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Poprawa wydajnosci symetrycznych i hybrydowych kondensatoréw elektrochemicznych ma
kluczowe znaczenie dla rozwoju technologii magazynowania energii. Strategie majace na celu
poprawe gestosci energii, gestosci mocy, bezpieczenstwa, zakresu temperatur pracy, szybkosci
samowyladowania, Zzywotnosci i optacalnosci sa niezbedne, aby dotrzymac kroku rosngcemu
zapotrzebowaniu na energie wspolczesnego spoteczenstwa. W tym kontekscie niniejsza
rozprawa doktorska dotyczy kilku kluczowych wyzwan w tym obszarze w celu poprawy
wydajnosci symetrycznych i hybrydowych kondensatorow elektrochemicznych. Po pierwsze,
badany jest wybor i projektowanie elektrolitow o wysokiej przewodnosci typu woda w soli (z
ang. Water-in-Salt, WIS) do stosowania w kondensatorach podwodjnej warstwy elektrycznej (z
ang. Electrical Double Layer Capacitors, EDLC), w celu osiagniecia wyzszych wartosci napiecia
nominalnego i wydtuzenia zywotnosci cyklu w szerokim zakresie temperatur. Po drugie, badana
jest idealna realizacja kondensatorow metalowo-jonowych (z ang. Metal-lon Capacitors, MIC)
poprzez nieodwracalne utlenianie starannie dobranego materiatu zuzywalnego (z ang. sacrificial
material), ktory umozliwia wstepna metalizacje in situ anodowego nosnika. Po trzecie, skupiono
si¢ na zrozumieniu zachowania potencjodynamicznego elektrod MIC podczas cyklicznego
fadowania i wyladowywania, a takze na zbadaniu zmian populacji jonéw zachodzacych w
elektrodzie dodatniej MIC podczas tadowania/wyladowywania. Rozprawa sklada si¢ z pieciu
rozdziatow.

Rozdzial 1 zawiera kompleksowy przeglad literatury na temat kondensatorow
elektrochemicznych z elektrodami weglowymi. Rozpoczyna si¢ od nakreslenia zasad i
charakterystyki EDLC i popularnych materiatéw elektrodowych, podkreslajac, w jaki sposob
teksturalne i strukturalne wtasciwosci wegla wptywaja na wydajnos¢ pojemnosciowa elektrod.
Ponadto poréwnano elektrolity organiczne, ciecze jonowe i media wodne stosowane w EDLC, ze
szczegdlnym uwzglednieniem ostatnio czesto pojawiajacych sie elektrolitow typu WIS. W
rozdziale tym omdéwiono réwniez zmiany populacji jonéw w elektrodach EDLC podczas pracy
ogniwa. W drugiej czesci skupiono si¢ na kondensatorach MIC na bazie wegla, badajac zasady
ich dziatania. Przeanalizowano pofaczenie elektrody dodatniej typu EDL z elektroda ujemna
typu bateryjnego pod wzgledem energii wyjsciowej i dokonano przegladu materiatow
powszechnie stosowanych w obu elektrodach. W tej czesci omdwiono réwniez tworzenie sie
stalej interfazy elektrolitu (z ang. Solid Electrolyte Interphase, S.E.L.) na elektrodzie ujemnej (jako
kluczowy czynnik niezawodnego dzialania MIC), a nastepnie omdéwiono rézne elektrolity
stosowane do promowania tworzenia S.E.I. oraz powszechne metody wstepnego metalizowania
elektrody ujemnej, majace na celu zwigkszenie wydajnosci MIC.



