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ABSTRACT

Development of pseudocapacitors, in which electrical charge is stored through a redox
reaction when it is brought in contact with an electrolyte, is an active area of research to
achieve high energy density (Es) and power density (Ps) in supercapacitors. Many
promising materials such as RuO,, &-MnO;, Co30, are proposed as desirable
pseudocapacitor electrodes; however, they are either poorly abundant and toxic or
resistive and difficult to be synthesized. On the other hand, there are several highly
abundant transition metal oxides exhibiting poor and/or non-capacitive behavior such as
titanium dioxide (TiO;) and some polymorphs of manganese oxide (a-MnOy). It is
hypothesized that making a layered structure of the above metal oxides could enhance
their electrochemical performance because the lamellar space between the layers could
easily intercalate/de-intercalate of ions. Consequently, this thesis aims to synthesize
layered analogues of TiO,, a-MnO, by incorporating hydrated alkaline ions and study
their electrochemical properties. Effect of incorporating hydrated alkaline ions in an
intrinsically layered material, i.e., MogSe;1, on its electrochemical properties has also
been undertaken to make a contrast. The physicochemical characterization was analyzed
using X-ray diffraction (XRD), selected area electron diffraction (SAED), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), field emission scanning electron microscope
(FESEM), transmission electron microscope (HRTEM) and Brunauer-Emmett-Teller
(BET) surface analyzer. The electrochemical properties of the samples were studied by
cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge-discharge cycling (GCD) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in a three-electrode system
configuration. A comprehensive investigation on the structure and properties of the
materials before and after incorporation has been undertaken and the results are
discussed deeply. It showed that alkaline layered structure of manganate and titanate
material exhibits ~2.5 and ~16 times higher specific capacitance (Cs) than that of the
non-layered ones in optimized electrolytes. However, alkaline layered molybdate
material shows 6 times lower Cs value than non-alkaline layered structure. The
capacitive performance was correlated with the characteristic resistance and time of the
electrodes employing EIS. The energy storage capability of the layered structure
materials is evaluated by assembling asymmetric supercapacitors (ASC) using the
layered materials as anode and commercial activated carbon as cathode. The
electrochemical performance of ASCs were compared with the symmetric device
fabricated using the commercial activated carbon (AC). The best performing ASCs
delivered Es of ~63, ~17, and ~42 Wh/kg at Ps of ~962, ~600, and ~960 W/kg for Na-
MnO,//AC, Na,Ti,04(0OH),//AC, and MogSe11//AC cells in the optimized electrolytes of
1M LiOH, 1M KOH and 3M LiOH, respectively, which are an order of magnitude
higher than that achieved by the AC//AC device. Among them, Na-MnO,//AC showed
~98% retention of charge storage, which is much superior to the other devices;
therefore, this device is promising to further develop for commercial applications.



ABSTRAK

Pembangunan pseudokapasitor, di mana cas elektrik disimpan melalui tindak balas
redoks apabila ia dihubungkan dengan elektrolit, adalah penyelidikan yang aktif untuk
mencapai kepadatan tenaga yang tinggi (Es) dan kepadatan kuasa (Ps) dalam
superkapasitor. Banyak bahan berpotensi seperti RuO,, 5-MnO,, Co30, dicadangkan
sebagai elektrod pseudokapasitor; Walau bagaimanapun, bahan tersebut sukar didapati
dan bertoksik atau berintangan dan ia adalah sukar untuk disintesis. Sebaliknya, terdapat
banyak oksida logam peralihan yang menunjukkan perilaku bukan kapasitif dan / atau
kapasitif yang lemah seperti titanium dioksida (TiO;) dan beberapa polimorf oksida
mangan (a-MnO,). Berdasarkan hipotesis, pembinaan struktur berlapis daripada oksida
logam di atas boleh meningkatkan prestasi elektrokimia mereka kerana ruang lamela
antara lapisan dengan mudah dapat menampung ion dengan proses interkalasi caj / de-
interkalasi yang sangat mudah. Oleh yang demikian, tesis kajian ini bertujuan untuk
mensintesis analog lapis TiO,, a-MnO, dengan menggabungkan ion alkali terhidrat dan
mengkaji sifat elektrokimia bahan. Kesan penggabungan ion alkali terhidrat ke dalam
bahan asasnya berlapis, iaitu, MogSe;1, ke atas sifat elektrokimia telah juga dikaji untuk
dijadikan satu perbandingan. Pencirian secara fizikal dan kimia bahan dianalisis
menggunakan pembelauan sinar-X (XRD) dan pembelauan elektron kawasan terpilih
(SAED), X-ray fotoelektron spektroskopi (XPS), mikroskop elektron imbasan (SEM),
mikroskop transmisi elektron (TEM) dan Brunauer-Emmett-Teller (BET) analisis
permukaan. Sifat-sifat elektrokimia sampel telah dikaji menggunakan voltametri
berkitar (CV), galvanostatik cas-nyahcas (GCD) dan spektroskopi -elektrokimia
impedans (EIS) dalam konfigurasi sistem tiga elektrod. Penyelidikan ke atas struktur
dan sifat bahan sebelum dan selepas penggabungan telah dilaksanakan dan keputusan
dibincangkan secara mendalam. la menunjukkan bahawa bahan berstruktur berlapis
alkali manganat dan titanat mempamerkan nilai Cs yang 2.5 dan 16 kali lebih tinggi
berbanding dengan bahan berstruktur tidak berlapis dalam elektrolit yang optimum.
Akan tetapi, bahan berstruktur berlapis alkali molibdat menunjukkan nilai Cs yang 6
kali lebih rendah berbanding bahan berstruktur berlapis molibdat. Prestasi kapasitif telah
dikaitkan dengan rintangan ciri dan masa elektrod menggunakan EIS. Keupayaan
penyimpanan tenaga daripada bahan-bahan struktur berlapis dinilai dengan memasang
supercapacitors simetri (ASC) menggunakan bahan berlapis sebagai anod dan karbon
komersial diaktifkan sebagai katod. Prestasi elektrokimia ASC dibandingkan dengan
peranti simetri direka menggunakan karbon komersial diaktifkan (AC). Prestasi terbaik
ASC melaksanakan dihantar Es ~ 63, ~ 17, dan ~ 42 Wh/kg pada Ps ~ 962, ~ 600, dan ~
960 W/kg untuk Na-MnO,//AC, Na,Ti,04(0OH),//AC sel-sel, dan MogSe;1//AC dalam
elektrolit dioptimumkan iaitu 1M LiOH, 1M KOH and 3M LiOH, masing-masing, yang
mempunyai magnitud lebih tinggi daripada yang dicapai oleh peranti AC//AC. Na-
MnO,//AC menunjukkan pengekalan ~ 98% penyimpanan caj, lebih baik daripada
peranti yang satu lagi; oleh itu, peranti ini sesuai untuk aplikasi komersial.
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