
jednej elektrody GC). Prady uzyskane w trakcie pomiaréw CV przeliczono na pojemnos$ci
zgodnie ze wzorem (6.1) i zestawiono na Rysunku 6.16a. Krzywe CV dla wszystkich
przebadanych kompozytéw majg ksztatt zblizony do prostokatnego, charakterystyczny dla
kondensatorow magazynujacych tadunek elektryczny w wyniku tworzenia wylacznie
podwdjnej warstwy elektrycznej lub/i reakcji pseudopojemnosciowych zachodzacych
w szerokim  zakresie  potencjalow. Najwyzsze  wartosci  pradowe  uzyskal
PEDOT/GOx/(0.5)0xMWCNTs, dwukrotnie wyzsze w porownaniu do PEDOT/PSS oraz
PEDOT/GOXx. Podobnie jak w przypadku pomiarow w ukladzie trojelektrodowym,
pomiary w ukladzie symetrycznym pokazuja, ze dodatek utlenianych nanorurek
weglowych w mieszaninie do osadzania wpltywa na poprawg pojemnosci. Wszystkie
kompozyty trojsktadnikowe wykazaly wyzsze wartoSci prgdowe w pordwnaniu do
uktadéw dwusktadnikowych (PEDOT/GOx i PEDOT/PSS) — Rysunek 6.16a. Stabilno$é¢
pojemnoéci w czasie tadowania/rozladowania pradem 1 mMA cm? zestawitam dla

przebadanych urzadzen symetrycznych na Rysunku 6.16b.

PEDOT/GOX/oxMWCNTSs // 0.6 M K SO, // PEDOT/GOX/oxMWCNTSs ¢  PEDOT/GOXOXMWCNTS // 0.6 M K,SO, // PEDOT/GOX/oxMWCNTs
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Rysunek 6.16 a) Krzywe CV oraz b) pojemno$¢ w trakcie tadowania/roztadowania dla szeregu kompozytow
PEDOT/GOx/0oxMWCNTs z r6zng zawartoscia nanorurek weglowych, PEDOT/GOx i PEDOT/PSS w uktadzie
symetrycznym dla zakresu potencjatow 0 — 0,5 V, szybkoéé skanowania 100 mV s, prad
tadowania/roztadowania 1 mA cm?; elektrolit: 0,5 M K,SOa.

Kondensatory elektrochemiczne oparte na kompozytach dwusktadnikowych uzyskaty

2 oraz 8,5mF cm™

podobne warto$ci pojemnosci w pierwszym cyklu: 8,4 mF cm”
odpowiednio dla PEDOT/PSS oraz PEDOT/GOx, zachowujac po 10 000 cykli tadowania
odpowiednio 85% oraz 88%. Z kolei najwyzszg pojemnos¢ pierwszego cyklu osiggnat
uktad symetryczny oparty na PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs (14,1 mF cm™), zaraz po nim

PEDOT/GOXx/(0.3)oxXMWCNTS (13,9 mF cm2) a najnizsza
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PEDOT/GOXx/(0.1)oxMWCNTs (13,4 mF cm?). W poczatkowych cyklach pojemnosé
wszystkich kompozytow trojsktadnikowych do$¢ znacznie maleje, stabilizujac si¢ na
poziomie ok. 12 mF cm™ po okoto 1000 cykli tadowania/roztadowania. Po dziesigciu
tysigcach cykli stabilno$¢ symetrycznych urzadzen PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs,
PEDOT/GOx/(0.3) oxMWCNTs oraz PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTs byta poréwnywalna
1 wynosita odpowiednio 81%, 78% oraz 80%.

6.7.3. Uktad symetryczny dwuelektrodowy z dodatkowg elektroda
referencyjna

Pomiary w ukladzie symetrycznym, dwuelektrodowym w obecnosci elektrody
referencyjnej pozwalaja zbadaé jednocze$nie odpowiedzi od poszczegélnych elektrod
pracujacych. Informacje, jakich dostarczaja badania elektrochemiczne w tej konfiguracji sa
szczegolnie istotne, jesli bada si¢ uktady asymetryczne. Niemniej, celem badania byto
zaznajomienie si¢ z opisywana technika pomiaru. Na wykresie (Rysunek 6.17)
przedstawiono odpowiedzi  pochodzace @ od  materiatbw  kompozytowych
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs pracujacych w uktadzie symetrycznym,
dwuelektrodowym.

PEDOT/GOX/(0.1)oxMWCNTs 0.5 M K.SO
° 4
09 . T v T v T L T L T v T ¥ T L [2 - 06
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Rysunek 6.17. Krzywa ladowania - roztadowania pradem 0,05 mA cm? w 0,5 M K,SO, dla symetrycznego
uktadu dwuelektrodowego z elektroda pracujaca: PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs na weglu szklistym.
Czarna krzywa - napigcie pracy celki, zas$ niebieska i czerwona - odpowiednio zakresy potencjatéw pracy
elektrody ujemnej i dodatniej.
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Napiecie pracy kondensatora symetrycznego zmieniato si¢ w zakresie 0 — 0,8 V, co
obrazuje czarna krzywa. Dwie pozostate: czerwona i niebieska przedstawiajg potencjaty
odpowiednio dodatniej 1 ujemnej elektrody wzgledem elektrody referencyjnej
chlorosrebrowej. Jak mozna bylo przypuszczaé, obie elektrody Symetrycznego
kondensatora elektrochemicznego pracujg w takich samych zakresach (0,4 V): elektroda
dodatnia: (0,12 — 0,52) V, natomiast niebieska: (-0,28 - 0,12) V (oba zakresy potencjalow
podano wzgledem Ag/AgCl/3 M KCI.

6.8. Badanie wplywu rodzaju elektrolitu na pojemnos¢
kompozytu PEDOT/GOx/(0.1) oxMWCNTSs

Na podstawie wynikéw elektrochemicznych przedstawionych w Rozdziale 6.7. do
dalszych badan wytypowalam tylko jeden kompozyt. Wybralam
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs ze wzgledu na porownywalne warto$ci pojemnosci
elektrycznej w przeliczeniu na jednostke powierzchni w poréwnaniu do kompozytéw
Z wigkszg ilosciag oxMWCNTs. Warto wspomnieé, ze wybrany materiat charakteryzuje sie
najwyzsza pojemnoscia w przeliczeniu na obje¢to$¢ materiatu elektrodowego. Jednoczes$nie
jest to wybor podyktowany ekonomig — cena 1 g nieutlenionych wieloéciennych nanorurek
weglowych wynosi okoto 886 PLN (na dzien 22.06.2023 r., SIGMA ALDRICH).

Na elektrodach wykonanych z wegla szklistego (GC, d = 2 mm) osadzono warstwe
kompozytows z wodnego roztworu zawierajacego 15 mM EDOT, 1 mg mlt GOx oraz
0,1 mg ml*t 0XMWCNTs. Materiat osadzano elektrochemicznie, metodg
potencjostatyczng: E =1 V vs Ag/AgCI/0,1 M KCI. Ladunek, ktory przeptynat przez uktad
we wszystkich przypadkach osadzania byt jednakowy i wynosit 800 mC cm 2. Whasciwosci
elektrochemiczne ~ PEDOT/GOx/(0.1)oxXMWCNTs  przebadatam  w  ukladzie
trojelektrodowym w szeregu roznych elektrolitow wodnych: siarczanach (Li2SO4, Na2SOs,
K2S0s, MgS0a4) oraz w kwasie (H2SO4). Stezenie elektrolitdbw wynosito 0,5 mol dm=.
Wiasciwosci elektrolitow wykorzystanych w badaniach, tj. pH, przewodnos$¢ oraz lepkos¢

zestawiono w Tabeli 6.3.
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Tabela 6.4 Witasciwosci wodnych elektrolitow siarczanowych z r6znymi kationami dla stezenia 0,5 mol dm”
3

] Przewodnos¢ / Lepkos¢/ Rozmiar
Elektrolit pH )
mS cm?t mPa-s kationu'
0,5 M H,S0, 0,45 197,1 L0 14142 (H,0%)
0,5 M MgSO, 5,30 31,2 1,2336° 70+ 4
0,5 M K3SO4 5,95 74,7 0,9825° 141 £8
0,5 M NaxSO4 6,12 59,7 1,1190¢ 97+6
0,5 M Li2SO4 9,32 45,4 1,9997¢ 717

Wartosci na podstawie: 2 [207], ° [207], © [208] dla 0,407 mol kg™ K2SOx , 9 [209], © [210], T [211]

Ksztalt wykresow CV dla kompozytu PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs rozni si¢
w zaleznos$ci od elektrolitu (Rysunek 6.18). Odchylenie ksztattu od prostokatnego rosnie
nastepujaco: KoSOs < NaxSO4 < Li2SOs4 < MgSOa. Wynik ten obrazuje transport jondw
w kompozycie i zwigzany jest z malejaca dyfuzja jonow w warstwie kompozytowe;j.
Najwieksze odchylenie ksztalttu CV od prostokatnego, co odpowiada najwolniejszej dyfuzji
jonéw w glab materiatu elektrodowego, zaobserwowatam dla MgSOs. Najwyzsze pole
powierzchni  objete krzywa CV, a zatem roéwniez najwyzszg pojemnosc
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs wykazat w H2SOs, a najnizsza w MgSOs. W celu
okreslenia r6znic w warto$ciach pojemnosci wykorzystano technike galwanostatycznego
tadowania/roztadowania dla roznych gestoéci pradowych (0,5 — 10 mA cm?). Ksztatt
krzywych tadowania/roztadowania dla pradu o gestosci j = 1 mA cm? (Rysunek 6.18b)
pokazuje typowo pojemnosciowy charakter warstwy elektrodowej w badanych zakresach
potencjatow. Na podstawie krzywych GCPL zmierzonych dla r6znych gestosci pradowych
wyliczono warto$ci pojemnosci wlasciwej zgodnie ze wzorem (5.5) 1 przedstawiono na
wykresie (Rysunek 6.18c). Najwyzsze wartosci pojemnosci dla wszystkich przebadanych
gestosci pragdowych uzyskano w H2SOs. Dla pozostatych elektrolitow pojemno$é maleje
w nastepujacej kolejnosci: KoSOs > NaSO4 > LioSO4 > MgSO4. Podobny trend wykazuje
rowniez przewodno$¢ tych elektrolitow. 0,5 M roztwér kwasu siarkowego (VI)
charakteryzuje si¢ najwyzsza przewodnoscia (197,1 mS cm™), natomiast jesli wezmie si¢

pod uwage jedynie elektrolity neutralne to K>SOs wykazuje najwyzsza warto$¢
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przewodnosci (74,7 mS cm™), a najnizsza - MgSOs (31,2 mS cm?, Tabela 6.4).
W przypadku siarczandéw litu, sodu i potasu liczba jonow w elektrolicie jest jednakowa,
zatem kluczowym parametrem majagcym wptyw na przewodno$¢ jonowa jest ruchliwosé
jonow. Wraz ze wzrostem wielkosci jonu hydratowanego zaréwno jego ruchliwos$é,

jak i przewodnos$¢ maleja.
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Rysunek 6.18. a) Krzywe CV (prad przeliczono na warto$¢ pojemnosci na jednostke powierzchni), b)
krzywe tadowania/roztadowania dla pradu o gestosci j = 1 mA cm, zaleznoéé pojemmosci w funkcji
gestosci pradu oraz d) wykresy Nyquista dla PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs w elektrolitach wodnych
zawierajacych anion siarczanowy (SO4%) oraz kationy: H*, Li*, Na*, K* oraz Mg?*.

We wszystkich przebadanych elektrolitach spadek pojemnosci wraz ze wzrostem pradu
tadowania/roztadowania jest niewielki (Rysunek 6.18c). Najszybszy spadek pojemnosci
wraz z rosngcg gestoscig pradowa odnotowano w H2SOs. Najnizsze wartosci pojemnosci
uzyskano w MgSOs i sg one 1,46 razy nizsze niz w K»2SO4 oraz ponad dwukrotnie nizsze
niz w H2SO4 (dla j = 1 mA cm2). Wyniki uzyskane technika woltamperometrii cyklicznej
oraz galwanostatycznego tadowania/roztadowania sg zgodne - pojemnos$ci kompozytu sg

proporcjonalne do przewodnosci elektrolitu oraz do rozmiaru kationu (bez otoczki
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hydratacyjnej, Tabela 6.4). Nalezy jednak pamigta¢, ze w elektrolitach wodnych jony
posiadaja otoczke solwatacyjna, a wigc w rezultacie rozmiar jonu z otoczka hydratacyjna
bedzie mial wigksze znaczenie niz rozmiar samego kationu. W przypadku badanych
kationow rozmiar jonu hydratowanego maleje w podanej kolejnosci (0,241 nm, 0,218 nm
oraz 0,212 nm odpowiednio dla Li*, Na* i K*) [212]. Mniejszy promien kationu z otoczka
solwatacyjng jest korzystny w przypadku tworzenia podwdjnej warstwy elektrycznej —
wigcej tadunku mozna zgromadzi¢ na tej samej powierzchni. Z kolei w przypadku
procesow  pseudopojemno$ciowych oraz materiatbw porowatych istotne jest
powinowactwo jonu do otoczki solwatacyjnej. Im mniejsze, tym tatwiej zachodzi
przegrupowanie otoczki lub tez desolwatacja, a jon moze wnika¢ w pory czy tez wzigé
udzial w reakcjach redoks. Istotne jest zatem odpowiedni dobdr rozmiaréw jonow

w elektrolicie do wielkosci poréw w materiale elektrodowym.

Znacznie wyzsza warto§¢ pojemnosci dla kwasu w poréownaniu do pozostatych
przebadanych elektrolitow wynika m.in. z odmiennego mechanizmu transportu protonu
i pozostatych kationéw [213,214]. Moze ona wynika¢ rowniez z dodatkowych reakcji
redoks grup funkcyjnych obecnych na powierzchni utlenianych dodatkow weglowych
(GOx oraz oxMWCNTs). Dla przyktadu, w literaturze czesto uwaza si¢, ze reakcja redoks
grup chinonowych i hydrochinonowych (zachodzacych chetniej w srodowisku kwasowym
i zasadowym niz neutralnym) wptywa znacznie na wzrost catkowitej pojemnosci elektrod
weglowych [215-218]. Ponadto, przewodnictwo polimeru w roztworze kwasu jest wyzsze
ze wzgledu na polepszong przemiang struktury benzoidowej do chinoidalnej w tancuchach
PEDOT, co dodatkowo moze mie¢ wptyw na wzrost pojemnosci [219]. Uzyskana
zalezno$¢ (wyzsza pojemnos¢ kompozytu PEDOT/GOx/(0.1) oxMWCNTSs w elektrolicie
0 wyzszej przewodnosci) jest zgodna z doniesieniami Zhu et al. [220], ktorzy thumacza, ze
wartosci pojemnosci kompozytu polipirol/tlenek grafenu (PPy/GOX) rosng proporcjonalnie
do ruchliwos$ci kationdw w elektrolicie (Li* < Na" < K* < H*) ze wzgledu na jej wplyw na
przewodnictwo jonowe. Najwyzszy op6r na granicy faz elektroda/elektrolit wykazat uktad
Z MgSQs, co mozna zauwazy¢ na wykresie Nyquista (Rysunek 6.18d). Co wiecej, w tym
samym elektrolicie krzywa najbardziej odbiega od linii pionowej wykazujac tym samym

najgorsze wlasciwosci pojemnosciowe sposrod przebadanych elektrolitow.

Badania elektrochemiczne kompozytow przeprowadzono roéwniez w ukladzie
symetrycznym. Dwie warstwy PEDOT/GOx/oxMWCNTSs, osadzone na weglu szklistym,

oddzielono od siebie za pomocg separatora (z wtokna szklanego), nasaczonego elektrolitem
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i ztozono w celce typu SWAGELOK®. Krzywe CV (Rysunek 6.19a) dla szybkosci
skanowania 100 mV s i napiecia 0,5 V maja prostokatny ksztatt, co $wiadczy o dobrych
wlasciwosciach pojemnos$ciowych materiatu elektrodowego. Odchylenie ksztattu CV
w MgSOs od idealnego jest mniejsze niz w ukladzie trojelektrodowym. Warto$ci
pojemnosci w trakcie 10 000 cykli tadowania/roztadowania pradem o gestoéci 1 mA cm™
dla napiecia 0,5 V przedstawiono na Rysunku 6.19b. Najwyzsza zmierzona pojemnos¢
wyniosta 17,3 mF cm? dla H2SOs i jest prawie dwukrotnie wyzsza niz dla MgSOa
(8.9 mF cm™?). Najwyzsza stabilno$¢ pojemnosci (Rysunek 6.16b) w trakcie pracy
uzyskano wiasnie dla MgSOs (88,4% poczatkowej pojemnosci po 10 000 cykli),
a najnizszg dla HoSO4 — 80,7%. Dla pozostatych elektrolitow zawierajacych kationy: Li,
Na*, K* stabilno$¢ wyniosta odpowiednio: 83,8%, 85,9% oraz 82,4%. Dla poro6wnania, Zhu
et al. [220] uzyskali najbardziej stabilng pojemnos¢ w trakcie pracy kompozytu PPy/GOx
w 3 M HCI. Wraz ze wspotpracownikami zauwazyli zalezno$¢ stabilnos$ci od rozmiaru
kationu obecnego w elektrolicie — stabilno$¢ byta mniejsza dla jonéw o wiekszej Srednicy
(H* < Li* < Na" <K"). Autorzy publikacji thumacza spadek stabilno$ci uszkodzeniami
struktury kompozytu poprzez wprowadzanie i wyprowadzanie z materialu duzych
kationow. W przypadku kompozytow PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs obecno$¢ nanorurek
weglowych prawdopodobnie wzmacnia kompozyt zmniejszajac uszkodzenia mechaniczne

wywotane wprowadzeniem do struktury duzego kationu, np. K*.

a) b)
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Rysunek 6.19 Wtasciwosci elektrochemiczne symetrycznego superkondensatora z warstwa elektrodowsa
PEDOT/GOx/0oxMWCNTSs w obecnosci roznych elektrolitow wodnych: a) CV dla szybkosci skanowania
100 mV/s oraz b) zmiana pojemnos$ci W trakcie 10 000 cykli tadowania i roztadowania prgdem o gesto$ci

1 mA cm2 dla zakresu 0.5 V.
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Analizujgc wykresy CV dla réznych szybkosci skanowania mozna okresli¢ zarowno rodzaj
procesow elektrodowych, jak 1 wyznaczy¢ udzial pojemnosci kontrolowanej
i niekontrolowanej dyfuzyjnie. Wykorzystujac dane zarejestrowane technikg CV dla
szybkoséci polaryzacji 10 — 500 mV s'! przeprowadzitam analize pojemnosci. Prad
zwigzany jest z szybkoS$cig skanowania zgodnie z rownaniem (6.4) zaproponowanym przez
Lindstrom [221]:

i=a-VW (6.4)

gdzie i — oznacza prad, v — szybkos¢ polaryzacji (skanowania), a oraz b — parametry, ktore

mozna wyznaczy¢ wykonujac dopasowanie liniowe zgodnie z zaleznos$cig (6.5).
In(i) = In(a) + b In(v) (6.5)

Dzigki réwnaniom (6.4) oraz (6.5) mozna okresli¢ rodzaj kinetyki proceséw
elektrodowych: pojemnosciowa lub kontrolowana dyfuzyjnie. Parametr b niesie informacje
0 rodzaju kinetyki. Kiedy prad kontrolowany jest dyfuzyjnie b = 0.5, za$ dlab =1 prad jest
wprost proporcjonalny do szybko$ci skanowania a proces jest pojemnos$ciowy —
kontrolowany na powierzchni. Dla posrednich wartosci b, obecne sg zardGwno procesy
pojemnosciowe, jak i kontrolowane dyfuzyjnie. Stad, w przypadku idealnego
superkondensatora, parametr b jest bliki jednosci, podczas gdy dla baterii b wynosi
W przyblizeniu ~0.5. Na podstawie mechanizmu magazynowania tadunku mozna odrézni¢
od siebie oba urzadzenia. W przypadku superkondensatora opartego na kompozycie:
PEDOT/GOx/oxXMWCNTs z K>SOs pelnigcym role elektrolitu, parametr b miesci sig¢
w zakresie 0,951 — 0,977 dla napigcia celki w zakresie 0,05 —0.5 V (Rysunek 6.20a, 6.20b).

Mechanizm gromadzenia fadunku opiera si¢ gldwnie na zachodzacych na powierzchni

szybkich procesach utleniania/redukcji oraz adsorpcji jonow — procesy niekontrolowane

dyfuzyjnie.
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Rysunek 6.20 a) Zalezno$¢ pradu od szybkosci skanowania przedstawiona w skali logarytmicznej dla
napiecia celki 0,1 V z dopasowaniem liniowym, na podstawie ktorego wyznacza si¢ warto$¢ parametru b
(informujacym o rodzaju kinetyki), b) zalezno§¢ wartosci parametru b od napigcia celki.

6.8.1 METODA CONWAY’A

1
Conway [222] zaproponowat rownanie (6.6) taczace w sobie prady kontrolowane (k, - vz)

oraz niekontrolowane dyfuzyjnie (k; - v):
l(V) = k1 v+ kz - V1/2 (66)

Dzielgc rownanie (6.6) obustronnie przez pierwiastek kwadratowy z szybkos$ci skanowania

uzyskuje si¢ zalezno$¢ opisang rownaniem (6.7).

W _

v1/2

VY2 + k, (6.7)

gdzie: ki oraz k» sg statymi, ktore mozna wyznaczy¢ z odpowiedzi pradowej dla zadanego
potencjatu dla kilku szybkosci skanowania. Taka analiza pozwala na podziat wykresu CV
na obszar kontrolowany dyfuzyjnie oraz niekontrolowany dyfuzyjnie (kontrolowany
powierzchniowo). Podejscie to wykorzystat i rozwingt Dunn w celu analizy mechanizmow
magazynowania tadunku w wielu rodzajach nanostruktur tlenkow metali przejSciowych

[223-225], dlatego t¢ metodg czgsto nazywa si¢ metodg Dunna.
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Rysunek 6.21 Krzywe CV z zaznaczonym wkladem pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie do
calkowitej pojemnosci dla szybkosci polaryzacji: a) 10 mV s, ) 50 mV s2, ¢) 200 mV s, d) 500 mV s,
¢) Dopasowanie liniowe w celu wyznaczenia parametrow ki oraz Ko w zakresie potencjatow 10 — 500
mV s1; 1) udziat pojemnosci o charakterze niedyfuzyjnym dla kazdej szybkosci skanowania.

Rysunek 6.21a-d przedstawia krzywe CV zmierzone w uktadzie symetrycznym dla
kompozytu PEDOT/GOx/oxMWCNTs w 0,5 M K2SOj4 dla roznych szybkosci skanowania:
a) 10 mV s, b) 50 mV s, ¢) 200 mV s?, d) 500 mV s, z zaznaczonym udziatem

pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie. Dla wolniejszych szybko$ci polaryzacji wktad
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pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie jest nieznacznie nizszy niz przy wyzszych
szybkosciach skanowania. Dopasowanie liniowe parametrow ki oraz kz przedstawiono na
rysunku 6.21e). Warto zwréci¢ uwage, ze punkty na wykresie dla potencjalow bliskich
granicznym (0 V oraz 0,5 V) delikatnie odbiegajg od linii trendu. Jest to rezultat strat
omowych wynikajacych z wewnetrznego oporu uktadu. Udziat pojemnosci kontrolowane;j
i niekontrolowanej dyfuzyjnie dla badanych szybkos$ci skanowania zebrano na wykresie

(Rysunek 6.21f).

6.8.2. ANALIZA TRASATTIEGO

Kolejnym podejs$ciem, ktore pozwala rozrozni¢ wktad pojemnosciowy oraz dyfuzyjny jest
analiza Trasattiego [226,227]. Zgodnie z ta metods, catkowita ilos¢ magazynowanego
fadunku (Qc) jest sumag tadunku zgromadzonego na mniej dostepnej — wewnetrznej
powierzchni (qw) oraz na powierzchni tatwo dostepnej — zewnetrznej (q;). W metodzie tej
zaktada sie, ze fadunek zmagazynowany na wewngtrznej powierzchni jest kontrolowany
dyfuzyjnie, podczas gdy tadunek na powierzchni zewngtrznej nie jest kontrolowany
dyfuzyjnie, a co za tym idzie — jest niezalezny od szybkosci polaryzacji. Ladunek (qv)
zmierzony dla konkretnej szybko$ci skanowania mozna wyrazi¢ za pomocg roéwnan (6.8)

oraz (6.9).
Qv = qoo + A-V/? (6.8)

Lolip.p (6.9)

Gdzie: (o to tadunek zgromadzony dla nieskonczenie wysokich (v—o) szybkosci
skanowania a qo jest fadunkiem magazynowanym dla nieskonczenie wolnych szybkosci
skanowania (v—0). Przyjmuje si¢, ze (. odpowiada tadunkowi powierzchni zewnetrzne;j
g;, natomiast Qo - catkowitemu tadunkowi zmagazynowanemu na elektrodzie
(e = g: + qw). Znajac napigcie pracy uktadu mozna tatwo przeliczy¢ tadunek na pojemnos¢
(catkowita (C) oraz tzw. ,,zewnetrzng” (C;) wylicza sie na podstawie odpowiednio ¢ oraz
g;) dzielagc wartos¢ tadunku przez potencjat (U). Na wykresie (Rysunek 6.22a, 6.22b)
przedstawiono dopasowania liniowe pojemno$ci symetrycznego kondensatora
elektrochemicznego w elektrolicie KoSO4 w zakresie szybkos$ci polaryzacji 10 — 500 mV
s, Dla niskich szybkosci skanowania udziat ladunku gromadzonego na powierzchni
wewnetrznej jest wyzszy niz dla wyzszych szybkosci polaryzacji. Udziat pojemnosci

przypisywanej powierzchni wewnetrznej oraz zewnetrznej, odpowiadajace kolejno
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procesom kontrolowanym dyfuzyjnie i niekontrolowanym dyfuzyjnie przedstawitam na

wykresie (Rysunek 6.22c).
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Rysunek 6.22 Ekstrapolacja wartosci: a) pojemnosci gromadzonej w tzw. ,,warstwie zewnetrznej”
(C,) oraz b) pojemnosci catkowitej (Ce); ¢) udziat pojemnos$ci magazynowanej na powierzchni
zewngtrznej oraz wewnetrznej dla réznych szybkosci polaryzacji; C;, Cw — pojemnos$¢ wynikajaca z
gromadzenia tadunku na tzw. powierzchni ,,zewngtrznej” (w wyniku proceséw niekontrolowanych
dyfuzyjnie) oraz ,,wewngtrznej” (kontrolowanych dyfuzyjnie).

Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze obie metody (zaproponowana przez Conway’a
I Trassatiego dajg zbiezne rezultaty — wystarczy porownaé wyniki z wykresow: Rysunek
6.21f oraz Rysunek 6.22c). Dane dopasowano dla szerokiego zakresu szybkosci
skanowania 10 — 500 mV s, W doniesieniach literaturowych wartosci zarejestrowane dla
wysokich szybkosci skanowania czesto odrzuca si¢ podczas dopasowania liniowego ze

wzgledu na spadki omowe wynikajace z wewnetrznego oporu [228-230].

Przeprowadzitam  analiz¢ = metoda  Conway’a dla ukladu  symetrycznego
PEDOT/GOx/(0.1)oxXMWCNTs w 0,5 M MgSOs wykorzystujac trzy rozne zakresy
szybkosci skanowania: 2-20 mV s?, 2-100 mV s* oraz 10 - 100 mV s?. Wykres CV
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z zaznaczonym udziatem pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie dla szybkos$ci
polaryzacji 10 mV s przedstawiono na wykresach Rysunek 6.23a, b oraz ¢ wykorzystujac
do analizy zakresy » wynoszace odpowiednio: 2-20 mV s, 2-100 mV s oraz 10-100 mV
s, Dla zakresu niskich szybkosci skanowania (2-20 mV s?) uzyskano najwickszy udziat
pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie (89,8%), dla szerokiego zakresu (2-100 mV s?)
— 74,7%, natomiast dla najwyzszych szybkosci polaryzacji (10-100 mV s) — najmniejszy

udzial pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie 70,1%.
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Rysunek 6.23 Wkiad pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie wyznaczony przy pomocy metody
Conway’a, przy uwzglednieniu réznych zakresow szybko$ci polaryzacji: a) 2-20 mV/s, b) 2-100 mV/s oraz
¢) 10-100 mV/s.

W zaleznosci od wybranego zakresu %, uzyskuje si¢ roézne wartosci pojemnosci
niekontrolowanej przez procesy dyfuzyjne. Niestety literatura, ani sam autor metody nie

precyzuja, ktory zakres szybkosci skanowania jest poprawny. Metoda jednak nie staje si¢
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w tym momencie bezuzyteczna — doskonale nadaje si¢ do porownywania mi¢dzy sobg
roznych uktadoéw, np. materiatu elektrodowego w roznych elektrolitach, badz tez r6znych

materiatéw w tym samym elektrolicie.

Postanowilam poréwnac charakter pojemnos$ciowy kompozytu
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs w szeregu roznych elektrolitow w celu wyznaczenia
wplywu kationu na wlasciwosci elektrochemiczne kompozytu. Przeprowadzitam analize
pojemnosci  symetrycznego kondensatora elektrochemicznego z nast¢pujgcymi
elektrolitami: MgSOa, Li2SO4, Na2SO4, K2SO4 oraz H2SOs. Wykresy CV dla » =10 mV
s'! z zaznaczonym udziatem pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie przedstawitam dla
wspomnianych wczesniej elektrolitow kolejno na Rysunkach 6.24a-e. Do analizy
wybratam dane zarejestrowane dla zakresu szybkosci skanowania: 10 — 100 mV s™.
Symetryczny kondensator z siarczanem magnezu posiada najwigkszy udzial pojemnosci
kontrolowanej dyfuzyjnie (~30%), co moze by¢ wynikiem najnizszej przewodnosci
jonowej sposrdd badanych elektrolitow. Niska przewodnos¢ MgSOs zwigzana jest
z wytworzeniem kationdw Mg?* oraz SO42, ktore odseparowane s3 od siebie duzg iloscia
czasteczek wody [231]. H2SOs wykazuje najwyzsza (sposrod badanych elektrolitow)
przewodnos$¢ jonows, jednakze udziat pojemnosci kontrolowanej dyfuzyjnie jest znacznie
wyzszy dla HoSO4 niz dla K2SO4 (15,3% dla kwasu wzgledem 7,5% dla siarczanu potasu).
Roznica ta moze by¢ ttumaczona wystepowaniem reakcji redoks bogatych w tlen grup
funkcyjnych (chinonowych/hydrochinonowych lub hydroksylowych) obecnych na
powierzchni tlenku grafenu oraz utlenianych nanorurek weglowych. Obecnos¢ reakcji
redoks thumaczy nie tylko wyzszy udzial pojemnosci kontrolowanej dyfuzyjnie, ale
rowniez wyzsza catkowita pojemnos¢ kompozytu w roztworze kwasu w porownaniu do
pojemnosci w elektrolitach neutralnych, jak juz wspomniano podczas analizy pojemnosci

w uktadzie trojelektrodowym.

122


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

e

MgSO, Li,SO,

-
15— 10mVs —@— udziat pojemnosci niekontrolowane] dyfuzyjnie

—e— udziat pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjni 154 omvs
L) 104
o 5 a8 5
£ 5 i £ . »
S ol C niekontrolowana dyfuzyjnie S ) C niekentrolowana dyfuzyjnie
£ 70,1% £ o 83.7%
5 5 ]
104 104
1 4
10-100 mV' s
-15 T T T T T T -15
00 o1 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05
a) urv b) uiv
Na,SO, K,SO,
154 —@— udziat pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie —&— udziat pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie
—10mVs' -
10 = R
8 51 ‘\"E
§ C niekontrolowana dyfuzyjnie 2
w01 95,3% €
E 9 ~
O 51 O
10+ 3 o o a a J
-15 T T T T T T
0.0 0.1 0.2 03 04 05
) uiv d)
H,SO, wc,
20 —e— udzial pejemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie 400 [ c,
]——10mvs" ] | 0 %/ 7
] 6.
‘e 104 ] -
L‘i g C niekontrlowana dyfuzyjnie d i 801
E 97 4 84.7% g Qo 777% | | 934% | | 96.1% | | 847% | | 721%
- N 40
o
© o]
20 4
-20 -
-30 +— ‘ . . ‘ . S — T T > T
0.0 o1 02 03 04 05 HSO, KSO, NaSO, LSO, MgSO,
urv Elektrolit
e) f)

Rysunek 6.24 Poréwnanie udziatu pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie zmierzonej dla
symetrycznego kondensatora PEDOT/GOx/0oxMWCNTs za pomoca techniki CV przy szybkosci
skanowania 10 mV/s w réznych elektrolitach wodnych: a-e) wartosci wyznaczone dzigki rownaniu
Conway’a, f) udziat pojemnosci wynikajacej z magazynowania tadunku kontrolowanego (Cw)

i niekontrolowanego dyfuzyjnie (C,) dla »=10 mV s, wyznaczone na podstawie rOwnania
Trasattiego; dopasowanie liniowe przeprowadzono dla zakresu potencjatéw 10 - 100 mV s [232].

W przypadku obu przedstawionych metod (Conway’a oraz Trasattiego) dochodzi si¢ do
takiego samego wniosku: kompozyt PEDOT/GOx/oxMWCNTs pracujacy w uktadzie
symetrycznym gromadzi tadunek gldwnie w procesie niekontrolowanym dyfuzyjnie

(pojemnosciowy charakter magazynowania tadunku elektrycznego), zwtlaszcza
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w przypadku elektrolitow Na,SOs oraz K»SOs. Wartosci uzyskiwane w metodzie
Conway’a i1 Trasattiego sg zblizone dla neutralnych elektrolitow, natomiast w przypadku
kwasu siarkowego (VI) widoczna jest réznica rzgdu 10%. Udzial pojemnosci
niekontrolowanej dyfuzyjnie dla H2SOs wynosi 84,7% oraz 77,7%, odpowiednio
wykorzystujagc metode Conway’a i Trasattiego. W przypadku pozostatych elektrolitow
roéznice w uzyskiwanych wartosciach oscylujg w granicach 1-2 punktéw procentowych
(Rysunek 6.24f). Znaczna roznica udziatu wyliczonego na podstawie obu analizowanych
metod wynika prawdopodobnie z ksztattu wykresu CV, ktéry dla elektrolitéw neutralnych
jest zblizony do prostokatnego. W kwasie natomiast, im nizsza szybko$¢ skanowania tym
wieksze obserwuje si¢ znieksztatcenie prostokatnego wykresu CV (zapewne przez wigkszy

udzial reakcji redoks w catkowitej pojemnosci).

Wyniki przedstawiajgce analize¢ Conway’a 1 Trassatiego zostaly opublikowane

w Electrochimica Acta w 2021 roku [232].
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7. AKTYWNOSC REDOKS STRUKTUR
METALOORGANICZNYCH

Przedstawione przeze mnie do tej pory materialy elektrodowe magazynuja energi¢
elektryczng glownie poprzez powierzchniowe reakcje redoks na powierzchni polimeru
przewodzacego (PEDOT) oraz poprzez tworzenie podwojnej warstwy elektrycznej na
granicy elektroda/elektrolit. Dzigki wspotpracy z zespotem badawczym z Federalnego
Uniwersytetu w Pernambuco (UPFE, Brayzlia) mialam okazje¢ scharakteryzowac¢ pod
wzgledem elektrochemicznym syntezowane przez nich zwigzki metaloorganiczne

z kobaltowym centrum metalicznym.

