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Extended Summary

The increasing demand for efficient electrical energy storage has driven the development of electrode
materials that combine high charge-storage capacity with rapid charge and discharge, suitable rate
response, and long-term electrochemical stability, Supercapacitors occupy an important position
between convenfional dielectric capacitors and rechargeable batteries because they can provide
substantially higher power density than batteries while maintaining greater energy-storage capability
than conventional capacitors. However, the practical performance of supercapacitors remains strongly
dependent on the physicochemical and electrochemical properties of the electrode matertals. Carbon-
based materials offer accessible surface area and favorable interfacial properties, whereas transition-
metal oxides and other electroactive compounds can provide additional Faradaic charge-storage
contributions. Developing composite electrodes that combine these characteristics therefore remains an

important research direction.

The present dissertation investigated graphene oxide-antimony sulfoiodide (GO-SbSI) binary
composites and GO-SbSI-MnQ, (GSM) ternary composites as potential electrode materials for
supercapacitor applications by evaluating their structural, morphological, optical, electrical, and
electrochemical properties across a systematically prepared series of compositions. Instead of limiting
the investigation to a single composite, several GO-SbSI ratios and SbSI:Mn(, ratios at fixed GO
content were examined. This approach allowed the relative performance of the investigated formulations
to be compared under similar experimental conditions and enabled the selection of compositions

demonstrating the most suitable electrochemical response.

GO was synthesized from graphite using a chemical oxidation process based on the Hummers method.
SbSI nanowires were prepared through a sonochemical route, while MnO; nanostructures were
synthesized hydrothermally., GO-SbSI binary composites were subsequently produced by an in situ
- sonochemical process, whereas the GSM ternary materials were obtained using a sequential combination
of hydrothermal and sonochemical procedures. The GO-SbSI series consisted of GO:SbSI compositions
ranging from 70:30 to 30:70. In the ternary GSM series, the amount of GO was maintained at the selected
fixed level while the relative SbSI and MnO: proportions were changed from 20:80 to 80:20. The
synthesis procedure was experimentally optimized to obtain stable composite materials suitable for

structural and electrochemical characterization.

Various analytical techniques were applied in order to characterize the prepared materials. Scanning
electron microscopy (SEM), field-emission scanning electron microscopy (FESEM), transmission
electron microscopy {(TEM), and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) were employed to
investigate morphology and elemental composition. X-ray diffraction (XRD) was used to identify

crystalline phases and examine diffraction-domain characteristics. X-ray photoelectron spectroscopy




(XPS) provided information regarding surface clemental composition and chemical states. I'ourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR) was used to identify characteristic bonding regions and
functional groups, while UV-Visible spectroscopy (UV-Vis) was used to examine the optical response.
Complex impedance measurements were additionally performed on compressed pellets to evaluate
frequency-dependent impedance, dielectric response, and AC conductivity. Finally, the electrochemical
properties were investigated using cyclic voltammeltry, galvanostatic charge-discharge measurements,

electrochemical impedance spectroscopy, cycling tests, and charge-storage kinetic analysis.

Microscopic observations demonstrated differences among the prepared compositions. GO exhibited a
sheet-like, wrinkled morphology, whereas SbSI was characterized mainly by elongated one-dimensional
nanowire structures. In the GO-SbS1 materials, both sheet-like and wire-like features were observed,
with the visible contribution of the SbSI nanostructures becoming more pronounced in SbSI-rich -
compositions. The measured nanowire dimensions also differed among the binary formulations. TEM
analysis provided additional confirmation of the coexistence of GO and SbSI and revealed crystalline
lattice fringes of SbSI nanowires. The GSM materials displayed more complex morphologies due to the
coexistence of GO, SbSI, and MnQ,. The relative occurrence of thinner nanostructures, thicker rod-type
morphology, particulate regions, and interconnected structures differed across the series. EDX

measurements detected the expected constituent elements.

The structural investigations confirmed the presence of the expected constituent phases in the prepared
materials. GO exhibited its characteristic carbon-related diffraction features, while SbS1 showed
reflections corresponding to its crystalline structure, In the GO-SbSI composites, the diffraction patterns
were dominated by SbSI reflections together with a comparatively small contribution from the GO
phase. Differences in peak intensity, width, and apparent position were observed among the investigated
com_positions. These differences were interpreted cautiously because overlapping reflections, preferred
orientation, lattice étrain, instrumental effects, and differences in phase fraction can all influence XRD
profiles. The GSM ternary composites exhibited reflections attributable mainly to crystalline SbST and
o-MnQ,, together with a relatively GO-related contribution. XPS measurements on selected
compositions confirmed the presence of C, O, Sb, 8, I, and Mn and allowed their surface chemical states
to be evaluated. The stronger Sb- and [-related signals in SbSI-rich materials and the stronger Mn- and

O-related contribution in MaO,-rich materials were consistent with their prepared compositions.

