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Abstract

Supercapacitor is a class of electrochemical energy storage device that show a

variation in the potential with the amount of charge stored. It is ideally suited

to applications requiring pulse power, such as emergency opening of doors in jet

planes, regenerative breaking in automobiles, etc. It bridges the gap between the

conventional dielectric capacitor and a battery. It has higher energy density as

compared to a dielectric capacitor and larger power density, cyclic life compared to

a battery. However, commercial applications of supercapacitors is limited by very

small energy density that is an order of magnitude smaller than a battery. Further,

the requirement of higher energy and power density on the storage device is rising

with the continuous improvement and increase in features modern portable and

flexible electronic gadgets and other applications. Research to improve the energy

density of supercapacitor is primarily focused on developing better electrode mate-

rials. The strategies depend on the type of supercapacitor. For an electric double

layer capacitor, the effort is on developing electrodes with high specific surface

area without compromising on the electronic conductivity. For a pseudocapacitor

electrode, apart from the surface area improvement in electronic conductivity of

the semi-conducting active material is also a prime focus. Another direction in the

supercapacitor research is to improve the frequency response of the device. Most-
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supercapacitor show capacitive behavior up to 5 Hz signal frequency and there’s

is a huge scope for fast frequency response supercapacitor for filtering applications

at high frequency which are currently employ bulky electrolytic capacitor.

In this work, I aimed to improve the energy density (based on total weight

of a device) and frequency response of supercapacitors through electrochemical

treatment and defect engineering. In the first experimental study, a commercially

available highly oriented pyrolytic graphite sheet was partially exfoliated in dif-

ferent sulfate ion based electrolytes to get vertically oriented graphene nanoflakes

morphology on the surface. Different process parameters such as current density

of exfoliation, time of exfoliation, pH and concentration of the electrolyte were

optimized and the best electrode showed areal capacitance of 752 mF cm−2 at

current density of 2 mA cm−2. The rate of partial exfoliation was found to be

slow in low pH electrolyte solution and the obtained electrode has higher areal ca-

pacitance. It was observed that expansion of electrode play an equally important

role as the open channel morphology of vertically oriented graphene nanoflakes in

improving the capacitive performance.

A 2D graphite sheet can expand only along the thickness of electrode, whereas

fiber paper has advantage of possible expansion of the fibers in three dimensions.

Therefore, in our second study, I have used carbon fiber paper as an electrode

material. The Electrochemical anodization of the carbon fiber paper was carried

out in sulfuric acid solutions of different concentrations, ranging from 1 M−14 M.

The characterization done show that it causes structural adjustments that expose a

greater number of electrochemically active graphene edges to the surface, increases

surface roughness, increases defects in graphitic structure and introduces oxygen

functionality on the surface. These changes result in two orders of magnitude
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increase of the surface area, and several order of magnitude increased in areal

capacitance compared to pristine electrode. The areal capacitance of the anodized

carbon fiber paper at the optimal conditions, 2.47 F cm−2 at 2 mA cm−2, is

50% more than the best literature value for a carbon-based or a pseudocapacitive

material-loaded carbon electrode.

The third study was on improving the capacitive performance of anatase, a

pseudocapacitive material of low cost, electrochemical stability, and high theoret-

ical capacitance, but poor electrical conductivity. A simultaneous improvement

in electrical conductivity and nanostructuring was undertaken. A two step hy-

drothermal route was employed to dope anatase with fluorine element. Fluorine

doping leads to the creation of oxygen vacancies as well as the Ti3+ states. Elec-

trochemical characterizations show that these defects increase electronic charge

carrier density and local conductivity of the doped anatase by an order of magni-

tude compared to the pristine anatase. In addition, the hydrothermal treatment

lead to nanostructuring of anatase that increased the surface area by order of

magnitude. As a result of the two improvements, doped anatase showed three

times (236 F g−1) higher specific capacitance than the pristine one and its rate

capability is also better.

