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1. Bevezetés és célkitiizés

A vanadium-oxid alapu nanokompozitok vizsgalata, azok igéretes elektrokémiai
tulajdonsagai miatt, napjainkban az érdeklédés el6térbe keriilt. Ezen anyagok tobbek kozott
litium-ion akkumulatorok vagy szuperkondenzatorok elektrodjaként hasznalhato fel [1,2]. A
szuperkondenzatorok kozott toltéstaroldas mechanizmusa szerint megkiilonbdztetiink feliileti
kettds réteg kondenzatorokat, pszeudokapacitasokat, illetve az el6z6 két tipus tulajdonsagait
egyszerre hasznositd hibrid tipusu kapacitdsokat. A szuperkapacitdsok fajlagos kapacitasa
tobb ezerszerese is lehet a hagyomanyos kondenzatorokénak, mikdzben ezt tobb szaz toltés,
illetve kisiités utan is képesek minimalis csokkenés mellett megdrizni.

Munkam soran hidrotermalis szintézissel allitottunk el6 kiilonboz6 grafit-oxid tartalmt
grafit-oxid/vanadat nanoszal kompozitokat. Megvizsgaltuk, hogy a grafit-oxid hozzaadasa
hogyan befolyasolja a vanadat nanoszalak elektrokémiai tulajdonsagait. Az eldallitott
transzmisszios ¢és pasztazod elektronmikroszkopia (TEM, SEM), Raman spektroszkopia,
rontgendiffraktometria (XRD) és energiadiszperziv rontgenspektrometria (EDS) segitségével
jellemeztik. Az elektrokémiai vizsgalatokhoz galvanosztatikus toltés-kisiilés, ciklikus
voltammetrids (CV) és elektrokémiai impedanciaspektroszkopids (EIS) méréseket végeztiink.
Meghataroztuk a kompozitokbol felépitett kondenzatort jellemzé paramétereket (fajlagos
kapacitas, energiastlrliség, teljesitménysiiriiség), illetve ezek valtozasat a grafit-oxid

tartalommal.



2. Elméleti osszefoglalas

2.1. Vanadat nanoszalak

Az 1-D nanoszerkezetli atmeneti fém-oxidok szintézise a kdzelmultban igen jelentds
figyelmet kapott. Ezen anyagok egyediilalldo tulajdonsagokkal és ujszerli alkalmazasi
lehet6ségekkel rendelkeznek. A nanoszerkezetii vanadium-oxidokat (szalakat, csoveket,
rudakat), valamint az ezekbdl késziilt kompozitokat altalaban katalizatorhordozoként, illetve
elektrokémiai eszkO6zokben hasznaljak. Tobbek kozott  litium-ion  akkumulatorok
elektrodjaként, illetve szuperkapacitasokként is alkalmazhatok [2,3,4]. Az anyagok
tulajdonsagait elsésorban azok eldallitasi modja, kristalyossaguk és feliiletiik mindsége szabja

meg. Eléallitasuk altalaban hidrotermalis uton vagy szol-gél szintézissel torténik [5,6,7,8].
2.2. Grafit-oxid

A grafit-oxid (GO) a grafitrétegek erds oxidacidja soran keletkezik, a reakcio soran a
feliileten kiilonb6z6 funkcids csoportok alakulnak ki. Ezek dsszetétele elsdsorban attol fiigg,
hogy milyen oxidaciés moddszert alkalmazunk. Kimutattak, hogy a grafit-oxid
elektronszerkezetében féleg az sp? hibridizacios allapot dominal. A TEM felvételek alapjan
megallapithatd, hogy az eldallitasra leggyakrabban hasznalt Hummers-modszerrel készitett
mintak esetén az Osszekapcsolodo rétegek szama koriilbeliil egytdl tizig terjed [9]. A
spektroszkopiai mérések eredményeibdl megallapithatd, hogy az aromas gytiriiket tartalmazo
grafit-rétegekhez karboxil-, epoxi- és hidroxil-csoportok kapcsolodnak. A -COOH csoportok

feltehetdleg csak a rétegek szélein helyezkednek el, ahogy azt az 1. abra is szemlélteti.

1. abra: A grafit-oxid szerkezete.
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Az el6bb felsorolt funkcids csoportoknak kdszonhetben a grafit-oxid desztillalt vizzel
alkotott szuszpenzidja gyengén savas kémhatdsu, a szuszpenzio stabilitdsa a pH novelésével
nd. A deprotondlt funkcids csoportok negativ toltésti feliileti helyeket eredményeznek,
amelyek miatt a rétegek bizonyos mértékben taszitani fogjak egymast. A deprotonalodas

mértéke a pH novelésével szintén né [9].
2.3. Vanadat nanokompozitok

Az utobbi években a szakirodalomban folyamatosan novekszik a vanadat
nanokompozitok szintézisérdl és vizsgalatarél szo6ld publikaciok szama. A legfontosabb

lehetséges felhasznalasi teriiletnek az elektrokémiai energiatarolasban valé alkalmazas tiinik.