Optical spectroscopy showed that incorporation of SbSI and MnO, changed the absorption
characteristics relative to the individual materials. GO displayed characteristic ultraviolet absorption
associated with its carbon and oxygen-containing structure, whereas SbSI showed substantial absorption
extending into the visible range. The binary and ternary composites displayed combined optical features
arising from the contributions of their constituent phases. In the GSM series, the synthesized composites

exhibited optical properties that resulted from the combined effects of their individual constituent




phases, These results demonstrated variations in the optical response across the prepared series, although
the measurements did not establish a simple monotonic relationship between composition and all optical

parameters.

The complex impedance investigation showed frequency-dependent electrical behavior in GO, SbSl,

and the composite materials. The real and imaginary components of impedance, effective permittivity, .- .

dielectric loss, and AC conductivity varied among the samples, particularly in the lower-frequency
region. At higher frequencies, several responses became comparatively more stable. Since the
investigated specimens were compressed powder pellets containing particle-particle interfaces and
residual porosity, the calculated dielectric quantities represent the effective clectrical response of the
pellets rather than the intrinsic bulk permittivity of ideal dense materials, Therefore, the impedance
results were primarily used for comparative evaluation among samples prepared and measured under

similar conditions.

The most important part of the work, the electrochemical testing of the materials. Three-electrode
measurements demonstrated that the electrochemical response of the binary GO-SbSI electrodes

depended strongly on the selected composition. GO delivered a CV-derived specific capacitance of

57.60 F/g at 5 mV/s, whereas SbSI exhibited 52.82 F/g under the corresponding testing conditions'_. o

Incorporation of SbSI into GO substantially altered the charge-storage response. At 5 mV/s, GO-SbSI -
70/30 delivered 62.44 F/g, GO-SbSI 60/40 reached 109.09 F/g, GO-SbSI 50/50 gave 83.21 F/g, and
GO-SbSI 40/60 reached 136.40 F/g. The highest value, 320.00 F/g, was obtained for GO-SbSI 30/70.
This composition also maintained the highest CV-derived capacitance among the investigated binary

composites over the applied scan-rate range.

'

The CV and GCD profiles of the binary electrodes were not characteristic of purely ideal electric double-
layer behavior. Redox-related features and deviations from perfectly rectangular CV or triangular GCD
curves indicated that Faradaic processes contributed together with surface-controlled charge storage.
The response therefore reflected the combined electrochemnical characteristics of GO and SbSI rather

than the behavior of either component afone.

A substantially wider range of electrochemical responses was observed in the ternary GSM series, At 5

mV/s, GSM 1:20:80 produced a specific capacitance of 123,50 F/g, increasing to 270.00 F/g for GSM a

1:30:70 and 478.95 F/g for GSM 1:40:60. Lower values of 245.45 and 210.00 F/g were obtained for
GSM 1:50:50 and GSM 1:60:40, respectively. A pronounced increase was subsequently observed‘for'
the SbSI-richer compositions, with GSM 1:70:30 reaching 900.00 F/g and GSM 1:80:20 reaching the
highest value of 1200.00 F/g. The sequence was therefore non-monotonic and demonstrated that the

electrochemical response could not be described simply as a linear function of one constituent




concentration. Nevertheless, GSM 1:80:20 clearly provided the strongest CV-derived response among
the investigated ternary formuiations. At 100 mV/s, this electrode still delivered 194.67 F/g. |

The GCD curves of GSM 1:80:20 also showed prolonged charge-discharge behavior, including a
charge-discharge duration of approximately 3480 s at 0.5 A/g in the three-clectrode measurement. As
the current density increased, the duration shortened and the curve shape changed, showing the influence
of kinetic and diffusion lmitations. Cycling measurements showed that the electrode remained
electrochemically active during 3000 repeated cycles, with approximately 80% capacitance retention
reported for the selected ternary clectrode. The kinetic analysis gave a b-value of approximately 0.70
for GSM 1:80:20 in the three-electrode system, indicating a mixed charge-storage response containing

both diffusion-influenced and surface-controlled contributions.

To extend the investigation beyond conventional three-electrode measurements, selected SbSI-rich.

binary and ternary compositions were assembled and investigated in two-electrode coin-cell
configurations. This step was important because a complete two-electrode device provides a more

practical evaluation of the electrode material under cell-level conditions.