Badatam aktywno$¢ redoks dwoch rdéznych struktur metaloorganicznych (MOF)
z kobaltowym centrum metalicznym. Pierwszg przebadang strukturg metaloorganiczng byt
Co3(BTC)2-12H.O (BTC = kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy), syntezowany metoda
solwotermalng zgodnie z literaturg [233], oznaczony jako Co-BTC. Drugi badany materiat
MOF to Co2(OH).BDC (BDC — kwas 1,4-benzenodikarboksylowy) — oznaczony jako Co-
BDC - syntezowany dwiema r6znymi metodami: ultradzwickowa (Co-BDC-1) oraz
solwotermalng (Co-BDC-2 oraz Co-BDC-3). Proszkowa dyfrakcja rentgenowska
pozwolita potwierdzi¢ strukturg zsyntezowanych zwigzkow. Reprezentacje badanych MOF

przedstawiono na Rysunku 7.1a zygzakowata Co-BTC oraz b) warstwowa Co-BDC.

Badane struktury posiadaja oktaedry CoOs oraz odpowiedni dla kazdej struktury ligand
organiczny. W przypadku Co-BTC kolejne oktaedry nie sa potgczone ze sobg bezposrednio
lecz poprzez ligandy. Przeciwnie dla Co-BDC, oktaedry CoOs tacza si¢ bezposrednio
poprzez atomy tlenu tworzac tancuchy. Te ostatnie z kolei utozone sg rownolegle tworzac
strukture warstwowa, rozdzielong za pomocg ligandow tereftalowych. W obu zwigzkach

ligand polaczony jest z oktaedrem poprzez grupe OH.
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czerwony — tlen, szary — wegiel, niebieski — kobalt

czerwony — tlen, szary — wegiel, niebieski — kobalt, jasno-
szary - wodor

Rysunek 7.1. Reprezentacja struktur metaloorganicznych MOF z centrum Co: a) Co-BTC [234] oraz b) Co-
BDC [235].

7.1. Badania elektrochemiczne struktury Co-BTC
7.1.1. Kompozyt pEDOT/GOx/Co-BTC

Kompozyt PEDOT/GOx/Co-BTC wytworzono jednoetapowg metodg elektrochemicznego
osadzania z zawiesiny wodnej zwierajacej 15 mM monomeru 3,4-etylenodioksytiofenu
(EDOT), 1 mg ml? tlenku grafenu (GOx) oraz strukture metaloorganiczng Co-BTC
0 stezeniu 1 mg ml™. Przed rozpoczeciem osadzania, zawiesing odtleniano przez 30 minut
za pomocg argonu. Warstwe PEDOT/GOx/Co-BTC osadzatam na platynowej elektrodzie
dyskowej o0 érednicy 1,5 mm (elektroda pracujaca). Role elektrody odniesienia oraz
przeciwelektrody pelity odpowiednio elektroda chlorosrebrowa (Ag/AgCl/0,1 M KCI)
oraz siatka platynowa. W celu zapewnienia homogeniczno$ci osadzanej warstwy, w trakcie
procesu osadzania zawiesing mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego (400 rpm).
Osadzanie przeprowadzono technikg chronoamperometryczng, przyktadajac do elektrody
pracujacej staly potencjat réwny +1,084 V wzgledem elektrody referencyjnej. Proces
osadzania przerywano w momencie, gdy przez elektrode pracujaca przeptynat tadunek
réwny 800 mC cm, co zapewniato powtarzalno$¢ uzyskiwanych warstw elektrodowych.
Po zakonczeniu osadzania, elektrody platynowe z osadzong warstwg zanurzytam w wodzie
demineralizowanej] w celu usunigcia monomeru oraz resztek zawiesiny, a nastgpnie
umieszczatam w wodnym roztworze 0,5 M NaxSOs, ktory petnit funkcje elektrolitu.
Materialty kompozytowe przebadatam w uktadzie trojelektrodowym z elektrodg pracujaca:
PEDOT/GOx/Co-BTC (na platynie dyskowej), elektrodg referencyjng (Ag/AgCl/3 M KCI)

oraz przeciwelektroda (siatka platynowa).
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Krzywe CV dla kompozytow PEDOT/GOx/Co-BTC oraz PEDOT/GOx zestawiono na
Rysunku 7.2, przeliczajac wartosci pragdowe (i) na pojemnos¢ wlasciwg (Cs) za pomoca

réwnania (6.1).
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Rysunek 7.2 Poréwnanie krzywych CV kompozytu PEDOT/GOx/Co-BTC oraz PEDOT/GOx zmierzonych
w uktadzie trojelektrodowym, elektrolit: 0.5 M NazSQ4, szybko$¢ skanowania: 10 mV s, prady
przeliczono na warto$ci pojemnosci wiasciwej na podstawie wzoru (6.1).

Pole powierzchni objete krzywa CV dla PEDOT/GOx jest wigksze niz dla kompozytu
z dodatkiem Co-BTC, a tym samym pojemnos¢ kompozytu po dodaniu Co-BTC (do
zawiesiny do osadzania) ulegla pogorszeniu. Prawdopodobnie podczas elektroosadzania
W mieszaninie zawierajacej Co-BTC zachodzi poboczna reakcja, np. redoks, ktora zuzywa
cze$¢ tadunku — tym samym na elektrodzie pracujacej osadza si¢ mniej materiatu niz
w przypadku uktadu PEDOT/GOx. Dla trojsktadnikowego kompozytu zawierajacego
MOF: Co-BTC pojawiajg si¢ niewielkie piki utleniania iredukcji przy polaryzacji
odpowiednio -0,65 V oraz -0,7 V vs Ag|AgCI|I3M KCI. Ze wzgledu na aktywnos$¢
elektrochemiczng polimeru przewodzacego PEDOT oraz tlenku grafenu w calym badanym
zakresie potencjatow (-0,8 — 0,5 V), odpowiedZ elektrochemiczna od struktury

metaloorganicznej moze nie by¢ widoczna na krzywych woltamperometrycznych.

7.1.2. Polimer PEDOT/PSS z Co-BTC

W kolejnym podejsciu postanowitam wyeliminowac tlenek grafenu 1 zastgpi¢ go
polistyrenosulfonianem sodu (NaPSS) dla latwiejszej obserwacji pikoéw utleniania
i redukcji pochodzacych od struktury metaloorganicznej. Tym razem jednak na elektrodzie

platynowej osadzono ciensza warstwe polimeru pEDOT/PSS (tadunkiem 20 mC cm?,
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potencjat osadzania +0,87 V wzgl¢gdem Ag/AgCI/0,1 M KCl), na ktory po wyplukaniu
w wodzie demineralizowanej i wysuszeniu w powietrzu nakropitam 0,5 ul zawiesiny
Co- BTC w izopropanolu (4 mg mI™%). W celu odparowania izopropanolu elektrody suszone
byly w powietrzu, anastepnie zanurzane W elektrolicie i badane w ukladzie
trojelektrodowym (wzgledem AgQ/AQCI/3 M KCI). Na krzywej CV dla kompozytu
pEDOT/PSS/Co-BTC przedstawionej na Rysunku 7.3a pojawiajg si¢ wyrazne piki
utleniania (-0,05 V oraz +0,04 V) oraz redukcji (-0,1 V oraz 0,0 V). Dla poréwnania
zamieszczono rowniez krzywa CV dla czystego polimeru pEDOT/PSS (jednakowy
tadunek osadzania ¢ = 0,02 C cm™2). Brak pikow utleniania i redukcji dla czystego polimeru
pozwala stwierdzi¢, ze zaobserwowana aktywnos$¢ redoks jest wynikiem wytgcznie

obecnosci struktury metaloorganicznej Co-BTC.

Niestety, wytworzony w ten sposob kompozyt nie jest trwaly, a w trakcie pomiarow
Co- BTC przemieszcza si¢ od elektrody pracujacej do elektrolitu. Dla wyzszych szybkosci
polaryzacji przedstawionych na Rysunku 7.3b pojemnosci maleja. Moze to by¢ wynikiem
zbyt wolnej kinetyki reakcji redoks struktur MOF 1i/lub staba adhezja struktury MOF do
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Rysunek 7.3 Krzywe CV kompozytu PEDOT/PSS/Co-BTC zmierzone w uktadzie trojelektrodowym w
zasadowym elektrolicie wodnym (6 M KOH) a) poréwnanie krzywych CV dla czystego polimeru
pEDOT/PSS oraz kompozytu pEDOT/PSS/Co- BTC oraz b) dla kompozytu przy réznych predkosciach
polaryzacji (10 — 500 mV s3).

Pojemnos¢ wiasciwa kompozytu pEDOT/PSS/Co-BTC wyliczona z krzywej roztadowania
(Rysunek 7.4) wynosi 5,48 mF cm i jest o 45% wyzsza od pojemnosci dla PEDOT/PSS
(3,76 mF cm). Ksztalt krzywej ladowania kompozytu wyraznie odbiega od linii prostej,
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a przegiecie w zakresie potencjalow 0,0 — 0,1 V wskazuje na obecnos¢ reakcji redoks

bedacej wynikiem reakcji wezta metalicznego struktury metaloorganicznej z elektrolitem.
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Rysunek 7.4 Krzywe tadowania/roztadowania dla kompozytu pEDOT/PSS/Co-BTC oraz
czystego polimeru (pEDOT/PSS) zmierzone w 6 M KOH dla gestosci pradu
tadowania/roztadowania j = 0,1 mA cm?,

7.1.3. Co-BTC z karboksymetylocelulozg, CMC

W celu poprawy adhezji struktury metaloorganicznej do podtoza przygotowatam warstwe
kompozytowa skladajaca si¢ z materialu aktywnego Co-BTC (72%), spoiwa —
karboksymetylocelulozy, NaCMC (13%) oraz dodatku przewodzacego - czerni weglowe;j,
TIMCAL, C65 (15%). W pierwszym etapie syntezy CMC rozpuszczono w wodzie,
a nastepniec dodano do wymieszanych wstepnie proszkow Co-BTC oraz dodatku
przewodzacego. Po potaczeniu ze soba wszystkich sktadnikow i uzyskaniu jednolitej
konsystencji, zawiesing naniesiono na foli¢ stalowa (o grubosci 20 um) i wysuszono
w powietrzu. Badania elektrochemiczne przeprowadzono w uktadzie trojelektrodowym
W obecnosci elektrolitu wodnego 6 M KOH. Role elektrody referencyjnej oraz

przeciwelektrody petnity odpowiednio Ag/AgCI/3 M KClI oraz siatka platynowa.
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Rysunek 7.5 Krzywe CV zmierzone w obecnosci 6 M KOH na podtozu stalowym dla kompozytu
sktadajgcego si¢ z materiatu aktywnego (72%, Co-BTC), dodatku przewodzacego (15%, C65)
oraz spoiwa (13%, NaCMC); szybko$¢ polaryzacji: 10 mV s
Na krzywej CV (Rysunek 7.5) widoczne sg wyrazne piki utleniania przy potencjale -0,05 V
oraz redukcji dla -0,1 V. W poréwnaniu do czystej stali zwigzek metaloorganiczny
wykazuje odpowiedz elektrochemiczng w catym zakresie potencjatéw. Niemniej pojawiaja
si¢ rowniez szerokie piki utleniania (dla potencjatow powyzej 0,3 V) oraz redukcji
(w zakresie 0,2 — 0,35 V). Piki utleniania/redukcji przy nizszych potencjatach maja
jednakowe potozenie zaréwno w przypadku kompozytu: PEDOT/PSS/Co- BTC oraz
Co- BTC/C65/NaCMC. Niestety, ponownie adhezja warstwy do podtoza okazata si¢ zbyt
niska i cz¢$¢ warstwy po zanurzeniu w elektrolicie odpada ze stalowego podtoza pomimo

wielu préb osadzania.

7.1.4. Co-BTC z poliwinylopriolidonem (PVDF)

Niska przyczepnos¢ warstwy elektrodowej ze spoiwem CMC do podloza stalowego
sklonita mnie do zmiany S$rodka wigzacego. Wybralam szeroko dostepny
poliwinylopirolidon, PVDF. Przygotowalam zawiesing skladajaca si¢ w 70wag%
Z materiatu aktywnego, 20wag% dodatku przewodzacego: czerni weglowej (C-NERGY™
Super C65) oraz 10wag% ze spoiwa — PVVDF (SOLEF, 5130). Role rozpuszczalnika petnit
NMP (N-metylopirolidon). Warstwy osadzatam na drucikach platynowych ($rednica
1 mm) zanurzajagc w zawiesinie (ang. dip-coating) ipozostawiajac do wyschnigcia

W powietrzu w temperaturze otoczenia. Mas¢ osadzonego materialu wyliczatam jako
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roznice drutu Pt przed osadzaniem oraz po wyschnigciu materialu elektrodowego.
Przedstawione wyniki elektrochemiczne przeliczono na mas¢ materiatu aktywnego. W tym
przypadku udato si¢ uzyskac¢ warstwy elektrodowe o dobrej przyczepnosci do platynowego
podtoza. W pierwszym kroku sprawdzitam aktywnos¢ elektrochemiczng (obecnosc¢ reakcji

utleniania i redukcji) Co- BTC w trzech roznych elektrolitach: 0,5 M Na;SO4, 0,5 M KOH
oraz 5 M KOH (Rysunek 7.6a).

a) b)
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Rysunek 7.6 a) Poréwnanie krzywych CV dla Co-BTC zmierzonych w 0,5 M elektrolitach KOH oraz
NaySO,, a takze 5 M KOH, »= 20 mV s; b) pojemnos¢ w trakcie 10 000 cykli fadowania/roztadowania
w 5 M KOH pradem o r6znej gestosei (0,1 A gt oraz 0,25 A gt) w zakresie potencjatow -0,3 — 0,45 V;

Krzywe GCPL zmierzone dla gestosci pradu: 0,1 A g (c) oraz 0,25 A g (d) dla wybranych cykli.

Najwyzsze odpowiedzi pragdowe materiat uzyskal w stezonym elektrolicie zasadowym,
natomiast w przypadku pozostatych elektrolitow odpowiedzi pradowe byly niewielkie,
a reakcji redoks nie zaobserwowano. Jedynie w stezonym KOH udato si¢ zaobserwowac
reakcje redoks, a wigc obecnos¢ jonow OH™ jest kluczowa. Pojemno$¢ materiatu

elektrodowego wyliczono na podstawie krzywych uzyskanych technikg GCD dla 0,1 oraz
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0,25 A g ! ograniczajac zakres potencjatéw do (-0,3 — 0,45 V) dla 1000 cykli
tadowania/roztadowania (Rysunek 7.6b). Poczatkowa pojemno$¢ w przypadku obu
gestosci pradowych szybko spadta w pierwszych kilkunastu cyklach stabilizujac si¢ na
poziomie ~18 F g oraz 23 F g? dla gestosci pradu odpowiednio 250 mA g oraz
100 mA g*. Poréwnanie ksztattu krzywych tadowania/roztadowania dla wybranych cykli
dla 0,1 A g oraz 0,25 A g zestawiono odpowiednio na wykresach: Rysunek 7.6¢c, 7.6d).
Pomimo poprawy pojemnosci uzyskiwanych w badaniach elektrochemicznych nadal nie
udaje si¢ uzyskaé rzedu wielko$ci wynikow podawanych w literaturze (np. 250 F g dla
5mV stw6 M KOH).

7.1.5. Pomiary w elektrolicie niewodnym

W celu zbadania odpowiedzi elektrochemicznej struktury metaloorganicznej Co-BTC
w elektrolicie niewodnym: 1 M LiPFe w EC:DEC (1:1 objetosciowo), Wytworzono
material kompozytowy sktadajacy si¢ z materiatu aktywnego (70%, Co-BTC), dodatku
przewodzacego (20%, C65 TIMCAL) oraz materialu wigzacego (10%, PVDF -
poliwinylopirolidon). W tym celu odwazone proszki: Co - BTC oraz C65, dodano do
roztworu PVDF (SOLEF 5130) (w formie 7,5wag% roztworu w N- metylopirolidonie,
NMP), a nastepnie sktadniki wymieszano szpatutkg do uzyskania jednolitej konsystencji.
Za pomoca techniki zanurzeniowej (ang. dip-coating) naniesiono warstwy na drucie
platynowym (Pt3N/4N, 0,5 mm), a nastepnie wysuszono w 80°C (2 h w powietrzu).
Zwazono masy drutow Pt z osadzonymi warstwami, a nastgpnie umieszczono drut
z warstwg w piecu prozniowym (Biichi, 80°C, 12 h) po czym przeniesiono do komory
rekawicowej (MBraun, atmosfera argonu). Pomiary elektrochemiczne przeprowadzono
w uktadzie trojelektrodowym w 1 M LiPFg (EC:DEC, 1:1 obj.). Funkcje elektrody
pracujacej petnit drut Pt z naniesiong warstwa elektrodowa, a elektrody referencyjnej
i przeciwelektrody - metaliczny lit. W celu zbadania aktywnosci redoks wykonano pomiary
technika woltamperometrii cyklicznej z szybko$cig skanowania 1 mV st w zakresie
potencjatow (0,01 — 3,0) V (Rysunek 7.7a) oraz (1,0 — 4,3) V (vs Li/Li*) (Rysunek 7.7b).
Krzywe CV na Rysunku 7.7a obrazujg odpowiedz elektrochemiczng dla kolejnych 3 cykli,
zmierzone jednakowg szybkoscig polaryzacji 1 mV s, W trakcie pierwszego cyklu
wyraznie zauwazalny jest pik redukcji przy potencjale okoto 0,55 V, ktory nie pojawia si¢
juz w kolejnych cyklach. Wynik ten pokazuje, ze przy danym potencjale w materiale

elektrodowym zachodzi pewna nieodwracalna reakcja.
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Rysunek 7.7 Krzywe CV dla Co-BTC mierzone w elektrolicie niewodnym 1 M LiPF¢ (EC:DEC 1:1 obj.) w
réznych zakresach potencjatow: a) (0,01 — 3,0) V oraz b) (1,0 —4,3) V wzgledem Li/Li*.

Strukture metaloorganiczng przebadano rowniez w zakresie potencjatow (1,0 — 4,3) V,
gdzie zaobserwowano dwa wyrazne (waskie) piki redukcji dla potencjatow 1,7 V oraz
2,0V (vs Li/Li*). Z kolei piki utleniania pojawiajg si¢ przy 2,0 V oraz (dwa niewielkie)
przy 2,85 V i 3,1 V. Ponizej potencjatu 1,5 V prad redukcji gwattownie maleje, stad tez
okno potencjatu powinno zosta¢ ograniczone, a warto$¢ 1,5 V okre$lona dolng granicg

zakresu potencjatow.

Material Co-BTC przebadano zatem ponownie, tym razem w zredukowanym zakresie
potencjatow: 1,5 — 4,3 V, przeliczajac zmierzone wartosci pradowe na gram materiatu
aktywnego elektrody (Rysunek 7.8). Ograniczenie zakresu potencjatu spowodowato
spadek pradu utleniania. W badanym zakresie warstwa Co-BTC/C65/PVDF wykazuje dwa
piki utleniania (3,1 V oraz 3,4 V), a takze trzy piki redukcji (1,64 V, 2,00 V oraz 2,4 V).
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Rysunek 7.8 a) Krzywa CV dla réznych szybkosci skanowania 1, 2 oraz 5 mV s oraz b) pojemnoéci dla
roznych gestosci tadowania/roztadowania (0,1 — 1 A g) zmierzone dla Co-BTC w 1 M LiPFg
(EC:DEC 1:1 obj.) w uktadzie trojelektrodowym oraz krzywe tadowania/roztadowania we wstawce.
galwanostatycznego

7.8b we wstawce krzywe

tadowania/roztadowania dla gestosci pradu od 0,1 do 1 A g. Dla niskich gestosci pradu

Na Rysunku przedstawiono
(0,1 oraz 0,2 mA g!) czas roztadowania jest dtuzszy od czasu tadowania, co wskazuje na
zachodzenie nieodwracalnej reakcji redoks w strukturze materiatu elektrodowego.
Wartosci pojemnosci wilasciwej (C) wyznaczono na podstawie krzywej roztadowania

korzystajac ze wzoru (6.2).

Zmierzone pojemnosci W elektrolicie niewodnym sa niestety bardzo niskie, rzedu kilku
mAh g. Ge et al. [233] dla takiego samego zwigzku MOF uzyskali pojemnosé tadowania
oraz roztadowania na poziome odpowiednio 1739 mAh gt i 622 mAh gt (j=0,1 A g?}
oraz wzrost pojemnosci roztadowania przez kolejne 60 cykli pracy (do 750 mAh g?).
Badany przeze mnie Co-BDC zbudowany jest z aglomeratow o wielko$ci mikrometrycznej
natomiast Ge i wspotpracownicy [233] uzyskali czastki w ksztalcie walcow o wielkosci
nanometrycznej. Prawdopodobnie ksztatt jak i wielkos¢ czastek materiatu aktywnego sa
przyczyna rdznic w wartosciach pojemnosci. Jak pokazuja wyniki elektrochemiczne,
badany przeze mnie material metaloorganiczny MOF: Co-BTC nie jest odpowiednim

materiatem anodowym ani katodowym w ogniwach litowo-jonowych.
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7.2. Badania elektrochemiczne struktur metaloorganicznych:
Co-BDC

7.2.1. Wptyw metody syntezy na wtasciwosci elektrochemiczne Co-BDC

Struktury metaloorganiczne Co-BDC (otrzymane dwiema rdéznymi metodami:
ultradzwieckowa Co-BDC-1 i solwotermalng Co-BDC-2) przebadano pod wzgledem
wlasciwosci elektrochemicznych w celu okre§lenia wptywu metody syntezy MOF na
mierzone wiasciwosci elektrochemiczne. Warstwy elektrodowe sktadaty si¢ w 70%
z materialu aktywnego (struktury metaloorganicznej), 20% z dodatku przewodzacego
(czern weglowa, C65) oraz w 10% ze spoiwa (politetrafluoroetylenu, PTFE). Odpowiednig
ilo§¢ struktury metaloorganicznej oraz dodatku przewodzacego — C65 roztarto
W mozdzierzu, a nastgpnie wymieszano szpatutka. Do proszkéw dodano odpowiednig ilo§¢
zawiesiny PTFE w wodzie (60% wagowo), a nastgpniec wymieszano w nadmiarze wody
demineralizowanej do momentu osiggnigcia jednorodnej zawiesiny. Warstwe elektrodowa
naniesiono na blaszke platynowa, wysuszono w powietrzu w 60°C, zwazono i przeniesiono

do odtlenionego, wodnego elektrolitu 6 M KOH.

Na Rysunku 7.9 przedstawiono krzywe CV zmierzone dla materiatbw MOF:
a) Co-BDC -1 oraz b) Co—BDC - 2. Obie struktury w badanym zakresie potencjalow
wykazuja bogata aktywnos$¢ redoks, przy czym materiat uzyskany metoda ultradzwickowa
(Co-BDC-1) wykazuje wyzsze odpowiedzi pradowe. Piki utleniania i redukcji sa wezsze
(reakcja zachodzi w wezszym zakresie potencjaléw), a odpowiedzi pradowe wyzsze niz
w przypadku materialu syntezowanego metoda solwotermalng (Co-BDC-2). Roéznice
w odpowiedzi  elektrochemicznej zwigzkow MOF o takiej samej strukturze
krystalograficznej moga wynika¢ z réznic w przestrzennym ulozeniu periodycznie
powtarzajacych si¢ klastrow organiczno-nieorganicznych oraz réznym uwodnieniu

struktur.
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Rysunek 7.9 Krzywe CV zmierzone w uktadzie trojelektrodowym w 6 M KOH dla a) Co-BDC-1 oraz b)
Co-BDC-2 dla roznych szybkosci polaryzacji: 50 — 500 mV s,

Materiat o strukturze krystalograficznej odpowiadajacej Co-BDC (Co2(OH)2(CgH404))
zostat po raz pierwszy zsyntezowany metodg hydrotermalng i opisany w literaturze przez
Z.-L. Huang et al. w 2000 roku [236]. Dopiero siedemnascie lat pdzniej przebadano go pod
wzgledem aktywnosci elektrochemicznej i potencjalnego zastosowania jako materiatu
elektrodowego w kondensatorze elektrochemicznym. Dla wspomnianego MOF, na
podtozu z pianki niklowej w kontakcie z5 M KOH Yang i in. [235] uzyskali wysokie
wartoéci pojemnosci wlasciwej (2564 F g1) w ukladzie trojelektrodowym dla pradu
tadowania/roztadowania 1 A g w stosunkowo waskim zakresie potencjatow: (0 — 0,35 V)
wzgledem elektrody kalomelowej (co odpowiada zakresowi: 0,034 V — 0,384 V wzgledem
uzywanej przez mnie Ag/AgCI/3M KCI). Uzyskiwane przeze mnie pojemnosci sg bardzo
niskie, rzedu kilku F g i znacznie odbiegaja od literaturowych [235].

W kolejnym kroku postanowilam zmieni¢ polimer wigzacy na poliwinylopirolidon
(PVDF). Przygotowatam zawiesing skladajaca sie¢ w 70wag% z materialu aktywnego,
20wag% dodatku przewodzacego: czerni weglowej (C-NERGY™ Super C65) oraz
10wag% ze spoiwa — PVDF (SOLEF, 5130). Rol¢ rozpuszczalnika pelnit NMP
(N- metylopirolidon). Warstwy osadzano na drucikach platynowych (Srednica 1 mm)
zanurzajac w zawiesinie (ang. dip-coating) i pozostawiajagc do wyschnigecia w powietrzu
W temperaturze otoczenia. Mas¢ osadzonego materiatu wyliczono jako réznice drutu Pt
przed osadzaniem oraz po wyschnigciu materiatu elektrodowego. Przedstawione wyniki
przeliczono na mase¢ materiatu aktywnego. Przebadano w ten sposéb nastepujace materiaty:

Co-BDC-1 (synteza z wykorzystaniem ultradzwigckow, zroédto Co: octan kobaltu),
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Co- BDC-2 (synteza metoda solwotermalng, zrodio Co: azotan kobaltu), Co-BDC-3

(synteza metodg solwotermalng, zrédto Co: octan kobaltu).

W celu sprawdzenia aktywnosci elektrochemicznej struktur MOF Co-BDC syntezowanych
r6znymi metodami wykonano pomiary CV w 5 M KOH dla szybkos$ci skanowania 20 mV
s, Zmierzone prady przeliczono na pojemno$¢ za pomoca wzoru (7.1) i zestawiono na

wykresie (Rysunek 7.10).
C=— (7.1)

gdzie: i — prad mierzony podczas CV, v— szybko$¢ polaryzacji, m — masa materiatu

aktywnego.

Najwyzsza odpowiedz pradowa uzyskano w przypadku Co-BDC-1 syntezowanego metoda
z wykorzystaniem ultradzwickow. Wykazuje on aktywnos$¢ redoks dla potencjalow
0,4/0,45 V oraz -0,1/ 0,0 V. Pozostale dwie struktury syntezowane za pomocg metody
solwotermalnej rdznig si¢ wykorzystanym prekursorem centrum metalicznego: Co-BDC-2
(azotan kobaltu) natomiast Co-BDC-3 (octan kobaltu). Obie uzyskuja podobne warto$ci

pradowe w przeliczeniu na gram materiatu aktywnego.

400 5 M KOH
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Rysunek 7.10 Poréwnanie krzywych CV w 5 M KOH dla struktur Co-BDC-X (X=1, 2, 3), uzyskiwanych
w wyniku réznych syntez; szybko$¢ skanowania 20 mV s. Prady przeliczono na pojemno$é zgodnie ze
wzorem (7.1).

W celu okreslenia wartos$ci pojemnosci wykorzystano technike GCD, przeprowadzajac

1000 cykli tadowania/roztadowania pradem 0,1 A g w zakresie potencjatow -0,2-0,45 V

137


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

w 5 M KOH. Pojemnos$ci wyliczono korzystajac z réwnania (6.2) z tg r6znica, ze zamiast
pola powierzchni (s) w mianowniku zastosowano mas¢ m materialu aktywnego. Tak
uzyskane pojemnos$ci w zaleznosci od numeru cyklu zestawiono dla trzech struktur
Co-BDC na wspolnym wykresie (Rysunek 7.11). Poréwnanie krzywych

tadowania/roztadowania dla pierwszego cyklu we wstawce.
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Rysunek 7.11 Pojemnosci struktur metaloorganicznych Co-BDC-1, Co-BDC-2 oraz Co-BDC-3 dla gestosci
pradu j = 0,1 A g w zakresie potencjatow -0,2 — 0,45 V w trakcie 1000 cykli tadowania/roztadowania.
Krzywe GCPL dla pierwszego cyklu zestawiono na wykresie we wstawce.

Dla struktury Co-BDC-1, syntezowanej z wykorzystaniem ultradzwigkow uzyskano
najwyzsze wartosci pojemnosci (88,6 F g) w poréwnaniu do 50,0 F g dla Co-BDC-3
oraz 24,8 F g* dla Co-BDC-2. Do dalszych pomiaréw wybratam strukture MOF
0 najwyzszej pojemnosci (Co- BDC-1). Na wykresie (Rysunek 7.12) zamieszczono
pojemnosci Co-BDC-1 zmierzone dla pradéow o gestosci 0,1 — 1 A g. Krzywe GCPL dla
badanych gestosci pradu zamieszczono we wstawce. Pojemnos$¢ badanej struktury MOF
spada wraz ze wzrostem gestosci pradu tadowania/roztadowania, jak pokazano na wykresie
(Rysunek 7.12). Pojemno$¢ roztadowania pradem o gestosci 1 A g wynosi 68,3 F g%, co

stanowi 78% pojemnosci dlaj=0,1 A g™.
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Co-BDC-1 5 M KOH
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Rysunek 7.12 Pojemnosci elektrochemiczne Co-BDC-1 w 5 M KOH dla ggstosci pradowych w zakresie
0,1 -1 A g%, por6wnanie krzywych tadowania/roztadowania (wstawka).

Sprawdzitam réwniez aktywnos$¢ elektrochemiczng Co-BDC-1 w elektrolicie neutralnym
(0,5 M Na2S0g4) oraz kwasowym (0,5 M H2SOg4) i mniej stezonym elektrolicie zasadowym
(0,5 M KOH). Porownanie krzywych CV dla réznych elektrolitow przedstawiono na
Rysunku 7.13a. Jedynie w elektrolitach zasadowych Co-BDC-1 wykazal aktywno$¢
redoks. W mniej stezonym KOH piki utleniania/redukcji sa wezsze, natomiast odpowiedzi
pradowe nizsze w porownaniu do 5 M KOH. W pozostatych elektrolitach: H.SO4 oraz
Na>SO4 nie zaobserwowano aktywnosci redoks, a uzyskane warto$ci pradowe sg bardzo
niskie. Wykres CV Co-BTC-1 w kwasie ma ksztalt charakterystyczny dla platyny (podtoze,
na ktorym osadzono materiat aktywny), co $wiadczy o braku aktywnosci badanej struktury

metaloorganicznej w tym elektrolicie.

Wartosci pojemnosci wyliczone na podstawie 1000 cykli GCD pradem o gestosci
0,25 A g ! w zakresie potencjatow -0,2 — 0,4 V zestawiono na wykresie Rysunek 7.13b.
Pojemnoéé pierwszego cyklu wynosi 44,5 F g oraz 76,7 F g odpowiednio dla 5 M oraz
0,5 M KOH, natomiast po 1000 cykli Co-BDC-1 zachowuje odpowiednio 86,4% oraz
82,8% poczatkowej pojemnosci. Zastosowanie PVDF jako spoiwa do przygotowania
warstwy elektrodowej z MOF jako materiatem aktywnym pozwolito na uzyskanie warstwy
0 dobrej przyczepnosci do platynowego podloza i umozliwito przedtuzone badania

elektrochemiczne w elektrolitach wodnych. Na przyktad Zhao et al. uzyskali dla Co-BDC
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96 F gt oraz 154,5 F g (j = 0,6 A g*) odpowiednio dla 0,5 M oraz 1 M LiOH [237].
Z kolei Yang et al. w 5 M KOH uzyskali 2564 F g* dla pradu 1 A g. Jak pokazuja
doniesienia literaturowe uzyskiwane pojemnosci dla jednakowej struktury MOF znacznie
si¢ roznig. Nawet niewielkie rdznice w syntezie maja znaczacy wptyw na wilasciwosci

elektrochemiczne struktur metaloorganicznych.
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Rysunek 7.13 a) Krzywe CV zmierzone dla Co-BDC-1 dla szybkosci skanowania 20 mV s
w 0,5i5 M KOH oraz w 0,5 M H>SO, (dolna wstawka) oraz 0,5 M Na»SOs (gorna wstawka); wartosci
pradowe przeliczono na pojemnosci zgodnie ze wzorem (7.1); b) Porownanie warto$ci pojemnosci
Co- BDC-1w 0,5 M oraz 5 M KOH wyliczone na podstawie krzywych GCD dla gestosci pradu
j=0,25 A g'w zakresie potencjatow -0,2 — 0,4 V. Krzywe GCD dla pierwszych cykli zestawiono na
wykresie we wstawce.
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8. WEGLE AKTYWOWANE Z BIOMASY JAKO MATERIALY
ELEKTRODOWE W KONDENSATORACH
ELEKTROCHEMICZNYCH

W przeciwienstwie do badanych do tej pory materiatow elektrodowych (magazynujacych
fadunek elektryczny gléwnie poprzez reakcje pseudopojemnosciowe), wegiel aktywowany
(WA) gromadzi energie elektryczng przede wszystkim w postaci tzw. podwojnej warstwy
elektrycznej. W ostatnich latach wegiel pozyskiwany z biomasy zyskuje duzg popularnosé¢
ze wzgledu na réznorodno$¢ struktur oraz atrakcyjne wiasciwosci, ktére mozna
dostosowywa¢ do wybranego zastosowania poprzez zmian¢ warunkoéw syntezy
i modyfikacji. Porowate materialy weglowe, a szczegdlnie WA ze wzgledu na dobra
stabilno$¢ chemiczng, doskonale przewodnictwo elektryczne, rozbudowang powierzchni¢
wlasciwa znaczng objetos¢ oraz specyficzng strukture porow wykorzystywane sag w wielu
zastosowaniach. Wsrdod nich wymieni¢ mozna m.in. degradacj¢ fotochemiczna, adsorpcje
czy tez konwersje 1 magazynowanie energii elektrycznej. W swojej pracy skupitam si¢
przede wszystkim na zbadaniu wlasciwosci elektrochemicznych wegla aktywowanego
pozyskiwanego z réznego rodzaju biomasy, tj. kukurydza, nasiona kasztanowca, skorupy:
kokosa, orzechéw wtoskiego, czy tez pistacji. Wszystkie badane przeze mnie WA powstaty
w wyniku suszenia, a nast¢pnie pirolizy biomasy w atmosferze azotu oraz procesu
aktywacji. Jak juz wspomniano w czesci teoretycznej, karbonizat (produkt popirolityczny)
mozna aktywowac¢ na dwa rdzne sposoby: w procesie fizycznej badz tez chemicznej
aktywacji. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw elektrochemicznych staralam si¢
odpowiedzie¢ na pytanie, jak rodzaj biomasy, a takze metoda aktywacji, wptywaja na
wlasciwosci  elektrochemiczne wegli  aktywowanych w zastosowaniu do elektrod

superkondensatorow.