2006-ban Zhang és munkatarsai Ag,V4011 és AgVO;3; 1-D nanoszerkezetli anyagokat
allitottak elé alacsony hoémérsékletii hidrotermalis szintézissel. Ennek kivald Kkisiilési
kapacitasa volt, és alkalmasnak mutatkozott a pacemakerekhez hasonldé miikodésii betiltethetd
ICD-k akkumulatoraban katodként vald hasznalatra [10]. Ugyanerre a célra szintén Zhang
allitott eld és vizsgalt CuzV,07(OH),-2H,0 nanoszerkezetet [11]. 2011-ben Idris allitott el
LiV30g/szén nanolemezekbdl all6 kompozitot, és annak litiumion akkumulatorokban valo
katddkeént torténd alkalmazhatosagat vizsgélta. A fajlagos kapacitas 100 toltés utan is csak
minimalisan csokkent [12]. Bonso és csoportja exfolialt grafit/V,0s nanocsé kompozitokbol
készitett szuperkapacitasként hasznalhatdé kompozitot, melynek fajlagos kapacitasa vizes
kozegben 35 F/g, mig szerves kozegben 226 F/g volt [2]. Shahid MoV,0g nanoszalakat
vizsgalt, melyek fajlagos kapacitasa 10 mV/s-os pasztazasi sebességnél 56 F/g, mig 100mV/s-
nal 24 F/g volt [13]. 2013-ban Deng szintetizalt olyan grafén/VO, nanokompozitot, amelynek
225 F/g-os fajlagos kapacitasa 1000 toltés-kisiilés utan csupan az kezdeti érték 81%-ra
csokkent. Az energiastiriiség 22,8 Wh/kg, mig a teljesitménysiriiség 425 W/kg volt [3]. 2014-
ben Trang mar egy olyan kompozitot allitott eld, amely 500 F/g feletti fajlagos kapacitassal
rendelkezett, mely érték 1500 toltés és kisiités utan is csak 450 F/g kortili értékig csokkent.
Utobbi kompozit a B-Nag 33205 nanoszal volt [14].

Az elektrokémiai mérések sordn a kompozitb6l altaldban kdétdanyaggal és pordzus
szénnel egylitt munkaelektrodot alakitanak ki, majd azt szerves vagy vizes kdzegben
haromelektrédos rendszer részeként vizsgéljak. Az 1. tabldzatban Osszegylijtottiink néhany
kompozitot, és feltiintettiik a mérési paramétereket, valamint a munkaelektrod elkészitésének

a modjat.



1. tablazat: Kiilonb6zo vanadat nanokompozitokon végzett elektrokémiai mérések, a mérési
modszerek €s koriilmények.
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2.4. A szuperkapacitasok

A szuperkapacitasok (mas néven szuperkondenzatorok vagy ultrakondenzatorok) a
kondenzatorok csaladjaba tartozo energiatarolasra alkalmas eszk6zok. Nagy elonyiik, hogy
amellett, hogy energiastiriségiik nagyobb, mint a hagyomanyos kondenzatoroké,

teljesitménysiriségiik meghaladja az akkumulatorokét is.

Az ultrakondenzatorok kozott a toltéstarolds mechanizmusa szerint harom tipust
kiilonboztetiink meg: a feliileti kettosréteg kondenzatorokat, a pszeudokapacitdsokat és az
el6z6 két tipus keverékét add hibrid tipusu szuperkapacitasokat, ahogy azt a 2. abra

szemlélteti.

Szuperkapacitasok

F ™
Elektrokémiai kettosréteg
kapacitasok:
Elektréd/elekirolit hatarfelileti ™
mr;ir:::%ﬁn tarolt energiat Hibrid tipusu szuperkapacitasok:
. ’ Az energiat a hatarfellleti
tartomanyban és redoxi reakciok

Utjan taroljak

F N

Pszeudokapacitasok:
Az energiatarolas
redoxireakeidk aljan térténik

N r

2. abra: Szuperkapacitasok tipusai.