The GO-SbSI 30/70 coin cell displayed a CV-derived specific capacitance of 225 F/g at 5 mV/s and
66.25 F/g at 100 mV/s. From GCD measurements, the cell delivered 256.25 F/g at 1 A/g and 162.50 F/g
at 20 A/g, corresponding to approximately 63.4% retention of the initial GCD-derived capacitance over
this current-density range. During 3000 cycling measurements, the coulombic efficiency changed from
approximately 89% at the beginning of the evaluated interval to approximately 84-85% afier 3000
cycles. The power-law analysis produced a b-value of 0.60, while the diffusion-related contribution

remained dominant over the investigated scan-rate range.

The GSM 1:80:20 coin cell provided the stronger device-level response. Its CV-derived specific
capacitance was 400.00 F/g at 5 mV/s and remained measurable at 77.86 F/g at 100 mV/s. The
corresponding CV-derived encrgy density decreased from 55.56 Whikg at 5 mV/s to 10.81 Wh'kg at
100 mV/s. The GCD measurements gave 357.14 F/g at 1 A/g, while the measured values changed non-
monotonically with applied current density and reached 375.0 F/g at 25 A/g. These values represent the
actual response of the assembled device rather than an idealized monotonic rate-capabi]ity, sequence.
The associated calculated power density reached 8928.57 W/kg at 25 A/g. The conlombic efficiency
remained approximately 89-91% through most of the 3000-cycle test before decreasing to around 84%
at the end of cycling.

Charge-storage kinetic analysis of the GSM 1:80:20 coin cell yielded a b-value of 0.49, placing the
response close to the diffusion-controlled limit. At low scan rates, the estimated diffusion-controlled

coniribution accounted for approximately 85-90% of the total current, whereas its relative contribution




decreased as the scan rate increased and the surface-controlled fraction became more significant. This
analysis demonstrated that diffusion-refated clectrochemical processes played an important role in the

device response.

Taken together, the electrochemical measurements demonstrate that combining GO, SbSI, and MnO; -

can generate substantially different charge-storage responses depending on the selected formulation.. - .. -

Among the binary compositions investigated, GO-SbSI 30/70 provided the highest CV-derived specific
capacitance. Among the ternary materials, GSM 1:80:20 clearly exhibited the strongest electrochermnical
response, reaching 1200 F/g under three-electrode CV testing at 5 mV/s and 400 F/g when e;raluated in
the assembled coin-cell configuration at the same scan rate. These values are also comparable with, and
in scveral cases higher than, specific-capacitance values reported for a number of carbon/metal-oxide
and graphene-based composite electrodes discussed in the literature review of the dissertation. However,
direct performance comparison between different published electrode systems must be made cautiously
because electrolyte composition, voltage window, electrode loading, testing configuration, and

calculation procedure can differ considerably between studies.

The work therefore demonstrates that the GSM system represents a promising direction for ﬁu’%ﬁer:'
supercapacitor research. The large differences observed among the investigated formulations show thaf_; |
selecting the relative amounts of SbSI and MnOz is important for obtaining a favorable electrochemical

response. The particularly strong response of GSM 1:80:20 indicates that further reﬁnemexif :of the. |
ternary system around the SbSI-rich composition range may be useful for identifying compositions with

improved balance between capacitance, rate performance, resistance, and cycling stability.

In conclusion, the dissertation establishes a complete experimental route from synthesis and material
characterization to three-electrode electrochemical testing and two-electrode device evaluation of GO-
SbSI and GSM nanocomposites. It demonstrates that SbSI can be successfully incorporated into GO-
based composite electrodes and that the inclusion of MnQ; within the ternary system produces
electrochemically active materials whose performance depends strongly on formulation. The
identification of GO-SbSI 30/70 as the strongest investigated binary composition and GSM 1:80:20 as
the strongest investigated ternary composition provides a clear basis for subsequent optimization of
these materials. The successful operation of both selected compositions in coin-cell configurations

further confirms that the materials are capable of functioning beyond individual-electrode tes:til}g.aﬁd

supports continued investigation of GSM composites for advanced electrochemical energy—storage _

applications.