Wszystkie badane probki wegli aktywowanych uzyskano w ramach wspotpracy z dr inz.
Katarzyng Januszewicz z Katedry Konwersji i Magazynowania Energii Wydziatu

Chemicznego Politechniki Gdanskie;.
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8.1. Wplyw aktywacji fizycznej na wlasciwosci
elektrochemiczne WE pozyskanego z kolb kukurydzy

Kolby kukurydzy pastewnej wykorzystano jako substrat do uzyskania wegla
aktywowanego w procesie aktywacji fizycznej za pomocg CO2. Po wysuszeniu biomasg
rozdrobniono, a nastepnie poddano pirolizie (100°C min™, 800°C, 0,5 h) w atmosferze
azotu w reaktorze stalowym. Tak uzyskany karbonizat poddano nastepnie aktywacji za
pomoca CO (staty przeptyw: 10 dm?® h', temperatura: 800°C, czas aktywacji: 0,5 oraz 1 h).
Warto$ci powierzchni wiasciwej oraz objgtosci poréw uzyskane za pomoca metody
Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) przed, jak i po aktywacji fizycznej zestawiono
w Tabeli 8.1.

Tabela 8.1 Wyniki analizy BET biomasy przed i po aktywacji fizycznej (CO», czas aktywacji: 0,5 hi 1 h).

. Czas Objetos¢
R_odzaj aktywacji SE;_ET_l porow /
biomasy N / cm? gt
0 228 0,14
Kolba
kukurydzy 0,5 725 0,33
1 670 0,342

W wyniku aktywacji fizycznej trwajacej 0,5 h powierzchnia wiasciwa materiatu
weglowego wzrosta trzykrotnie (do 725 m? g!) w poréwnaniu do materiatu
nieaktywowanego. Objetos¢ poréw z kolei wzrosta od 0,14 cm® g (karbonizat) do
0,33cm® gl. Dhzszy czas aktywacji (1 h) powoduje niewielki spadek powierzchni
wiasciwej (do 670 m? gl), natomiast objeto$é poréow wzrosta nieznacznie osiagajac
0,342 cm® g?!. Nadmiar $rodka aktywujacego CO2 prowadzi do silnego utleniania
powierzchni, skutkujac degradacja mikroporoéw - sasiednie pory tacza si¢ ze soba, przez co
powierzchnia wiasciwa maleje. Znaczace roznice w strukturze materialu weglowego
mozna zaobserwowa¢ na obrazach SEM po procesie aktywacji CO2 w porownaniu do

karbonizatu przed aktywacja (Rysunek 8.1a-f).

Dwutlenek wegla przeptywajacy przez probki w podwyzszonej temperaturze odblokowuje
juz istniejace pory oraz usuwa zaadsorbowane zanieczyszczenia. Ponadto, CO2 dziata jako

srodek utleniajacy — reaguje z weglem obecnym w probee. W rezultacie powstaje tlenek
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wegla, ktory usuwany jest z pieca poprzez wymuszony przeptyw gazu. W zwigzku z tym
w materiale powstaja pory, a te juz istniejace staja si¢ wigksze. Rozwoj porowatosci
widoczny jest na zdjeciach SEM wegli aktywowanych w czasie 0,5 h (Rysunek 8.1Db, ¢)
oraz 1 h (Rysunek 8.1c, f), a takze potwierdzony pomiarami powierzchni wtasciwej metoda

BET (Tabela 8.1).

karbonizat WA -0,5h CO2 WA -1hCO

Rysunek 8.1 Obrazy SEM karbonizatu (a,d) oraz wegla aktywowanego za pomoca CO, w czasie 0,5 h (b, e)
oraz przez 1 h (c, f).

Badania elektrochemiczne przeprowadzono w ukladzie trojelektrodowym w 6 M KOH
z elektrodg referencyjng Ag/AgCl/3 M KCI oraz przeciwelektroda w postaci siatki
platynowej. Materiat elektrodowy przygotowano w postaci pasty, sktadajacej sie
w 80wag% z materiatu aktywnego, 10wag% z dodatku przewodzacego (czern weglowa,
C65) oraz 10wag% ze spoiwa (PVDF, SOLEF 5130 w formie 7,5wag% roztworu
w N- metylopirolidonie, NMP). Sktadniki zawiesiny do osadzania umieszczono w miynku
kulowym z dodatkiem rozpuszczalnika NMP i poddano homogenizacji (30 min). Cienkie

warstwy materiatlu elektrodowego osadzano na drucikach platynowych metoda
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zanurzeniowg (ang. dip-coating), suszono w powietrzu w temperaturze otoczeni

a,

a nastgpniec w podwyzszonej temperaturze, 80°C przez 2 h. Porownatam wlasciwosci

elektrochemiczne karbonizatu (biomasa po pirolizie, nieaktywowana) oznaczonego na

wykresach jako C-non oraz wegla aktywowanego CO2 w czasie 0,5 h, oznaczonego jako
C-CO2. Wykresy CV dla szybkosci polaryzacji 10 mV s w zakresie -0,6 — 0,2 V dla obu

materiatdow weglowych: przed oraz po aktywacji 0,5 h CO2 zestawiono na Rysunku 8.2a.

Warto$ci pradowe przeliczono na pojemnos¢ wlasciwa wykorzystujac rownanie (7.1). Obie

krzywe maja ksztalt zblizony do prostokatnego, ktory jest charakterystyczny dla wegli

aktywowanych i wynika z formowania podwojnej warstwy elektrycznej na granicy faz

elektroda/elektrolit. Bogate w tlen grupy funkcyjne obecne na powierzchni mogg bra¢

udzial w reakcjach redoks przyczyniajac si¢ tym samym do wzrostu pojemnosci.
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Rysunek 8.2 a) porownanie krzywych CV dla C-non oraz C-CO; (»= 10 mV s1); krzywe
woltamperometryczne dla szybkosci skanowania od 5 do 500 mV s dla b) wegla nieaktywowanego
(C- non) oraz c¢) po aktywacji CO2 przez 0,5 h (C-COy).

Krzywe woltamperometryczne dla réznych szybkosci skanowania z zakresu 5-500 mV

5

1

dla C-non oraz C-CO; przedstawiono odpowiednio na Rysunkach 8.2b oraz 8.2c. Pole

powierzchni objete krzywa CV, ktore zwigzane jest z pojemnoscia materiatu

elektrodowego maleje wraz ze wzrostem szybkosci skanowania. Spadek pojemnosci
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wynika jednoczes$nie z ograniczenia dyfuzyjnego wewnatrz warstwy elektrodowej oraz
ograniczenie kinetyki reakcji redoks powierzchniowych grup funkcyjnych. Ksztatt
wykresu CV dla materialu nieaktywowanego dla » = 500 mV s znacznie odbiega od
prostokatnego, podczas gdy dla C- CO2 wcigz pozostaje prostokatny. Wynik ten pokazuje
dobre wlasciwosci pojemnosciowe materialu weglowego po aktywacji fizycznej.
Przeprowadzono rowniez pomiary GCD dla obu materiatow weglowych dla réznych
gestosci pradu fadowania/roztadowania (Rysunek 8.3a). Materiat aktywowany wykazuje
dwa razy wyzsza pojemno$¢ dla pradu 5 A g oraz trzy razy wyzsza pojemno$¢ dla pradu
50 A g! w poréwnaniu do materialu nieaktywowanego. Najwyzsza warto$é pojemnosci
dla C- CO2 wyniosta 69,7 mF g, natomiast dla C-non 34,4 mF g* (j =5 A g 1). Wartosci

pojemnosci wyliczono na podstawie krzywych GCD korzystajac z rOwnania (5.6).
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Rysunek 8.3 Poréwnanie pojemnosci materiatdw weglowych C-non oraz C-CO; dla a) réznych gestosci
pradu tadowania/roztadowania z zakresu 5 — 50 A g2, b) w trakcie 10 000 cykli GCD dla pradu o gestosci j
=1Ag?%; c) krzywe GCD dla C-non i C-CO; zarejestrowane dla j =50 A g.

Badanie stabilno$ci pojemnosci przeprowadzono dla 10 000 cykli tadowania/roztadowania
pradem 10 A gt w zakresie potencjatow - 0,6 — 0,2 V (Rysunek 8.3b). Wegiel aktywowany

C-CO2 zachowuje 94% poczatkowej pojemnosci, natomiast C-non niecale 92%. Dla
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wysokich pradéw tadowania/roztadowania (j = 50 A g*) wykresu GCD dla C-CO2 wcigz
zachowuje trojkatny ksztalt w przeciwienstwie do wykresu dla C- non. Ponadto nawet dla
tak wysokich pradow na krzywych GCD dla materialu aktywowanego nie obserwuje si¢
spadku omowego. Wyniki elektrochemiczne pokazuja wyrazng poprawe wiasciwosci

elektrochemicznych materiatu weglowego po aktywacji fizyczne;.

Przedstawione wyniki elektrochemiczne i strukturalne sg czg¢scig publikacji, ktora przeszta
juz pierwszy dwa etap recenzji. Autorzy: Januszewicz, K., Kazimierski, P., Cymann-
Sachajdak A., Hercel P., Barczak B., Wilamowska-Zawlocka M., Kardas D., Luczak J.,
tytut publikacji: ,,Conversion of waste biomass to designed and tailored activated chars
with valuable properties for adsorption and electrochemical applications”, Environmental
Science and Pollution Research (ESPR).

8.2. Wplyw metody aktywacji na wlasciwosci WA

Jako zrédlo biomasy wykorzystano niejadalne, duze nasiona kasztanowca, drzewa bardzo
popularnego na terenie Gdanska. Sposob przygotowania karbonizatu opisano doktadnie
w publikacji [238]. W skrocie, przed pirolizg kasztany wysuszono oraz rozdrobniono,
a nastepnie przesiano przez sito o otworach wielko$ci 3 mm. Karbonizat (C-non) uzyskano
w procesie tzw. szybkiej pirolizy (grzanie 100°C/min) w 800°C przez 30 min w prozni (bez
wykorzystania przeplywu gazu obojetnego). Tak uzyskane materiaty nastgpnie poddano
aktywacji fizycznej (z wykorzystaniem COz, C-CO.) oraz chemicznej (za pomocg KOH,
C-KOH). W obu procesach temperatura wygrzewania wynosita 800°C, czas aktywacji —
1 h, szybko$¢ grzania 10°C mint. W trakcie aktywacji fizycznej przeptyw CO; byt staty
w czasie i wynosit 10 dm? h!, natomiast stosunek molowy CO2 do wegla w karbonizacie

wynosit 0,5:1.

W pierwszym etapie aktywacji chemicznej karbonizat zmielono w mozdzierzu razem
z KOH (na sucho) w stosunku wagowym 1:3, a nastgpnie wygrzewano w atmosferze
przeptywajacego azotu (50 mL min™t) w temperaturze. Tak uzyskany wegiel aktywowany
umieszczono w zlewce z wodg dejonizowang (5 g WA na 200 ml H20) i poddano dziataniu
ultradzwigkéw przez 30 minut w ptuczce ultradzwickowej i pozostawiono na 24 h do
sedymentacji. Wegiel aktywowany przefiltrowano, przemywano naprzemiennie woda
demineralizowang oraz 5 M HCI do momentu uzyskania neutralnego pH filtratu.

Otrzymany w ten sposdb wegiel aktywowany suszono w 105°C w powietrzu przez noc.
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Po procesie pirolizy otrzymano 30,5 g karbonizatu ze 128,1 g suchej biomasy. Niska
wydajno$¢ procesu (23,8%) wynika z wysokiej zawartosci weglowodordéw (skrobi), ktore
w wysokiej temperaturze rozkladaja si¢ gldwnie do zwigzkow lotnych (74,6wag%).
Analize sktadu chemicznego probek kasztanow: przed piroliza (C-raw), karbonizatu (po
pirolizie, C- non) oraz aktywowanego fizycznie za pomocg CO2 (C-CO2) i chemicznie
dzieki KOH (C-KOH) zestawiono w Tabeli 8.2.

Tabela 8.2 Sktad chemiczny (analiza elementarna) probek kasztanéw przed i po pirolizie oraz po aktywacji
chemicznej i fizycznej.

Material Cl/% H/% N/ % S/% O* /%
C-raw 45,97 6,65 2,53 0,2 44,65
C-non 75,14 1,32 2,41 0,0 21,13
C-CO2 75,04 1,11 2,61 0,0 21,24
C - KOH 60,54 0,85 2,63 0,0 35,98

*Wyliczono przy zatozeniu braku zanieczyszczen jako dopetnienie do 100%

Zawarto$¢ wegla po pirolizie wzrosta z ~46% do ~75% podczas gdy zawarto$¢ pozostatych
pierwiastkow (siarki, wodoru i tlenu zmalata). W probkach po aktywacji zawartos$¢ wegla
wynosita 75% oraz 60,5% odpowiednio dla C-CO; oraz C-KOH. Nizsza zawarto$¢ wegla
w probce modyfikowanej chemicznie moze wynika¢ z wprowadzenia do struktury wegla
aktywowanego grup tlenowych podczas modyfikacji KOH badz tez moze by¢ rezultatem
zanieczyszczen pozostalych po procesie aktywacji. Efektywnos¢ procesu modyfikacji
poréwnano za pomocg pomiaru powierzchni wlasciwej (ang. specific surface area, Sger)
oraz objetosci porow (Vp) technikg Brunnauer-Emmet-Tellera (Tabela 8.3).

Tabela 8.3 Powierzchnia wlasciwa oraz objetos¢ poréw dla probki po pirolizie (C-non), a takze po
aktywacji fizycznej (C-CO,) i chemicznej (C-KOH).

Material Sgetr/m? gt Vp/cm3g?t
C-non 17,1 0,0094
C-CO; 105,7 0,056

C-KOH 1221,2 0,625
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W wyniku aktywacji w 800°C, 1 h powierzchnia wtasciwa BET wzrosta z 17,1 m? g
(C-non) do 105,7 m? g w wyniku aktywacji fizycznej (ponad szesciokrotnie) oraz do
1221,2 m? g' (prawie 72-krotnie) po aktywacji chemicznej. Objetos¢ poréw dla
niemodyfikowanego wegla wynosi 0,0094 cm™ g, a po aktywacji rosnie do 0,056 cm® ¢!
oraz 0,625 cm? g ! dla odpowiednio modyfikacji CO2 oraz KOH. Wyniki pokazuja
znacznie wyzszg efektywno$¢ aktywacji w procesie chemicznym w porownaniu do metody
fizycznej. Roznica pomigdzy dwoma procesami aktywacji tkwi w mechanizmie usuwania
wegla z karbonizatu. Aktywacja KOH jest procesem bardziej ztozonym [239] i pozwala na
glebszg penetracje czynnika aktywujacego w glab probki jednocze$nie umozliwiajac
przylaczanie grup funkcyjnych do powierzchni wegla aktywowanego, dzigki czemu
powierzchni wlasciwa ro$nie. Z kolei proces fizycznej aktywacji za pomocg CO2 zachodzi
glownie na powierzchni i polega na selektywnym usuwaniu atoméw wegla z materiatu

aktywowanego.

Morfologi¢ uzyskanych materiatow po pirolizie oraz aktywacji zobrazowano za pomocg
skaningowej mikroskopii elektronowej (napigcie przyspieszajace 10 kV, tryb SED). Na
Rysunku 8.4a-f zestawiono obrazy SEM materiatow weglowych: 8.4a 1 8.4d — po pirolizie,
8.4b i 8.4e — po aktywacji fizycznej oraz 8.4c i 8.4e — po aktywacji chemicznej dla dwoch
réznych powigkszen 1500x oraz 2000x. Niemodyfikowana probka charakteryzuje sie
niewielkg iloscig duzych porow. Ponadto, na powierzchni probki nieaktywowanej
widoczne sg niewielkie czastki, najprawdopodobniej zanieczyszczen w postaci popiotu
i/lub zwigzkow organicznych, np. weglowodoréw, zwigzkéw aromatycznych,
wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych itp. W trakcie aktywacji struktura
wyraznie si¢ zmienia — pojawiaja si¢ mniejsze pory, ailo$¢ zanieczyszczen
powierzchniowych maleje. Zdecydowanie wigcej porow, dodatkowo charakteryzujacych
si¢ mniejszymi rozmiarami zaobserwowatam dla WA po aktywacji chemicznej
W poréwnaniu do materiatu aktywowanego fizycznie za pomocg COz. Roéznica
w strukturze i1 rodzaju poréw widoczna szczegdlnie podczas pordwnania Rysunku 8.4b

oraz 8.4c.
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Rysunek 8.4 Porownanie obrazéw SEM biomasy po pirolizie (a, d), karbonizatu po modyfikacji: fizycznej
(b, ) oraz chemicznej (c, f); a-c skala 60 um, d-f skala 30 pm.

Wriasciwosci elektrochemiczne materiatow weglowych pozyskanych z odpadowej biomasy
nasion kasztanowca (C-non, C-CO; oraz C-KOH) przebadano w uktadzie symetrycznym,
dwuelektrodowym z separatorem z wtdkna szklanego (MN-GF-1, 300 um), nasagczonego
6 M KOH. Elektrody przygotowatam w formie pastylek: 80wag% materiatu aktywnego
oraz po 10wag% dodatku przewodzacego (czern weglowa, C65) oraz spoiwa PTFE
(w postaci 60wag% zawiesiny w H>0O) mieszatam w izopropanolu w podwyzszonej
temperaturze (120°C) do momentu odparowania rozpuszczalnika. Tak otrzymany materiat
elektrodowy nastepnie sprasowatam (do grubosci ok. 200 um) i wysuszytam w 60°C.
Z otrzymanej warstwy wycinatam elektrody o $rednicy 6 mm. Elektrody o zblizonych
masach nastepnie umieszczano w naczynku typu SWAGELOK® ze stalowymi kolektorami
pradowymi. Pojemnosci wilasciwe (Cs) materiatu elektrodowego wyliczano na podstawie

krzywych CV (wzor 8.1) oraz galwanostatycznego tadowania/roztadowania (wzor 8.2).

Co=2-—— (8.1)

vm
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>

i"At

Co=2"

(8.2)

S
3

gdzie: m —masa aktywna jednej elektrody, i — prad roztadowania, » - szybko$¢ skanowania,

At — czas roztadowania, U — napigcie celki.

Na wspolnym wykresie przedstawitam krzywe CV dla C-non, C-CO. oraz C-KOH dla
napiecia celki 0,8 V i szybkosci skanowania: 10 mV s (Rysunek 8.5a) oraz 100 mV s
(Rysunek 8.5b). Proces aktywacji pozwala osiggnag¢ wyzsze warto$ci pojemnosSci
W poréwnaniu do materiatu niemodyfikowanego. Wzrost pojemnosci jest bardziej
widoczny w przypadku C-KOH niz C-CO2, co jest wynikiem wigkszej powierzchni
aktywnej elektrochemicznie.
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Rysunek 8.5 Poréwnanie krzywych CV dla biomasy (kasztany) po pirolizie: C-non, a takze
modyfikowanych fizycznie (C-CO2) oraz chemicznie (C-KOH) wegli aktywowanych dla napiecia 0,8 V
i szybkos$ci skanowania a) 10 mV s oraz b) 100 mV s. Krzywe CV dla C-KOH c) dla »= 10 mV s
zmierzone dla réznych napie¢, d) dla U = 0,8 V dla szybkosci skanowania 5 — 500 mV s,

Aktywacja chemiczna prowadzi do powstania mikroporéw, a odpowiedni dobor wielkosci

jonow w elektrolicie do rozmiaru poréw w materiale elektrodowym prowadzi do uzyskania
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wysokich warto$ci pojemnosci [240-242]. Zwigkszenie szybkosci skanowania z 10 do 100
mV s prowadzi do znieksztatcenia wykresu CV, a takze do znacznego spadku pojemnosci
w przypadku C-non oraz C-CO: (Rysunek 8.5b). Z kolei dla C-KOH krzywa CV dla
v=100 mV s zachowuje niemal niezmieniony, prostokatny ksztalt, co wskazuje na dobre
wlasciwos$ci pojemnosciowe materialu po aktywacji chemicznej. Wynik ten pokazuje, ze
wicksza porowato$¢ wegla aktywowanego prowadzi do lepszej penetracji elektrolitu
wewnatrz materiatu elektrodowego. Krzywe CV dla szybkosci skanowania 10 mV s,
zmierzone w ukladzie dwuelektrodowym dla C- KOH dla réznego napigcia celki
(0d 0,4 —-1,1 V) przedstawiono na Rysunku 8.5c. Na ich podstawie do dalszych badan
wybratam napiecia 0,5 oraz 0,8 V. 0 — 0,8 V byl najszerszym przebadanym zakresem, dla
ktérego symetryczny kondensator nie wykazywal gwattownego spadku pojemnosci
w trakcie pracy. Krzywe CV dla roznych szybkosci skanowania (5 — 500 mV s?) dla
C- KOH zebrano na Rysunku 8.5d. Ksztalt krzywych CV do 20 mV s pozostaje niemal
idealnie prostokatny. Do predkosci 100 mV s? C-KOH wykazuje idealne wiasciwosci
pojemnosciowe. Natomiast powyzej 200 mV s ksztatt woltamogramu zdecydowanie
odbiega od prostokatnego — szczegélnie widoczne dla 500 mV s*t. Swiadczy to
0 ograniczeniu dyfuzyjnym dla wyzszych szybkosci skanowania. Zgodnie z wynikami
analizy elementarnej material C-KOH posiada stosunkowo wysoka zawarto$¢ tlenu,
wskazujac na obecno$¢ bogatych w tlen grup funkcyjnych na powierzchni wegla
aktywowanego. Ich obecno$¢ moze wptywac¢ na wzrost wartosci pojemnosci. Jednakze
krzywa CV dla niskich szybkos$ci polaryzacji wykazuje prostokatny ksztatt bez widocznych
pikow redoks. Pseudopojemno$¢ wynikajaca z reakcji utleniania/redukcji grupy
chinon/hydrochinon w uktadzie symetrycznego kondensatora w 6 M KOH powinna by¢
widoczna w postaci szerokiego piku redoks w okolicach napiecia 0,35 V [243]. Nalezy
jednak wzig¢ pod uwage, ze podczas wyliczania zawartosci tlenu zatozono, ze materiaty
wolne sg od zanieczyszczen. W przypadku probki C-KOH — niewielkie ilosci potasu moga
pozostawa¢ w porach —a tym samym wyliczona zawarto$¢ tlenu moze by¢ przeszacowana.
Na podstawie wynikéw elektrochemicznych zaktadam, ze udziat powierzchniowych grup
funkcyjnych nie ma duzego znaczenia w przypadku probki C-KOH, a tadunek elektryczny
magazynowany jest przede wszystkim dzigki obecnosci podwojnej warstwy elektryczne;.
Krzywe ladowania/roztadowania zarejestrowane dla niskiej warto$ci gestosci pradu
0,1 Ag?! majg symetryczny, trojkatny ksztalt (Rysunek 8.6a). Najnizsza pojemnoscig
charakteryzuje sie material nieaktywowany — 57,4 F gl niewicle wyzsza wegiel

aktywowany w procesie fizycznym C-CO; — 67,3 F g!. Aktywacja za pomocg COz
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doprowadzita do zwigkszenia pojemnosci o 17%. Dla C-KOH pojemnos$¢ jest trzykrotnie
wyzsza w poréwnaniu do C-non i wynosi 173 F g!. Dla wyzszych pradow
tadowania/roztadowania (j = 1 A g*') jedynie C-KOH zachowuje trojkatny ksztatt
krzywych GCD (Rysunek 8.6b). Wegiel aktywowany chemicznie jako jedyny wykazat
odpowiednie wiasciwosci pojemnosciowe w przeciwienstwie do C-COz oraz C-non.
Pojemnoéci wlasciwe wyliczone na podstawie krzywych GCD dla j = 1 A g* wynosily
odpowiednio: 2,8 Fg?, 24,5 F g oraz 161 F g " dla materiatu nieaktywowanego, wegla
aktywowanego fizycznie oraz chemicznie. Zdecydowanie wyzszg warto$¢ pojemnosci dla
C-KOH przypisa¢ mozna doskonale rozwinigte] porowatosci probki, z czym wigze si¢
bezposrednio duza powierzchnia wtasciwa. W przeciwienstwie do pozostatych probek
wegiel aktywowany KOH zachowuje wysoka pojemno$¢ nawet dla wysokich pradow

tadowania/roztadowania: 140 F g dla 10 A g (Rysunek 8.6c).
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Rysunek 8.6 Poréwnanie krzywych tadowania/roztadowania dla C-non, C-CO; oraz C-KOH dla
a) 0,1 Ag toraz b) 1 Ag?; c) Pojemnoéci materialu C-KOH wyliczone dla réznych gestoéci pradowych
wraz z przyktadowymi krzywymi GCD dla 1, 2,5 10 A g we wstawce.

152


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Ponadto spadek omowy (ang. IR drop) na krzywych GCD zarejestrowanych dla1 A g* dla
C-KOH (30 mV) jest wyraznie nizszy w porownaniu do C-CO, (245 mV) oraz C-non
(350 mV). Spadek omowy jest wynikiem wystepowania oporu wewnetrznego uktadu na
granicy faz elektroda/elektrolit. Nizsza warto$¢ oporu dla materialu aktywowanego
chemicznie jest rezultatem wprowadzenia do wegla mikroporowatosci, przez co jony
w elektrolicie zyskujg nowe Sciezki dyfuzji. Tym samym zmniejsza si¢ opor na granicy faz

elektroda/elektrolit.

Wykresy Nyquista, przedstawiajgce zalezno$¢ urojonej czesci (-Z") wzgledem czesci
rzeczywistej (Z') impedancji, zmierzone dla napigcia obwodu otwartego dla probek C-non,
C-CO2 oraz C-KOH przedstawiono na Rysunku 8.7a. Potokrag dla zakresu wysokich
czestotliwosci, reprezentujgcy opor zwigzany z przeniesieniem tadunku (Rct), obecny jest
na wykresach Nyquista wszystkich badanych probek. Wartos¢ Rer jest najwyzsza dla wegla
nieaktywowanego 1 maleje dla probek aktywowanych o wyzszej porowatos$ci, co skutkuje
lepsza dyfuzja elektrolitu. Proces aktywacji poprawia pojemnosciowy charakter
materialdw weglowych, co obserwuje si¢ jako zmiang nachylenia krzywej dla zakresu
niskich czgstotliwosci. Im bardziej pionowe nachylenie tym lepszy pojemnosciowy
charakter materiatlu elektrodowego. W przypadku C-non wykres Nyquista dla posrednich
wartosci czestotliwosci nachylony jest pod katem 45°, co jest zwigzane z wystepowaniem
procesu kontrolowanego dyfuzyjnie. Dla poréwnania, C-KOH wykazuje wylacznie
pionowq lini¢ dla tego samego zakresu czestotliwosci wskazujac na czysto pojemnosciowq
odpowiedzZ materiatu elektrodowego. Dobrze rozwinigta porowato$¢ wegla aktywowanego
chemicznie zapewnia kanaty dla elektrolitu, stad tez dyfuzja jonéw nie jest juz procesem
ograniczajacym. Ksztatt wykresu Nyquista dla probki C-CO2 ujawnia posredni charakter
pomigdzy probkami C-non i C-KOH, co jest zgodne z wynikami uzyskanymi za pomoca
technik CV oraz GCD.
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Rysunek 8.7 a) Wykresy Nyquista oraz b) zalezno$¢ pojemnosci od czgstotliwosci dla badanych materialow
weglowych

W oparciu o pomiary EIS wyznaczylam pojemno$¢ wilasciwg badanych materiatow
elektrodowych korzystajac z rownania (8.3).

C=2" e (8.3)
gdzie: f — czgstotliwo$é, (—Z'") — urojona cze$¢ impedancji; m — masa aktywna jednej
elektrody. Wartosci  pojemnos$ci  wyliczone  z elektrochemicznej  spektroskopii
impedancyjnej sa zgodne z wartoSciami wyliczonymi dla krzywych CV oraz GCD.
Warto$¢ pojemnosci wlasciwej maleje dla wysokich czestotliwosci ze wzgledu na zbyt
krotki czas, jaki posiadajg jony na dotarcie do powierzchni wegla aktywowanego. Innymi
stowy, jony nie docieraja do calej powierzchni wegla aktywowanego. Szczegélnie
trudnodostgpna staje si¢ powierzchnia gleboko w porach. Przedstawiona zaleznos$¢
pojemnosci od czestotliwosci na Rysunku 8.7b dowodzi, ze porowato$¢ materiatu C-KOH

jest zdecydowanie bardziej rozwinigta w porownaniu do probek C-non oraz C-COa.

Dla urzadzen magazynujacych energi¢ elektryczng bardzo istotnym aspektem jest
stabilno$¢ pojemnosci w trakcie pracy, ktora okresla czas zycia. Wartos¢ pojemnosci
materialow elektrodowych: C-non, C-CO; oraz C-KOH w trakcie tysigca cykli
tadowania/roztadowania pradem o gestosci 1 A g1, dla napiecia pracy 0,8 V przedstawiono

na Rysunku 8.8a.

154


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

0108V, 1Ag" 100+
] 88.3%
. \ 80 - 83.4%
_ 20 8
o | ® C-KOH 2 609
s @ CCo, o
S @ C-non G 401 o 08V
104 * 05V
1 20
54
j C-KOH
oo > 0
r ' i i i 4
o1 T T . ! 0 2000 4000 6000 8000 10000
0 200 400 800 800 1000
Numer cyklu Numer cyklu

Rysunek 8.8 a) Pojemno$¢ wlasciwa badanych materiatow weglowych podczas 1000 cykli
tadowania/roztadowania pradem o gestosci 1 A g dla napiecia U = 0,8 V; b) Spadek pojemnosci
kondensatora symetrycznego z elektrodami na bazie C-KOH w zaleznosci od napigcia pracy podczas 10
tysigcy cykli tadowania/roztadowania.

Pojemno$¢ materiatu elektrodowego C-KOH zmalata po 1000 cykli o 7,8%. Poprzez
redukcje napigcia pracy kondensatora elektrochemicznego mozna poprawi¢ stabilnosé
pojemnosci w czasie pracy. Jak pokazano na Rysunku 8.8b, symetryczny kondensator
elektrochemiczny z elektrodami C-KOH zachowuje 88,3% oraz 83,4% pojemnosci
pierwszego cyklu dla napigcia pracy odpowiednio 0,5 V oraz 0,8 V. Energi¢ wtasciwa (Ewi)
oraz moc wilasciwg (P./) urzadzenia symetrycznego wyznaczono na podstawie rownan:

odpowiednio (8.4) i (8.5).

Eu = ECUZ (8.4)
EW
Py = A_; (8.5)

gdzie: C — jest pojemnoscig urzadzenia, a nie materiatu elektrodowego (przeliczona na
mase obu elektrod), U — napigcie pracy urzadzenia, At — czas roztadowania z krzywe;j

GCD.

Najwyzsza zmierzona przeze mnie pojemno$¢ dla wegla aktywowanego za pomocg KOH
wynosi 173 F g (dla 0,1 A g). Jest to umiarkowana warto$¢ w poréwnaniu do wynikow
podawanych w literaturze dla wegli aktywowanych otrzymywanych w wyniku chemicznej
aktywacji biomasy [244]. Warto jednak zaznaczyé¢, ze material elektrodowy na bazie
C- KOH charakteryzuje si¢ niewielkim spadkiem pojemno$ci wraz ze wzrostem ggstosci

pradu tadowania/roztadowania, co jest kluczowe do uzyskania wysokich gestosci mocy.
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Warto$ci energii wlasciwej uzyskane dla C- KOH (biomasy pozyskanej z kasztanow) sg
umiarkowane w poroéwnaniu do wegli aktywowanych pozyskiwanych ze skorup kasztana
[244-249] jak pokazano a wykresie Ragone’a (Rysunek 8.9). Gesto$¢ energii jak i mocy
powinna zostaé przeliczona na mas¢ calego urzadzenia, a nie na mas¢ materialu
elektrodowego, badz tez materialu aktywnego. Przygotowane przeze mnie elektrody maja
form¢ pastylek o stosunkowo duzym stosunku masy materiatu elektrodowego
W przeliczeniu na jednostke powierzchni ($rednio 10 mg cm?). Jest to wartos¢
zdecydowanie wyzsza niz w przypadku poréwnywanych doniesien literaturowych
[244— 246,250,251]. W wiclu pracach materiat elektrodowy osadzany jest na ggbce
niklowej z bardzo niewielkim upakowaniem masy materiatu elektrodowego na jednostke
powierzchni 1,5 — 5 mg cm™ [244-246,250]. Ponadto, pianka niklowa stosowana jako
kolektor pradowy w silnie alkalicznym $§rodowisku moze przyczynia¢ si¢ do wzrostu
warto$ci pojemnosci ze wzgledu na zachodzace procesy utleniania niklu do Ni(OH). czy
tez NiOOH [252-254]. Co wigcej, w literaturze pojawiaja si¢ btedy w obliczeniach
pojemnos$ci urzadzenia. Niekiedy autorzy publikacji przeliczaja warto$¢ pojemno$ci na
mas¢ wytacznie jednej elektrody (zamiast obu) przez co wyliczane warto$ci pojemnosci,

energii i mocy urzadzenia sg znaczgco przeszacowane, np. W [255,256].
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Rysunek 8.9 Wykres Ragone'a - porownanie energii i mocy wlasciwych dla symetrycznego urzadzenia
z elektrodami na bazie C-KOH w poréwnaniu do wartosci literaturowych: a [245], b [244], ¢ [246],
d [249], e [248].
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Przygotowanie wegli aktywowanych pochodzacych z biomasy rozni si¢ znacznie
W poszczegdlnych  doniesieniach  literaturowych 1 bardzo czegsto wigze ze
skomplikowanymi, drogimi i wieloetapowymi procesami. Nalezy pamigtaé, ze rodzaj
biomasy ma niematy wptyw na morfologi¢, strukture, porowato$¢ oraz powierzchni¢
wlasciwg otrzymywanego karbonizatu. Warunki obrdbki termicznej oraz procesu
aktywacji to kolejne wazne parametry majgce wplyw na wiasciwo$ci materiatu weglowego.
Pomimo wciaz rosngcej liczby doniesien literaturowych w tematyce wegli aktywowanych
pozyskiwanych z biomasy wazne jest, aby kontynuowa¢ prowadzone badania w celu

przeksztatcenia odpadowej biomasy uzyteczny produkt.

Na podstawie przeprowadzonych badan zarowno strukturalnych jak i elektrochemicznych
wegli aktywowanych pozyskiwanych z odpadowej biomasy mozna wysnu¢ wniosek, iz
aktywacja chemiczna pozwala na lepsze rozwinigcie powierzchni wlasciwej
(mikroporowatosci). W porownaniu do WA metodg fizyczng (za pomoca CO3), podczas
chemicznej aktywacji (KOH) udato si¢ uzyska¢ materiat elektrodowy o pozadanych
wlasciwosciach w kondensatorach elektrochemicznych (wysokiej pojemnosci: 160 F g
dla 1 A g i dobrej stabilnosci w czasie pracy 83,4% po 10 tysigcach cykli GCD). Dla
symetrycznego ukladu kondensatora elektrochemicznego wykorzystujacego elektrody
C- KOH oraz elektrolit 6 M KOH udalo si¢ uzyskaé¢ energi¢ wilasciwag wynoszaca
3,12 Wh kg* i odpowiadajaca jej moc wiasciwg — 2030 W kg™t

9. KATODY DLA BATERII SODOWO-JONOWYCH
9.1. Synteza i charakterystyka NVP

Material katodowy NasV2(POs)s wytworzytam metodg zol-zel w oparciu o prace
Duan et al. [257]. Synteze prowadzitam dwukrotnie, wykorzystujac rdézne prekursory
wegla: (1) kwas cytrynowy (NVP/C-1) oraz (2) kwas askorbinowy (NVP/C-2). W obu
przypadkach syntezy przeprowadzitam wykorzystujac wspomagang hydrotermalnie
metode zol-zel. W celu otrzymania zolu prekursory sodu, wanadu oraz fosforu (kolejno
Na,COs, V20s, NH4H2PO4) dodano do wody dejonizowanej i mieszano za pomocg
mieszadla magnetycznego. Nastepnie do roztworu dodano glikol polietylenowy (PEG-400)
oraz odpowiedni prekursor wegla. Po pot godzinnym mieszaniu cato$§¢ umieszczono

w autoklawie a nastgpnie W piecu i pozostawiono przez 48 h w temperaturze 180°C.
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Rysunek 9.1 Schemat syntezy hydrotermalnej zwigzku NazV2(POs)3 z
dodatkiem wegla NVP/C z wykorzystaniem réznych prekursorow weglowych:
a) kwasu cytrynowego oraz b) kwasu askorbinowego.