Rozdzial II dotyczy wyzwania, jakim jest wdrozenie elektrolitéw typu woda w soli w EDLC do
zastosowan w temperaturach ponizej temperatury otoczenia poprzez publikacje zatytulowana
"The NaClOs-Water Eutectic Electrolyte for Environmentally Friendly Electrical Double-Layer Capacitors
Operating at Low Temperature" (,Elektrolit eutektyczny NaClOs-woda dla przyjaznych dla
srodowiska elektrycznych kondensatorow dwuwarstwowych pracujacych w  niskich
temperaturach”). W badaniu tym zbadano wtasciwosci transportowe eutektycznego elektrolitu
NaClO: WIS o stezeniu 8,84 mol kg do temperatury -35 °C. Elektrolit eutektyczny NaClOs-woda
wykazat przewodnos¢ jonowa 180 mS cm™ i lepko$¢ dynamiczng 2,48 mPa's w temperaturze
pokojowej (25 °C, RT). W temperaturze -30 °C przewodnictwo pozostalo na wysokim poziomie
23,7 mS cm?, a lepkos¢ wzrosta do 24,8 mPa-s. Symulacje dynamiki molekularnej wykazaty, ze
lokalna struktura roztworu pozostaje stabilna od RT do -35 °C, z czasteczkami wody polaczonymi
wiazaniami wodorowymi, tworzacymi domeny przypominajace kanaly, ktore zwiekszaja
dyfuzje jonéw. Okno stabilnosci elektrochemicznej (z ang. Electrochemical Stability Window,
ESW) elektrod z weglem aktywnym (AC) w elektrolicie NaClOs o stezeniu 8,84 m wzrasta z 1,8
V w temperaturze pokojowej do 2,1 V w temperaturze -35°C. Te wysokie wartosci przypisuje sie
niemal neutralnemu pH elektrolitu i redukcji wolnej wody w warstwie Sterna pod wptywem
dodatniej polaryzacji. Badania elektrochemiczne ogniw laminatowych AC//AC w elektrolicie
NaClOs o stezeniu 8,84 m wykazaly niska rezystywnos¢ do -30 °C oraz mozliwos¢ osiagniecia
napiecia roboczego 2,0 V w temperaturze -30 °Ci 1,7 V w temperaturze RT. W szczegolnosci, w
temperaturze -30 °C i przy stalym wytadowaniu z moca do 10 kW kg, kondensator AC//AC w
elektrolicie eutektycznym NaClOs-woda przewyzszat wydajnos¢ energetyczng tradycyjnych
ogniw AC//AC w elektrolicie TEABFs4/ACN o stezeniu 1 mol L. Odkrycia te podkreslaja
potengjat przyjaznych dla srodowiska ogniw EDLC w elektrolicie eutektycznym NaClOs-woda,
aby skutecznie konkurowac¢ z tradycyjnymi urzadzeniami z elektrolitem organicznym w
warunkach ponizej temperatury otoczenia.

Rozdzial III przedstawia badanie zatytulowane "Ideally Realized Sodium-Ion Capacitor via
Irreversible Oxidation of Sodium Azide to Pre-Metalate the Anodic Host" (,Idealnie zrealizowany
kondensator sodowo-jonowy poprzez nieodwracalne utlenianie azydku sodu w celu wstepnego
zmetalizowania hosta anodowego”). Azydek sodu (NaNs) zostal tu wykorzystany jako katodowy
material zuzywalny w celu usuniecia niedoboru metalu w anodowym nosniku kondensatorow
sodowo-jonowych (z ang. Sodium-lon Capacitors, NIC). Elektrochemiczna spektroskopia
masowa w trybie operando przy C/40 (teoretyczna pojemnos¢ NaNs) na elektrodzie NaNs-C65
(perkolowanej przez przewodzacy dodatek C65) wykazata catkowita nieodwracalnos¢ utleniania
azydku, wytwarzajac N2 jako jedyny produkt uboczny. Analiza adsorpcji gazu na czystych i
utlenionych elektrodach NaNs-AC (wegiel aktywny) wykazata znaczng regeneracje porowatej
tekstury wegla aktywnego po utlenieniu. Wyprodukowano laminowane ogniwa NalNs-
AC//HCM (HCM: twardy wegiel), a sdd zostal przeniesiony na elektrode ujemna HCM poprzez
elektrochemiczne utlenianie NaNs;, w wyniku czego powstatly kondensatory sodowo-jonowe
AC//NaxHCM. Te NIC wykazaly imponujaca retencje pojemnosci na poziomie 90% i wydajnosc¢
energetyczna na poziomie 95% po 15 000 cykli galwanostatycznych w zakresie napie¢ od 2,0 V
do 3,8 V. Kondensatory te wykazaty energie wyjSciowa na poziomie 38 Wh kg przy mocy do 4
kW kg, co potwierdza skuteczno$¢ azydku sodu jako materiatu zuzywalnego o "zerowej masie
wlasnej" do oplacalnej realizacji NIC o atrakcyjnych wtasciwosciach elektrochemicznych.
Rozdzial IV przedstawia publikacje zatytutowang , Comprehensive Potentiodynamic Analysis of
Electrode Performance in Hybrid Capacitors” (,Kompleksowa analiza potencjodynamiczna pracy
elektrod w kondensatorach hybrydowych”). W tym rozdziale wprowadzono metodologie oceny
potencjodynamicznej wydajnosci poszczegdlnych elektrod w kondensatorach hybrydowych
poprzez dynamiczne dostosowywanie szybkosci zmiany potencjatu podczas woltamperometrii
cyklicznej (z ang. Cyclic Voltammetry, CV). Ta procedura eksperymentalna i obliczeniowa