Rozszerzone podsumowanie

Rosngce zapotrzebowanie na wydajne magazynowanie energii elektrycznej przyczynilo sig¢ do
rozwoju materiatow elektrodowych laczacych wysoka zdolno$¢ magazynowania tadunku z szybkim
fadowaniem 1 rozladowaniem, odpowiednig charakterystyka przy roznych szybko$ciach fadowania i
roztadowania oraz dilugoterminowg stabiinoscig elektrochemiczng. Superkondensatory zajmuja istotne
miejsce pomigdzy konwencjonalnymi kondensatorami dielektrycznymi a akumulatorami, poniewaz mogg
zapewniad znacznie wyzszg gesto§¢ mocy niz akumulatory, zachowujac jednoczesnie wigkszg zdolnosc
magazynowania energii niz konwencjonalne kondensatory. Jednak praktyczne wiasciwosci uzytkowe
superkondensatorow pozostajg w duzym stopniu zalezne od wlasciwoséci fizykochemicznych i

elektrochemicznych materiatéw elektrodowych. Materialy weglowe zapewniaja dostepng powierzchnig

wiadciwa oraz korzystne wiasciwosci migdzyfazowe, natomiast tlenki metali przejéciowych i.imme -

zwigzki elektroaktywne moga wnosi¢ dodatkowy wkiad w magazynowanie ladunku zvs%i_‘q:zany_‘: z '
procesami faradajowskimi. Opracowywanie elektrod kompozytowych taczgeych te wiladciwosci pbzostaje

zatem istotnym kierunkiem badan.

W niniejszej rozprawie zbadano dwuskladnikowe kompozyty tlenku grafenu i jodosiarczku
antymonu (GO-SbSI) oraz trojskladnikowe kompozyty GO-SbSI-MnO: (GSM) jako potencjalne
materiaty elektrodowe do zastosowan w superkondensatorach, oceniajgc ich wla$ciwosci strukturalne,
morfologiczne, optyczne, elektryczne i elektrochemiczne dla systematycznie przygotowanej serii
sktadow. Przeanalizowano kilka stosunkow GO:SbSI oraz SbSI:MnO; przy stalej zawartosct GO. Takie
podejécie umozliwito pordwnaniec wzglednych wlasciwosci badanych kompozycji w  zblizonych
warunkach eksperymentalnych oraz wytypowanie skladow wykazujacych najkorzystniejsza odpowiedz

elektrochemiczna.

GO otrzymano z grafitt w wyniku procesu chemicznego utleniania opartego na me't'o'd'zic' o

Hummersa. Nanodruty SbSI otrzymano metoda sonochemiczng, natomiast nanostruktury ‘MnO;
zsyntetyzowano metoda hydrotermalng. Dwuskladnikowe kompozyty GO-SbS! otrzymano nastq:bnie
metoda sonochemiczng in situ, natomiast trdjskladnikowe materialy GSM uzyskano poprzez sekwencyjne
zastosowanie procedur hydrotermalnej i sonochemicznej. Seria GO-SbSI obejmowata kompozycije o
stosunku GO:SbSI od 70:30 do 30:70. W tréjskiadnikowej serii GSM zawarto$¢ GO utrzymywano na
ustalonym poziomie, natomiast wzgledny stosunek SbSI do MnO: zmieniano od 20:80 do 80:20.
Procedure syntezy zoptymalizowano eksperymentalnie w celu otrzymania stabilnych materialow

kompozytowych odpowiednich do badan strukturalnych i elektrochemicznych.




Do charakterystyki otrzymanych materiaiow zastosowano rdzZnorodne techniki analityczne.
Skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM), skaningowa mikroskopi¢ elektronows z emisjg polows
(FESEM), transmisyjng mikroskopi¢ clektronows (TEM) oraz spektroskopie rentgenowska z dyspersjg
energii (EDS) wykorzystano do badania morfologii i sktadu pierwiastkowego. Dyfrakeje rentgenowska
(XRD) =zastosowano do identyfikacji faz krystalicznych oraz analizy charakterystyki domen
dyfrakeyjnych, Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS) dostarczyta informacji dotyczacych
sktadu pierwiastkowego powierzchni oraz stanéw chemicznych obecnych pierwiastkéw. Spektroskopi¢ w
podczerwieni z transformacjg Fouricra (FTIR) zastosowano do identyfikacji charakterystycznych
zakresOw drgan wiazan i grup funkeyjnych, natomiast spektroskopie optyczna (UV-Vis) wykorzystano do
analizy odpowiedzi optycznej. Dodatkowo przeprowadzono pomiary impedancji zespolonej
sprasowanych pastylek w celu oceny zaleznosci impedancji od czgstotliwosci, odpowiedzi dielektrycznej
oraz przewodnictwa zmiennopradowego. Na kontec whaSciwosci elektrochemiczne zbadano za pomoca
woltamperometrii  cyklicznej,  galwanostatycznych  pomiardw  ladowania i rozladowania,
elektrochemicznej  spektroskopii  impedancyjuej, testow cyklicznych oraz analizy  kinetyki

magazynowania tadunku.