W wyniku reakcji hydrotermalnej otrzymano zol, ktéry poddano homogenizacji za pomoca
ultradzwigkéw wysokiej mocy (2 razy po 5 minut z 2 minutowa przerwa, aby zapobiec
przegrzaniu). Zol wysuszono w podwyzszonej temperaturze (120°C) przez 12 godzin
uzyskujac zel, ktory jest prekursorem fosforanu sodowo-wanadowego (NasV2(POa)s,
NVP). Zel nastepnie poddano obrdbee termicznej w celu uzyskania krystalicznej struktury
zwigzku NVP. Prekursor NVP wygrzewano wstepnie w 350°C przez 4 h, a nastepnie przez
6 h w 750°C (oba procesy prowadzono w atmosferze gazu obojetnego, Ar). Material po
pirolizie zmielono w mtynie kulowym z wysciotka i kulami wykonanymi z tlenku cyrkonu.
Schemat otrzymywania zwigzku NVP przedstawiono na Rysunku 9.1a (NVP-1, z kwasem
cytrynowym) oraz 9.1b (NVP-2 z kwasem askorbinowym). W celu okre$lenia struktury
krystalograficznej przeprowadzono badanie XRD obu zwigzkow NVP: NVP/C-1 oraz
NVP/C-2 (Rysunek 9.2). Analiza dyfraktogramow potwierdza, ze oba zwiazki posiadaja
strukture typu NASICON zwigzku NazV2(POas)3 bez zanieczyszczen oraz obcych faz. Na
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tym samym wykresie umieszczono rowniez modelowy dyfraktogram dla pojedynczego
krysztatu fosforanu sodowo-wanadowego, ktory wygenerowano za pomocg programu

VESTA® na podstawie [107].

NVP/C-2

L NVP/C-1
| \ NVP™ (vesTa)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 / deg

Znormalizowana intensywnos¢ / a.u.

Rysunek 9.2 Dyfraktogramy zwiazkéw NVP z r6znymi prekursorami wegla: kwasem cytrynowym
(NVP/C-1) oraz kwasem askorbinowym (NVP/C-2) wraz z dyfraktogramem wygenerowanym dla
NazV2(PO4); na podstawie [107] (NVP*) za pomoca programu VESTA® [258].

Badania elektrochemiczne przeprowadzono w celi typu SWAGELOK® w ukladzie
pélogniwa — z metalicznym sodem petnigcym jednoczesnie funkcje elektrody referencyjne;j
oraz przeciwelektrody. Aby zapobiec zwarciu elektrody pracujacej i sodu zastosowano
separator z wiokna szklanego (MN GF-2, Macherey-Nagel, grubo$¢ 0,65 mm) nasgczony
1 M NaPFg rozpuszczonym w mieszaninie EC:DMC (30:70) z dodatkiem FEC (5wag%).

Schemat ogniwa przedstawiono na Rysunku 9.3.

elektroda
pracujgca

separator

metaliczny Na

celka typu SWAGELOK

Rysunek 9.3 Schemat celki typu Swagelok® do pomiarow elektrochemicznych w ukladzie potogniwa.
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Elektroda pracujaca w 80% (wagowo) sktada si¢ z materiatu aktywnego: NVP, w 10% ze
spoiwa: polimer PVDF oraz w 10% z dodatku przewodzacego: czern weglowa (Carbon
Black C65, C-Nergy). Z wyzej wymienionych sktadnikow oraz rozpuszczalnika NMP
przygotowatam zawiesing, ktora poddano homogenizacji w mtynku kulowym z wysciotka
1 kulkami wykonanymi z tlenku cyrkonu. Materiat elektrodowy osadzono na folii
aluminiowej (czysto$¢ 3N) w postaci cienkiej warstwy o kontrolowanej grubos$ci mokrej
warstwy — 100 pum i suszono przez 12 h w 80°C w powietrzu. Elektrody pracujace
wycinatam za pomocg korkoboru o $rednicy 10 mm, a nastgpnie suszylam w piecu
prozniowym przez 12 h w temperaturze 80°C w celu pozbycia si¢ zaadsorbowanych wody
i tlenu. Elektrody umieszczono w komorze rekawicowej wypetnionej argonem (zawarto$¢
tlenu i wody <0,5 ppm), gdzie sktadano ogniwa. Wszystkie podawane wyniki pojemnosci
przeliczane s3 na mas¢ materialu aktywnego elektrody pracujacej za$ pojemnosci
wzgledem Na/Na®. Prady tadowania/roztadowania przedstawiono jako utamek badz
wielokrotno$¢ 1C =117 mA g. Ladowanie pradem C/2 (58,5 mA g*) oznacza, Ze material

powinien catkowicie natadowac¢ si¢ w czasie 2 h, za$ dla pradu 2C — w ciagu pot godziny.

Na Rysunku 9.4a przedstawiono krzywe CV dla zwiazkow NVP/C-1 oraz NVP/C-2 dla
szybkos$ci skanowania 0,1 mV/s w zakresie potencjatow 2,0 — 4,4 V. Na wykresie CV dla
materiatu syntezowanego z kwasem askorbinowym, NVP/C, widoczny jest pik utleniania
przy potencjale 3,5V oraz pik redukcji dla 3,26 V. Z kolei dla NVP syntezowanego
z kwasem cytrynowym piki utleniania iredukcji zlokalizowane sg przy potencjalach
odpowiednio: 3,52 V13,18 V. W obu przypadkach reakcja redoks zwigzana jest ze zmiang
stopnia utlenienia wanadu V3*/V*. Materiat syntezowany przy uzyciu kwasu
askorbinowego wykazuje jednak mniejszg réznice¢ potencjatow pomigdzy pikami redoks.
Im mniejsza r6znica potencjalow, tym lepsza przewodno$¢ elektronowa zwiazku. Jako, ze
przewodnos$¢ materiatu zalezna jest od ilosci oraz rozktadu wegla w probee zbadano sktad
obu probek za pomocg analizy elementarnej (CHN). Zawartos¢ wegla, wodoru oraz azotu
zestawiono w Tabeli 9.1. Analiza sktadu elementarnego wykazata niewielkie roznice
w zawarto$ci wegla dla obu materiatéw. Co wiecej, NVP/C-2, ktory wykazuje lepsze
wlasciwosci elektrochemiczne posiada okoto pdt punktu procentowego mniej wegla
w poréwnaniu do NVP/C-1. Mozna zatem wnioskowaé, ze nie tylko ilo§¢ wegla
w strukturze kompozytu NVP/C ma wptyw na przewodnos$¢ elektronowa, ale rowniez jego

jednorodna dyspersja czy tez struktura.
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Rysunek 9.4 Poréwnanie charakterystyki elektrochemicznej zwigzkow NVP/C-1 oraz NVP/C-2 a) krzywa
CV dla 0,1 mV s oraz b) pojemnosci dla roznych wartoéci pragdu fadowania/roztadowania wyrazonych jako
stosunek pradu 1C = 117 mA g. Badania przeprowadzono w zakresie potencjatow 2,0-4,4 V wzgledem
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Na/Na*.
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Tabela 9.1 Wyniki analizy elementarnej fosforanu sodowo-wanadowego uzyskanego w wyniku
hydrotermalnie wspomaganej syntezy zol-zel przy uzyciu dwoch prekursorow wegla kwasu cytrynowego
(NVP/C-1) oraz kwasu askorbinowego (NVP/C-2).

Material C/% H/% N/ %
NVP/C-1 10,75 0,957 1,016
NVP/C-2 10,29 0,989 1,087

Na Rysunku 9.4b przedstawiono pojemnosci poélogniwa w zalezno$ci od wartosci pradu
tadowania/roztadowania. Dla pragdow od 1C i wyzszych pojemnos$¢ jest stabilna w trakcie
przeprowadzonych pieciu cykli pracy ogniwa, a wydajnos¢ kulombowska bliska 100%. Dla
nizszych warto$ci pradu pojemno$¢ ladowania przyjmuje wigksze wartoSci niz
rozladowania, czyli wigcej sodu opuszcza zwigzek (fadowanie) niz do niego powraca
(roztadowanie). W konsekwencji materiat ulega degradacji. Najwyzszg pojemnos¢
roztadowania uzyskatam dla gestosci pradu C/20 i wynosita ona okoto 100 mAh g*. Nie
udato si¢ zatem osiagna¢ wartosci teoretycznej dla fosforanu sodowo-wanadowego, ktora
wynosi 117 mAh g*. Prawdopodobnie jest to wynikiem nierdwnomiernego pokrycia
czastek NVP warstwa wegla. Dla pradu 5C badane materialy osiagnety 57 mAh g*
(NVP/C-1) oraz 62 mAh g* (NVP/C-2). Zdjecia SEM przedstawione na Rysunku 9.5
przedstawiaja zel prekursora NVP uzyskanego przy uzyciu kwasu askorbinowego jako
zrodla wegla (NVP/C). Warstwa wegla wokot czastek NVP jest nieréwnomierna oraz

nieciagla.

Rysunek 9.5 Zdjecia SEM zelu - prekursora NVP/C (przed piroliza) z widoczng nierownomierng warstwg
wegla na powierzchni.
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Ze wzgledu na nieznacznie lepsze wiasciwosci elektrochemiczne NVP/C-2, to synteza

Z kwasem askorbinowym wybrana zostata jako baza do kolejnych modyfikac;ji.

9.2. Modyfikacja syntezy za pomoca emulsji Pickeringa

Jak pokazuja obrazy SEM oraz niesatysfakcjonujace wyniki elektrochemiczne, warstwa
wegla wokot czastek NVP jest niewystarczajgca. Wytworzenie cigglej, przewodzacej
warstwy wegla wokot czastek NVP mogloby poprawi¢ przewodno$¢ materiatu, a zarazem
jego wiasciwosci elektrochemiczne, szczegdlnie podczas pracy przy wysokich pradach
tadowania/roztadowania. Obiecujagcym podejsciem do wytworzenia ciggltej i rownomiernej
warstwy weglowej jest uzyskanie emulsji Pickeringa z zolu, ktory nastepnie poddany
pirolizie powinien zachowaé struktur¢ rdzen@otoczka NVP@przewodzaca warstwa
weglowa. Konieczny w tym przypadku jest jednak odpowiedni dobor sktadnikow emulsji
w celu uzyskania uktadu stabilnego w czasie. Kilkumiesigczne badania pokazaly, ze
odpowiedni dobor sktadnikow pozwala na uzyskanie materiatu o polepszonych

wlasciwosciach elektrochemicznych.

Klasyczna emulsja jest ukladem dwufazowym, dwdch niemieszajacych si¢ ze sobg cieczy,
z ktorych jedna obecna jest w postaci kropel (faza rozproszona) w drugiej fazie - ciagle;.
Uktad taki jest termodynamicznie nietrwaty, zatem w celu zmniejszenia jego energii
wprowadza si¢ emulgator — najczesciej surfaktant, ktory stabilizuje system tworzac micele.
W emulsji Pickeringa uktad stabilizowany jest za pomoca czastek stalych (zamiast
surfaktantu). State czastki adsorbuja si¢ na granicy faz zapobiegajac potaczeniu kropel fazy
rozproszonej, dzigki czemu uktad taki jest bardziej stabilny w poréwnaniu do klasycznej
emulsji. Emulsja Pickeringa po raz pierwszy opisana zostala przez Percivala Pickeringa
w 1907 roku [259], a rozpoznana w 1903 roku przez Waltera Ramsdena [260]. Ten rodzaj
emulsji cieszy si¢ w ostatnim czasie duzym zainteresowaniem ze wzgledu na potencjalne
zastosowanie w medycynie, przemysle naftowym czy spozywczym. Emulsje Pickeringa
mozna takze wykorzysta¢ do poprawy przewodnos$ci - wytworzenia ciagtej, przewodzacej
warstwy wokol czastek, na przyktad zwigzkow polianionowych (NASICON) jako

materialow elektrodowych w bateriach.

Synteza emulsji Pickeringa polegata na dobraniu odpowiednich faz: stalej oraz
hydrofobowej do hydrofilowego zolu pozyskanego w wyniku hydrotermalnie

wspomaganej syntezy zol-zel. Wytworzono zatem szereg roznych uktadow wykorzystujac
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do stabilizacji takie czastki jak: ekspandowany grafen, nanorurki weglowe (zaréwno
niemodyfikowane jak i utleniane) oraz tlenek grafenu (GOx). Jako faz¢ hydrofobowa
zastosowano migdzy innymi heksan. Dyspersj¢ faz hydrofobowej oraz hydrofilowej
starano si¢ uzyska¢ za pomocg ultradzwigkdw wysokiej mocy. Po trzech dniach wyglad
uktadu obserwowatam za pomoca mikroskopii optycznej. Niestety, nie udato si¢
wytworzy¢ stabilnej emulsji Pickeringa w Zadnej z powyzszych konfiguracji. Dopiero
zastosowanie diwinylobenzenu (DVB) jako fazy niewodnej w potaczeniu z tlenkiem
grafenu (jako czastek statych) pozwolilo na wytworzenie stabilnej w czasie emulsji.
Zdjecia przyktadowych emulsji Pickeringa wykonane za pomocg mikroskopu optycznego

(po trzech dniach od wytworzenia) przedstawiono na Rysunku 9.6 a-d.

Kontrolujac stosunek objetosci faz hydrofobowej do hydrofilowej, ilos¢ czastek statych,
atakze czas i moc dziatania ultradzwickdw mozna dobra¢ wielko$¢ kropel fazy
rozproszonej do konkretnych zastosowan. Na podstawie obserwacji emulsji Pickeringa do
dalszych badan wybratam trzy o nastepujacych parametrach: zawarto$¢ tlenku grafenu
~0.7 mg ml%; stosunek fazy hydrofilowej do hydrofobowej 20:1, 10:1 oraz 5:1. Pierwszy
etap syntezy polegal na wytworzeniu zolu (prekursora NVP) wykorzystujac kwas
askorbinowy jako zrodto wegla — zgodnie ze schematem na Rysunku 9.1b. Przed
wysuszeniem zolu jednak przygotowano na jego bazie emulsj¢ Pickeringa. Do 80 ml zolu
dodatam 20 ml wodnej zawiesiny tlenku grafenu o stezeniu 4 mg ml™* oraz odpowiednio 5,
10 lub 20 ml DVB. Emulsje Pickeringa uzyskano za pomoca homogenizatora
ultradzwiekowego Hilscher UP200St, dla amplitudy 50%, mocy 200 W, w czasie 20 minut.
Kolejne etapy syntezy przebiegaly podobnie jak w przypadku NVP/C z niewielka réznica
w temperaturze suszenia emulsji Pickeringa. Zastosowanie diwinylobenzenu wymusito ze
wzgledow bezpieczenstwa obnizenie temperatury suszenia do 60°C, gdyz w 76°C
diwinylobenzen wytwarza znaczng ilos¢ latwopalnych oparéw. Po procesie pirolizy
otrzymatam trzy r6zne materiaty: (NVP@C-PE-5), (NVP@C- PE-10) oraz (NVP@C-PE-
20), gdzie: NVP - rdzen z otoczka weglowa (@C), synteza modyfikowana za pomoca
emulsji Pickeringa (PE); liczba na koncu okresla ilo§¢ (w ml) uzytego DVB (przy

zachowaniu statych: objetosci fazy wodnej oraz ilosci GOX).
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Rysunek 9.6 Zdjecia z mikroskopu optycznego emulsji Pickeringa stabilizowanych czastkami tlenku
grafenu, dla powigkszenia x50, po trzech dniach od syntezy. Stosunek obje¢tosci fazy hydrofilowej do
hydrofobowej wynosit odpowiednio a) 3:1 (1 mg GOx na kazdy 1 ml emulsji) b) 6:1 (~1,1 mg mI* GOx)
c) 5:1 (0,67 mg ml* GOx) oraz d) 2:1 (0,57 mg ml-* GOXx).

W celu potwierdzenia struktury krystalograficznej uzyskanego materiatu przeprowadzono
badanie dyfrakcji rentgenowskiej. Dyfraktogramy dla wszystkich materialow
modyfikowanych za pomoca emulsji Pickeringa zestawiono na jednym wykresie
(Rysunek 9.7). W celu zaobserwowania wpltywu modyfikacji na strukturg
krystalograficzng, na tym samym wykresie umieScitam réwniez dyfraktogramy
niemodyfikowanego (za pomoca emulsji Pickeringa) NVP/C oraz modelowy wykres XRD
dla pojedynczego krysztatu NVP, uzyskany za pomoca programu VESTA®.
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Rysunek 9.7 Dyfraktogramy materialtdéw NVP modyfikowanych za pomocg emulsji Pickeringa, materiatu
niemodyfikowanego (NVP/C) oraz modelowego wykresu XRD uzyskanego za pomocg programu VESTA®
dla pojedynczego krysztatu NVP.

Analiza dyfraktogramow pokazuje, ze struktura krystalograficzna nie zostata zmieniona
w procesie modyfikacji, a zatem uzyskano fosforan sodowo-wanadowy o strukturze typu
NASICON bez zanieczyszczen. Wyltacznie dla materiatu z najwieksza iloscia DVB -
NVP@C-PE-20 na dyfraktogramie widoczny jest dodatkowy pik (26 = 17°).

Wykonano zdjecia SEM dla modyfikowanych materiatow NVP zaréwno przed (zel) jak
i po pirolizie. Wyniki zestawiono na Rysunku 9.8. Czastki zelu dla materiatu
NVP@C- PE- 20 maja najmniejsze S$rednice, ale tworza aglomeraty. W przypadku
pozostatych: NVP@C-PE-5 oraz NVP@C-PE-10 czastki zelu nie aglomeruja, sa
odseparowane od siebie, a otoczka weglowa na ich powierzchni wydaje si¢ by¢ ciagta
i jednorodna.
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Rysunek 9.8 Zdjgcia SEM zeli — prekursoréw NVP modyfikowanych z wytworzeniem emulsji Pickeringa
(po wysuszeniu) oraz materiatdw po pirolizie.

W celu sprawdzenia jakosci (grubosci jak i cigglo$ci) warstwy weglowej po pirolizie
wykonano zdjecia TEM dla NVP@C-PE-10. Jak pokazuja obrazy zarejestrowane za
pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego, otoczka weglowa wokot ziaren
materiatu NVP@C-PE-10 jest ciagta i przyjmuje grubosci w zakresie kilku nanometrow
(Rysunek 9.9).
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Rysunek 9.9 Obrazy TEM materiatu NVP@C-PE-10 po pirolizie.

Pomiary elektrochemiczne dla wszystkich materiatbw NVP modyfikowanych za pomoca
emulsji Pickeringa przeprowadzono w uktadzie potogniwa z metalicznym sodem
i elektrolitem 1 M NaPFs w mieszaninie rozpuszczalnikow EC:DEC (30:70 wag%)
z dodatkiem 5wag% FEC. Pomiary CV przeprowadzano dla » = 0,1 mV s w zakresie
potencjatow 2,0 — 4,4 V, natomiast GCD dla réznych gestosci pradow w zakresie
2,0-4,2V vs Na/Na". Krzywe woltamperometryczne dla NVP/C oraz NVP@C-PE-X,
X=5, 10 i 20, zmierzone w zakresie 2,0 —4,4 V dla szybkosci skanowania 0,1 mV s*

zestawiono na Rysunku 9.10.
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Rysunek 9.10 Krzywe CV zmierzone dla szybkosci skanowania 0,1 mV/s dla niemodyfikowanego NVP/C
oraz materiatow uzyskanych w wyniku modyfikacji za pomoca emulsji Pickeringa.
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W badanym zakresie potencjalow wszystkie materiaty elektrodowe wykazujg jeden zestaw
pikow redoks. Wartosci gestosci pradu dla NVP@C-PE-20 s3 wyraznie nizsze
W poréwnaniu do pozostatych materiatéw. Pik redukcji dla wszystkich probek poza
NVP@C-PE-20 sg rozszczepione na dwa, oddalone od siebie 0 100 mV (NVP@C-PE-5
i NVP@C-PE-10) oraz 150 mV (NVP/C). Co ciekawe, rozszczepienia piku redukcji nie
zaobserwowatam dla elektrolitu bez dodatku FEC (Rysunek 9.4a). Para pikow redoks
zlokalizowana w okolicach potencjatu 3,4 V zwigzana jest ze zmiang Stopnia utlenienia
wanadu V3 /V* [261] NazV2(POa)s. Pik utleniania reprezentuje proces ekstrakcji jonow
sodu, natomiast pik redukcji — proces insercji jonéw sodu. Takie zjawisko zostato juz
opisane w literaturze przez Chen et al. [262] dla NVP pokrytego warstwa tzw. twardych
wegli. Autorzy publikacji przypuszczaja, ze dwa piki redukcji moga by¢ zwigzane
z przeniesieniem jondéw sodu z pozycji Na(l) (trudniej dostgpna) do Na(2) (latwiej
dostepna), co jest aktywowane przez lokalng zmian¢ $rodowiska redoks. Warto$ci
pojemosci zmierzone technika GCD w zakresie 2,0 — 4,2 V dla réznych pradéw
tadowania/roztadowania (C/2 — 50C) przedstawiono na Rysunku 9.11a.

Materiat NVP@C-PE-10, posiadajacy najmniejsze czastki zelu (obrazy SEM,
Rysunek 9.8) wykazuje najwyzsza pojemno$é: 97 mAh g? (zmierzona dla pradu C/2). W
tych samych warunkach NVP@C-PE-5 uzyskat 83 mAh g w poréwnaniu do 77 mAh g*
dla niemodyfikowanego NVP/C. Wprowadzenie modyfikacji do metody syntezy pozwolito
zatem uzyska¢ wzrost pojemnosci dla pradu C/2 o 26% oraz ~8% odpowiednio dla
NVP@C-PE-10 oraz NVP@C-PE-5. NVP@C-PE-20 z kolei dla pradu C/2 wykazat nizsza
pojemnoéé (66 mAh g?!) w poréwnaniu do niemodyfikowanego NVP/C. Dopiero dla
wyzszych pradow (20C 1 50C) pojemnos¢ NVP@C-PE-20 jest wyzsza niz probki
niemodyfikowanej, co prawdopodobnie jest efektem lepszej dyspersji materiatu
weglowego w probece po modyfikacji. Komercyjnie dostepny NVP wykazal najnizsze
wartosci pojemnosci sposrod przebadanych probek, a dla pradu 50C ilo$¢ magazynowanej
energii jest znikoma (0,63 mAh g?). Najwyzsza poprawe pojemnoséci w poréwnaniu do
niemodyfikowanego NVP/C udalo si¢ uzyska¢ wtasnie dla pradu 50C. Dla tak wysokich
pradow materiat nataduje si¢ do petna w zaledwie minutg i 12 sekund. NVP@C-PE-5 oraz
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NVP@C-PE-10 wykazuja odpowiednio 43 mAh g? oraz 44 mAh g, co stanowi w obu
przypadkach niemal 50% pojemnosci przy C/2.
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Rysunek 9.11 Poréwnanie pojemnos$ci materiatu elektrodowego NVP/C, NVP dostgpnego komercyjnie,
oraz NVP modyfikowanego za pomoca emulsji Pickeringa (NVP@C-PE-X) a) dla r6znych pradow z
zakresu C/2 — 50C oraz b) warto$ci $rednie wraz z odchyleniem standardowym w trakcie 200 cykli GCD
pradem 1C (przed i po kazdych 100 cyklach dla 1C wykonano 5 cykli dla C/2).

Dla poréwnania NVP/C w tych warunkach wykazuje zaledwie 22 mAh g * (co stanowi
28% pojemnosci uzyskanej dla C/2). Wyzsze warto$ci pojemnosci przy wysokich pradach
tadowania/roztadowania dla wszystkich materiatow modyfikowanych za pomocg emulsji
Pickeringa wskazuja na znaczng poprawe przewodnosci elektronowej probki, co
najprawdopodobniej jest wynikiem rownomiernego otoczenia czgstek NVP warstwa
weglowa. Pomiary stabilno$ci pojemnosci przeprowadzono dla pradu 1C w ciggu 200 cykli

tadowania/roztadowania (Rysunek 9.11b). Przed i po kazdych 100 cyklach wykonano po

170


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

pie¢ cykli tadowania/roztadowania dla pradu C/2. Najwyzsza i najnizsza stabilnoscia
w trakcie 200 cykli tadowania/roztadowania wykazaty odpowiednio NVP@C-PE-10
(89,4%) oraz NVP-komercyjny (60%). Dla porownania NVP/C, NVP@C-PE-51 NVP@C-
PE-20 zachowuja kolejno 79,5%, 86,0% i 86,6% poczatkowej pojemnosci dla pradu 1C.
Przedstawione na wykresie (Rysunek 9.11b) pojemno$ci sg warto$ciami $rednimi

Z zaznaczonym odchyleniem (wyliczona dla trzech réznych celek).

Zawartos¢ wegla we wszystkich probkach okre§lono na podstawie analizy elementarnej
(CHN). Wegiel stanowi odpowiednio: 4,5% 10,3%, 26,3%, 10,7%, 42,5% masy probki
kolejno dla komercyjnego NVP, NVP/C, NVP@C-PE-5 NVP@C-PE-10 oraz
NVP@C- PE-20. Jak pokazuje analiza sktadu wegla, material wykazujacy najlepsze
wlasciwosci elektrochemiczne posiada zblizong zawarto$¢ wegla do materiatu
niemodyfikowanego (NVP/C). Poprawa wilasciwosci elektrochemicznych musi zatem
wynika¢ z lepszej dystrybucji wegla i/lub jego struktury. Brak korelacji pomigdzy ilo$cig
uzytego GOx do modyfikacji, a iloSciag wegla w materiale po pirolizie jest zastanawiajacy.
Przeplyw gazu ustalany byt za pomoca przeptywomierza bez doktadnej regulacji — stad
wzrost szybkosci przeptywu gazu przez piec rurowy skutkuje zmniejszeniem iloSci
materialu wegglowego w probee po syntezie. Przyczyna niskich wartosci pojemnosci dla
NVP@C-PE-20 jest prawdopodobnie zbyt duza zawarto§¢ wegla w probce. Sod
magazynowany jest bowiem gtownie w materiale aktywnym (NazV2(POs)3), a wigc zbyt
duza ilo$¢ wegla jest niepozgdana — nie przyczynia si¢ do zwigkszenia pojemnosci,
a jednoczes$nie stanowi znaczng czg$¢ masy probki — tym samym zmniejszajgc pojemnosé
wlasciwg materiatu elektrodowego. Dla materiatu wykazujacego najlepsze wilasciwosci
elektrochemiczne: NVP@C-PE-10 przeprowadzono rowniez badanie stabilnos$ci pracy dla
pradu 20C (j = 2340 mA g?') w trakcie 10 tysiecy cykli tadowania/roztadowania
(Rysunek 9.12). Przed i po kazdych 5 tysigcach cykli wykonano 5 cykli pradem C/2.
Warto$¢ pojemnosci dla pradu 20C po 10 000 cykli spadta z 68 mAh g do 43 mAh g%,
czyli o 33%. Bardzo istotne jest jednak zachowanie wysokiej warto§ci pojemnosci przy
niskim pradzie fadowania C/2. Po 10000 cykli dla 20C pojemnos$¢ dla pradu C/2 zmalata
zaledwie o 5% w poroéwnaniu do pojemnosci pierwszego cyklu (rowniez C/2). Przy
zalozeniu, ze bateria wytworzona na bazie tego materialu katodowego fadowana jest raz
dziennie, jej czas zycia (do momentu spadku pojemnosci do 80% wartosci poczatkowej)
wynositby ponad 13 lat. Dla pordwnania, niemodyfikowany materiat zachowuje po 10 000

cykli pradem 20 C 57% pojemnosci dla 20C 1 niecate 91% dla pradu C/2.

171


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

100 {C/2 x 5 C/2x5 C/l2x5

C/mAhg’

204 o NVPIC

|E=2-42Vv 20cj=2340mAg’
0 I T [ [ T I T I T |
0 2000 4000 6000 8000 10000

Numer cyklu

Rysunek 9.12 Warto$ci pojemnosci materiatu NVP@C-PE-10 w trakcie 10 000 cykli GCD w zakresie
2,0 - 4,2 V dla pradu 20C. Przed i po kazdych 5 tysigcach cykli wykonano 5 cykli pradem C/2.

Dla szerszego zakresu pracy (2,0 V - 4,4 V) pojemnosci dla obu materiatow: NVP/C oraz
NVP@C-PE-10 sg wyzsze (Rysunek 9.13). Dla modyfikowanego materiatu uzyskano
95 mAh gt (prad 1C) w poréwnaniu do 92,5 mAh g dla wezszego zakresu pracy
(2,0 V — 4,2 V). Natomiast wzrost pojemnosci dla NVP/C jest wyzszy i wynosi 77 mAh g1
dla szerszego zakresu w poréwnaniu do 71 mAh g? dla wezszego zakresu: 2 -4,2 V.
Stabilno$¢ w szerszym zakresie pracy spada wyrazniej dla materialu niemodyfikowanego
I po 200 cyklach tadowania/roztadowania (dla 1C) wynosi 81,5% w poréwnaniu do 89%
dla wezszego zakresu potencjaléw. Z kolei material modyfikowany wykazuje lepsza

stabilnos¢ pracy 94,6% (dla zakresu 2,0 — 4,4 V) i pradu 1C.
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Rysunek 9.13 Badanie stabilnosci pracy dla pradu dla NVP@C-PE-10 oraz NVP/C dla 200 cykli pradem
1C w zakresie potencjatow 2,0 - 4,4 V. Przed i po kazdych 100 cyklach 1C wykonano 2 cykle GCD
pradem C/2.

Na Rysunku 9.14a przedstawiono widma Ramana I rzedu dla NVP/C oraz trzech probek
po modyfikacji z wytworzeniem emulsji Pickeringa: NVP@C-PE-5, NVP@C-PE-10 oraz
NVP@C-PE-20. Widma wszystkich badanych probek ujawniajg dwa charakterystyczne
pasma: pasmo D przy okoto 1350 +5 cm™, pochodzace od nieuporzadkowanych warstw
grafenowych i pasmo G przy okoto 1590 £10 cm™, ktore przypisuje sie idealnej sieci
grafitowej [263]. Doktadnej analizy widm I rzedu przeprowadzono zgodnie z praca
Sadezky’ego i wspotpracownikow [264]. Dokonano dopasowania widm za pomocg 4 pasm
sktadowych: D4, D1, D3 oraz G i przedstawiono na Rysunku 9.14 b) NVP/C,
c) NVP@C- PE-5, d) NVP@C-PE-10 oraz €) NVP@C-PE-20. Pasmo D4 przypisuje si¢
nieuporzadkowanym warstwom grafenowym oraz zanieczyszczeniom jonowym, Zzas
pasmo D3 weglom amorficznym. Analizujac stosunek intensywnos$ci pasm D1 do G oraz
stosunek powierzchni tych pasm mozna oceni¢ stopien uporzadkowania materialu

weglowego w probcee.

Dane uzyskane z dopasowania widm Ramana materiatow NVP syntezowanych przy uzyciu
metody Pickeringa, pozycje pasm, ich intensywnosci (I) oraz powierzchnie (A) zestawiono
dla przebadanych materiatow w Tabeli 9.2. Warto zauwazy¢, ze wszystkie kompozyty
syntezowane przy uzyciu emulsji Pickeringa wykazuja nizsze stosunki Ipi/lg oraz Api/Ac

w poréwnaniu do probki referencyjnej NVP/C. Swiadczy to o bardziej uporzadkowanej

173


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

strukturze wegla obecnej w kompozytach NVP@C-PE w poréwnaniu do NVP/C. Wérod
probek syntezowanych metoda z zastosowaniem emulsji Pickeringa tylko NVP@C-PE-10
posiada taka samg ilo$¢ wegla, co probka odniesienia NVP/C. Co ciekawe kompozyt
NVP@C-PE-10 wykazuje znacznie lepsze wtasciwosci elektrochemiczne niz probka
NVP/C. Sugeruje to, ze wptyw na wiasciwosci elektrochemiczne moze mie¢ rowniez

rozmieszczenie i struktura wegla, a nie tylko jego ilo$¢.
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Rysunek 9.14 a) Poréwnanie widm Ramana dla NVP/C oraz materiatéw po modyfikacji za pomocg emulsji
Pickeringa oraz dopasowania widm dla b) NVP/C, ¢) NVP@C- PE- 5, d) NVP@C-PE-10, ) NVP@C-PE-

20.
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Tabela 9.2 Dane uzyskane z dopasowania widm Ramana materiatéw NVP syntezowanych przy uzyciu metody Pickeringa, pozycje pasm, ich intensywnosci (I) oraz
powierzchnie (A).

D4 D1 D3 G

pozycja

pozycja pozycja pozycja
/e | A | |

I /cmt /cmt /cm1 Ipi/lc Api/Ac

NVP/C 1244  0.17 19.03 1355 0.70 48.48 1525 0.34 15.09 1597 056 1739 123 2.79

N\Ii’FI)E@SC- 1200 0.12 14.18 1350 0.77 5291 1521 0.26 1129 1594 0.71 21.62 1.08 2.45
NI\D/EP_@]_D(?_ 1215 0.13 16.73 1352 0.76 50.44 1520 0.29 1246 1596 0.66 20.36 1.15 2.47
NI\D/EP_@Z’DOC_ 1197 0.10 12.29 1347 0.77 5427 1519 0.24 1098 1593 0.73 22.46 1.06 2.42
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9.3. Modyfikacja syntezy poprzez wytworzenie czastek NVP
w matrycy hydrozelu: redukowanego tlenku grafenu

Jak pokazuja doniesienia literaturowe [265], w trakcie procesu hydrotermalnego
w podwyzszonej temperaturze z wodnej zawiesiny tlenku grafenu (GOx) powstaje
hydrozel o trojwymiarowej, porowatej strukturze, a sam tlenek grafenu ulega redukc;ji.
Podczas procesu hydrotermalnej redukcji tlenku grafenu zachodzi wydzielanie gazowych
produktéw CO oraz CO2 oraz desorpcja wody. Wartosci pH zawiesiny GOx wplywaja
znaczgco na wilasciwosci uzyskanego hydrozelu: wielkosci pordw, grubosci $cian
porowate] struktury, gesto$¢, powierzchnie wilasciwg oraz przewodnos¢ elektronows.
Ostatnia wlasciwo$¢ hydrozeli (uzyskanych przy réznych wartosciach pH zawiesiny GOx)
jest wyzsza dla nizszych pH i wynosi 12,4 = 0,2 mS cm™ dla pH = 2,04. Niska warto$¢ pH
tlenku grafenu wptywa rowniez na uzyskanie hydrozelu o bardziej kompaktowej budowie

1 wyzszej gestosci.

Rysunek 9.15 Przyktadowy hydrozel redukowanego tlenku grafenu z czastkami prekursora NVP,
otrzymany podczas syntezy hydrotermalngj.

Ponadto, zauwazono, ze pH kwasu askorbinowego uzytego do syntezy NVP/C w 70 ml
wody dejonizowanej wynosi 2,57 i jest zblizone do pH zawiesiny tlenku grafenu 2 g L*
(pH = 2,50). Postanowiono zatem wykorzysta¢ obie informacje do kolejnej modyfikacji
syntezy NVP. Kwas askorbinowy wykorzystywany w syntezie NVP/C zastapitam tlenkiem
grafenu w formie zawiesiny o stezeniu od 1 g L™ do 6,8 g L™. Pozostale etapy syntezy byty
niemal jednakowe, jak w przypadku NVP/C z tg ro6znica, ze po reakcji hydrotermalne;j
otrzymywatam hydrozel redukowanego tlenku grafenu (Rysunek 9.15), ktory zamiast
homogenizacji ultradzwigkami poddano przemywaniu woda dejonizowang. Uzyskany
prekursor NVP w matrycy hydrozelu tlenku grafenu wysuszono w 120°C przez noc

w atmosferze powietrza, a nastepnie poddano wstepnemu wygrzewaniu oraz pirolizie.