In the last study, the focus was to improve the frequency responsne of a pseudo-

capacitor for kilohertz frequency applications. I have fabricated a pseudocapacitor

electrode with a thin anatase layer of open pore morphology by anodization of a

titanium sheet in NH4F solution. Electrochemical reduction was performed to

improve the electrical conductivity of the anatase electrode. The electrode syn-

thesis parameters such as anodization potential, reduction potential, and time of

reduction were optimized to get a kilohertz response pseudocapacitor. The kHz
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pseudocapacitor displayed ability to retain capacitive behavior at high frequencies

(190 μF cm−2 at self resonance frequency (SRF) of 60 kHz) that is far superior

to the kHz EDLCs (20 μF cm−2 at 80 kHz SRF or 67 μF cm−2 at 20 kHz SRF).

The pseudocapacitor could filter a 50 kHz sinusoidal signal to a smooth line with

a variance of less than 4×10−4.
Keywords: Supercapacitors, electrochemical treatment, defect engineering,

electrochemical energy storage, vertically oriented graphene nanoflakes, carbon

fiber paper, anatase, kilohertz capacitor.
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सार 
 

सुपरकैपे
सटर �व�युत ऊजा� भंडारण उपकरण का एक वग� है जो ए �दखाता है क!  सं"चत चाज� क! 
मा%ा के साथ 'मता म( 
भ)नता होती है. यह आदश� /प से अनुकूल है अनु3योग4 म( जहा 
प5स पावर क! आव6यकता होती है, जैसे 7क जेट �वमान4 म( दरवाजे के आपातकाल8न 
उ�घाटन, ऑटोमोबाइल म( पुनय=जी >े7कंग, आ�द. सुपरकैपे
सटर, क)व(शनल कैपे
सटर और 
बैटर8ज के गैप को 
मटाता है. AडएलेिCDक कपै
सटर के तुलना इसम( Eयादा ऊजा� घनFव होता है 
और बैटर8ज के तुलना Eयादा पावर घनFव और साइ7कल 'मता होती है.  हालां7क  छोटे ऊजा� 
घनFव के वजह से इसके 3ैिCटकल ऍिIलकेश)स कम है. भ�वJय के मॉडल पोटLबल और 
MलेिCसबल उपकरण4 के �वकास के वजह से ऊजा� Nटोरेज उपकरण4 क! Aडमांड कि)ट)यूसल8 
बढ़ती जा रह8 है. सुपरकैपे
सटर ऊजा� Nटोरेज म( सुधार के 
लए शोध मुQय /प से बेहतर 
इलेCDोड सामRी �वक
सत करन ेपर क( �Sत है. रणनीTतय4 सुपरकैपे
सटर के 3कार पर Tनभ�र 
करती हU. इलेिCDक डबल लेयर कपै
सटर म( शोध मैटेVरय5स का सरफेस एVरया और इलेिCDकल 
कंडिCट�वट8 बढ़ाने पर क( �Sत है. वह8 सुडोकपै
सटर म( सरफेस एVरया बढ़ाने के साथ सेमीकंडCटर 
मटेVरयल क! कंडिCट�वट8 बढ़ाना एक मुQय उXेश है. सुपरकैपे
सटर Vरसेच� म( उसका Y!Cव(सी 
VरNपांस बढ़ाना भी एक अहम ्काय� है. अ"धकांश सुपरकैपे
सटर 5 ह\�ज तक ह8 Y!Cव(सी तक 
ह8 कपै
स�टव बे�ह�वयर �दखाते है. एसी 7फ5टर एIल8केशन के 
लए एक सुपरकैपे
सटर क! 
Y!कंसी 3Tत7]या म( सुधार क! बहुत बड़ी गुंजाइश है.  

इस काम म(, एलेCDोके
मकल D8टम(ट और AडफेCट इंजीTनयVरगं से सुपरकैपे
सटर ऊजा� घनFव 
(कुल वजन के आधार पर) और Y!Cव(सी VरNपांस म( सुधार करने का ल_य रखा है. पहले 
3ायो"गक अ`ययन म(, एक aयावसाTयक /प से उपलbध हाइल8 ओVरएंटेड पैरोल8�टक Rेफाइट 
शीट को �व
भ)न स5फेट आयन आधाVरत इलेCDोलाइ\स म( आं
शक /प से एCसफ़ोल8एट 7कया 
गया था ता7क वटeकल ओVरएंटेड Rाफ!न, Rेफाइट सरफेस पर 3ाIत 7कया जा सके. 3ोसेस 
पैरामीटस� जैस े क! एCसफो
लएशन का समय, करंट घनता , इलेCDोलाइट पीएच आ�द को 
ऑिIटमाइज़ 7कया. कम पीएच इलेCDोलाइट म( एCसफो
लएशन का रेट कम पाया गया और चाज� 
Nटोर करने क! 'मता Eयादा पायी गयी. यह पाया गया क! इलेCDोड का एCसपांशन, एनजg 
ड(
सट8 बढ़ाने म( एक महFवपुण� रोल अदा करता है.  