Obserwacje mikroskopowe wykazaly réznice pomigdzy przygotowanymi kompozycjami. GO
charakteryzowal si¢ pofaldowang morfologia platkows, natomiast SbSI byl zbudowany glownie
z wydluzonych, jednowymiarowych nanodrutow. W materiatach GO-SbSI obserwowano zardwno
struktury platkowe, jak i drutowe, przy czym widoczny udzial nanostruktur SbSI stawal si¢ wigkszy
w kompozycjach o wyzszej zawartosci SbSI. Wymiary zmierzonych nanodrutdow réwniez réZnily sig
pomiedzy poszczegdlnymi kompozycjami dwuskladnikowymi, Analiza TEM dostarczyta dodatkowego
potwierdzenia wspolistnienia GO i SbSI oraz ujawnita obecno$c prazkow sieci krystalicznej nanodrutow
SbSI. Materialy GSM wykazywaty bardziej zlozong morfologie ze wzglgdu na wspdtistnienie GO, SbSI 1
MnO,. Wzgledny udzial ciefiszych nanostruktur, grubszych struktur pretowych, obszarow
czasteczkowych oraz wzajemnie polaczonych struktur réznit si¢ w obrgbie badanej serii. Pomiary EDS

potwierdzily obecnoéé oczekiwanych pierwiastkéw skiadowych.

Badania strukturaine potwierdzily obecno§é oczekiwanych faz skladowych w otrzymanych
materiatach. GO wykazywal charakterystyczne cechy dyfrakcyjne zwigzane ze strukturg weglows,
natomiast SbSI wykazywat refleksy odpowiadajace jego strukturze krystalicznej. W kompozytach GO-
SbSI obrazy dyfrakcyjne byly zdominowane przez refleksy SbSI, przy stosunkowo niewielkim udziale
pochodzacym od fazy GO. Pomigdzy badanymi kompozycjami obserwowano réznice w intensywnosci,
szerokodci i pozornym potozeniu pikow. Roznice te interpretowano ostroznie, poniewaz nakladanie sig

refleksow, orientacja preferowana, napr¢zenia sieciowe, efekty instrumentalne oraz réznice w udziale




poszczegblnych faz moga wplywaé na profile XRD. Trojsktadnikowe kompozyty GSM wykazywaty
refleksy przypisywane glownic krystalicznym fazom SbSI i 0-Mn(O,, wraz ze stosunkowo niewielidm
udziatem zwigzanym z GO. Pomiary XPS wybranych kompozycji potwierdzity obecnos¢ C, O,-8b; S, 11 .
Mn oraz umozliwily ocenc ich powierzchniowych standw chemicznych. Silniejsze sygnaly zwigzane z Sb .
i T w materialach bogatych w SbSI oraz wigkszy udzial sygnatéw Mn i O w materiatach bogatych w
MnQ; byty zgodne z ich zatoZzonym skladem.

Badania spektroskopii optycznej wykazaly, Ze¢ wprowadzenie SbSI i MnO; zmieniato
charakterystyke absorpcji w poréwnaniu z poszezegdlnymi materiatami wyjsciowymi. GO wykazywat
charakterystyczng absorpcje w zakresie ultrafioletu zwigzana z jego strukturg weglowg oraz obecnoscig
grup zawierajgcych tlen, podczas gdy SbSI charakteryzowal sig znaczng absorpcja rozciggajacg si¢ na
zakres $wiatla widzialnego. Kompozyty dwu- i trjskiadnikowe wykazywaly polaczone cechy optyczne
wynikajgce z udzialu ich poszczegdlnych faz skladowych. W serii GSM zsyntetyzowane kompbzyty
wykazywaly wlasciwosci optyczne bedace rezultatem lacznego oddziatywania ich poszczegélnych faz
skladowych. Wyniki te wykazaly zroznicowanie odpowiedzi optycznej w obrebie przygotowanej serii,
chociaz przeprowadzone pomiary nie wykazaly prostej monotonicznej zaleznodci pomif;di_y skia:d_ein_:'a

wszystkimi parametrami optyczuymi.