177


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

W rezultacie otrzymano NVP w matrycy weglowej. W zalezno$ci od stezenia zawiesiny
tlenku grafenu, ktéry zostat uzyty do syntezy, nazwa probek po pirolizie przedstawia si¢
nastepujaco: NVP-GOX-X, gdzie X oznacza stezenie zawiesiny tlenku grafenu wyrazona
w mg mlt. W Tabeli 9.3 przedstawiono stezenia zawiesin tlenku grafenu uzytych do
syntezy materialow katodowych wraz z odpowiadajacg wartoScig pH.

Tabela 9.3 Stezenie zawiesin tlenku grafenu (GOx) wykorzystanych do syntezy NVP wraz z
odpowiadajacym pH.

Ilo$¢ GOx / mg ml*! pH
1 2,84

2 2,51

4 2,36

6,8 2,13

Im wigksza zawarto$¢ tlenku grafenu w zawiesinie, tym nizsze pH, co moze by¢ wywotane
wigksza iloscig grup karboksylowych dla zawiesiny o wigkszej zawartosci GOx. Dla
wszystkich wytworzonych materialéw elektrodowych po procesie hydrotermalnym

uzyskano prekursor w formie hydrozelu.

Badania XRD (Rysunek 9.16) wykazaty, ze w procesie modyfikacji syntezy NVP/C udato
si¢ otrzyma¢ struktur¢ krystalograficzng  fosforanu sodowo-wanadowego bez
zanieczyszczen dla materiatow NVP-GOx-2, NVP-GOx-4 oraz NVP-GOx-6.8
W przeciwienstwie do materiatu NVP- GOx-1 (syntezy z wykorzystaniem zawiesiny GOXx

o stezeniu 1 g L' %).
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Rysunek 9.16 Dyfraktogramy materiatow NVP-GOx-X po pirolizie, (gdzie X oznacza st¢zenie zawiesiny
GOx uzytej do syntezy) w poréwnaniu z dyfraktogramem dla NVP/C oraz modelowego dyfraktogramu
pojedynczego Krysztatu NVP wygenerowanego dzieki oprogramowaniu Vesta® (model™ - [144]) na
podstawie [107]; dtugos¢ fali 1,54 A.

Badania elektrochemiczne prowadzono podobnie, jak w przypadku materiatow
modyfikowanych za pomocg emulsji Pickeringa. Wykresy CV dla NVP/C oraz NVP-GOx-
X (X =1, 2, 4 lub 6.8) przedstawiono na Rysunku 9.17a. Reakcja redoks zachodzi dla
potencjalu ok. 3,4 V i zwiazana jest ze stopniem utlenienia wanadu (V3*/V*). Pik redukcji
ulegl rozszczepieniu na dwa oddzielne dla wszystkich materialow katodowych za
wyjatkiem NVP-GOx-1. NVP-GOx-2 wykazuje ponadto drugi zestaw pikow redoks
zlokalizowanym przy potencjale ok. 3,9 V. Druga para zwigzana jest ze zmiang stopnia
utlenienia wanadu z V#/V®* i w tym wypadku to pik utleniania rozszczepiony jest na dwa.
Omawiane piki redoks zlokalizowane sg przy potencjatach (3,88 V i 3,96 V dla utleniania)
oraz 3,85 V dla redukgcji.
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Rysunek 9.17 Porownanie a) krzywych CV dla szybkosci skanowania 0,1 mV s dla NVP-GOx-X oraz b)

zaleznoSci urojonej czesci impedancji od czesci rzeczywistej (wykres Nyquista) dla niemodyfikowanego
NVP/C oraz NVP-GOXx-2.

Chen et al. [266] rowniez uzyskali dodatkowa pare pikéw redoks (dla potencjatu 4,1 V)
poprzez domieszkowanie NVP chromem (NasV15Cros5(PO4)3). Podczas pomiarow map
rozktadu pierwiastkéw (EDX) nie zaobserwowano obecnos$ci pierwiastkéw innych niz Na,
V, P oraz C 1 O. Z kolei elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna pokazuje, ze opor
przeniesienia tadunku w przypadku probki modyfikowanej jest nizszy niz dla
niemodyfikowanego NVP/C, 0 czym $wiadczy mniejsza $rednica pierwszego potkola na

wykresie Nyquista (Rysunek 9.17b).

Warto$ci  pojemnosci  zmierzone dla réznych pradow ‘ladowania/roztadowania
przedstawiono na Rysunku 9.18a. Najwyzsza pojemno$¢ dla pradu C/2 wykazat NVP-
GOx-2: 100 mAh g. Pojemnosci dla NVP-GOXx-1 s3 zdecydowanie nizsze w pordwnaniu
do pozostatych materiatow katodowych. Dla tego zwigzku nie udato si¢ uzyskac
odpowiedniej struktury krystalograficznej typu NASICON. Podczas syntezy wanad
podlega procesowi redukcji z V®* do V®', za co odpowiada w standardowej syntezie
dodatek kwasu (np. askorbinowego) lub tlenek grafenu w zaproponowanej modyfikacji
syntezy. Mozna podejrzewac, ze 1los¢ tlenku grafenu podczas syntezy materiatlu NVP-
GOx-1 byla niewystarczajaca do petnej redukcji wanadu, przez co nie uzyskano czystej
struktury krystalograficznej typu NASICON. Najwyzsza zmierzona warto$¢ pojemnosci
roztadowania dla NVP-GOXx-2 wynosita 109 mAh g dla pradu C/10. Warto zwroci¢ uwage
na wysokie warto$ci pojemnosci tadowania (w pordéwnaniu do roztadowania) dla
materialdw NVP-GOx-4 oraz NVP-GOx-6.8. Wynik ten wskazuje, ze wigcej sodu

opuszcza strukture materialu elektrodowego niz ponownie do niej dociera w procesie
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roztadowania w rezultacie prowadzac do zniszczenia struktury typu NASICON. Po cyklach
GCD pragdami C/10 i C/20 przypadku NVP-GOx-4 i NVP-GOx-6.8 material traci
pojemno$¢ i po ponownym pomiarze dla C/2 oba materialy wykazuja znacznie nizsze
warto$ci pojemnosci. Przeciwnie w przypadku NVP-GOX-2, ktory (po pomiarach C/10)

zachowuje niemal 100% pojemnosci dla C/2 z pierwszych pigciu cykli.
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Rysunek 9.18 a) Warto$ci pojemnosci dla réznych prgdéw tadowania/roztadowania oraz b) stabilno$¢ pracy
w trakcie 200 cykli tadowania/roztadowania pradem 1C, przed i po kazdych 100 cyklach 1C wykonano dla
2 cykle GCD pragdem C/2; E=2,0-4,4 V.

Badania elektrochemiczne pokazaty poprawe pojemnosci dla trzech z czterech modyfikacji
(NVP-GOx-2, NVP-GOx-4 oraz NVP-GOx-6.8) w poréwnaniu do materiatu (NVP/C).
W zakresie potencjatéw 2,0 — 4,4V, dla pradu tadowania/roztadowania C/2 badane

181


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

materialy wykazuja pojemnos$é: 80,1 mAh g, 34,5 mAh g, 100,3 mAh g*, 86,6 mAh g*
oraz 86,2 mAh g* odpowiednio dla NVP/C, NVP-GOx-1, NVP-GOx-2, NVP- GOx-4 oraz
NVP-GOx-6.8. Najlepsza modyfikacja, z wykorzystaniem tlenku grafenu w ilosci 2 g Lt
pozwala na uzyskanie wysokich warto$ci pojemnoséci 90.6 mAh g dla wysokich pradow:
5C, co stanowi ponad 90% pojemnosci uzyskanej dla pradu C/2 (Rysunek 9.18a). Z kolei
niemodyfikowany materiat NVP/C osigga dla 5C pojemno$¢ 62.2 mAh g %, co stanowi
zaledwie 77% poczatkowej pojemnosci zmierzonej dla pradu C/2. Pomiar stabilnosci
pojemnosci dla pradu 1C podczas 200 cykli tadowania/roztadowania pradem
przedstawiono na Rysunku 9.18b. Najmniej stabilny okazal sie¢ NVP/C, osiggajac
w ostatnim cyklu (dla 1C) zaledwie 81% pojemnosci poczatkowej, natomiast najbardziej
stabilny - NVP-GOx-4. Zachowuje on az 94% poczatkowej pojemnosci po 200 cyklach
GCD (1C). Pojemnos¢ materiatu NVP-GOX-2 rowniez szybko maleje w czasie pracy,
osiggajac 83% poczatkowej pojemnosci (dla 1C) po 200 cyklach tadowania/roztadowania.
Analiza elementarna dla materialu NVP-GOX-2 pokazata, ze zawartos¢ wegla jest na
poziomie 9,8% (wagowo) i jest zblizona do ilosci wegla w NVP/C (10,3%). Udato sig¢
zatem poprawi¢ pojemnos¢ fosforanu sodowo-wanadowego poprzez bardziej jednorodne
rozlozenie wegla w materiale katodowym NVP- GOX- 2. Zawarto§¢ wegla w pozostatych
materiatach NVP-GOx-1, NVP-GOx-4 oraz NVP-GOx-6.8 wynosi odpowiednio 0,6%,
15,2% oraz 13,9%. Obecnos¢ wegla jest kluczowa do osiagnigcia odpowiedniej
przewodnosci materiatu NVP, stad tez nie dziwi niska pojemno$¢ dla NVP-GOx-1.
Ponownie réznica w zawartosci wegla w probkach moze wynikaé¢ z réznic w przeplywie

Argonu w trakcie syntezy.
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Rysunek 9.19 Stabilno$¢ pracy materialu NVP-GOXx-2 dla pradu 1C w trakcie 200 cykli dla pradu 1C,
mierzona w réznych zakresach pracy.

Dzigki zmniejszeniu potencjatowego zakresu pracy materialu NVP-GOX-2 stabilnos¢ po
200 cyklach tadowania/roztadowania pradem 1C ro$nie (Rysunek 9.19). Przyktadowo, po
redukcji okna potencjatowego do 2,3 — 4,2 V materiat zachowuje niemal 89% poczatkowe;j
pojemnosci. Dalsze ograniczenie gornego potencjatu pracy do 4 V (2,5 — 4,0 V) pozwala
uzyskac nawet 94% poczatkowej pojemnosci. Wysoka pojemno$¢ dla najszerszego zakresu
potencjatowego zwigzana jest prawdopodobnie z rozktadem elektrolitu, ktory jednoczes$nie
bedzie wplywal na szybki spadek pojemnos$ci w czasie pracy. Z kolei zmniejszenie zakresu
pracy do 3.8 V wzgledem Na/Na" powoduje, ze nie zachodzi drugi proces de/insercji jondw
sodu zwigzanych ze zmiang stopnia utlenienia wanadu z V#*/V®*, a pojemnos$¢ zmniejsza
si¢ tym samym do poziomu ok. 74 mAh g!. Mozna zatem oszacowa¢ udziat drugiego
zestawu pikow redoks w catkowitej pojemnosci materialu. Para pikéw redoks

zlokalizowana przy potencjale 3,9 V zwigksza pojemnos¢ materialu o okoto 13%.
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Rysunek 9.20 Wartosci pojemnosci w trakcie cykli fadowania/roztadowania pragdem a) 5C, b) 10C oraz c)
20C dla materiatu NVP-GOx-2 w uktaddzie potogniwa w zakresie potencjatow 2,0 — 4,2 V.

Przeprowadzono réwniez badania stabilno$ci pojemnosci dla wyzszych pradow: 5C, 10C
oraz 20C w ograniczonym zakresie potencjatow do 2,0 —4,2 V (Rysunek 9.20a-c).
Wykorzystane prady wynosza odpowiednio: 0,585 A g?, 1,17 A g? oraz 2,34 A gL
Stabilnos¢ pojemnosci po dwodch tysigcach cykli dla pradu 5C wyniosta 84.5%. Po
5 tysigcach cykli dla pradu 10 C material zachowuje 87% poczatkowej pojemnosci,
natomiast w trakcie 10 tysiecy cykli tadowania/roztadowania pradem 20C — pojemnos¢
utrzymuje si¢ na poziomie 73% (w porownaniu do pojemnosci pierwszego cyklu). Qi wraz
ze wspOtpracownikami [267] uzyskali stabilno$§¢ niemal 90% po 2 tysigcach cykli
tadowania/roztadowania pradem 20C. Wynik ten jest zblizony do wartos$ci uzyskanej
przeze mnie, czyli 88% poczatkowej pojemnosci. Jednakze, pojemno$¢ zmierzona przez
Qi i innych [267] przyjmuje wyzsze wartosci — prawdopodobnie ze wzgledu na
zastosowany elektrolit: 1,0 mol-L™* NaClO4 in EC/DMC (1:1 objeto$ciowo) z dodatkiem
5% FEC. Ze wzglegdu na wybuchowe wiasciwosci soli NaClOs unika si¢ jego

wykorzystania w przemysle [268]. Wysokie wartoSci pojemno$ci uzyskiwane
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w elektrolitach tego typu nie beda mialy odzwierciedlenia w zastosowaniu komercyjnym,
gdzie wykorzystuje si¢ miedzy innymi elektrolity oparte na soli NaPFe. Stad tez
szes$ciofluorofosforan sodu rozpuszczony w rozpuszczalnikach weglanowych stanowi

idealny elektrolit w badaniach baterii sodowo-jonowych, a takze w firmach typu start-up.

Widma Ramana I rzgdu dla NVP/C oraz modyfikowanego NVP wykazujacego najlepsze
wilasciwos$ci elektrochemiczne zestawiono na Rysunku 9.21a. Pasmo przypisywane
obecnosci nieuporzadkowanego wegla D1 zlokalizowane jest w przypadku obu materiatow
w okolicach 1355 cm™, natomiast pasmo G przy 1595 cm™. Analize widm 1 rzedu
przeprowadzono zgodnie z pracg Sadezky’ego et al. [264] za pomocg 4 pasm sktadowych:
D4, D1, D3 oraz G i przedstawiono na Rysunkach 9.21b (NVP/C) oraz 9.21c (NVP-GOx-
2). Dane uzyskane z dopasowania widm Ramana dla NVP-GOx-2 oraz probki
referencyjnej NVP/C, pozycje pasm, ich intensywnosci (I) oraz powierzchnie (A)

zestawiono dla badanych materiatéw w Tabeli 9.4.

— NVP-GOx-2
—NVP/C

Intensywnosc / a.u.

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Przesuniecie Ramana / cm’
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Rysunek 9.21 a) Por6wnanie widm Ramana dla NVP-GOx-2 oraz NVP/C; dopasowania pasm dla b)
NVP/C oraz ¢) NVP-GOx-2.

Material uzyskany w wyniku modyfikacji z wytworzeniem hydrozelu tlenku grafenu
wykazal nizszy stosunek intensywnosci (lpi/lg) oraz powierzchni pasm (Api/Ac),
w poréwnaniu do materialu NVP/C (bez dodatku GOx). Swiadczy to o lepszym
uporzadkowaniu struktur weglowych obecnych w materiale modyfikowanym. Oba badane
materialy, podobnie jak w przypadku probek modyfikowanych za pomoca emulsji
Pickeringa, wykazuja podobng zawarto$¢ wegla: 10,3% (NVP/C) oraz 9,8%
(NVP- GOx- 2). Ten ostatni pomimo nizszej iloci wegla na gram probki wykazuje wyzsza
pojemnos¢. Ponownie, w wyniku modyfikacji udato si¢ uzyskac bardziej uporzadkowana
strukture wegla w poréwnaniu do NVP/C. Tak jak w przypadku modyfikacji za pomoca
emulsji Pickeringa, tak i w przypadku syntezy z wytworzeniem tlenku grafenu,
udowodniono, zZe struktura wegla 1 jego rozmieszczenie w probce materiatu aktywnego jest

bardzo wazne do uzyskania pozadanych wtasciwosci elektrochemicznych.
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Tabela 9.4. Dane uzyskane z dopasowania widm Ramana materiatdow NVP syntezowanych przy uzyciu metody wykorzystujac hydrozel
zredukowanego tlenku grafenu, pozycje pasm, ich intensywnosci (I) oraz powierzchnie (A).

D4 D1 D3 G
pozycja pozycja pozycja pozycja
/cmt LA /cmt ! A /cmt ! A /cmt ! A Ioi/le  Api/Ac

NVP/C 1244 0.17 19.03 1355 0.70 48.48 1525 0.34 15.09 1597 056 17.39 1.23 2.79

NVP-GOx-2 1231 0.17 16.08 1353 0.75 48.58 1520 0.30 13.80 1595 0.70 2154 1.08 2.25
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10. PODSUMOWANIE

Prowadzone przeze mnie badania wtasciwosci strukturalnych oraz elektrochemicznych
materiatlow kompozytowych w zastosowaniu do magazynowania energii elektrycznej sa
szeroko zakrojone. Obejmuja rozne rodzaje materialdéw elektrodowych, m.in. polimer
przewodzacy — PEDOT; materialy weglowe magazynujace energie gldownie w procesie
fizycznym (podwdjnej warstwy elektrycznej na granicy elektroda-elektrolit) — wegle
aktywowane pozyskiwane z biomasy, nanorurki weglowe; struktury metaloorganiczne
0 rozwinietej powierzchni wiasciwej — MOF z centrum kobaltowym: CoBDC oraz CoBTC
oraz niemniej wazne materialy katodowe o strukturze typu NASICON — NVP. Wszystkie
badane materialy maja jedna wspolng ceche — sg idealnymi kandydatami do tworzenia
materialow elektrodowych o wysokiej gestosci mocy charakteryzujac si¢ stosunkowo

wysokimi pojemno$ciami dla duzych pradow tadowania/roztadowania.

W powyzszej pracy szukatam korelacji pomiedzy strukturg materialéw elektrodowych
auzyskiwanymi  wilasciwosciami  elektrochemicznymi. =~ Komentowalam roéwniez
konieczno$¢ odpowiedniego doboru rozmiaru jondw w elektrolicie do porowatosci

materiatu elektrodowego.

W ramach prowadzonych badan wytworzytam szereg kompozytow sktadajacych sig¢
Z elementow o réznych mechanizmach magazynowania tadunku elektrycznego. Potaczenie
polimeru przewodzacego (PEDOT) 2z nanomateriatami weglowymi (utleniane
wielo$cienne nanorurki weglowe, oXMWCNTS oraz tlenek grafenu, GOX) przyczynito si¢
do poprawy =zaréwno pojemnosci jak 1 stabilno$ci materialu kompozytowego.
Usztywnienie struktury kompozytu poprzez wprowadzenie do matrycy polimerowej
nanorurek weglowych  pozwolilo ograniczy¢ znaczne zmiany objgtoSci materiatu
elektrodowego w czasie tadowania iroztadowania, a tym samym niszczenie struktury

polimeru.

Analiza Conway’a-Dunna oraz Trasatiego pozwolita okresli¢ udzial pojemnosci
ograniczonej dyfuzyjnie (pojemnosciowy charakter magazynowania tadunku) w catkowite;

pojemnosci trojsktadnikowych kompozytow: PEDOT/GOx/oxMWCNTs.

Opracowalam dwie metody syntezy fosforanu sodowo-wanadowego, ktore zostaly

zgloszone do nadania ochrony patentowej. Pierwsza modyfikacja syntezy opiera si¢ na
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wytworzeniu emulsji Pickeringa stabilizowanej czastkami tlenku grafenu, przez co
uzyskatam material typu rdzen-otoczka. Rownomierna dyspersja wegla w strukturach typu
NASICON jest kluczowa do osiaggniecia odpowiedniej przewodnosci materiatu
elektrodowego. Obrazy SEM oraz TEM potwierdzaja wytworzenie cienkiej, o grubosci
rzedu kilku nanometrow otoczki weglowej wokot czastek NVP. Rownomierne pokrycie
czastek materiatu katodowego przewodzaca warstwa wegla pozwolilo uzyska¢ wyzsze
pojemno$ci oraz lepsza stabilno$¢ w trakcie wielu cykli tadowania/roztadowania
W poréwnaniu do materiatu niemodyfikowanego. Jak pokazuja wyniki elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (EIS) opor zwigzany z przeniesieniem tadunku na granicy
elektroda/elektrolit jest mniejszy dla struktury typu rdzen@otoczka w poréownaniu do

materialu o niejednorodnym rozktadzie wegla.

Druga zaproponowana modyfikacja syntezy NVP (zol-zel) opiera si¢ na syntezie czastek
NasV2(POas)3 w przewodzacej matrycy weglowej bazujacej na hydrozelu redukowanego
tlenku grafenu. Udowodnitam, ze tlenek grafenu dodany do mieszaniny substratéw NVP
katalizuje reakcje redukcji wanadu V°*/V3" na takim samym poziomie jak powszechnie
stosowane w tym celu kwasy organiczne. Pokazatam réwniez, ze to nie ilo$¢ wegla, a jego
réwnomierna dystrybucja w materiale elektrodowym oraz struktura sg istotne do uzyskania

dobrych wiasciwosci elektrochemicznych materiatu katodowego.

W trakcie prowadzonych badan zdobytam doswiadczenie w pracy z elektrolitami wodnymi
oraz niewodnymi. Badania elektrochemiczne prowadzitam w réznych konfiguracjach —
zardbwno w systemie troj- jak idwu-elektrodowym, w uktadzie potogniwa (katody do

baterii sodowo-jonowych) oraz symetrycznego kondensatora elektrochemicznego.

W trakcie ostatnich pigciu lat wzigtam udzial w kilku miedzynarodowych (ISEECap), jak
1 krajowych (PTChem) konferencjach zwigzanych z badang przeze mnie tematyka, gdzie
miatam mozliwo$¢ przedstawienia wynikodw swoich badan — najczgséciej w formie plakatu.
Dwukrotnie prezentowatam wyniki prac eksperymentalnych w formie ustnej w trakcie
miedzynarodowych konferencji (ISEECAP’22 — Bolonia, Wtochy oraz ISE Regional
Meeting — Praga, Czechy). Odbyte staze w Darmstadt (pod opiekg dr inz. Magdaleny
Graczyk-Zajac) oraz w Warszawie (pod czujnym okiem dr hab. inz. Wojciecha Nogali)
pozwolily mi zdoby¢ do$wiadczenie pracy w laboratorium w migdzynarodowej grupie

naukowcow. Swoja wiedzg teoretyczng oraz praktyczng poszerzalam w trakcie szkot
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letnich: Kuznia Mtodych Talentéw przy AMU PAN (Jabtonna, 2019) oraz e-SPARK —
Miedzynarodowa Szkota Letnia Eksperymentalnej Elektrochemii (IChF PAN, Warszawa).

Chcialabym zaznaczy¢ jednoczesnie, ze czas studiow doktoranckich byl dla mnie
intensywnym czasem nauki wielu technik, zaréwno strukturalnych, jak
I elektrochemicznych. Wszystkie przedstawione wyniki elektrochemiczne, obrazy SEM,
widma Ramana, FTIR, rowniez te ktore znalazty si¢ w publikacjach z mojego dorobku
zostaly wykonane przeze mnie. Byt to wigc intensywny czas nauki obstugi przer6znych

urzadzen pomiarowych.

Od wrze$nia 2022 roéwnolegle z prowadzeniem badan w ramach studium doktoranckiego
wykonywatam badania dla firmy zajmujacej si¢ synteza oraz charakterystyka materiatow
elektrodowych do baterii sodowo- oraz litowo-jonowych. W ramach zatrudnienia
prowadzitam badania nad prototypami baterii litowo-jonowych w uktadzie pelnego

ogniwa.

190


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

SPIS LITERATURY

(1]

International Electrotechnical Commission, Electrical Energy Storage, International Electrochemical
Commision, Genewa, 2011, White Pape (2011) 1-80.

F.S. Barnes, J.G. Levine, Large Energy Storage Systems Handbook, CRC Press, 2011.
https://doi.org/10.1201/b10778.

S. Rehman, L.M. Al-Hadhrami, M.M. Alam, Pumped hydro energy storage system: A technological
review, Renew. Sustain. Energy Rev. 44 (2015) 586-598.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2014.12.040.

EMPA, Synthetic natural gas from excess electricity, Synth. Nat. Gas from Excess Electr. Sci. Dly.
(2014) 1-3. https://doi.org/https://www.sciencedaily.com/releases/2014/01/140106094557 .html.

A.A. Sallam, O.P. Malik, Electric Distribution Systems, Second Edition, John Wiley & Sons, Inc., 2019.

B.E. Conway, Electrochemical Supercapacitors - Scientific Fundamentals and Technological
Applications, Springer, 1999 http://dx.doi.org/10.1007/978-1-4757-3058-6

W. Schmickler, ELECTROCHEMICAL THEORY | Double Layer, in: Encycl. Electrochem. Power Sources,
Elsevier, 2009: pp. 8-13. https://doi.org/10.1016/B978-044452745-5.00020-4.

D.C. Grahame, The Electrical Double Layer and the Theory of Electrocapillarity., Chem. Rev. 41
(1947) 441-501. https://doi.org/10.1021/cr60130a002.

L.S. Palmer, A. Cunliffe, J.M. Hough, Dielectric constant of water films, Nature. 170 (1952) 796.
https://doi.org/10.1038/170796a0.

S.J. Moura, J.B. Siegel, D.J. Siegel, H.K. Fathy, A.G. Stefanopoulou, Education on vehicle
electrification: Battery systems, fuel cells, and hydrogen, 2010 IEEE Veh. Power Propuls. Conf. VPPC
2010. (2010). https://doi.org/10.1109/VPPC.2010.5729150.

M. Horn, J. MaclLeod, M. Liu, J. Webb, N. Motta, Supercapacitors: A new source of power for
electric cars?, Econ. Anal. Policy. 61 (2019) 93—-103. https://doi.org/10.1016/j.eap.2018.08.003.

Z. Bououchma, J. Sabor, H. Aitbouh, New electrical model of supercapacitors for electric hybrid
vehicle applications, Mater. Today Proc. 13 (2019) 688—-697.
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2019.04.029.

K. Fic, A. Platek, J. Piwek, E. Frackowiak, Sustainable materials for electrochemical capacitors,
Mater. Today. 21 (2018) 437-454. https://doi.org/10.1016/j.mattod.2018.03.005.

J. Piwek, A. Platek, K. Fic, E. Frackowiak, Carbon-based electrochemical capacitors with acetate
aqueous electrolytes, Electrochim. Acta. 215 (2016) 179-186.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2016.08.061.

A. Platek, J. Piwek, K. Fic, E. Frackowiak, Ageing mechanisms in electrochemical capacitors with
aqueous redox-active electrolytes, Electrochim. Acta. 311 (2019) 211-220.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.04.117.

P. Bujewska, B. Gorska, K. Fic, Redox activity of selenocyanate anion in electrochemical capacitor
application, Synth. Met. 253 (2019) 62—72. https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2019.04.024.

E. Frackowiak, G. Lota, J. Machnikowski, C. Vix-Guterl, F. Béguin, Optimisation of supercapacitors
using carbons with controlled nanotexture and nitrogen content, Electrochim. Acta. 51 (2006)
2209-2214. https://doi.org/10.1016/j.electacta.2005.04.080.

Philips Semiconductor Ltd, NiMH and NiCd battery management, Microprocess. Microsyst. 19
(1995) 165—174. https://doi.org/10.1016/0141-9331(95)90005-5.

M.H. Noh, P.X. Thivel, C. Lefrou, Y. Bultel, Fast-charging of lithium iron phosphate battery with

191


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

(20]

(21]

(22]

(23]

(24]

(25]

(26]

(27]

(28]

(29]

(30]

(31]

(32]

(33]

(34]

ohmic-drop compensation method, J. Energy Storage. 8 (2016) 160-167.
https://doi.org/10.1016/j.est.2016.10.005.

Poonam, K. Sharma, A. Arora, S.K. Tripathi, Review of supercapacitors: Materials and devices, J.
Energy Storage. 21 (2019) 801-825. https://doi.org/10.1016/j.est.2019.01.010.

A.G. Pandolfo, A.F. Hollenkamp, Carbon properties and their role in supercapacitors, J. Power
Sources. 157 (2006) 11-27. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2006.02.065.

Z.Yu, L. Tetard, L. Zhai, J. Thomas, Supercapacitor electrode materials: Nanostructures from 0 to 3
dimensions, Energy Environ. Sci. 8 (2015) 702—730. https://doi.org/10.1039/c4ee03229b.

Y. Zhu, S. Murali, M.D. Stoller, K.J. Ganesh, W. Cai, P.J. Ferreira, A. Pirkle, R.M. Wallace, K.A. Cychosz,
M. Thommes, D. Su, E.A. Stach, R.S. Ruoff, Carbon-Based Supercapacitors Produced by Activation of
Graphen, Science (80-.). 332 (2011) 1537-1541.

S.B. Yoon, K.B. Kim, Effect of poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) on the pseudocapacitive
properties of manganese oxide (Mn02) in the PEDOT/MnO 2/multiwall carbon nanotube (MWNT)
composite, Electrochim. Acta. 106 (2013) 135-142.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2013.05.058.

J. Chen, C. Jia, Z. Wan, Novel hybrid nanocomposite based on poly(3,4-ethylenedioxythiophene)/
multiwalled carbon nanotubes/graphene as electrode material for supercapacitor, Synth. Met. 189
(2014) 69-76. https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2014.01.001.

M. Wilamowska, M. Kujawa, M. Michalska, L. Lipiriska, A. Lisowska-Oleksiak, Electroactive
polymer/graphene oxide nanostructured composites; evidence for direct chemical interactions
between PEDOT and GOx, Synth. Met. 220 (2016) 334—-346.
https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2016.07.002.

A. Dettlaff, P.R. Das, L. Komsiyska, O. Osters, J. tuczak, M. Wilamowska-Zawtocka, Electrode
materials for electrochemical capacitors based on poly(3,4 ethylenedioxythiophene) and
functionalized multi-walled carbon nanotubes characterized in aqueous and aprotic electrolytes,
Synth. Met. 244 (2018) 80-91. https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2018.07.006.

L. Wei, G. Yushin, Nanostructured activated carbons from natural precursors for electrical double
layer capacitors, Nano Energy. 1 (2012) 552-565. https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2012.05.002.

D. Qiu, N. Guo, A. Gao, L. Zheng, W. Xu, M. Li, F. Wang, R. Yang, Preparation of oxygen-enriched
hierarchically porous carbon by KMnO4 one-pot oxidation and activation: Mechanism and
capacitive energy storage, Electrochim. Acta. 294 (2019) 398—-405.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.10.049.

R. Manikandan, C.J. Raj, S.E. Moulton, T.S. Todorov, K.H. Yu, B.C. Kim, High Energy Density
Heteroatom (O, N and S) Enriched Activated Carbon for Rational Design of Symmetric
Supercapacitors, Chem. - A Eur. J. 27 (2021) 669—682. https://doi.org/10.1002/chem.202003253.

R. Zeng, X. Tang, B. Huang, K. Yuan, Y. Chen, Nitrogen-Doped Hierarchically Porous Carbon Materials
with Enhanced Performance for Supercapacitor, ChemElectroChem. 5 (2018) 515-522.
https://doi.org/10.1002/celc.201701021.

Y. Gao, Q. Wang, G. Ji, A. Li, J. Niu, Doping strategy, properties and application of heteroatom-
doped ordered mesoporous carbon, RSC Adv. 11 (2021) 5361-5383.
https://doi.org/10.1039/d0ra08993a.

T. Sesuk, P. Tammawat, P. Jivaganont, K. Somton, P. Limthongkul, W. Kobsiriphat, Activated carbon
derived from coconut coir pith as high performance supercapacitor electrode material, J. Energy
Storage. 25 (2019) 100910. https://doi.org/10.1016/j.est.2019.100910.

J. Zhang, M. Terrones, C.R. Park, R. Mukherjee, M. Monthioux, N. Koratkar, Y.S. Kim, R. Hurt, E.
Frackowiak, T. Enoki, Y. Chen, Y. Chen, A. Bianco, Carbon science in 2016: Status, challenges and
perspectives, Carbon N. Y. 98 (2016) 708—732. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2015.11.060.

192


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

(35]

[47]

(49]

T. Wei, X. Wei, Y. Gao, H. Li, Large scale production of biomass-derived nitrogen-doped porous
carbon materials for supercapacitors, Electrochim. Acta. 169 (2015) 186—194.
https://doi.org/10.1016/].electacta.2015.04.082.

T. Lin, I.-W. Chen, F. Liu, C. Yang, H. Bi, F. Xu, F. Huang, Nitrogen-doped mesoporous carbon of
extraordinary capacitance for electrochemical energy storage, Science (80-. ). 350 (2015) 1508—
1513. https://doi.org/10.1126/science.aab3798.

J. Kim, M. Choi, R. Ryoo, Synthesis of mesoporous carbons with controllable N-content and their
supercapacitor properties, Bull. Korean Chem. Soc. 29 (2008) 413—-416.
https://doi.org/10.5012/bkcs.2008.29.2.413.

Y.H. Kim, I.J. Kim, B.G. Min, S.J. Park, Electrical double-layer capacitor performance of nitrogen-
doped ordered mesoporous carbon prepared by nanotemplating method, Res. Chem. Intermed. 36
(2010) 703-713. https://doi.org/10.1007/s11164-010-0172-z.

D. Qu, J. Wen, D. Liu, Z. Xie, X. Zhang, D. Zheng, J. Lei, W. Zhong, H. Tang, L. Xiao, D. Qu, Hydrogen
ion supercapacitor: A new hybrid configuration of highly dispersed MnO2 in porous carbon coupled
with nitrogen-doped highly ordered mesoporous carbon with enhanced H-insertion, ACS Appl.
Mater. Interfaces. 6 (2014) 22687-22694. https://doi.org/10.1021/am506816b.

L. Fan, P. Sun, L. Yang, Z. Xu, J. Han, Facile and scalable synthesis of nitrogen-doped ordered
mesoporous carbon for high performance supercapacitors, Korean J. Chem. Eng. 37 (2020) 166—
175. https://doi.org/10.1007/s11814-019-0414-8.

X. Xin, Z. Wang, R. Jia, C. Gao, L. Sui, H. Dong, J. Feng, S. Ma, B. Pang, Y. Chen, L. Dong, L. Yu, Dual
nitrogen sources co-doped mesoporous carbon with ultrahigh rate capability for high-performance
supercapacitors, J. Alloys Compd. 822 (2020). https://doi.org/10.1016/].jallcom.2019.153627.

T.E. Rufford, D. Hulicova-Jurcakova, Z. Zhu, G.Q. Lu, Nanoporous carbon electrode from waste
coffee beans for high performance supercapacitors, Electrochem. Commun. 10 (2008) 1594-1597.
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2008.08.022.

S. Zhang, M. Zheng, Y. Tang, R. Zang, X. Zhang, X. Huang, Y. Chen, Y. Yamauchi, S. Kaskel, H. Pang,
Understanding Synthesis—Structure—Performance Correlations of Nanoarchitectured Activated
Carbons for Electrochemical Applications and Carbon Capture, Adv. Funct. Mater. 32 (2022) 1-59.
https://doi.org/10.1002/adfm.202204714.

E. Raymundo-Pifiero, F. Leroux, F. Béguin, A high-performance carbon for supercapacitors obtained
by carbonization of a seaweed biopolymer, Adv. Mater. 18 (2006) 1877-1882.
https://doi.org/10.1002/adma.200501905.