Az elso6 tipus esetében az elektromos toltés tarolasa az elektrod és elektrolit kozotti,
minddssze néhany Angstrom vastagsagu feliileti kettdsrétegben torténik. A rendszer nagy
fajlagos feliiletének kdszonhetden jelentds mennyiségli toltés tarolasara van lehetdség ebben a
formaban. Ezeket a kondenzatorokat altalaban porozus szénbdl (pl.: carbon black) készitik, de
allitottak mar eld grafénbdl és szén nanocsébdl késziilt szuperkondenzatorokat is. Fontos
azonban, hogy megfeleld porusméretii anyagot hasznaljunk. A tal kicsi porusu anyagok esetén
az ionok mobilitasa jelentés mértékben lecsokkenhet az anyag belsejében, illetve a nagyobb
méretlieck akar be sem jutnak a porusokba.

A pszeudokapacitasok esetében aktiv anyagként dtmeneti fém-oxidokat vagy vezetd
polimereket hasznalnak. A toltés taroldsa pedig Faraday-tipust reakciok vagy gyors ¢és

reverzibilis elektrontranszfer segitségével torténik.



A szuperkondenzatorok elektrokémai tulajdonsagait ciklikus voltammetria,
elektrokémiai impedanciaspektroszkopia és galvanosztatikus toltés/kisiiléses modszer
segitségével vizsgaljak. Az elektrokémiai tulajdonsdgokat kvantitativen tobb paraméterrel
jellemezhetjiik: a fajlagos kapacitassal, az energiastiriséggel, a teljesitménysiiriiséggel és a
fajlagos kapacitas kezdeti értékhez képesti szazalékos csokkenésével adott szamu toltés-
kisiités ciklust kovetden. A fajlagos kapacitds mindharom modszer eredményébol
kiszamolhato, a kapott eredmények kismértékben eltérhetnek egymastol [15].

A fajlagos kapacitas megadja, hogy egy adott rendszer egységnyi tomege mekkora
toltésmennyiség tarolasara képes. A kiilonb6zo mérési modszerekbdl ez az érték kiilonbozo
moddon szdmolhatd, meghatarozasat a megfeleld mérési modszereknél targyaljuk.

Az E energiasiiriség, az egységnyi tomegben tarolhaté energiat szolgaltatja, értéke
pedig a galvanosztatikus toltés/kisiilési mérésekbdl az 1. egyenletbdl kiszamolhatd. Ezt az
érteket Wh/kg egységben szokds megadni.

_ CxAU?
2% 3600
ahol C a fajlagos kapacitas, AU pedig a kiindulasi ¢és a végpotencial kozotti kiillonbség. A

1)

hagyomanyos aluminium elektrolit kondenzatorok energiastrtisége 0,01 és 0,3 Wh/kg kozotti
érteket vehet fel, mig az 6lomakkumulatorok 30 ¢és 40 Wh/kg, a litium-ion akkumulatorok
pedig 100 és 265 Wh/kg koriili energiastiriséggel is rendelkezhetnek.

A P teljesitménystiriség ismeretében informacidt kapunk arrél, hogy a rendszer
milyen gyorsan képes a tarolandé energiat felvenni, illetve leadni. Ertékét W/kg-ban szokas
megadni, kiszamitasahoz pedig az energiastiriiséget osztjuk a galvanosztatikus toltés/kisiiléses

mérés sordn egy toltés alatt eltelt t idovel:
p== (2)

A szuperkapacitasok teljesitménystirlisége a hagyomanyos akkumulatorokénal akar 100-szor
is nagyobb lehet, és a 15-20 kW/kg érték is elérhetd.

A 3. 4bran lathato ugynevezett Ragone-abrazolasban az elektromos energiatarolasban
hasznalatos eszk6zOk hasonlithatok Ossze, bar eredetileg akkumulatorok 6sszehasonlitasara
vezették be [16]. Az adott eszkdz energiastiriséget abrazoljuk annak teljesitménysiirisége

fiiggvényében kettds logaritmikus abrazolasban.
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3. abra: Napjaink elektromos energiatdroldinak energiastiriisége ¢és teljesitménystiriisége.

Az ordinata a fent elmondottak alapjan Kifejezi, hogy mennyi energiat képes az adott

elektrokémiai koncepcid szolgéltatni, mig az abszcissza megmutatja, hogy a rendelkezésre

1

10 100
Teljesitménysiriség (kW/kg)

all6 energiamennyiség milyen gyorsan nyerhet6 ki a hasznalt eszkdzbdl.
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3. Mérési modszerek

3.1. Transzmissziés elektronmikroszkopia (TEM)

A nanoszerkezetli anyagok vizsgadlatdhoz nem elegendd optikai mikroszkopot
alkalmaznunk, mivel azok feloldoképessége a lathatdo fény 400-760 nm hullamhossza
sugaraival valo leképezés soran maximum ~200 nm. Az ennél kozelebb talalhato részleteket
tehat fénymikroszkopokkal mar nem lehet feloldani.