Badania impedancji zespolonej wykazaly zalezne od czgstotliwoéel zachowanie _eIektryf:jzné-._GIO:_,: o
SbST oraz materiatéw kompozytowych. Cuzgéci rzeczywista i urojona impedancji, efektywna
przenikalno$¢ elektryczna, straty dielekiryczne oraz przewodnictwo zmiennopradowe roznity sig
pomiedzy probkami, szczegdlnie w zakresie nizszych czgstotliwosci. Przy wyZszych czestotliwosciach
czesé analizowanych charakterystyk stawata si¢ stosunkowo bardziej stabilna. Poniewaz badane prébki
mialy postaé sprasowanych pastylek proszkowych, zawierajacych granice kontaktu pomigdzy czastkami
oraz porowato$é resztkowa, wyznaczone wiclkosci dielektryczne reprezentujy efektywna odpowiedz
elektryczng pastylek, a nie wewnetrzng przenikalno$é elektryczng idealnych, litych materiatdw. Z tego
wzgledu wyniki pomiaréw impedancyjnych wykorzystano przede wszystkim do poréwnawczej oceny

ptobek przygotowanych i mierzonych w podobnych warunkach.

Najwazniejszg czcé¢ pracy stanowily badania elektrochemiczne materiatéw. Pomiary w nkladzie
tréjelektrodowym wykazaly, ze odpowiedz elektrochemiczna dwuskiadnikowych elektrod GO-SbSI byta
silnie zalezna od ich sktadu. Wyznaczona na podstawie pomiaréw CV pojemnosé wiasciwa GO wynosita
57,60 F/g przy szybkoci skanowania 5 mV/s, natomiast dia SbSI w analogicznych warunkach
pomiarowych uzyskano 52,82 F/g. Wprowadzenic SbSI do GO istotnie zmienito charakterystyke
magazynowania tadunku. Przy szybkosci skanowania 5 mV/s dla GO-SbSI 70/30 uzyskano 62,44 F/g, dla
GO-SbSI 60/40 109,09 F/g, dla GO-SbSI 50/50 83,21 F/g, a dla GO - SbSI 40/60 136,40 F/g. Najwyzsza




warto$é, wynoszgca 320,00 F/g, uzyskano dla GO-SbSI 30/70. Kompozycia ta zachowala réwniez
najwyzsza pojemnos¢ wlasciwag wyznaczong na podstawie pomiarow CV sposrod badanych kompozytow

dwusktadnikowych w catym zastosowanym zakresie szybkosci skanowania.

Profile CV i GCD elektrod dwuskiadnikowych nic wykazywaly cech charakterystycznych dia
czysto idealnego mechanizmu elektrycznej warstwy podwoéjnej. Obecnos¢ cech zwigzanych z procesami
redoks oraz odchylenia od idealnie prostokgtnego ksztaltu krzywych CV i idealnie trdjkatnego ksztaltu
krzywych GCD wskazywaly, ze procesy faradajowskie wspoluczestniczyty w magazynowaniu tadunku
wraz z procesami kontrolowanymi powierzchniowo. Obserwowana odpowiedZ odzwierciedlala zatem
polaczone wihasciwoscei elektrochemiczne GO 1 SbSI, a nie zachowanie ktoregokolwiek z tych skladnikow

oddzielnie.

Znacznie szerszy zakres odpowiedzi elektrochemicznych zaobserwowano w trojskladnikowe;
serii GSM. Przy szybkoéci skanowania 5 mV/s dla GSM 1:20:80 uzyskano pojemnosé w}ééciwa
wynoszaca 123,50 F/g, ktora wzrosta do 270,00 F/g dla GSM 1:30:70 oraz 478,95 F/g dla GSM 1:40:60.
Nizsze wartoci, odpowiednio 245,45 i 210,00 F/g, uzyskano dla GSM 1:50:50 i GSM 1:60:40. Nastgpnie
zaobserwowano wyrazny wzrost dla kompozycji o wigkszej zawarto$ci SbSI, przy czym GSM 1:70:30
osiaggnat 900,00 F/g, natomiast dla GSM 1:80:20 uzyskano najwyzsza warto$§¢ wynoszgcg 1200,00. F/g.
Zalezno$é ta miala zatem charakter niemonotoniczny i wykazala, Ze odpowiedzi elektrochemicznei nie
mozna opisal jako prostej liniowej funkcji stgzenia jednego ze skladnikéw. Niemnigj jednak GSM
1:80:20 wyraznie wykazywal najsilniejszg odpowiedZ wyznaczona na podstawie pomiarow CV sposrod
badanych kompozycii trojskladnikowych. Przy szybkosci skanowania 100 mV/s el.e.k_troda _fa._nadal_
wykazywala pojemnoéé wiasciwa 194,67 F/g. o B A