A.J. Heeger, Semiconducting and Metallic Polymers: The Fourth Generation of Polymeric Materials,
J. Phys. Chem. B. 105 (2001) 8475-8491. https://doi.org/10.1021/jp011611w.

P. Bernier, S. Lefrant, G. Bidan, Advances in Synthetic Metals Twenty Years of Progress in Science
and Technology, Mol. Cryst. Lig. Cryst. Sci. Technol. Sect. A. Mol. Cryst. Lig. Cryst. 348 (2000) 337—-
340. https://doi.org/10.1080/10587250008024817.

Z. Chen, G. Kim, Z. Wang, D. Bresser, B. Qin, D. Geiger, U. Kaiser, X. Wang, Z.X. Shen, S. Passerini, 4-
V flexible all-solid-state lithium polymer batteries, Nano Energy. 64 (2019) 103986.
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2019.103986.

J. Chen, C. Jia, Z. Wan, Novel hybrid nanocomposite based on poly(3,4-ethylenedioxythiophene)/
multiwalled carbon nanotubes/graphene as electrode material for supercapacitor, Synth. Met. 189
(2014) 69-76. https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2014.01.001.

G.Y. Karaca, E. Eren, G.C. Cogal, E. Uygun, L. Oksuz, A. Uygun Oksuz, Enhanced electrochromic
characteristics induced by Au/PEDOT/Pt microtubes in WO3 based electrochromic devices, Opt.
Mater. (Amst). 88 (2019) 472—-478. https://doi.org/10.1016/j.optmat.2018.11.052.

J. Gao, Polymer light-emitting electrochemical cells—Recent advances and future trends, Curr.

193


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

(51]

(52]

(53]

(54]

(55]

(56]

(57]

(58]

(59]

(60]

(61]

(62]

(63]

(64]

(65]

(66]

(67]

Opin. Electrochem. 7 (2018) 87-94. https://doi.org/10.1016/j.coelec.2017.10.027.

H. Sustkova, A. Posta, J. Voves, Polyaniline emeraldine salt as an ammonia gas sensor - Comparison
of quantum-based simulation with experiment, Phys. E Low-Dimensional Syst. Nanostructures. 114
(2019) 1-5. https://doi.org/10.1016/j.physe.2019.113621.

B. Scrosatti, Applications of electroactive polymers. Edited by B. Scrosati. Chapman and Hall,
London, 1993. pp. 354 price £40.00. ISBN 0-412-41430-9, Polym. Int. 33 (1994) 343-343.
https://doi.org/10.1002/pi.1994.210330323.

S.L. James, Metal-organic frameworks, Chem. Soc. Rev. 32 (2003) 276—288.
https://doi.org/10.1039/b200393g.

H. Furukawa, N. Ko, Y.B. Go, N. Aratani, S.B. Choi, E. Choi, A.O. Yazaydin, R.Q. Snurr, M. O’Keeffe, J.
Kim, O.M. Yaghi, Ultrahigh porosity in metal-organic frameworks, Science (80-. ). 329 (2010) 424—
428. https://doi.org/10.1126/science.1192160.

L. Feng, K.Y. Wang, X.L. Lv, T.H. Yan, H.C. Zhou, Hierarchically porous metal-organic frameworks:
Synthetic strategies and applications, Natl. Sci. Rev. 7 (2020) 1743-1758.
https://doi.org/10.1093/nsr/nwz170.

H. Furukawa, K.E. Cordova, M. O'Keeffe, 0.M. Yaghi, The Chemistry and Applications of Metal-
Organic Frameworks, Science (80-.). 341 (2013) 1-38. https://doi.org/10.1126/science.1230444.

O.K. Farha, I. Eryazici, N.C. Jeong, B.G. Hauser, C.E. Wilmer, A.A. Sarjeant, R.Q. Snurr, S.T. Nguyen,
A.O. Yazaydin, J.T. Hupp, Metal-organic framework materials with ultrahigh surface areas: Is the sky
the limit?, J. Am. Chem. Soc. 134 (2012) 15016—-15021. https://doi.org/10.1021/ja3055639.

|.M. Honicke, |. Senkovska, V. Bon, I.A. Baburin, N. Bonisch, S. Raschke, J.D. Evans, S. Kaskel,
Balancing Mechanical Stability and Ultrahigh Porosity in Crystalline Framework Materials, Angew.
Chemie Int. Ed. 57 (2018) 13780-13783. https://doi.org/10.1002/anie.201808240.

R. Vanaraj, R. Vinodh, T. Periyasamy, S. Madhappan, C.M. Babu, S.P. Asrafali, R. Haldhar, C.
Jayprakash Raorane, H. Hwang, H.J. Kim, M. Vi, S.C. Kim, Capacitance Enhancement of Metal-
Organic Framework (MOF) Materials by Their Morphology and Structural Formation, Energy and
Fuels. 36 (2022) 4978-4991. https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.2c00364.

N. Stock, S. Biswas, Synthesis of Metal-Organic Frameworks (MOFs): Routes to Various MOF
Topologies, Morphologies, and Composites, Chem. Rev. 112 (2012) 933-969.
https://doi.org/10.1021/cr200304e.

Y.R. Lee, J. Kim, W.S. Ahn, Synthesis of metal-organic frameworks: A mini review, Korean J. Chem.
Eng. 30 (2013) 1667-1680. https://doi.org/10.1007/s11814-013-0140-6.

Q. Qian, P.A. Asinger, M.J. Lee, G. Han, K. Mizrahi Rodriguez, S. Lin, F.M. Benedetti, A.X. Wu, W.S.
Chi, Z.P. Smith, MOF-Based Membranes for Gas Separations, Chem. Rev. 120 (2020) 8161-8266.
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.0c00119.

M.P. Suh, H.J. Park, T.K. Prasad, D.-W. Lim, Hydrogen Storage in Metal-Organic Frameworks, Chem.
Rev. 112 (2012) 782-835. https://doi.org/10.1021/cr200274s.

R.C. Huxford, J. Della Rocca, W. Lin, Metal-organic frameworks as potential drug carriers, Curr. Opin.
Chem. Biol. 14 (2010) 262—268. https://doi.org/10.1016/j.cbpa.2009.12.012.

M. Mon, R. Bruno, J. Ferrando-Soria, D. Armentano, E. Pardo, Metal-organic framework
technologies for water remediation: Towards a sustainable ecosystem, J. Mater. Chem. A. 6 (2018)
4912-4947. https://doi.org/10.1039/c8ta00264a.

R. Das, P. Pachfule, R. Banerjee, P. Poddar, Metal and metal oxide nanoparticle synthesis from
metal organic frameworks (MOFs): Finding the border of metal and metal oxides, Nanoscale. 4
(2012) 591-599. https://doi.org/10.1039/c1nr10944h.

C. Pettinari, F. Marchetti, N. Mosca, G. Tosi, A. Drozdov, Application of metal - organic frameworks,

194


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[74]

[75]

[76]

[77]

Polym. Int. 66 (2017) 731-744. https://doi.org/10.1002/pi.5315.

K.M. Choi, H.M. Jeong, J.H. Park, Y.B. Zhang, J.K. Kang, O.M. Yaghi, Supercapacitors of
nanocrystalline metal-organic frameworks, ACS Nano. 8 (2014) 7451-7457.
https://doi.org/10.1021/nn5027092.

Z. Cao, R. Momen, S. Tao, D. Xiong, Z. Song, X. Xiao, W. Deng, H. Hou, S. Yasar, S. Altin, F. Bulut, G.
Zou, X. Ji, Metal-Organic Framework Materials for Electrochemical Supercapacitors, Springer
Nature Singapore, 2022. https://doi.org/10.1007/s40820-022-00910-9.

A.K. Pahari, B.S. Chauhan, Engineering Chemistry, Lexmi Publications, New Delhi, 2006. ISBN,
8170089565

R. Dell, D.A.J. Rand, P. Connor, Understanding Batteries - Ronald Dell, David Anthony James Rand -
Google Books, RSC Paperbacks, 2007.

M. V. Reddy, A. Mauger, C.M. Julien, A. Paolella, K. Zaghib, Brief history of early lithium-battery
development, Materials. 13 (2020) 1-9. https://doi.org/10.3390/MA13081884.

Y. Zhao, O. Pohl, A.l. Bhatt, G.E. Collis, P.J. Mahon, T. Rither, A.F. Hollenkamp, A Review on Battery
Market Trends, Second-Life Reuse, and Recycling, Sustain. Chem. 2 (2021) 167-205.
https://doi.org/10.3390/suschem2010011.

C. Buechel, L. Bednrski, Wietlisbach, As lithium-ion battery materials evolve, suppliers face new
challenges, IHS Markit S&P Glob. (2021).
https://www.spglobal.com/commaodityinsights/en/ci/research-analysis/lithiumion-battery-
materials-evolve-suppliers-face-new-challenges.html (dostep 03.07.2023)

Amnesty International, This is What We Die For: Human Rights Abuses in the Democratic Repubilic,
(2016) 88. http://www.amnestyusa.org/sites/default/files/this_what_we_die_for_-_report.pdf.

Forsal.pl, Oto surowce krytyczne dla gospodarki UE. KE przedstawita wykaz [LISTA | MAPA
7RODEL].pdf, Oto Surowce Kryt. Dla Gospod. UE. (2020). https://forsal.pl/swiat/unia-
europejska/artykuly/7813518 ke-surowce-krytyczne-lista-i-mapa-zrodel.html.

P.Yadav, V. Shelke, A. Patrike, M. Shelke, Sodium-based batteries: development, commercialization
journey and new emerging chemistries, Oxford Open Mater. Sci. 3 (2023).
https://doi.org/10.1093/oxfmat/itac019.

L. Zhao, T. Zhang, W. Li, T. Li, L. Zhang, X. Zhang, Z. Wang, Engineering of sodium-ion batteries:
Opportunities and challenges, Engineering. (2022). https://doi.org/10.1016/j.eng.2021.08.032.

Q. Meng, Y. Ly, F. Ding, Q. Zhang, L. Chen, Y.S. Hu, Tuning the Closed Pore Structure of Hard
Carbons with the Highest Na Storage Capacity, ACS Energy Lett. 4 (2019) 2608—2612.
https://doi.org/10.1021/acsenergylett.9b01900.

A. Bauer, J. Song, S. Vail, W. Pan, J. Barker, Y. Lu, The Scale-up and Commercialization of
Nonaqueous Na-lon Battery Technologies, Adv. Energy Mater. 8 (2018) 1-13.
https://doi.org/10.1002/aenm.201702869.

G. Yan, S. Mariyappan, G. Rousse, Q. Jacquet, M. Deschamps, R. David, B. Mirvaux, J.W. Freeland, J.
Tarascon, Higher energy and safer sodium ion batteries via an electrochemically made disordered
Na3V2(P0O4)2F3 material, Nat. Commun. 10 (2019) 585. https://doi.org/10.1038/s41467-019-
08359-y.

V.R. Reddy Boddu, M. Palanisamy, L. Sinha, S.C. Yadav, V.G. Pol, P.M. Shirage, Hysteresis abated P2-
type NaCoO2cathode reveals highly reversible multiple phase transitions for high-rate sodium-ion
batteries, Sustain. Energy Fuels. 5 (2021) 3219-3228. https://doi.org/10.1039/d1se00490e.

X. Liu, X. Wang, A. lyo, H. Yu, D. Li, H. Zhou, High stable post-spinel NaMn204 cathode of sodium ion
battery, J. Mater. Chem. A. 2 (2014) 14822-14826. https://doi.org/10.1039/c4ta03349c.

195


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

(84]

(85]

(86]

(87]

(88]

(89]

(90]

[91]

(92]

(93]

(94]

[95]

(96]

[97]

(98]

[99]

[100]

S.N. Yadav, S.J. Rajoba, R.S. Kalubarme, V.G. Parale, L.D. Jadhav, Solution combustion synthesis of
NaFePO4 and its electrochemical performance, Chinese J. Phys. 69 (2021) 134-142.
https://doi.org/10.1016/j.cjph.2020.11.020.

I.U. Mohsin, L. Schneider, Z. Yu, W. Cai, C. Ziebert, Enabling the Electrochemical Performance of
Maricite-NaMnPO4 and Maricite-NaFePO4 Cathode Materials in Sodium-lon Batteries, Int. J.
Electrochem. 2023 (2023) 1-9. https://doi.org/10.1155/2023/6054452.

G. Cakmak, T. Oztiirk, Continuous synthesis of graphite with tunable interlayer distance, Diam.
Relat. Mater. 96 (2019) 134-139. https://doi.org/10.1016/j.diamond.2019.05.002.

P. GE, F. M., Electrochemical intercalation of sodium in graphite, Solid State lonics. 28—30 (1988)
1172-1175. https://doi.org/10.1016/0167-2738(88)90351-7.

D.A. Stevens, J.R. Dahn, The Mechanisms of Lithium and Sodium Insertion in Carbon Materials, J.
Electrochem. Soc. 148 (2001) A803. https://doi.org/10.1149/1.1379565.

Y. Wen, K. He, Y. Zhu, F. Han, Y. Xu, |. Matsuda, Y. Ishii, J. Cumings, C. Wang, Expanded graphite as
superior anode for sodium-ion batteries, Nat. Commun. 5 (2014) 1-10.
https://doi.org/10.1038/ncomms5033.

X. Li, Z. Liu, J. Li, H. Lei, W. Zhuo, W. Qin, X. Cai, K.N. Hui, L. Pan, W. Mai, Insights on the mechanism
of Na-ion storage in expanded graphite anode, J. Energy Chem. 53 (2020) 56-62.
https://doi.org/10.1016/j.jechem.2020.05.022.

H. Hou, X. Qiu, W. Wei, Y. Zhang, X. Ji, Carbon Anode Materials for Advanced Sodium-lon Batteries,
Adv. Energy Mater. 7 (2017) 1-30. https://doi.org/10.1002/aenm.201602898.

C. Bommier, X. Ji, Recent development on anodes for Na-ion batteries, Isr. J. Chem. 55 (2015) 486—
507. https://doi.org/10.1002/ijch.201400118.

B. Cao, H. Liu, B. Xu, Y. Lei, X. Chen, H. Song, Mesoporous soft carbon as an anode material for
sodium ion batteries with superior rate and cycling performance, J. Mater. Chem. A. 4 (2016) 6472—
6478. https://doi.org/10.1039/c6ta00950f.

D.A. Stevens, J.R. Dahn, High Capacity Anode Materials for Rechargeable Sodium-lon Batteries, J.
Electrochem. Soc. 147 (2000) 1271. https://doi.org/10.1149/1.1393348.

Y. Lu, J. Liang, Y. Hu, Y. Liu, K. Chen, S. Deng, D. Wang, Accurate Control Multiple Active Sites of
Carbonaceous Anode for High Performance Sodium Storage: Insights into Capacitive Contribution
Mechanism, Adv. Energy Mater. 10 (2020) 1-11. https://doi.org/10.1002/aenm.201903312.

J.Chen, T. Hu, Z. Zou, Q. Zeng, Y. Jiang, C. Tang, C. Tang, W. Li, C. Fang, W. Sun, L. Zeng, C.M. Li, Pre-
doping iodine to restrain formation of low-active graphitic-N in hard carbon for significantly
boosting sodium storage performance, Carbon N. Y. 186 (2022) 193-204.
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2021.09.061.

A. Ponrouch, A.R. Gofii, M.R. Palacin, High capacity hard carbon anodes for sodium ion batteries in
additive free electrolyte, Electrochem. Commun. 27 (2013) 85-88.
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2012.10.038.

M. Dahbi, T. Nakano, N. Yabuuchi, T. Ishikawa, K. Kubota, M. Fukunishi, S. Shibahara, J.Y. Son, Y.T.
Cui, H. Qji, S. Komaba, Sodium carboxymethyl cellulose as a potential binder for hard-carbon
negative electrodes in sodium-ion batteries, Electrochem. Commun. 44 (2014) 66—69.
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2014.04.014.

Y. Li,Y.Yang, Y. Lu, Q. Zhou, X. Qi, Q. Meng, X. Rong, Ultralow-Concentration Electrolyte for Na-lon
Batteries, ACS Energy Lett. 5 (2020) 1156-1158.
https://doi.org/https://dx.doi.org/10.1021/acsenergylett.0c00337.

J.B. Goodenough, Y. Kim, Challenges for rechargeable Li batteries, Chem. Mater. 22 (2010) 587—-
603. https://doi.org/10.1021/cm901452z.

196


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

M.A. Mufioz-Marquez, M. Zarrabeitia, S. Passerini, T. Rojo, Structure, Composition, Transport
Properties, and Electrochemical Performance of the Electrode-Electrolyte Interphase in Non-
Aqueous Na-lon Batteries, Adv. Mater. Interfaces. 9 (2022).
https://doi.org/10.1002/admi.202101773.

A.K. Padhi, V. Manivannan, J.B. Goodenough, Tuning the Position of the Redox Couples in Materials
with NASICON Structure by Anionic Substitution, J. Mater. Process. Technol. 145 (1998) 1518—-1520.
https://doi.org/10.1149/1.1838513

A.K. Padhi, K.S. Nanjundaswamy, J.B. Goodenough, Phospho-olivines as Positive-Electrode Materials
for Rechargeable Lithium Batteries, J. Electrochem. Soc. 144 (1997) 1188. https://doi.org/
10.1149/1.1837571

Q. Ni, Y. Bai, F. Wu, C. Wu, Polyanion-type electrode materials for sodium-ion batteries, Adv. Sci. 4
(2017) 1600275. https://doi.org/10.1002/advs.201600275.

T.Jin, H. Li, K. Zhu, P.F. Wang, P. Liu, L. Jiao, Polyanion-type cathode materials for sodium-ion
batteries, Chem. Soc. Rev. 49 (2020) 2342-2377. https://doi.org/10.1039/c9cs00846b.

Y. Zhu, H. Xu, J. Ma, P. Chen, Y. Chen, The recent advances of NASICON-Na3V2(P04)3 cathode
materials for sodium-ion batteries, J. Solid State Chem. 317 (2023).
https://doi.org/10.1016/].jssc.2022.123669.

I. V. Zatovsky, NASICON-type Na3V2(P04)3, Acta Crystallogr. Sect. E Struct. Reports Online. 66
(2010) 0-5. https://doi.org/10.1107/5S1600536810002801.

R. Klee, P. Lavela, M.J. Aragon, R. Alcéntara, J.L. Tirado, Enhanced high-rate performance of
manganese substituted Na 3V 2 (PO 4 ) 3 /C as cathode for sodium-ion batteries, J. Power Sources.
313 (2016) 73-80. https://doi.org/10.1016/].jpowsour.2016.02.066.

O. Arcelus, S. Nikolaev, J. Carrasco, I. Solovyev, Magnetism of NaFePO4 and related polyanionic
compounds, Phys. Chem. Chem. Phys. 20 (2018) 13497-13507.
https://doi.org/10.1039/c8cp01961d.

H. Xiao, X. Huang, Y. Ren, H. Wang, J. Ding, S. Zhou, X. Ding, Y. Chen, Enhanced sodium ion storage
performance of Na3V2(P04)3 with N-doped carbon by folic acid as carbon-nitrogen source, J. Alloys
Compd. 732 (2018) 454—459. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.10.195.

M.J. Aragon, P. Lavela, R. Alcantara, J.L. Tirado, Effect of aluminum doping on carbon loaded
Na3V2(P0O4)3 as cathode material for sodium-ion batteries, Electrochim. Acta. 180 (2015) 824-830.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2015.09.044.

R. Chen, D.S. Butenko, S. Li, D. Li, X. Zhang, J. Cao, |. V. Ogorodnyk, N.I. Klyui, W. Han, |. V. Zatovsky,
Effects of low doping on the improvement of cathode materials Na3+: XV2- xMx(P04)3(M = Co2+,
Cu2+; X =0.01-0.05) for SIBs, J. Mater. Chem. A. 9 (2021) 17380-17389.
https://doi.org/10.1039/d1ta05000a.

J. Lee, J.-Y. Hwang, J. Kim, Electrode Design for High-Power Sodium-lon Batteries: Cr Doping into
Nasicon-Structured Na 3V 2 (PO 4 ) 3 Cathode with Self-Carbon-Coating , ECS Meet. Abstr.
MA2022-01 (2022) 539-539. https://doi.org/10.1149/ma2022-014539mtgabs.

M.J. Aragon, P. Lavela, G.F. Ortiz, J.L. Tirado, Benefits of Chromium Substitution in Na3V2(P04)3 as
a Potential Candidate for Sodium-lon Batteries, ChemElectroChem. 2 (2015) 995-1002.
https://doi.org/10.1002/celc.201500052.

B. Mai, B. Xing, Y. Yue, N. Cai, C. Cai, S. Lian, H. Fan, M. Yan, T. Zhu, P. Hu, X. Wang, L. Mai, Cr-doped
Na3V2(P0O4)3@C enables high-capacity with V2+/V5+ reaction and stable sodium storage, J. Mater.
Sci. Technol. 165 (2023) 1-7. https://doi.org/10.1016/].jmst.2023.05.005.

X. Liu, G. Feng, E. Wang, H. Chen, Z. Wu, W. Xiang, Y. Zhong, Y. Chen, X. Guo, B. Zhong, Insight into
Preparation of Fe-Doped Na 3V 2 (PO 4 ) 3 @C from Aspects of Particle Morphology Design, Crystal
Structure Modulation, and Carbon Graphitization Regulation, ACS Appl. Mater. Interfaces. 11 (2019)

197


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

12421-12430. https://doi.org/10.1021/acsami.8b21257.

T. Wu, J. Sun, Z.Q. Jeremy Yap, M. Ke, C.Y.H. Lim, L. Lu, Substantial doping engineering in Na3V2-
xFex(P0O4)3 (0<x<0.15) as high-rate cathode for sodium-ion battery, Mater. Des. 186 (2020) 108287.
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2019.108287.

Y. Bhaskara Rao, K.R. Achary, L.N. Patro, Enhanced Electrochemical Performance of the Na 3V 2 (PO
4) 3 /C Cathode Material upon Doping with Mn/Fe for Na-lon Batteries, ACS Omega. 7 (2022)
48192-48201. https://doi.org/10.1021/acsomega.2c06261.

X. Liu, R. Deng, X. Wei, Z. Chen, Q. Zheng, C. Xu, D. Lin, Mg2+ and Mn2+ bimetallic co-doped
Na3V2(P0O4)3 as advanced cathode for sodium-ion batteries, J. Alloys Compd. 895 (2022).
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/].jallcom.2021.162511.

H. Li, X. Yu, Y. Bai, F. Wu, C. Wu, L.Y. Liu, X.Q. Yang, Effects of Mg doping on the remarkably
enhanced electrochemical performance of Na3V2(P0O4)3 cathode materials for sodium ion
batteries, J. Mater. Chem. A. 3 (2015) 9578-9586. https://doi.org/10.1039/c5ta00277,.

D. Meghnani, S. Kumar Singh, N. Srivastava, R. Kumar Tiwari, R. Mishra, A. Patel, A. Tiwari, R. Kumar
Singh, Electrochemical Performance of High-Valence Mo6+ and Low-Valence Mn2+ Doped-
Na3V2(P0O4)3@C Cathode for Sodium-lon Batteries, ChemPhysChem. 23 (2022).
https://doi.org/10.1002/cphc.202200459.

X. Li, Y. Huang, J. Wang, L. Miao, Y. Li, Y. Liu, Y. Qiu, C. Fang, J. Han, Y. Huang, High valence Mo-
doped Na3V2(P04)3/C as a high rate and stable cycle-life cathode for sodium battery, J. Mater.
Chem. A. 6 (2018) 1390-1396. https://doi.org/10.1039/c7ta08970h.

X. Wang, W. Wang, B. Zhu, F. Qian, Z. Fang, Mo-doped Na3V2(P0O4)3@C composites for high stable
sodium ion battery cathode, Front. Mater. Sci. 12 (2018) 53—63. https://doi.org/10.1007/s11706-
018-0414-3.

J.S. Park, J. Kim, J.H. Jo, S.T. Myung, Role of the Mn substituent in Na3V2(P0O4)3 for high-rate
sodium storage, J. Mater. Chem. A. 6 (2018) 16627-16637. https://doi.org/10.1039/c8ta06162a.

X.Zhang, Z. Zhang, X. Zhang, H. Sun, Q. Hu, H. Wang, Carbon-coated Mn-doped Na3V2(P04)3 as
cathode material with superior rate capability and robust cycling stability for sodium-ion batteries,
lonics (Kiel). 29 (2023) 1419-1429. https://doi.org/10.1007/s11581-023-04923-1.

L. Shen, Y. Li, C. Hu, Z. Huang, B. Wang, Y. Wang, Q. Liu, F. Ye, A high-rate cathode material based on
potassium-doped Na3V2(P04)3 for high/low-temperature sodium-ion batteries, Mater. Today
Chem. 30 (2023) 1-9. https://doi.org/10.1016/j.mtchem.2023.101506.

J. Li,J. Cheng, Y. Chen, C. Wang, L. Guo, Effect of K/Zr co-doping on the elevated electrochemical
performance of Na3V2(P04)3/C cathode material for sodium ion batteries, lonics (Kiel). 27 (2021)
181-190. https://doi.org/10.1007/s11581-020-03791-3.

A. Das, S.B. Majumder, A. Roy Chaudhuri, K+ and Mg2+ co-doped bipolar Na3V2(P04)3: An ultrafast
electrode for symmetric sodium ion full cell, J. Power Sources. 461 (2020) 158.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2020.228149.

L. Bi, X. Liu, X. Li, B. Chen, Q. Zheng, F. Xie, Y. Huo, D. Lin, Modulation of the Crystal Structure and
Ultralong Life Span of a Na3V2(P04)3-Based Cathode for a High-Performance Sodium-lon Battery
by Niobium-Vanadium Substitution, Ind. Eng. Chem. Res. 59 (2020) 21039-21046.
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.0c04187.

B. Zhang, T. Zeng, Y. Liu, J.F. Zhang, Effect of Ti-doping on the electrochemical performance of
sodium vanadium(iii) phosphate, RSC Adv. 8 (2018) 5523-5531.
https://doi.org/10.1039/c7ral2743j.

S.Sun, Y. Chen, J. Cheng, Z. Tian, C. Wang, G. Wu, C. Liu, Y. Wang, L. Guo, Constructing dimensional
gradient structure of Na3V2(P04)3/C@CNTs-WC by wolfram substitution for superior sodium
storage, Chem. Eng. J. 420 (2021). https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.130453.

198


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

T. Tong, Z. Tian, W. Chen, Y. Linghu, D. Li, Z. Tian, Y. Wang, Y. Chen, L. Guo, Unveiling Zn substitution
and carbon nanotubes enwrapping in Na3V2(P04)3 with high performance for sodium ion
batteries: Experimental and theoretical study, Electrochim. Acta. 411 (2022).
https://doi.org/10.1016/].electacta.2022.140073.

H. Ma, B. Zhao, J. Bai, K. Li, Z. Fang, P. Wang, W. Li, X. Zhu, Y. Sun, Improved Electrochemical
Performance of Na 3V 2-x Zr x (PO 4 ) 3 /C Through Electronic and lonic Conductivities Regulation,
J. Electrochem. Soc. 167 (2020) 070548. https://doi.org/10.1149/1945-7111/ab812b.

L.L. Zhang, Y.X. Zhou, T. Li, D. Ma, X.L. Yang, Multi-heteroatom doped carbon coated Na3V2(P04)3
derived from ionic liquids, Dalt. Trans. 47 (2018) 4259-4266. https://doi.org/10.1039/c8dt00062j.

H. Liu, Y. Guo, Novel design and preparation of N-doped graphene decorated Na3V2(P04)3/C
composite for sodium-ion batteries, Solid State lonics. 307 (2017) 65—-72.
https://doi.org/10.1016/j.s5i.2017.04.015.

Y. Jiang, H. Zhang, H. Yang, Z. Qj, Y. Yu, Na3V2(P0O4)3@nitrogen,sulfur-codoped 3D porous carbon
enabling ultra-long cycle life sodium-ion batteries, Nanoscale. 9 (2017) 6048—6055.
https://doi.org/10.1039/c7nr01280b.

R. Ling, B. Cao, W. Qj, C. Yang, K. Shen, Z. Sang, J. Guo, Three-dimensional Na3V2(PO4)3@carbon/N-
doped graphene aerogel: A versatile cathode and anode host material with high-rate and ultralong-
life for sodium storage, J. Alloys Compd. 869 (2021). https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2021.159307

H. Kim, H. Lim, H.S. Kim, K.J. Kim, D. Byun, W. Choi, Polydopamine-derived N-doped carbon-
wrapped Na3V2(P0O4)3 cathode with superior rate capability and cycling stability for sodium-ion
batteries, Nano Res. 12 (2019) 397-404. https://doi.org/10.1007/s12274-018-2229-z.

J.Li, Y. Chen, S. He, Y. Yang, Y. Wang, L. Guo, High performance Na3V2(P0O4)3 with nitrogen-
chlorine co-doped carbon matrix in-situ synthesized in chitosan quaternary ammonium hydrogel for
sodium ion batteries, Chem. Eng. J. 452 (2023). https://doi.org/10.1016/j.cej.2022.139311.

D. Yan, S. Xiao, X. Li, R. Wu, J. Jiang, X. Niu, J.S. Chen, Tailoring the Boron Configurations in B-doped
Na3V2(PO4)3@Carbon for Fast and Durable Sodium Storage, ChemSusChem. 15 (2022).
https://doi.org/10.1002/cssc.202201121.

W. Shen, H. Li, C. Wang, Z. Li, Q. Xu, H. Liu, Y. Wang, Improved electrochemical performance of the
Na3V2(P0O4)3 cathode by B-doping of the carbon coating layer for sodium-ion batteries, J. Mater.
Chem. A. 3 (2015) 15190-15201. https://doi.org/10.1039/c5ta03519h.

S.Y. Lim, H. Kim, R.A. Shakoor, Y. Jung, J.W. Choi, Electrochemical and Thermal Properties of
NASICON Structured Na 3V 2 (PO 4) 3 as a Sodium Rechargeable Battery Cathode: A Combined
Experimental and Theoretical Study, J. Electrochem. Soc. 159 (2012) A1393-A1397.
https://doi.org/10.1149/2.015209jes.

Z.Jian, W. Han, X. Lu, H. Yang, Y.S. Hu, J. Zhou, Z. Zhou, J. Li, W. Chen, D. Chen, L. Chen, Superior
electrochemical performance and storage mechanism of Na 3V 2 (PO 4 ) 3 cathode for room-
temperature sodium-ion batteries, Adv. Energy Mater. 3 (2013) 156—-160.
https://doi.org/10.1002/aenm.201200558.

K. Momma, F. Izumi, VESTA 3 for three-dimensional visualization of crystal, volumetric and
morphology data, J. Appl. Crystallogr. 44 (2011) 1272-1276.
https://doi.org/10.1107/50021889811038970.

W.J. Kirsten, Organic Elemental Analysis, 1st ed., Elsevier, 1983.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/B978-0-12-410280-4.X5001-3.

D. Wang, N. Chen, M. Li, C. Wang, H. Ehrenberg, X. Bie, Y. Wei, G. Chen, F. Du, Na3V2(P04)3/C
composite as the intercalation-type anode material for sodium-ion batteries with superior rate
capability and long-cycle life, J. Mater. Chem. A. 3 (2015) 8636—-8642.
https://doi.org/10.1039/c5ta00528k.

199


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

Z. Jian, Y. Sun, X. Ji, A new low-voltage plateau of Na3V2(P04)3 as an anode for Na-ion batteries,
Chem. Commun. 51 (2015) 6381-6383. https://doi.org/10.1039/c5cc00944h.

X.H. Rui, N. Yesibolati, C.H. Chen, Li3V2(P04)3/C composite as an intercalation-type anode material
for lithium-ion batteries, J. Power Sources. 196 (2011) 2279-2282.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.09.024.

X. Zhang, R.S. Kihnel, M. Schroeder, A. Balducci, Revisiting Li3V2(P0O4)3 as an anode-an outstanding
negative electrode for high power energy storage devices, J. Mater. Chem. A. 2 (2014) 17906—
17913. https://doi.org/10.1039/c4ta03845b.

T. Akcay, M. Haringer, K. Pfeifer, J. Anhalt, J.R. Binder, S. Dsoke, D. Kramer, R. M6nig, Na3V2(P04)3-
A Highly Promising Anode and Cathode Material for Sodium-lon Batteries, ACS Appl. Energy Mater.
4 (2021) 12688-12695. https://doi.org/10.1021/acsaem.1c02413.

M.K. Sadan, H. Kim, C. Kim, S.H. Cha, K.K. Cho, K.W. Kim, J.H. Ahn, H.J. Ahn, Enhanced rate and
cyclability of a porous Na3V2(PO4)3cathode using dimethyl ether as the electrolyte for application
in sodium-ion batteries, J. Mater. Chem. A. 8 (2020) 9843-9849.
https://doi.org/10.1039/d0ta02721a.

M.K. Sadan, A K. Haridas, H. Kim, C. Kim, G.B. Cho, K.K. Cho, J.H. Ahn, H.J. Ahn, High power
Na3V2(P0O4)3symmetric full cell for sodium-ion batteries, Nanoscale Adv. 2 (2020) 5166—-5170.
https://doi.org/10.1039/d0na00729c.

Q. Zhu, B. Nan, Y. Shi, Y. Zhu, S. Wu, L. He, Y. Deng, L. Wang, Q. Chen, Z. Lu, Na3V2(P04)3/C
nanofiber bifunction as anode and cathode materials for sodium-ion batteries, J. Solid State
Electrochem. 21 (2017) 2985-2995. https://doi.org/10.1007/s10008-017-3627-y.

S. Li, P. Ge, C. Zhang, W. Sun, H. Hou, X. Ji, The electrochemical exploration of double carbon-
wrapped Na3V2(P04)3: Towards long-time cycling and superior rate sodium-ion battery cathode, J.
Power Sources. 366 (2017) 249-258. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2017.09.032.

S. Luo, J. Li, S. Bao, Y. Liu, Z. Wang, Na 3V 2 (PO 4) 3 /C Composite Prepared by Sol-Gel Method as
Cathode for Sodium lon Batteries, J. Electrochem. Soc. 165 (2018) A1460-A1465.
https://doi.org/10.1149/2.0961807jes.

S. Luo, J. Li, S. Bao, Y. Liu, Z. Wang, Na3V2(P04)3/C Composite Prepared by Sol-Gel Method as
Cathode for Sodium lon Batteries, J. Electrochem. Soc. 165 (2018) A1460-A1465.
https://doi.org/10.1149/2.0961807jes.

J. Fang, S. Wang, Z. Li, H. Chen, L. Xia, L. Ding, H. Wang, Porous Na3V2(P0O4)3@C nanoparticles
enwrapped in three-dimensional graphene for high performance sodium-ion batteries, J. Mater.
Chem. A. 4 (2016) 1180-1185. https://doi.org/10.1039/c5ta08869k.

H. bo Huang, C. ling Liu, Y. Yang, S. hua Luo, Citric acid-assisted synthesis of Na3V2(P04)3/C
composite as high-performance electrode material for sodium-ion batteries, lonics (Kiel). 28 (2022)
4631-4639. https://doi.org/10.1007/s11581-022-04696-z.

Y. Jiang, X. Zhou, D. Li, X. Cheng, F. Liu, Y. Yu, Highly Reversible Na Storage in Na3V2(P04)3 by
Optimizing Nanostructure and Rational Surface Engineering, Adv. Energy Mater. 8 (2018) 1-7.
https://doi.org/10.1002/aenm.201800068.

X. Huang, X.Yi, Q. Yang, Z. Guo, Y. Ren, X. Zeng, Outstanding electrochemical performance of N/S
co-doped carbon/Na3V2(P04)3 hybrid as the cathode of a sodium-ion battery, Ceram. Int. 46
(2020) 28084—-28090. https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.07.303.