दो आयामी काब�न म( एCसपांशन केवल एक ह8 �दशा म( 
स
मत है , जब क! काब�न फाइबर 
इलेCDोड म( तीन �दशा म( एCसपांशन क! 'मता है. इस
लए, मUने अपने दसूरे अ`ययन म(, 
इलेCDोड के /प म( काब�न फाइबर पेपर का उपयोग 7कया है. काब�न फाइबर का एलेCDोके
मकल 
D8टम(ट �व
भ)न कॉ)स(Dेशन (1-14 मोलर)के स5फुVरक ए
सड म( 7कया गया. 7कए गए 
कैरेCटराइजेशन से पता चलता है 7क स7]य Rाफ!न 7कनार4 क! संQया बढ़ जाती है. साथ ह8 
सरफेस म( खदुरापन, 7]Nटल NDCचर म( AडफेCट और ऑCसीजन वेक)सी को बढ़ाता है. यह 
बदलाव, �3िNटन काब�न फाइबर के मुकाबले D8ट 7कये हुए काब�न फाइबर का सरफेस एVरया और 
एनजg Nटोरेज 'मता को पVरमान]म बढ़ाता है. ऑिIटमम कंडीशन म( बढ़ा हुआ कैपा
सटंस 
२.४७ फैरड पर स(ट8मीटर, २ 
मल8एिpपयर पर स(ट8मीटर Nकेअर करंट घनता पर पाया गया , 
जो क! VरपोटLड संQया से ५० गुना Eयादा है. 

तीसरा अ`ययन एनाटेस के कैपे
स�टव 3दश�न म( सुधार पर था, यह एक कम लागत, �व�युत 
रासायTनक िNथरता और उsच सैtांTतक कैपा
सटंस वाला सुडोकपै
स�टव मटेVरयल है. इलेिCDकल 
कंडिCट�वट8 म( सुधार और नैनोNDCटVरगं एक साथ 7कया गया. एक दो कदम हाइuोथम�ल माग� 
को Mलोर8न तFव के साथ एनटेज को डोप करने के 
लए Tनयोिजत 7कया गया था. 
इलेCDोके
मकल कैरेCटराइजेशन यह बतात ेहै क! Tनमा�ण 7कये गए AडफेC\स इलेCDॉTनक चाज� 
कVरयर घनता और इलेिCDकल कंडिCट�वट8 को पVरमाण]म बढ़ाते है. यह D8टम(ट सरफेस 
एVरया को भी अ"धक बढ़ाता है. यह दो सुधार के वजह से �3िNटन मटेVरयल के मुकाबले  
कैपा
सटंस को ३ से ४ गनुा बढ़ता है.  

मेरे अTंतम अ`ययन म(, मेरा उXे6य एक 7कलोह\�ज Y!Cव(सी VरNपांस सुडोकपै
सटर Tनमा�ण 
करना था. एक पतल8, ओपन पोर NDCचर क! एनटेज लेयर Rो करने के 
लए मUन ेटाइटेTनयम 
शीट को NH4F इलेCDोलाइट म( ऑCसीडाइज 7कया. इलेिCDकल कंडिCट�वट8 बढ़ाने के हेत ु
इलेCDोड को Vरदसु 7कया.  इलेCDोड 
सथें
सस के पैरामीटस� जैसे क! ऑCसीडशेन वो5टेज, 
ऑCसीडशेन समय, VरडCशन पोट(
शयल और टाइम  को अनुकूलन 7कया. हमारे ऑिIटमम 
सुडोकपै
सटर क! 7कलोह\�ज Y!Cव(सी पर कैपे
स�टव aयवहार को बनाए रखने क! 'मता बहुत 
बढ़ गयी.  
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