Krzywe GCD dla GSM 1:80:20 réwniez wykazywaly wydiuzony przebieg proces()w iadf)Wania:i o
roztadowania, przy czym w ukiadzie trojelektrodowym czas ladowania i roztadowania przy ggstosci
pradu 0,5 A/g wynbsil okolo 3480 s. Wraz ze wzrostem gestosci pradu czas ten ulegal skroceniu, a ksztalt
krzywych zmieniat sig, wskazujac na wplyw ograniczen kinetyeznych i dyfuzyjnych. Testy cykliczne
wykazaly, ze elektroda pozostawata aktywna elektrochemicznie podczas 3000 kolejnych cykli, przy czym
dla wybranej elektrody tréjskladnikowej odnotowano zachowanie okolo 80% poczatkowej pojemnoSci.
Analiza kinetyczna wykazata dla GSM 1:80:20 w ukladzie trojelektrodowym warto§é parametru b
wynoszacg okoto 0,70, wskazujgca na mieszany mechanizm magazynowania ladunku, obgjmujgcy

zarowno udzial proceséw zaleznych od dyfuzji, jak i procesoéw kontrolowanych powierzchniowo.

W celu rozszerzenia badan poza konwencjonalne pomiary tréjelektrodowe wybrane kompozycje

dwu- i trojskfadnikowe o wysokiej zawartosci SbSI zastosowano w dwuelektrodowych ognivn.iach'




guzikowych 1 poddano dalszym badaniom. Etap ten byl istotny, poniewaz kompletne urzadzenie
dwuelektrodowe umozliwia bardziej praktyczng oceng materiatu elekirodowego w warunkach pracy

pelnego ogniwa.

Ogniwo guzikowe GO-SbSI 30/70 wykazywato pojemno$¢ whadciwg wyznaczong na podstaﬂvie
CV wynoszaca 225 I/g przy szybkosei skanowanta 5 mV/s oraz 66,25 F/g przy 100 mV/s. Na podstawie
pomiardow GCD dla ogniwa uzyskano 256,25 F/g przy | A/g oraz 162,50 F/g przy 20 Alg, co
odpowiadato zachowaniu okolo 63,4% poczatkowe] pojemnodci wiasciwej wyznaczonej metoda GCD w
tym zakresie gestosci pradu. Podezas 3000 cykli sprawnosé kulombowska zmienita sie z okolo 89% na
poczatku analizowanego zakresu do okolo 84-85% po 3000 cyklach. Analiza prawa potggowego
wykazala wartoS¢ parametru b rowna 0,60, natomiast udziat procesow zwiagzanych z dyfuzja pozostawat

dominujgcy w calym badanym zakresie szybko$ci skanowania.

Ogniwo guzikowe GSM 1:80:20 wykazalo lepsza odpowiedz na poziomie komﬁletﬁééql o

urzgdzenia. Pojemno$¢ wlasciwa wyznaczona na podstawie CV wynosita 400,00 F/g przy szybkosci
skanowania 5 mV/s i 77,86 F/g przy 100 mV/s. Odpowiadajaca tym warto§ciom gestos¢ energii
wyznaczona na podstawie CV zmniejszyla si¢ z 55,56 Wh/kg przy 5 mV/s do 10,81 Whikg przy
100 mV/s. Pomiary GCD wykazaly pojemnosé wiasciwag 357,14 F/g przy 1 Alg, przy czym zmierzone
wartoéci zmienialy si¢ niemonotonicznie wraz ze wzrostem przylozonej gestosci pradu i osiagnety 375,0
Fl/g przy 25 A/g. Wartodci te reprezentujg rzeczywista odpowied? zmontowanego urzadzenia, a nie
wyidealizowans, monotoniczng charakterystyke zdolnosci do pracy przy roznych gestosciach pradu.
Odpowiadajgca temu obliczona ggstos¢ mocy osiagnela 8928,57 W/kg przy 25 Alg. Sprawno$é
kulombowska utrzymywala si¢ na poziomie okoto 89-91% przez wigksza czgs¢ testu obejmujacego 3000

cykli, po czym pod koniec testu zmniejszyla si¢ do okoto 84%.