zostata przetestowana na kondensatorze litowo-jonowym (z ang. Lithium-Ion Capacitor, LIC) z
elektrodami AC i LixCs, a nastepnie poréwnana z symetrycznym kondensatorem EDLC AC//AC.
Potwierdzono, ze podczas analizy potencjodynamicznej LIC szybkos¢ skanowania elektrod nie
jest stata w czasie. Szybko$¢ skanowania elektrody ujemnej maleje do zera, natomiast szybkos¢
skanowania elektrody dodatniej zbliza si¢ do narzuconej szybkosci zmiany napiecia. Zmiana
stosunku masy grafitu do AC wplyneta na czas stabilizacji: stosunek 2:1 przyspieszat go, a
stosunek 0,5:1 spowalnial. Zaproponowana metodologia jest kluczowa dla identyfikacji
nierdownowagi w udziale elektrod oraz dokladnej reprezentacji ich profili pradowych podczas
analizy potencjodynamicznej MIC.

Rozdzial V przedstawia publikacje zatytutlowana , Operando Tracking of Ion Population Changes in
the EDL Electrode of a Lithium-Ion Capacitor During Its Charge/Discharge” (,Sledzenie w trybie
operando zmian populacji jondw w elektrolicie EDL kondensatora litowo-jonowego podczas jego
fadowania/wytadowywania”), ktéra wyjasnia procesy wymiany tadunkéw w elektrodzie z
weglem aktywnym pracujacej w rozszerzonym zakresie potencjatow, podobnie jak dodatnia
elektroda kondensatora LIC. Symulacje dynamiki molekularnej zastosowane do elektrolitu typu
bateryjnego (LiPFs w EC/DMC), zaré6wno w stanie objetosciowym, jak i zaadsorbowanego w
modelowym porowatym weglu, ujawnily czesciowa solwatacje kationéw Li* w porach oraz
catkowita desolwatacje aniondw PFe~. Metody operando oraz in situ zastosowane do elektrody AC
potwierdzily: (i) wymiane jondw, a nastepnie adsorpcje anionéw podczas poczatkowego
generowania dziur od punktu zerowego fadunku (z ang. Point of Zero Charge, PZC) do 4,5 V
wzgledem Li/Li*; (ii) desorpcje oraz maksymalne uwalnianie uwiezionego PFs przy 3,2 V
wzgledem Li/Li* podczas rekombinacji dziur; (iii) perm-selektywna adsorpcje czesciowo
rozpuszczonego Li* podczas wprowadzania elektronéow do 2,2 V wzgledem Li/Li*; oraz (iv)
desorpcje kationdow podczas wycofywania elektronéw do PZC, a nastepnie podobna wymiane
jonéw i adsorpcje aniondéw przy potencjatach powyzej PZC, jednak z uwolnieniem niektorych
uwiezionych kationéw Li* przy 3,8 V wzgledem Li/Li*. Wysoka polaryzacja wymagana do
uwolnienia uwiezionych jonéw z porow moze wyjasnia¢ skrocong zywotnos¢ LIC
(spowodowang uszkodzeniami strukturalnymi wegla aktywnego), co sugeruje koniecznos¢
dalszych badann nad eliminacja ,putapkowania” jonéw poprzez optymalizacje porowatej
tekstury.

Podsumowujac, niniejsza rozprawa doktorska wnosi znaczacy wkltad w poprawe wydajnosci
symetrycznych i hybrydowych kondensatoréw elektrochemicznych poprzez rozwiazanie
kluczowych wyzwan zwigzanych z gestoscia energii, zywotnoscia cyklu oraz zakresem
temperatur pracy. Badania obejmujg innowacyjne projekty elektrolitow, dynamike elektrod i
zachowania jonow, z naciskiem na elektrolity typu woda w soli oraz wstepna metalizacje z
wykorzystaniem katodowych materiatéw zuzywalnych. Przedstawione odkrycia przyczyniaja
sie¢ do zwiekszenia wydajnosci, trwatosci i rdwnowaznosci srodowiskowej, oferujac obiecujace
rozwigzania dla wysokowydajnych systeméw magazynowania energii, zwlaszcza w
ekstremalnych warunkach. Badania te toruja droge do bardziej efektywnych i skalowalnych
technologii, ktore zaspokoja rosnace potrzeby energetyczne na swiecie.
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