L. Xu, J. Li, Y. Li, P. Cai, C. Liu, G. Zou, H. Hou, L. Huang, X. Ji, Nitrogen-doped Carbon Coated
Na3V2(P04)3 with Superior Sodium Storage Capability, Chem. Res. Chinese Univ. 36 (2020) 459—
466. https://doi.org/10.1007/s40242-020-9088-3.

X. Cao, A. Pan, B. Yin, G. Fang, Y. Wang, X. Kong, T. Zhu, J. Zhou, G. Cao, S. Liang, Nanoflake-
constructed porous Na 3V 2 (PO 4 ) 3 /C hierarchical microspheres as a bicontinuous cathode for

200


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

sodium-ion batteries applications, Nano Energy. 60 (2019) 312-323.
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2019.03.066.

W. Shen, C. Wang, Q. Xu, H. Liu, Y. Wang, Nitrogen-doping-induced defects of a carbon coating
layer facilitate Na-storage in electrode materials, Adv. Energy Mater. 5 (2015).
https://doi.org/10.1002/aenm.201400982.

L. Chen, Z. Zhong, S. Ren, D.M. Han, Carbon-Coated Na3V2(P04)3 Supported on Multiwalled Carbon
Nanotubes for Half-/Full-Cell Sodium-lon Batteries, Energy Technol. 8 (2020).
https://doi.org/10.1002/ente.201901080.

A. Chekannikov, R. Kapaev, S. Novikova, N. Tabachkova, T. Kulova, A. Skundin, A. Yaroslavtsev,
Na3V2(P04)3/C/Ag nanocomposite materials for Na-ion batteries obtained by the modified Pechini
method, J. Solid State Electrochem. 21 (2017) 1615-1624. https://doi.org/10.1007/s10008-017-
3524-4.

Y. Jiang, Y. Wu, Y. Chen, Z. Qj, J. Shi, L. Gu, Y. Yu, Design Nitrogen (N) and Sulfur (S) Co-Doped 3D
Graphene Network Architectures for High-Performance Sodium Storage, Small. 14 (2018) 1-11.
https://doi.org/10.1002/smll.201703471.

W. Shen, C. Wang, H. Liu, W. Yang, Towards Highly Stable Storage of Sodium lons : A Porous Na 3 V
2 ACHTUNG RE (PO 4) 3/ C Cathode Material for Sodium-lon Batteries, Chem. - A Eur. J. 19 (2013)
14712-14718. https://doi.org/10.1002/chem.201300005.

Y. Xu, Q. Wei, C. Xu, Q. Li, Q. An, P. Zhang, J. Sheng, L. Zhou, L. Mai, Layer-by-Layer Na3V2(P0O4)3
Embedded in Reduced Graphene Oxide as Superior Rate and Ultralong-Life Sodium-lon Battery
Cathode, Adv. Energy Mater. 6 (2016) 1-9. https://doi.org/10.1002/aenm.201600389.

Y.Yan, Z. Ma, H. Lin, K. Rui, Q. Zhang, Q. Wang, M. Du, D. Li, Y. Zhang, J. Zhu, W. Huang, Hydrogel
self-templated synthesis of Na3V2(P04)3 @ C@CNT porous network as ultrastable cathode for
sodium-ion batteries, Compos. Commun. 13 (2019) 97-102.
https://doi.org/10.1016/j.coco0.2019.03.006.

X. Li, S. Wang, X. Tang, R. Zang, P. Li, P. Li, Z. Man, C. Li, S. Liu, Y. Wu, G. Wang, Porous
Na3V2(P04)3/C nanoplates for high-performance sodium storage, J. Colloid Interface Sci. 539
(2019) 168-174. https://doi.org/10.1016/].jcis.2018.12.071.

Y. Ruan, J. Liu, S. Song, N. Jiang, V. Battaglia, Multi-hierarchical nanosheet-assembled
chrysanthemume-structured Na3V2(P04)3/C as electrode materials for high-performance sodium-
ion batteries, lonics (Kiel). 24 (2018) 1663—1673. https://doi.org/10.1007/s11581-017-2342-0.

Y. Jiang, Y. Yao, J. Shi, L. Zeng, L. Gu, Y. Yu, One-Dimensional Na3V2(P04)3/C Nanowires as Cathode
Materials for Long-Life and High Rate Na-lon Batteries, ChemNanoMat. 2 (2016) 726—731.
https://doi.org/10.1002/cnma.201600111.

N. Van Nghia, S. Jafian, I.M. Hung, Synthesis and Electrochemical Performance of the Na3V2(P04)3
Cathode for Sodium-lon Batteries, J. Electron. Mater. 45 (2016) 2582-2590.
https://doi.org/10.1007/s11664-016-4425-5.

P.Sun, Y. Wang, X. Wang, Q. Xu, Q. Fan, Y. Sun, Off-stoichiometric Na3-3: XV2+ x(P04)3/C
nanocomposites as cathode materials for high-performance sodium-ion batteries prepared by high-
energy ball milling, RSC Adv. 8 (2018) 20319-20326. https://doi.org/10.1039/c8ra02843e.

C. Zhu, K. Song, P.A. Van Aken, J. Maier, Y. Yu, Carbon-coated Na3V2(P0O4)3 embedded in porous
carbon matrix: An ultrafast Na-storage cathode with the potential of outperforming Li cathodes,
Nano Lett. 14 (2014) 2175-2180. https://doi.org/10.1021/n1500548a.

G. Li, D. Jiang, H. Wang, X. Lan, H. Zhong, Y. Jiang, Glucose-assisted synthesis of Na3V2(P04)3/C
composite as an electrode material for high-performance sodium-ion batteries, J. Power Sources.
265 (2014) 325-334. https://doi.org/10.1016/].jpowsour.2014.04.054.

X. Liu, X. Zheng, Y. Dai, W. Wu, Y. Huang, H. Fu, Y. Huang, W. Luo, Fluoride-Rich Solid-Electrolyte-

201


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

Interface Enabling Stable Sodium Metal Batteries in High-Safe Electrolytes, Adv. Funct. Mater. 31
(2021) 1-8. https://doi.org/10.1002/adfm.202103522.

Q. Wei, X. Chang, J. Wang, T. Huang, X. Huang, J. Yu, H. Zheng, J. hui Chen, D.L. Peng, An Ultrahigh-
Power Mesocarbon Microbeads|Na+-Diglyme |Na3V2(P04)3 Sodium-lon Battery, Adv. Mater. 34
(2022) 1-8. https://doi.org/10.1002/adma.202108304.

B. Pandit, M. Tahar, B. Fraisse, L. Monconduit, Exploration of a Na3V2(P04)3/C — Pb full cell Na-ion
prototype, Nano Energy. 95 (2022). https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2022.107010.

J.M. Le Meins, M.P. Crosnier-Lopez, A. Hemon-Ribaud, G. Courbion, Phase Transitions in the
Na3M2(P0O4)2F3 Family (M = Al3+, V3+, Cr3+, Fe3+, Ga3+): Synthesis, Thermal, Structural, and
Magnetic Studies, J. Solid State Chem. 148 (1999) 260-277.
https://doi.org/10.1006/jssc.1999.8447.

M. Bianchini, F. Fauth, N. Brisset, F. Weill, E. Suard, C. Masquelier, L. Croguennec, Comprehensive
investigation of the Na3V2(P0O4)2F3-NaV2(P04)2F3 system by operando high resolution
synchrotron X-ray diffraction, Chem. Mater. 27 (2015) 3009-3020.
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.5b00361.

Q. Liu, D. Wang, X. Yang, N. Chen, C. Wang, X. Bie, Y. Wei, G. Chen, F. Du, Carbon-coated
Na3V2(P0O4)2F3 nanoparticles embedded in a mesoporous carbon matrix as a potential cathode
material for sodium-ion batteries with superior rate capability and long-term cycle life, J. Mater.
Chem. A. 3 (2015) 21478-21485. https://doi.org/10.1039/c5ta05939a.

W. Song, X. Cao, Z. Wu, J. Chen, Y. Zhu, H. Hou, Q. Lan, X. Ji, Investigation of the Sodium lon
Pathway and Cathode Behaviorin Na3V 2 (PO 4) 2 F 3 Combined via a First Principles Calculation,
Langmuir. 30 (2014) 12438-12446. https://doi.org/10.1021/1a5025444.

W. Song, X.Ji, Z. Wu, Y. Zhu, Y. Yang, J. Chen, M. Jing, F. Li, C.E. Banks, First exploration of Na-ion
migration pathways in the NASICON structure Na3V2(P04)3, J. Mater. Chem. A. 2 (2014) 5358—
5362. https://doi.org/10.1039/c4ta00230j.

S. Liu, L. Wang, J. Liu, M. Zhou, Q. Nian, Y. Feng, Z. Tao, L. Shao, Na3V 2 (PO4) 2 F3 -SWCNT: A
high voltage cathode for non-aqueous and aqueous sodium-ion batteries, J. Mater. Chem. A. 7
(2019) 248-256. https://doi.org/10.1039/c8ta09194c.

R.A. Shakoor, D.H. Seo, H. Kim, Y.U. Park, J. Kim, S.W. Kim, H. Gwon, S. Lee, K. Kang, A combined first
principles and experimental study on Na3V 2(PO4)2F3 for rechargeable Na batteries, J. Mater.
Chem. 22 (2012) 20535-20541. https://doi.org/10.1039/c2jm33862a.

D.0O. Semykina, M.A. Kirsanova, Y.M. Volfkovich, V.E. Sosenkin, N. V. Kosova, Porosity,
microstructure and electrochemistry of Na3V2(P0O4)2F3/C prepared by mechanical activation, J.
Solid State Chem. 297 (2021) 122041. https://doi.org/10.1016/j.jssc.2021.122041.

C. Zhu, C. Wu, C.C. Chen, P. Kopold, P.A. Van Aken, J. Maier, Y. Yu, A High Power-High Energy
Na3V2(P04)2F3 Sodium Cathode: Investigation of Transport Parameters, Rational Design and
Realization, Chem. Mater. 29 (2017) 5207-5215. https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.7b00927.

T.M. Roane, I.L. Pepper, Microscopic Techniques, in: Microsc. Tech., Academic Press Inc., 2015: pp.
177-193. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-394626-3.00009-0.

A. Barbacki, Barbacki - 2007 -Mikroskopia-elektronowa.pdf, Wydanie: I, Poznan, 2007.
https://www.wydawnictwo.put.poznan.pl/books/isbn_978-83-7143-339-9.

E. Smith, G. Dent, Modern raman spectroscopy: A practical approach, 2019.
https://doi.org/10.1002/0470011831.

K. Grodecki, Spektroskopia ramanowska grafenu, Mater. Elektron. 41 (2013) 47-53.
A.J. Bard, L.R. Faulkner, Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, 2nd Editio, John
Wiley & Sons, Ltd, New York, 2001.

202


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

[205]

[206]

[207]

[208]

A. Kisza, Kisza - Elektrochemia Il Elektrodyka, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, Warszawa, 2001.

J.R. Scully, D.C. Silverman, M.W. Kendig, Electrochemical Impedance Analysis and Interpretation,
1993.
https://www.google.pl/books/edition/Electrochemical_Impedance/TkF2iTwe69AC?hl=pl&gbpv=1&
dg=EIS+meaning+of+elements+basics&pg=PA39&printsec=frontcover.

A. Dettlaff, M. Sawczak, E. Klugmann-Radziemska, D. Czylkowski, R. Miotk, M. Wilamowska-
Zawtocka, High-performance method of carbon nanotubes modification by microwave plasma for
thin composite films preparation, RSC Adv. 7 (2017) 31940-31949.
https://doi.org/10.1039/c7ra04707].

T. Giannakopoulou, N. Todorova, A. Erotokritaki, N. Plakantonaki, A. Tsetsekou, C. Trapalis,
Electrochemically deposited graphene oxide thin film supercapacitors: Comparing liquid and solid
electrolytes, Appl. Surf. Sci. 528 (2020). https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.146801.

D. Karaci¢, S.J. Guti¢, B. Vasi¢, V.M. Mirsky, N. V Skorodumova, S. V Mentus, |.A. Pasti,
Electrochemical reduction of thin graphene-oxide films in aqueous solutions — Restoration of
conductivity, Electrochim. Acta. 410 (2022) 140046.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2022.140046.

J. Sengupta, C. Jacob, The effect of Fe and Ni catalysts on the growth of multiwalled carbon
nanotubes using chemical vapor deposition, J. Nanoparticle Res. 12 (2010) 457-465.
https://doi.org/10.1007/s11051-009-9667-1.

A. Cymann, M. Sawczak, J. Ryl, E. Klugmann-Radziemska, M. Wilamowska-Zawlocka, Capacitance
enhancement by incorporation of functionalised carbon nanotubes into Poly(3,4-
Ethylenedioxythiophene)/Graphene oxide composites, Materials (Basel). 13 (2020) 2419.
https://doi.org/10.3390/ma13102419.

R. Al-Gaashani, A. Najjar, Y. Zakaria, S. Mansour, M.A. Atieh, XPS and structural studies of high
quality graphene oxide and reduced graphene oxide prepared by different chemical oxidation
methods, Ceram. Int. 45 (2019) 14439-14448. https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.04.165.

V. Datsyuk, M. Kalyva, K. Papagelis, J. Parthenios, D. Tasis, A. Siokou, I. Kallitsis, C. Galiotis, Chemical
oxidation of multiwalled carbon nanotubes, Carbon N. Y. 46 (2008) 833—-840.
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2008.02.012.

S.A. Curran, J.A. Talla, D. Zhang, D.L. Carroll, Defect-induced vibrational response of multi-walled
carbon nanotubes using resonance Raman spectroscopy, J. Mater. Res. 20 (2005) 3368-3373.
https://doi.org/10.1557/jmr.2005.0414.

A. Lisowska-Oleksiak, A.P. Nowak, M. Wilamowska, M. Sikora, W. Szczerba, C. Kapusta, Ex situ
XANES, XPS and Raman studies of poly(3,4-ethylenedioxythiophene) modified by iron
hexacyanoferrate, Synth. Met. 160 (2010) 1234-1240.
https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2010.03.015.

S. Roldan, D. Barreda, M. Granda, R. Menéndez, R. Santamaria, C. Blanco, An approach to
classification and capacitance expressions in electrochemical capacitors technology, Phys. Chem.
Chem. Phys. 17 (2015) 1084—-1092. https://doi.org/10.1039/c4cp05124f.

Q. Cui, D.J. Bell, S. Wang, M. Mohseni, D. Felder, J. Lélsberg, M. Wessling, Wet-Spun PEDOT/CNT
Composite Hollow Fibers as Flexible Electrodes for H202 Production**, ChemElectroChem. 8
(2021) 1665-1673. https://doi.org/10.1002/celc.202100237.

K. Zhuo, Y. Chen, W. Wang, J. Wang, Volumetric and viscosity properties of MgS04/CuSO4 in
sucrose + water solutions at 298.15 K, J. Chem. Eng. Data. 53 (2008) 2022-2028.
https://doi.org/10.1021/je700732u.

I.M. Abdulagatov, N.D. Azizov, Thermal conductivity and viscosity of aqueous K2 SO 4solutions at
temperatures from 298 to 575 K and at pressures up to 30 MPa, Int. J. Thermophys. 26 (2005) 593—

203


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[209]

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

[218]

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]

[224]

635. https://doi.org/10.1007/s10765-005-5567-5.

I.M. Abdulagatov, A. Zeinalova, N.D. Azizov, Viscosity of agueous Na 2SO 4 solutions at
temperatures from 298 to 573 K and at pressures up to 40 MPa, Fluid Phase Equilib. 227 (2005) 57—
70. https://doi.org/10.1016/j.fluid.2004.10.028.

R.M.M. Silva, L.A. Minim, J.S.R. Coimbra, E.E. Garcia Rojas, L.H. Mendes Da Silva, V.P.R. Minim,
Density, electrical conductivity, kinematic viscosity, and refractive index of binary mixtures
containing polyethylene glycol 4000, lithium sulfate, and water at different temperatures, J. Chem.
Eng. Data. 52 (2007) 1567-1570. https://doi.org/10.1021/je060480v.

Y. Marcus, lonic Radii in Aqueous Solutions, Chem. Rev. 88 (1988) 1475-1498.
https://doi.org/10.1021/cr00090a003.

J. Méhler, I. Persson, A study of the hydration of the alkali metal ions in aqueous solution, Inorg.
Chem. 51 (2012) 425-438. https://doi.org/10.1021/ic2018693.

E. Gileadi, E. Kirowa-Eisner, Electrolytic conductivity-the hopping mechanism of the proton and
beyond, Electrochim. Acta. 51 (2006) 6003—-6011. https://doi.org/10.1016/j.electacta.2006.03.084.

T. Miyake, M. Rolandi, Grotthuss mechanisms: From proton transport in proton wires to
bioprotonic devices, J. Phys. Condens. Matter. 28 (2016) 23001. https://doi.org/10.1088/0953-
8984/28/2/023001.

M. Seredych, M. Koscinski, M. Sliwinska-Bartkowiak, T.J. Bandosz, Active pore space utilization in
nanoporous carbon-based supercapacitors: Effects of conductivity and pore accessibility, J. Power
Sources. 220 (2012) 243-252. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2012.07.074.

H.A. Andreas, B.E. Conway, Examination of the double-layer capacitance of an high specific-area C-
cloth electrode as titrated from acidic to alkaline pHs, Electrochim. Acta. 51 (2006) 6510—6520.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2006.04.045.

A. Sliwak, B. Grzyb, J. Cwikfa, G. Gryglewicz, Influence of wet oxidation of herringbone carbon
nanofibers on the pseudocapacitance effect, Carbon N. Y. 64 (2013) 324-333.
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.07.082.

K. Fic, E. Frackowiak, F. Béguin, Unusual energy enhancement in carbon-based electrochemical
capacitors, J. Mater. Chem. 22 (2012) 24213-24223. https://doi.org/10.1039/c2jm35711a.

Y. Xia, K. Sun, J. Ouyang, Solution-processed metallic conducting polymer films as transparent
electrode of optoelectronic devices, Adv. Mater. 24 (2012) 2436—-2440.
https://doi.org/10.1002/adma.201104795.

J.Zhu, Y. Xu, J. Wang, J. Lin, X. Sun, S. Mao, The effect of various electrolyte cations on
electrochemical performance of polypyrrole/RGO based supercapacitors, Phys. Chem. Chem. Phys.
17 (2015) 28666—28673. https://doi.org/10.1039/c5cp04080a.

H. Lindstrom, S. Sodergren, A. Solbrand, H. Rensmo, J. Hjelm, A. Hagfeldt, S.E. Lindquist, Li+ ion
insertion in TiO2 (anatase). 1. Chronoamperometry on CVD films and nanoporous films, J. Phys.
Chem. B. 101 (1997) 7710-7716. https://doi.org/10.1021/jp970489r.

T.-C. Liu, W.G. Pell, B.E. Conway, S.L. Roberson, Behavior of Molybdenum Nitrides as Materials for
Electrochemical Capacitors: Comparison with Ruthenium Oxide, J. Electrochem. Soc. 145 (1998)
1882-1888. https://doi.org/10.1149/1.1838571.

J. Wang, J. Polleu, J. Lim, B. Dunn, Pseudocapacitive contributions to electrochemical energy
storage in TiO 2 (anatase) nanoparticles, J. Phys. Chem. C. 111 (2007) 14925-14931.
https://doi.org/10.1021/jp074464w.

K. Brezesinski, J. Wang, J. Haetge, C. Reitz, S.O. Steinmueller, S.H. Tolbert, B.M. Smarsly, B. Dunn, T.
Brezesinski, Pseudocapacitive contributions to charge storage in highly ordered mesoporous group
v transition metal oxides with iso-oriented layered nanocrystalline domains, J. Am. Chem. Soc. 132

204


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[225]

[226]

[227]

[228]

[229]

[230]

[231]

[232]

[233]

[234]

[235]

[236]

[237]

[238]

[239]

(2010) 6982—-6990. https://doi.org/10.1021/ja9106385.

V. Augustyn, P. Simon, B. Dunn, Pseudocapacitive oxide materials for high-rate electrochemical
energy storage, Energy Environ. Sci. 7 (2014) 1597-1614. https://doi.org/10.1039/c3eed44164d.

S. Ardizzone, G. Fregonara, S. Trasatti, “INNER ” AND “ OUTER ” ACTIVE SURFACE ELECTRODES OF
RuO2 ELECTRODES, Electrochim. Acta. 35 (1990) 263—-267. https://doi.org/10.1016/0013-
4686(90)85068-X

D. Baronetto, N. Krstajic, S. Trasatti, REPLY TO “NOTE ON A METHOD TO INTERRELATE INNER AND
OUTER ELECTRODE AREAS" by H. Vogt*, Electrochim. Acta. 39 (1994) 2359-2362.
https://doi.org/10.1016/0013-4686(94)85077-1.

S. Fleischmann, J.B. Mitchell, R. Wang, C. Zhan, D.E. Jiang, V. Presser, V. Augustyn,
Pseudocapacitance: From Fundamental Understanding to High Power Energy Storage Materials,
Chem. Rev. 120 (2020) 6738—6782. https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.0c00170.

J. Yan, C.E. Ren, K. Maleski, C.B. Hatter, B. Anasori, P. Urbankowski, A. Sarycheva, Y. Gogotsi, Flexible
MXene/Graphene Films for Ultrafast Supercapacitors with Outstanding Volumetric Capacitance,
Adv. Funct. Mater. 27 (2017) 1-10. https://doi.org/10.1002/adfm.201701264.

D. Shan, J. Yang, W. Liu, J. Yan, Z. Fan, Biomass-derived three-dimensional honeycomb-like
hierarchical structured carbon for ultrahigh energy density asymmetric supercapacitors, J. Mater.
Chem. A. 4 (2016) 13589-13602. https://doi.org/10.1039/c6ta05406d.

S.l. Mamatkulov, K.F. Rinne, R. Buchner, R.R. Netz, D.J. Bonthuis, Water-separated ion pairs cause
the slow dielectric mode of magnesium sulfate solutions, J. Chem. Phys. 148 (2018).
https://doi.org/10.1063/1.5000385.

A. Cymann-Sachajdak, M. Graczyk-Zajac, G. Trykowski, M. Wilamowska-Zawtocka, Understanding
the capacitance of thin composite films based on conducting polymer and carbon nanostructures in
aqueous electrolytes, Electrochim. Acta. 383 (2021).
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2021.138356.

D. Ge, J. Peng, G. Qu, H. Geng, Y. Deng, J. Wu, X. Cao, J. Zheng, H. Gu, Nanostructured Co(ll)-based
MOFs as promising anodes for advanced lithium storage, New J. Chem. 40 (2016) 9238-9244.
https://doi.org/10.1039/c6nj02568d.

L. Hamidipour, F. Farzaneh, Cobalt metal organic framework as an efficient heterogeneous catalyst
for the oxidation of alkanes and alkenes, React. Kinet. Mech. Catal. 109 (2013) 67-75.
https://doi.org/10.1007/s11144-012-0533-2.

J.Yang, Z. Ma, W. Gao, M. Wei, Layered Structural Co-Based MOF with Conductive Network Frames
as a New Supercapacitor Electrode, Chem. - A Eur. J. 23 (2017) 631-636.
https://doi.org/10.1002/chem.201604071.

Z.-L. Huang, M. Drillon, N. Masciocchi, A. Sironi, J.-T. Zhao, P. Rabu, P. Panissod, Ab-Initio XRPD
Crystal Structure and Giant Hysteretic Effect (H ¢ =5.9 T) of a New Hybrid Terephthalate-Based
Cobalt(ll) Magnet, Chem. Mater. 12 (2000) 2805-2812. https://doi.org/10.1021/cm000386c.

D.Y. Lee, S.J. Yoon, N.K. Shrestha, S.H. Lee, H. Ahn, S.H. Han, Unusual energy storage and charge
retention in Co-based metal-organic-frameworks, Microporous Mesoporous Mater. 153 (2012)
163-165. https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2011.12.040.

M. Ryms, K. Januszewicz, P. Kazimierski, J. tuczak, E.K.- Radziemska, W.M. Lewandowski, Post-
Pyrolytic Carbon as a Phase Change Materials (PCMs) Carrier for Aplication in Building Materials,
Materials (Basel). 13 (2020) 1268. https://doi.org/doi:10.3390/mal13061268.

K. Januszewicz, A. Cymann-Sachajdak, P. Kazimierski, M. Klein, J. tuczak, M. Wilamowska-Zawtocka,
Chestnut-derived activated carbon as a prospective material for energy storage, Materials (Basel).
13 (2020). https://doi.org/10.3390/mal13204658.

205


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[240]

[241]

[242]

[243]

[244]

[245]

[246]

[247)

[248]

[249]

[250]

[251]

[252]

[253]

[254]

W. Lu, X. Cao, L. Hao, Y. Zhou, Y. Wang, Activated carbon derived from pitaya peel for
supercapacitor applications with high capacitance performance, Mater. Lett. 264 (2020).
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2020.127339.

G. Sun, W. Song, X. Liu, D. Long, W. Qiao, L. Ling, Capacitive matching of pore size and ion size in the
negative and positive electrodes for supercapacitors, Electrochim. Acta. 56 (2011) 9248—-9256.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.07.139.

L. Zhang, Y. Guo, K. Shen, J. Huo, Y. Liu, S. Guo, lon-matching porous carbons with ultra-high surface
area and superior energy storage performance for supercapacitors, J. Mater. Chem. A. 7 (2019)
9163-9172. https://doi.org/10.1039/c9ta00781d.

K. Fic, M. Meller, G. Lota, E. Frackowiak, Quinone/hydroquinone redox couple as a source of
enormous capacitance of activated carbon electrodes, MRS Proc. 1505 (2013) mrsf12-1505-w17-
45, https://doi.org/10.1557/0pl.2013.268.

L. Cheng, P. Guo, R. Wang, L. Ming, F. Leng, H. Li, W.S. Zhao, Electrocapacitive properties of
supercapacitors based on hierarchical porous carbons from chestnut shell, Colloids Surfaces A
Physicochem. Eng. Asp. 446 (2014) 127-133. https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2014.01.057

P. Hong, X. Liu, X. Zhang, S. Peng, Z. Wang, Y. Yang, R. Zhao, Y. Wang, Hierarchically porous carbon
derived from the activation of waste chestnut shells by potassium bicarbonate (KHCO3) for high-
performance supercapacitor electrode, Int. J. Energy Res. 44 (2020) 988-999.
https://doi.org/10.1002/er.4970.

P. Hong, X. Liu, X. Zhang, S. Peng, T. Zou, Z. Wang, Y. Yang, R. Zhao, Y. Chen, Y. Wang, Potassium
sulphate (K2504) activation of chestnut shell to oxygen-enriched porous carbons with enhanced
capacitive properties, Int. J. Energy Res. 44 (2020) 5385-5396. https://doi.org/10.1002/er.5288.

K.J. Beata Barczak, Pawet Kazimierski, Justyna tuczak, Ewa Klugmann-Radziemska, Activated Biochar
As an Adsorbent of Organic Pollutants for Water and Wastewater Treatment, Water Air Soil Pollut.
(2021) 230. https://promovendi.pl/wp-content/uploads/2021/12/The-Book-of-Articles-National-
Scientific-Conferences-UtS-_-eFoS.pdf

G. Dai, L. Zhang, V. Liao, Y. Shi, J. Xie, F. Lei, L. Fan, Multi-Scale Model for Describing the Effect of
Pore Structure on Carbon-Based Electric Double Layer, J. Phys. Chem. C. 124 (2020) 3952—-3961.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b10587.

K.M. Jiang, C.G. Cheng, M. Ran, Y.G. Lu, Q.L. Wu, Preparation of a biochar with a high calorific value
from chestnut shells, Xinxing Tan Cailiao/New Carbon Mater. 33 (2018) 183-187.
https://doi.org/10.1016/51872-5805(18)60333-6.

L. Wan, X. Li, N. Li, M. Xie, C. Du, Y. Zhang, J. Chen, Multi-heteroatom-doped hierarchical porous
carbon derived from chestnut shell with superior performance in supercapacitors, J. Alloys Compd.
790 (2019) 760-771. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.03.241.

M. Jiang, J. Zhang, L. Xing, J. Zhou, H. Cui, W. Si, S. Zhuo, KOH-Activated Porous Carbons Derived
from Chestnut Shell with Superior Capacitive Performance, Chinese J. Chem. 34 (2016) 1093-1102.
https://doi.org/10.1002/cjoc.201600320.

H. Hoppe, H. Strehblow, XPS and UPS Examinations of the Formation of Passive Layers on Niin 1M
Sodium Hydroxide and 0.5M Sulphuric Acid, Surf. Interface Anakysis. 14 (1989) 121-131.
https://doi.org/10.1002/sia.740140305

N.A. Salleh, S. Kheawhom, A.A. Mohamad, Characterizations of nickel mesh and nickel foam current
collectors for supercapacitor application, Arab. J. Chem. 13 (2020) 6838—6846.
https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2020.06.036.

i. Yilmaz, A. Gelir, O. Yargi, U. Sahinturk, O.K. Ozdemir, Electrodeposition of zinc and reduced
graphene oxide on porous nickel electrodes for high performance supercapacitors, J. Phys. Chem.
Solids. 138 (2020) 3-8. https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2019.109307.

206


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[255]

[256]

[257]

[258]

[259]

[260]

[261]

[262]

[263]

[264]

[265]

[266]

[267]

[268]

L. Wan, X. Li, N. Li, M. Xie, C. Du, Y. Zhang, J. Chen, Multi-heteroatom-doped hierarchical porous
carbon derived fromchestnut shell with superior performance in supercapacitors, J. Alloys Compd.
790 (2019) 760-771. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.03.241

Y. Cui, L. Cheng, C. Wen, Y. Sang, P. Guo, X.S. Zhao, Capacitive behavior of chestnut shell-based
porous carbon electrode in ionic liquid electrolytes, Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp. 508
(2016) 173-177. https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.08.044.

W. Duan, Z. Zhu, H. Li, Z. Hu, K. Zhang, F. Cheng, J. Chen, Na3V2(P0O4)3@C core-shell
nanocomposites for rechargeable sodium-ion batteries, J. Mater. Chem. A. 2 (2014) 8668—-8675.
https://doi.org/10.1039/c4ta00106k.

K. Momma, F. Izumi, VESTA 3 for three-dimensional visualization of crystal, volumetric and
morphology data, J. Appl. Crystallogr. 44 (2011) 1272-1276.
https://doi.org/10.1107/50021889811038970.

B. Spencer, Emulsions, in: J. Chem. Soc. B, 1907: pp. 2001-2021.
https://doi.org/10.1039/CT9079102001

W. Ramsden, Separation of Solids in the Surface-Layers of Solutions and ’ Suspensions’
(Observations on Surface-Membranes , Bubbles , Emulsions , and Mechanical Coagulation).
Proceedings of the Royal Societ, Proc. R. Soc. London. 72 (1904) 156—164.
https://doi.org/10.1098/rspl.1903.0034

L. Zhao, X. Liu, J. Li, X. Diao, J. Zhang, One—Step Synthesis of Three—Dimensional
Na3V2(P0O4)3/Carbon Frameworks as Promising Sodium—lon Battery Cathode, Nanomaterials. 13
(2023) 446—455. https://doi.org/https://doi.org/10.3390/nan013030446.

L. Chen, Y. Zhao, S. Liu, L. Zhao, Hard Carbon Wrapped Na3V2(P0O4)3@C Porous Composite
Extending Cycling Lifespan for Sodium-lon Batteries, ACS Appl. Mater. Interfaces. 9 (2017) 44485—
44493, https://doi.org/10.1021/acsami.7b14006.

A.C. Ferrari, J. Robertson, Interpretation of Raman spectra of disordered and amorphous carbon,
Phys. Rev. B. 61 (2000) 14095. https://doi.org/https://doi.org/10.1103/PhysRevB.61.14095.

A. Sadezky, H. Muckenhuber, H. Grothe, R. Niessner, U. Péschl, Raman microspectroscopy of soot
and related carbonaceous materials: Spectral analysis and structural information, Carbon N. Y. 43
(2005) 1731-1742. https://doi.org/10.1016/j.carbon.2005.02.018.

K.C. Wasalathilake, D.G.D. Galpaya, G.A. Ayoko, C. Yan, Understanding the structure-property
relationships in hydrothermally reduced graphene oxide hydrogels, Carbon, 137 (2018) 282—-290.
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2018.05.036.

M. Chen, W. Hua, J. Xiao, J. Zhang, V.W.H. Lau, M. Park, G.H. Lee, S. Lee, W. Wang, J. Peng, L. Fang,
L. Zhou, C.K. Chang, Y. Yamauchi, S. Chou, Y.M. Kang, Activating a Multielectron Reaction of
NASICON-Structured Cathodes toward High Energy Density for Sodium-lon Batteries, J. Am. Chem.
Soc. 143 (2021) 18091-18102. https://doi.org/10.1021/jacs.1c06727.

X.R.Qj, Y. Liu, L.L. Ma, B.X. Hou, H.W. Zhang, X.H. Li, Y.S. Wang, Y.Q. Hui, R.X. Wang, C.Y. Bai, H. Liu,
J.J. Song, X.X. Zhao, Delicate synthesis of quasi-inverse opal structural Na3v2(P0O4)3/N-C and
Na4MnV(P0O4)3/N-C as cathode for high-rate sodium-ion batteries, Rare Met. 41 (2022) 1637—
1646. https://doi.org/10.1007/s12598-021-01900-3.

I. Hasa, S. Mariyappan, D. Saurel, P. Adelhelm, A.Y. Koposov, C. Masquelier, L. Croguennec, M.
Casas-Cabanas, Challenges of today for Na-based batteries of the future: From materials to cell
metrics, J. Power Sources. 482 (2021) 228872. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2020.228872.

207


https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.03.241
http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

SPIS RYSUNKOW

Rysunek 3.1 Wykres Ragone’a przedstawiajgcy urzadzenia do magazynowania energii elektryczne;j
w zaleznosci od gestosci energii oraz gestosci mocy, na podstawie [10] ........................ str. 24

Rysunek 3.2 Schemat naladowanego kondensatora elektrochemicznego. Na rysunku pominigto
wystepowanie czasteczek rozpuszczalnika w celu zachowania lepszej przejrzystosci. ........ str.27

Rysunek 3.3. Struktury molekularne wybranych polimerow sprzgzonych, opracowanie wlasne.