Analiza kinetyki magazynowania tadunku dla ogniwa guzikowego GSM 1:80:20 wykazala
warto$¢ parametru b réwng 0,49, co wskazuje na odpowiedz zblizona do granicy procesu kontrolowanego
dyfuzyjnie. Przy matych szybkosciach skanowania oszacowany udzial procesow kontrolowa_ny_ch
dyfuzyjnie odpowiadal za okolo 85-90% catkowitego pradu, natomiast wraz ze wzrostem S_Zybko_’éci_
skanowania jego wzgledny udzial malal, a bardziej znaczacy stawat sie udziat pfoces()w k(‘)ﬁu‘o.lo.\@ﬁj‘ch .
powierzchniowo. Analiza ta wykazala, Ze procesy elektrochemiczne zwigzane z dyfuzja odgryWaly

istotng rol¢ w odpowiedzi elektrochemicznej urzgdzenia.

bLaczna analiza wynikéw pomiaréw elekirochemicznych wskazuje, Ze polgcezenie GO, SbSI
1 MnO- moze prowadzi¢ do uzyskania istotnie zréznicowanych charakterystyk magazynowania tadunku

w zaleznoéci od zastosowanego skladu. Sposréd badanych kompozycji dwuskladnikowych GO-SbSI




30/70 wykazywal najwy7Zszg pojemnos¢ wiasciwa wyznaczong na podstawie pomiaréw CV. Wérdd
materialéw trojskladnikowych GSM 1:80:20 wyraznie charakteryzowal si¢ najlepsza odpo'wiedziq
elektrochemiczng, osiagajac 1200 F/g w pomiarach CV w ukladzic trojelektrodowym przy szybkoscl

" skanowania 5 mV/s oraz 400 F/g podczas badania zmontowanego ogniwa guzikowego przy tej samej R

szybkosci skanowania. Wartosci te sg rowniez poréwnywalne, a w kilku przypadkach wyzsze od wartosci
pojemnosci wlasciwej raportowanych dla szeregu kompozytowych elektrod weglowych z tlenkami metali
oraz elektrod kompozytowych na bazie grafenu, oméwionych w przegladzic literatury zawartym w
rozprawie. Bezposrednie poréwnywanie parametréw roznych opublikowanych uktadéw elektrodowych
nalezy jednak przeprowadza¢ ostroznie, poniewaz sklad elektrolitu, zakres potencjatu lub napiecia, masa
materialu aktywnego na elektrodzie, konfiguracja pomiarowa oraz sposob obliczania parametréw mogg

si¢ znaczgco rozni¢ pomigdzy poszczegdlnymi badaniami.

Przeprowadzone badania wskazujg zatem, ze uktad GSM stanowi obiecujacy kierunek :dalsiych
badati nad superkondensatorami. Znaczne réznice obserwowane pomiedzy badanymi kompozycjami
wskazujg, Ze dobor wzglednych zawartosci SbSI i MnO; ma istotne znaczenie dla uzyskania korzystnej
odpowiedzi elektrochemicznej. Szezegolnie dobre wlasciwosci GSM 1:80:20 wskazujg, ze dalsza
optymalizacja uktadu trojskladnikowego w zakresie kompozycji bogatych w SbSI moze byé ﬁiﬁeczn'a w
identyfikacji sktadow zapewniajacych korzystniejszy kompromis pomigdzy pojemnoscia, zdolnoscu; do".

pracy przy réznych szybkosciach fadowania i roztadowania, rezystancjg oraz stablinosmq cykhcznq

Podsumowujge, w rozprawie przedstawiono kompletng Sciczke eksperymentalng obejmujacy
syntezg i charakterystykg materialow, badania elektrochemiczne w ukladzie tréjelektrodowym oraz oceng
nanokompozytéw GO-SbSI i GSM w dweelektrodowych urzadzeniach elektrochemicznych. Wykazano,
ze SbSI moze by¢ skutecznie wprowadzany do elektrod kompozytowych na bazie GO, a zastosowanie
MnO; w ukladzie trdjskiadnikowym prowadzi do otrzymania materiatow aktywnych elektrochemicznie,
ktorych wladciwosei w znacznym stopniu zaleza od skladu. Zidentyfikowanie GO-SbSI 30/70 jako
najlepszej sposréd badanych kompozycji dwuskladnikowych oraz GSM 1:80:20 jako najlepszej sposrod
badanych kompozycji tréjskladnikowych stanowi jednoznaczng podstawe do dalszej optymalizacji tych
materiatow. Skuteczne dziatanie obu wybranych kompozycji w konfiguracji ogniw guzikowych
dodatkowo potwierdza, ze materiaty te mogg funkcjonowaé réwniez poza badaniami pojedynczych
elektrod iuzasadnia kontynuowanie badah nad kompozytami GSM pod kgtem zaawansowanych

zastosowaf w elektrochemicznym magazynowaniu energii.