Rysunek 3.4. Wybrane przyktady czastek budujacych struktury metaloorganiczne: A. wezly
metaliczne oraz B. ligandy koordynujace wezet [56]. ......ovvviiiiiiiiiiiiii str.36

Rysunek 3.5. Rynek komercyjnie stosowanych materiatéw katodowych wraz z prognoza rozwoju
0d 2020 do roku 2030; LCO = LiC00,, LFP = LiFePOg4, LMO = LiMn204, LMNO = LiMny5Nio 504,
NCAS80= LiNio,gCOo,lGAlo,OAOz, NCA90= LiNiongOo,ogAlo,mOz, NMC XYZ = LiNio,ano,yCOO,zOQ
DA e e str.45

Rysunek 4.1 Struktura NasV2(PO.); wygenerowana za pomocg programu VESTA® [144] na
podstawie artykutu [107]. Atomy sodu zajmujg w komorce elementarnej dwie rdzne pozycje, ktore
rozrozniono kolorystycznie. Pozycje te sa obsadzone czgsciowo — poziom obsadzenia
odzwierciedla kolorowa ¢ze$¢ symbolu atomu............ooeiviiiniiiiniii i str. 57

Rysunek 4.2 Struktura NazV2(PO4):Fs wygenerowana na podstawie artykutu [180] za pomocag
programu VESTA® [144]. Atomy sodu zajmuja w komorce elementarnej dwie réozne pozycje,
Z czego jedna obsadzona jest catkowicie (pomaranczowy symbol), a druga zapeiliona jest w
potowie (symbol bialo-pomaranCzZoWy). ......ouviiriiriititiit e str. 68

Rysunek 5.1 Zmieniajacy si¢ w czasie potencjat, zadawany przez potencjostat w trakcie pomiaru
technika woltamperometrii cyklicznej, (opracowanie Wlasne). ..............cooeveiinieninnnnnnns str. 80

Rysunek 6.1 Schemat uktadu do osadzania elektrochemicznego warstw PEDOT/GOx/oxMWCNTSs
Z jednoczesnym mieszaniem roztworu za pomocg mieszadta magnetycznego; WE — elektroda
pracujaca, CE — przeciwelektroda, RE — elektroda referencyjna. ..................ocoooeinni str. 88

Rysunek 6.2 Wyznaczanie potencjatu poétfali dla mieszaniny EDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTS.
............................................................................................................ str. 89

Rysunek 6.3 Przyktadowe krzywe osadzania na weglu szklistym (GC, d = 2 mm) a) tadunkiem
200 mC cm™ materialow kompozytowych z mieszaniny zawierajacej monomer EDOT, a takze
rozne dodatki: PSS, GOx, p(N)MWCNTs oraz oxMWCNTs; b) ladunkiem 800 mC cm™
kompozytu EDOT/GOX/(0.1)OXMWOCNTS. ..ottt str. 90

Rysunek 6.4 Krzywe a) CV dla szybko$ci skanowania 100 mV s oraz b) galwanostatycznego
tadowania i roztadowania pradem o gestosci j=05mAcm? w0,5M Na,SOs w zakresie
potencjatow -0,9 — 0,6 V vs Ag/AgCl/3 M KCI zmierzone dla szeregu kompozytow: PEDOT/PSS,
PEDOT/PSS/GOx/p(N)MWCNTS, PEDOT/GOx/(0.1)oxXMWCNTSs oraz
PEDOT/GOX/(0.5)0XMWECNTS. ...ttt e e e e e, str. 92

Rysunek 6.5 Obrazy SEM warstwy kompozytu PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs osadzanej na szkle
pokrytym FTO. (a, c) przekrdj poprzeczny i (b, d) powierzchnia probek. Warto$¢ osadzonego
tadunku (a, b) 200 mC cm? oraz (¢, d) 800 MC CM ™ 2..........oiiiiiie e, str. 94

208


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rysunek 6.6 Obrazy SEM warstwy kompozytu PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs osadzonej ha FTO
potencjostatycznie, fadunkiem 800 mC cm™. Przekrdj poprzeczny (a, c) oraz widok powierzchni
PIODKI (D, ). oot str. 95

Rysunek 6.7 Spektrum C1s zmierzone dla a) utlenionego i b) zredukowanego GOX, ¢) utlenionego
i d) zredukowanego PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs oraz e) utlenionego i f) zredukowanego

PEDOT/GOX/(0.5)0XMWOCNTS [200]. ..euovinieiiiiinieetee e e e str.98
Rysunek 6.8 Spektrum S2p zmierzone dla a) utlenionego i b) zredukowanego
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs oraz C) utlenionego i d) zredukowanego
PEDOT/GOX/(0.5)0XMWOCNTS [200]. ...ouieeeiineeeeeee e str.100

Rysunek 6.9. Poréwnanie znormalizowanych widma Ramana dla kompozytow: PEDOT/PSS,
PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNT i PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNT oraz dla tlenku grafenu (GOXx)
i utlenianych wielo$ciennych nanorurek weglowych (oxMWCNTS); laser argonowy, zielony:
514 NM [200]. .o str.101

Rysunek 6.10 Widma Ramana wraz z dopasowaniami dla a) PEDOT/PSS oraz trojsktadnikowych
kompozytow b) PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs oraz ¢) PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs [200].
............................................................................................................ str. 102

Rysunek 6.11 Zdjecie warstwy PEDOT/GOx/(1.0)oxMWCNTs osadzonej tadunkiem 800 mC cm’
2 na podtozu FTO, PO WYSUSZENIU. .......ouuirnieneeeeeeeee e e e str. 103

Rysunek 6.12 Krzywe CV kompozytow PEDOT/GOx/oxMWCNTs osadzanych z roztworow
zawierajacych r6zng ilo$¢ nanorurek w mieszaninie do osadzania (st¢zenie nanorurek wyrazone

W Mg./ml podano W NAWIASIE). ......iuririt ittt str. 104
Rysunek 6.13 Obrazy SEM przekrojow warstw kompozytowych
a) PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTSs, b) PEDOT/GOx/(0.3)oxXMWCNTSs oraz
¢) PEDOT/GOx/(0.5)oxMWCNTSs osadzonych tadunkiem 800 mC c¢cm na szkle pokrytym FTO.
............................................................................................................. str. 105

Rysunek 6.14 a) Zaleznos$¢ pojemnosci wyliczonej na podstawie galwanostatycznego roztadowania
od gestosci pradu dla kompozytéw PEDOT/GOx/oxMWCNTs o roéznej zawartosci oxMWCNTSs
W mieszaninie do osadzania; b) krzywe tadowania/roztadowania dla pradu 1 mA cm zmierzone
W 0,5 M KaSOu. oo str. 106

Rysunek 6.15 Wykres pojemnosci PEDOT/GOx/(0.1)oxXMWCNTs w czasie 1500 cykli
tadowania/roztadowania pradem o gestosci 1 mA c¢cm™ dla zakresu potencjatow -0,8 - 0,5 V vs
Ag/AgCl/3 M KCI w 0.5 M K;SO4. Krzywe tadowania/roztadowania dla pierwszych i ostatnich
pigciu CYKIi POTOWNAN0 WE WSTAWCE. +.\vvintittitetententeteatenterteetersenteanensensenrenesns str. 108

Rysunek 6.16 a) Krzywe CV oraz b) pojemnos¢ w trakcie tadowania/roztadowania dla szeregu
kompozytow PEDOT/GOx/0oxMWCNTs z r6zng zawarto$cig nanorurek weglowych, PEDOT/GOx
i PEDOT/PSS w uktadzie symetrycznym dla zakresu potencjatow 0 — 0,5 V, szybkos¢ skanowania
100 mV s, prad tadowania/roztadowania 1 mA cm?; elektrolit: 0,5 M K;SO.. ............. str. 109

Rysunek 6.17. Krzywa tadowania - roztadowania pradem 0,05 mA c¢cm? w 0,5 M K;SO4 dla
symetrycznego uktadu dwuelektrodowego z elektrodg pracujaca: PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs
na weglu szklistym. Czarna krzywa - napigcie pracy celki, za$ niebieska i czerwona - odpowiednio
zakresy potencjatow pracy elektrody ujemnej i dodatniej. ........oooovvvviviiiiiiinnininnin.. str. 110

Rysunek 6.18. a) Krzywe CV (prad przeliczono na warto$¢ pojemnosci na jednostke powierzchni),
b) krzywe tadowania/roztadowania dla pradu o gestosci j = 1 mA cm, zalezno$¢ pojemnosci
w funkcji gestosci pradu oraz d) wykresy Nyquista dla PEDOT/GOx/(0.1)oxMWCNTs

209


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

w elektrolitach wodnych zawierajacych anion siarczanowy (SO4%) oraz kationy: H*, Li*, Na*, K*
OFAZ M2, str. 113

Rysunek 6.19 Wtlasciwosci elektrochemiczne symetrycznego superkondensatora z warstwa
elektrodowa PEDOT/GOx/0xMWCNTs w obecnosci roznych elektrolitbw wodnych: a) CV dla
szybkosci skanowania 100 mV/s oraz b) zmiana pojemnosci w trakcie 10 000 cykli fadowania
i roztadowania pradem o gestosci 1 mA cm?dlazakresu 0.5 V..........oooooiiviiiiieiineinnn, str. 115

Rysunek 6.20 a) Zalezno$¢ pradu od szybkosci skanowania przedstawiona w skali logarytmicznej
dla napigcia celki 0,1 V z dopasowaniem liniowym, na podstawie ktorego wyznacza si¢ wartos¢
parametru b (informujacym o rodzaju kinetyki), b) zalezno§¢ wartosci parametru b od napiecia
CRIKI. et str. 117

Rysunek 6.21 Krzywe CV z zaznaczonym wkladem pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie do
catkowitej pojemnosci dla szybko$ci polaryzacji: a) 10 mV s?, ) 50 mV s, ¢) 200 mV s, d) 500
mV s, e) Dopasowanie liniowe w celu wyznaczenia parametrow ki oraz k, w zakresie potencjalow
10 — 500 mV s?; ) udzial pojemnosci o charakterze niedyfuzyjnym dla kazdej szybkosci
SKANMOWANMIAL ...ttt et e str. 118

Rysunek 6.22 Ekstrapolacja wartosci: a) pojemnosci gromadzonej w tzw. ,,warstwie zewngtrznej”
(C,) oraz b) pojemnosci catkowitej (Cc); ¢) udzial pojemno$ci magazynowanej na powierzchni
zewnetrznej oraz wewnetrznej dla réznych szybkosci polaryzacji; C;, Cw — pojemno$¢ wynikajaca
z gromadzenia tadunku na tzw. powierzchni ,zewn¢trznej” (w wyniku procesow
niekontrolowanych dyfuzyjnie) oraz ,,wewnetrznej” (kontrolowanych dyfuzyjnie). ......... str. 120

Rysunek 6.23 Wkiad pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie wyznaczony przy pomocy metody
Conway’a, przy uwzglednieniu réznych zakresow szybkosci polaryzacji: a) 2-20 mV/s, b) 2-100
MV/S0raz €) 10-100 MV/S. ..o str. 121

Rysunek 6.24 Poroéwnanie udzialu pojemnosci niekontrolowanej dyfuzyjnie zmierzonej dla
symetrycznego kondensatora PEDOT/GOx/oxMWCNTs za pomocg techniki CV przy szybkosci
skanowania 10 mV/s w réznych elektrolitach wodnych: a-e) warto$ci wyznaczone dzigki rownaniu
Conway’a, f) udzial pojemnosci wynikajacej z magazynowania fadunku kontrolowanego (Cy)
i niekontrolowanego dyfuzyjnie (C;) dla » = 10 mV s, wyznaczone na podstawie rownania
Trasattiego; dopasowanie liniowe przeprowadzono dla zakresu potencjatow 10 - 100 mV s? [232].
............................................................................................................. str. 123

Rysunek 7.1. Reprezentacja struktur metaloorganicznych MOF z centrum Co: a) Co-BTC [234]
0razZ b) CO-BDC [235]. .. outiiiiei it e str. 126

Rysunek 7.2 Pordéwnanie krzywych CV kompozytu PEDOT/GOx/Co-BTC oraz PEDOT/GOx
zmierzonych w uktadzie trojelektrodowym, elektrolit: 0.5 M Na2SO4, szybko$¢ skanowania: 10 mV
s1, prady przeliczono na warto$ci pojemnos$ci wlasciwej na podstawie wzoru (6.1). ........ str. 127

Rysunek 7.3 Krzywe CV kompozytu PEDOT/PSS/Co-BTC zmierzone w ukladzie
trojelektrodowym w zasadowym elektrolicie wodnym (6 M KOH) a) porownanie krzywych CV dla
czystego polimeru pEDOT/PSS oraz kompozytu pEDOT/PSS/Co- BTC oraz b) dla kompozytu
przy roznych predkos$ciach polaryzacji (10 =500 MV ™). ... str. 128

Rysunek 7.4 Krzywe tadowania/roztadowania dla kompozytu pEDOT/PSS/Co-BTC oraz czystego
polimeru (pEDOT/PSS) zmierzone w 6 M KOH dla gestosci pradu tadowania/roztadowania
J= 0, M A G2, e e str. 129

210


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rysunek 7.5 Krzywe CV zmierzone w obecno$ci 6 M KOH na podtozu stalowym dla kompozytu
sktadajacego si¢ z materialu aktywnego (72%, Co-BTC), dodatku przewodzacego (15%, C65) oraz
spoiwa (13%, NaCMC); szybko$¢ polaryzacji: 10 mV st ... str. 130

Rysunek 7.6 a) Poréwnanie krzywych CV dla Co-BTC zmierzonych w 0,5 M elektrolitach KOH
oraz Na;SO4, a takze 5 M KOH, v = 20 mV s?; b) pojemnos¢ w trakcie 10 000 cykli
tadowania/roztadowania w 5 M KOH pragdem o réznej gestosci (0,1 A g oraz 0,25 A ¢g?)
W zakresie potencjatow -0,3 — 0,45 V; Krzywe GCPL zmierzone dla gestosci pradu: 0,1 A g (c)
oraz 0,25 A g (d) dlawybranych cyKli. ...........cooiiiiii i str. 131

Rysunek 7.7 Krzywe CV dla Co-BTC mierzone w elektrolicie niewodnym 1 M LiPFs (EC:DEC
1:1 obj.) w roznych zakresach potencjatow: a) (0,01 —3 0) V oraz b) (1 0-4 3) \% Wzgle;dern Li/Li*.

Rysunek 7.8 a) Krzywa CV dla roéznych szybkosSci skanowania 1, 2 oraz 5 mV s! oraz
b) pojemnosci dla réznych gestosci fadowania/roztadowania (0,1 — 1 A g*) zmierzone dla Co-BTC

wl M LiPFs (EC.DEC1l:l10bj.) w wukladzie trojelektrodowym oraz krzywe
Tadowania/rozIadowania We WSTAWCE. ....ooviiiiti e eeeeeeen str. 134

Rysunek 7.9 Krzywe CV zmierzone w uktadzie trojelektrodowym w 6 M KOH dla a) Co-BDC-1
oraz b) Co-BDC-2 dla réznych szybkosci polaryzacji: 50 —500 mV s ...................... str. 136

Rysunek 7.10 Poroéwnanie krzywych CV w 5 M KOH dla struktur Co-BDC-X (X=1, 2, 3),
uzyskiwanych w wyniku réznych syntez; szybko$¢ skanowania 20 mV s, Prady przeliczono na
pojemnos¢ zgodnie ze WZorem (7.1). ...oeiuiinii i str. 137

Rysunek 7.11 Pojemnosci struktur metaloorganicznych Co-BDC-1, Co-BDC-2 oraz Co-BDC-3 dla
gestosci pradu j = 0,1 A g? w zakresie potencjatow -0,2-0,45 V w trakcie 1000 cykli
ladowania/roztadowania. Krzywe GCPL dla pierwszego cyklu zestawiono na wykresie we
WSTAWCE. .. ..ottt et str. 138

Rysunek 7.12 Pojemnosci elektrochemiczne Co-BDC-1 w 5 M KOH dla gestosci pradowych
w zakresie 0,1 — 1 A g%, pordwnanie krzywych fadowania/roztadowania (wstawka). ....... str. 139

Rysunek 7.13 a) Krzywe CV zmierzone dla Co-BDC-1 dla szybkosci skanowania 20 mV s*
w0,5i 5M KOH oraz w 0,5 M H3SO4 (dolna wstawka) oraz 0,5 M Na;SO4 (gorna wstawka);
warto$ci pradowe przeliczono na pojemnosci zgodnie ze wzorem (7.1); b) Porownanie wartosci
pojemnosci Co-BDC-1 w 0,5 M oraz 5 M KOH wyliczone na podstawie krzywych GCD dla
gestosci pradu j = 0,25 A gt w zakresie potencjatow -0,2 — 0,4 V. Krzywe GCD dla pierwszych
cykli zestawiono na WYKIresie We WSTAWCE. ... ....oviriniiriiitii e, str. 140

Rysunek 8.1 Obrazy SEM karbonizatu (a,d) oraz wegla aktywowanego za pomocg CO, W czasie
0,5h(b,e)orazprzez Lh (C, 1) oo str. 143

Rysunek 8.2 a) porownanie krzywych CV dla C-non oraz C-CO, (v = 10 mV s'%); krzywe
woltamperometryczne dla szybkosci skanowania od 5 do 500 mV s dla b) wegla nieaktywowanego
(C-non) oraz c) po aktywacji CO, przez 0,5h (C-CO2). ..ovviviniiiiiiiiiieeeeee e, str. 144

Rysunek 8.3 Porownanie pojemnosci materiatow weglowych C-non oraz C-CO- dla a) réznych
gestosci pradu fadowania/roztadowania z zakresu 5 — 50 A g, b) w trakcie 10 000 cykli GCD dla
pradu o gestosci j =1 A g?; ¢) krzywe GCD dla C-non i C-CO, zarejestrowane dla j =50 A g*.

............................................................................................................. str. 145

Rysunek 8.4 Poréwnanie obrazéw SEM biomasy po pirolizie (a, d), karbonizatu po modyfikacji:

fizycznej (b, e) oraz chemicznej (c, f); a-c skala 60 um, d-f skala 30 pm. ..................... str. 149
211


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rysunek 8.5 Pordéwnanie krzywych CV dla biomasy (kasztany) po pirolizie: C-non, atakze
modyfikowanych fizycznie (C-CO,) oraz chemicznie (C-KOH) wegli aktywowanych dla napigcia
0,8 V i szybkosci skanowania a) 10 mV s oraz b) 100 mV s. Krzywe CV dla C-KOH c) dla »= 10
mV s! zmierzone dla réznych napigé, d) dla U = 0,8 V dla szybkosci skanowania
5 = 500 MV S e e str. 150

Rysunek 8.6 Porownanie krzywych tadowania/roztadowania dla C-non, C-CO, oraz C-KOH dla
a)0,1Ag?toraz b) 1 A g?’; ¢) Pojemnosci materialu C-KOH wyliczone dla réznych gestosci
pradowych wraz z przyktadowymi krzywymi GCD dla 1,2, 5110 A g we wstawce. ....... str. 151

Rysunek 8.7 a) Wykresy Nyquista oraz b) zalezno$¢ pojemnosci od czgstotliwosci dla badanych
materialow WeglowycCh ... ..o str. 154

Rysunek 8.8 a) Pojemnos$¢ wlasciwa badanych materialow weglowych podczas 1000 cykli
tadowania/roztadowania pradem o gestosci 1 A g dla napigcia U = 0,8 V; b) Spadek pojemnosci
kondensatora symetrycznego z elektrodami na bazie C-KOH w zaleznosci od napigcia pracy
podczas 10 tysigcy cykli tadowania/rozladowania. ...............cccoviiiiiiiiiiiii i, str. 155

Rysunek 8.9 Wykres Ragone'a - poréwnanie energii i mocy wiasciwych dla symetrycznego
urzadzenia z elektrodami na bazie C-KOH w poréwnaniu do wartosci literaturowych: a [245],
b [244], C [246], d [249], € [248]. . enreriii e str. 156

Rysunek 9.1 Schemat syntezy hydrotermalnej zwiazku NaszV2(POa); z dodatkiem wegla NVP/C
Z wykorzystaniem réznych prekursoréw weglowych: a) kwasu cytrynowego oraz b) kwasu
ASKOTDIMOWEEZO. ...ttt et str. 158

Rysunek 9.2 Dyfraktogramy zwiazkéw NVP z r6znymi prekursorami wegla: kwasem cytrynowym
(NVP/C-1) oraz kwasem askorbinowym (NVP/C-2) wraz z dyfraktogramem wygenerowanym dla
NasV2(POs)s na podstawie [107] (NVP*) za pomocg programu VESTA® [258]. ............. str. 159

Rysunek 9.3 Schemat celki typu Swagelok® do pomiardéw elektrochemicznych w ukladzie
00 (< 11 A7 str. 159

Rysunek 9.4 Porownanie charakterystyki elektrochemicznej zwigzkéw NVP/C-1 oraz NVP/C-2 a)
krzywa CV dla 0,1 mV s oraz b) pojemnosci dla roznych warto$ci pradu tadowania/roztadowania
wyrazonych jako stosunek pradu 1C =117 mA g Badania przeprowadzono w zakresie
potencjatow 2,0-4,4 V wzgledem Na/Na’. .......oooiiiiiiiiiiiiiiiee e str. 161

Rysunek 9.5 Zdjecia SEM zelu - prekursora NVP/C (przed piroliza) z widoczng nierbwnomierng
warstwa wegla na POWIEIZChNI. ...ttt str. 162

Rysunek 9.6 Zdjecia z mikroskopu optycznego emulsji Pickeringa stabilizowanych czastkami
tlenku grafenu, dla powigkszenia x50, po trzech dniach od syntezy. Stosunek objetosci fazy
hydrofilowej do hydrofobowej wynosit odpowiednio a) 3:1 (1 mg GOx na kazdy 1 ml emuls;ji) b)
6:1 (~1,1mgml? GOx) c¢) 5:1 (0,67 mg ml' GOx) oraz d) 2:1 (0,57 mg ml' GOXx).
............................................................................................................. str. 165

Rysunek 9.7 Dyfraktogramy materiatéw NVP modyfikowanych za pomoca emulsji Pickeringa,
materialu niemodyfikowanego (NVP/C) oraz modelowego wykresu XRD uzyskanego za pomoca

programu VESTA® dla pojedynczego krysztaltu NVP. ..o, str. 166

Rysunek 9.8 Zdjgcia SEM zeli — prekursoréw NVP modyfikowanych z wytworzeniem emulsji

Pickeringa (po wysuszeniu) oraz materiatow po pirolizie. .............coovviiiiiiiiininiinninnns str. 167

Rysunek 9.9 Obrazy TEM materiatu NVP@C-PE-10 po pirolizie. ...................ccooi. str. 168
212


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rysunek 9.10 Krzywe CV zmierzone dla szybkosci skanowania 0,1 mV/s dla niemodyfikowanego
NVP/C oraz materiatow uzyskanych w wyniku modyfikacji za pomoca emulsji Pickeringa.

Rysunek 9.11 Poroéwnanie pojemnosci materiatu elektrodowego NVP/C, NVP dostepnego
komercyjnie, oraz NVP modyfikowanego za pomoca emulsji Pickeringa (NVP@C-PE-X) a) dla
réznych pradow z zakresu C/2 — 50C oraz b) wartos$ci $rednie wraz z odchyleniem standardowym
w trakcie 200 cykli GCD pradem 1C (przed i po kazdych 100 cyklach dla 1C wykonano 5 cykli dla
) e str. 170

Rysunek 9.12 Wartosci pojemnosci materiatu NVP@C-PE-10 w trakcie 10 000 cykli GCD
w zakresie 2,0-4,2 V dla pradu 20C. Przed i po kazdych 5 tysigcach cykli wykonano 5 cykli pradem
Gl str. 172

Rysunek 9.13 Badanie stabilnosci pracy dla pradu dla NVP@C-PE-10 oraz NVP/C dla 200 cykli
pradem 1C w zakresie potencjatow 2,0 - 4,4 V. Przed i po kazdych 100 cyklach 1C wykonano
2 CYkle GCD pradem C/2. ...ttt e e e e et e e eeeaaeas str. 173

Rysunek 9.14 a) Poréwnanie widm Ramana dla NVP/C oraz materiatow po modyfikacji za pomoca
emulsji Pickeringa oraz dopasowania widm dla b) NVP/C, ¢) NVP@C-PE-5, d) NVP@C-PE-10,
€) NVP@C-PE-20. ... ettt e e str. 175

Rysunek 9.15 Przyktadowy hydrozel redukowanego tlenku grafenu z czastkami prekursora NVP,
otrzymany podczas syntezy hydrotermalngj. ..o str. 177

Rysunek 9.16 Dyfraktogramy materiatow NVP-GOx-X po pirolizie, (gdzie X oznacza stezenie
zawiesiny GOx uzytej do syntezy) w porownaniu z dyfraktogramem dla NVP/C oraz modelowego
dyfraktogramu pojedynczego krysztalu NVP wygenerowanego dzieki oprogramowaniu Vesta®
(model™ - [144]) na podstawie [107]; dtugosé fali 1,54 A. ..........oooiiiiiiii i, str. 179

Rysunek 9.17 Poréwnanie a) krzywych CV dla szybkosci skanowania 0,1 mV s ! dla NVP-GOXx-
X oraz b) zalezno$ci urojonej czesci impedancji od czesci rzeczywistej (wykres Nyquista) dla
niemodyfikowanego NVP/C 0raz NVP - GOX-2. ......cviiiriiiiiiiiie e ie e str. 180

Rysunek 9.18 a) Wartosci pojemnosci dla réznych pradéw tadowania/roztadowania oraz
b) stabilnos¢ pracy w trakcie 200 cykli fadowania/roztadowania pradem 1C, przed i po kazdych 100
cyklach 1C wykonano dla 2 cykle GCD pradem C/2; E=2,0—-4,4 V. .....cciiiiiininnnn, str. 181

Rysunek 9.19 Stabilno$¢ pracy materiatu NVP-GOX-2 dla pradu 1C w trakcie 200 cykli dla pradu
1C, mierzona w réznych zakresach pracy. ..........coooiiiiiiiiiiiiiiiii str. 183

Rysunek 9.20 Wartosci pojemnosci w trakcie cykli fadowania/roztadowania pradem a) 5C, b) 10C
oraz ¢) 20C dla materiatu NVP-GOx-2 w uktaddzie potogniwa w zakresie potencjatow 2,0 — 4,2 V.

.............................................................................................................. str. 184

Rysunek 9.21 a) Poréwnanie widm Ramana dla NVP-GOx-2 oraz NVP/C; dopasowania pasm dla

D) NVP/C 0raz €) NVP-GOX-2. ..ot e, str. 186
213


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

SPIS TABEL

Tabela 3.1 Przyklady stosowanych komercyjnie ogniw pierwotnych wraz z ich
charakterystycznymi cechami oraz przyktadami zastosowan. .............c..ccevvivviiinnnnnnn. str. 41

Tabela 3.2 Przyktady komercyjnie stosowanych ogniw wtornych wraz z ich charakterystycznymi
cechami oraz przykladami ZastOSOWanN. ............oevriiiiitiiiiiii i eeeenns str. 43

Tabela 3.3 Zestawienie przykladow najczgéciej stosowanych materiatéw elektrodowych
W DALErTACH Li-T0N. ... str. 44

Tabela 4.1 Metody syntezy NVP z dodatkiem wegla i ich wlasciwosci fizykochemiczne oraz
CleKtrOCheMICZIG. .. ..ottt e str. 61-65

Tabela 6.1 Wartosci pojemnosci wlasciwej w przeliczeniu na jednostke powierzchni dla szeregu
kompozytéw osadzanych fadunkiem 200 mC cm™. Pojemno$¢ wyliczono na podstawie krzywych
galwanostatycznego roztadowania, pragdem o gestosci 0,5 mA cm? w jednakowym zakresie
potencjatow -0,9 — 0,6 V wzgledem Ag/AgCI/3 M KCL ..o str. 92

Tabela 6.2 Sktad chemiczny kompozytéw PEDOT/GOx/oxMWCNT oraz utlenianych nanorurek
weglowych (0oxMWCNTs) uzyskany przy wykorzystaniu analizy elementarne;. ............. str. 96

Tabela 6.3 Grubosci warstw kompozytowych PEDOT/GOx/0oxMWCNTs osadzanych z mieszaniny
zawierajgcej rozne ilosci utlenianych nanorurek weglowych: 0,1, 0,3 oraz 0,5 mg ml™?. Srednia
warto$¢ na podstawie 10 pomiarow grubosci warstwy (obrazy SEM przekrojow, Rysunek 6.10). ...

Tabela 6.4 Wtasciwosci wodnych elektrolitow siarczanowych z réznymi kationami dla stezenia
0,5 MOl AT, str. 112

Tabela 8.1 Wyniki analizy BET biomasy przed i po aktywacji fizycznej (CO., czas aktywacji: 0,5 h
(1 o) SO str. 142

Tabela 8.2 Sktad chemiczny (analiza elementarna) probek kasztanow przed i po pirolizie oraz po
aktywacji chemicznej i fizyCznej. .. ... str. 147

Tabela 8.3 Powierzchnia wlasciwa oraz obj¢tos¢ porow dla probki po pirolizie (C-non), a takze po
aktywacji fizycznej (C-COy) i chemicznej (C-KOH). .. ... str. 147

Tabela 9.1 Wyniki analizy elementarnej fosforanu sodowo-wanadowego uzyskanego w wyniku
hydrotermalnie wspomaganej syntezy zol-zel przy uzyciu dwoch prekursorow wegla kwasu
cytrynowego (NVP/C-1) oraz kwasu askorbinowego (NVP/C-2). ......ccooeviiieiieiniininnn. str. 162

Tabela 9.2 Dane uzyskane z dopasowania widm Ramana materiatow NVP syntezowanych przy
uzyciu metody Pickeringa, pozycje pasm, ich intensywno$ci (I) oraz powierzchnie (A).
............................................................................................................. str. 176

Tabela 9.3 Stezenie zawiesin tlenku grafenu (GOx) wykorzystanych do syntezy NVP wraz
Z odpowiadajacym PH. ..o e str. 178

Tabela 9.4. Dane uzyskane z dopasowania widm Ramana materialdow NVP syntezowanych przy
uzyciu metody wykorzystujac hydrozel zredukowanego tlenku grafenu, pozycje pasm, ich
intensywnosci (1) 0raz powierzchnie (A). ....o.oiiriii i str. 187

214


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

DOROBEK NAUKOWY

Publikacije:

1. A. Zielinski, A. Cymann-Sachajdak, A. Guminski, A. Hernik, G. Gajowiec,
Influence of High Temperature Oxidation on Hydrogen Absorption and
Degradation of Zircaloy-2 and Zr 700 Alloys, High Temperature Materials and
processes, 38, 8-15  (2019), https://doi.org/10.1515/htmp-2017-0074
IF = 0,677, 20 punktéw ministerialnych, 3. kwartyl

2. M. Lapinski, R. Koziot, A. Cymann-Sachajdak, W. Sadowski, B. Koscielska,
Substrate Dependence in the Formation of Au Nanoislands for Plasmonic Platform
Application, PLASMONICS 15, 101-107 (2020),
https://doi.org/10.1007/s11468-019-01021-9
IF= 2,335, 70 punktow ministerialnych, 2. kwartyl

3. A. Cymann-Sachajdak, M. Sawczak, J. Ryl, E. Klugmann-Radziemska, M.
Wilamowska-Zawlocka, Capacitance Enhancement by Incorporation of

Functionalised Carbon Nanotubes into Poly(3,4-
Ethylenedioxythiophene)/Graphene Oxide Composites, Materials 13, 2419-2435
(2020),

https://doi.org/10.3390/ma13102419
IF = 3,057, 140 punktow ministerialnych, 3. kwartyl

4, K. Januszewicz, A. Cymann-Sachajdak, P. Kazimierski, M. Klein, J. Luczak, M.
Wilamowska-Zawlocka, Chestnut-Derived Activated Carbon as a Prospective
Material  for  Energy  Storage, Materials, 13, 4658  (2020).
https://doi.org/10.3390/mal13204658
IF = 3,057, 140 punktow ministerialnych, 3. Kwartyl

5. A. Cymann-Sachajdak, M. Graczyk-Zajac, G. Trykowski, M. Wilamowska-
Zawlocka, Understanding the capacitance of thin composite films based on
conducting polymer and carbon nanostructures in aqueous electrolytes,
Electrochimica Acta, 383, 138356 (2021),
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2021.138356
IF = 7,336, 100 punktow ministerialnych, 1 kwartyl

Manuskrypt w recenzji:

6. K. Januszewicz, P. Kazimierski, A. Cymann-Sachajdak, P. Hercel, B. Barczak, M.
Wilamowska-Zawtocka, D. Kardas, J. Luczak, Conversion of waste biomass to
designed and tailored activated chars with valuable properties for adsorption and
electrochemical applications, Environmetal Science and Pollution Research,
zaakceptowany, IF = 5,19, 100 punktow ministerialnych, 1 kwartyl

215


https://doi.org/10.1515/htmp-2017-0074
https://doi.org/10.1007/s11468-019-01021-9
https://doi.org/10.3390/ma13102419
https://doi.org/10.3390/ma13204658
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2021.138356
http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozdzial w monografii (w druku):

Rozdziat pt. “Cathodes for Sodium-ion Batteries” w ksigzce zatytutowanej “New
Trends in Rechargeable Battery, The Advanced Energy Solutions” wydawnictwa
Taylor and Francis, autorzy rozdzialu: M. Wilamowska-Zawtocka, A. Cymann-
Sachajdak, Z. Zarach, M. Graczyk- Zajac

Z.gloszenia patentowe:

1) Zgloszenie patentowe nr P.444757 ,Metoda syntezy kompozytowego materiatu
elektrodowego typu rdzen-otoczka i materiat elektrodowy typu rdzen-otoczka”

2) Zgloszenie patentowe nr P.445468 ,Metoda syntezy kompozytowego materiatu
elektrodowego opartego o fosforan sodowo wanadowy i1 wegle o dwuwymiarowej
strukturze”

Wystapienie ustne:

1. ,,Kompozytowe materialy elektrodowe w kondensatorach elektrochemicznych”
podczas: letniej szkoty dla doktorantow Kuznia Mtodych Talentéw Akademii Mtodych
Uczonych PAN, Jablonna, Polska, 2-5.07.2019

2. “Novel synthesis method of carbon  decorated  NazV2(POs)s
flower-structured hybrids to boost the electrochemical performance of sodium-ion
cathodes” podczas migdzynarodowej konferencji: 7th edition International Symposium
on Enhanced Electrochemical Capacitors, ISEECap 2022 w Bolonii, Wiochy,
12.07.2022

3. “Pickering emulsion-assisted sol-gel synthesis of core-shell NazV2(POs)s-carbon
composite as cathode for fast charging sodium-ion batteries” podczas migdzynarodowe;j
konferencji: “ISE Regional Meeting in Prague”, Praga, Czechy, 18.08.2022

Plakaty naukowe:

1. ,,The Influence of Type and Concentration of Electrolyte on Capacitive
Properties of Ternary Composites Consisting of Graphene Oxide,
Functionalized Carbon Nanotubes and Poly (3,4-ethylene-1,4-dioxytiophene)”
podczas: 6™ International Symposium on Electrochemical Enhanced Capacitors
ISEECap 2019 w Nantes, Francja, 6 - 10.05.2019 r.

2. ,,Composites based on conducting polymer, graphene oxide and functionalized
carbon nanotubes as electrodes for electrochemical capacitors” podczas: 62.
Zjazdu Naukowego Polskiego Towarzystwa Chemicznego PTCHEM 2019,
Warszawa, 2-6.09.2019

3. “Synthesis, structural and electrochemical characteristics of multi-component
nanocomposites as electrode materials in energy storage devices” podczas
szkoty letniej e-SPARK w Warszawie, Polska, 08.06. 2022 r.

4. “Boosting the capacity of Na ion cathode Na3V2(POs)3 nanomaterial by
tailoring the composition and structure” podczas 7™ International Conference
on Sodium Batteries, ICNaB 2022, UIm, Niemcy, 5-8.12.2022

216


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Staze:

1. Dwumiesi¢czny staz zagraniczny — Technische Universitit Darmstadt, FG
Disperse Feststoffe, Niemcy 02.05.2019 — 27.06.2019 - Analiza elementarna
materiatow kompozytowych opartych na bazie tlenoweglikow krzemu oraz badania
strukturalne  (spektroskopia  Ramana oraz  podczerwieni)  materiatow
kompozytowych opartych na polimerze przewodzqcym i nanostrukturach
weglowych, badania elektrochemiczne w ukiadzie dwu- i trojelektrodowym
materiatow ceramicznych (SiOC) oraz kompozytow na bazie polimeru
przewodzgcego

2. Miesigczny staz w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w
Warszawie, 3-30.01.2021 - Przygotowanie mikroelektrod platynowych oraz
ztotych, badania materiatow elektrodowych z uzyciem mikroelektrod oraz techniki
skaningowej mikroskopii elektrochemicznej (SECM)

217


http://mostwiedzy.pl



http://mostwiedzy.pl