A nagyitasi korlatok ugy 1éphetdk at, hogy fény anyag kolcsonhatés helyett elektron-
anyag kolcsonhatast alkalmazunk a minték leképezésére. Erre a célra alkalmas eszk6zok az
elektronmikroszkopok. Az alkalmazott felgyorsitott elektronsugarnak az ugynevezett de
Broglie-féle (1) hullamhossza tobb nagysagrenddel kisebb, mint a fényé, ezaltal nagyobb

felbontas érhet6 el:

A=01x |[— (3)

ahol U az alkalmazott gyorsitofesziiltség. Ez a gyorsitofesziiltség altalaban 60 és 200 kV
kozott  szokott  valtozni. Egy 60  kV-os  gyorsitofesziiltséggel — rendelkezd
elektronmikroszkoppal példaul 0,005 nm-es felbontas érhetd el a de Broglie egyenlet szerint,
am ez az érték lényegesen nagyobb a kiilonbozd leképezési hibak miatt. Altalaban
0,1-0,2 nm-es felbontds érhetd el, ami az optikai mikroszkdpok felbontasandl még igy is
ezerszer Kisebb.

Az elektronnyaldbok eldallitasara kétféle modszert szoktak alkalmazni: a
termoemisszids, illetve a téremisszids modszert. Az elektronsugarat a kilépés utan
elektromagneses tekercsek segitségével fokuszaljak és iranyitjdk a minta megfeleld helyére
azaltal, hogy valtoztatjak a tekercsben atfolyd aram erGsségét. Annak érdekében, hogy az
elektronok minél kevesebb molekulaval iitk6zzenek, és hogy a katod minél hosszabb
¢lettartamu legyen, a mikroszkopon beliill vakuumot hoznak l1étre. Transzmisszios
elektronmikroszkopok esetében az elektronnyaldb athalad a vékony mintan, majd a
kinagyitott kétdimenzids kép egy fluoreszcens ernydre vagy egy CCD kamerdra vetitve

szamitogépen tekinthetd meg [17].
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3.2. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) és energiadiszperziv

rontgenspektrometria (EDS)

A pasztazo elektronmikroszkoppal valé mérés soran a mintat egy elektronsugarral
pontrél pontra pasztazzuk végig, majd az elektron-anyag kolcsonhatasbol szarmazé vagy a
visszavert sugarakbol informaciotartalmuk alapjan egy digitalis, 3D hatast képet kapunk,
amely nagy mélységélességgel ¢és felbontdssal rendelkezik. A nagy mélységélességnek
koszonhetden olyan plasztikus képek nyerhetdk, amelyekhez hasonlot més technikakkal nem
lehet elérni.

A mikroszkdp fontosabb elemei a torony, amelyben helyet foglal az elektronagyti és az
optikai rendszer, a mintakamra, amelyben a mintaasztal és a detektorok talalhatok. A
mikroszkép testén kiviil kiilonb6zd, a mikroszkép miikodéséhez sziikséges eszkozok,
berendezések kapnak helyet, mint példaul a hiitOberendezések, a vakuum fenntartdsdhoz
sziikséges eszkdz, illetve egyéb gaztartalyok.

Az elektronagyu biztositja az elektronnyalabot. Az elektronsugarat az anod
segitségével, elektromos térerdsséggel gyorsitjuk tovabb, igy az az agyubdl az optikai
rendszerbe keriil. Az elektronnyalab keletkezése alapjan ebben az esetben is téremisszios és
termoemisszids katddokat kiilonboztetiink meg. Az elektronagyt miitkodéséhez a katod
védelme érdekében vakuumot kell alkalmazni a mérések soran.

A nyaldb atmérdjének a minta feliiletére torténd lekicsinyitése lencserendszerrel
torténik, amely altaldban kondenzor és objektiv lencsékbdl all. Az elektronsugar ezen lencsék
aramanak, igy az elektronokra hatdé Lorentz-erd valtoztatdsaval manipuldlhatd. Az
elektronsugar atmérdjének csokkentése a kondenzorlencsével, mig a kép élesre 4llitasa az
objektiv lencsével torténik.

Az elektron-anyag koélcsonhatasbol kiilonbozé informaciokat kaphatunk a mintarol.
Ezek képkészitésre, illetve a minta Osszetételének meghatarozasara is felhasznalhatok.
Pasztazo elektronmikroszkopoknal gyakran hasznalt elemanalitikai eljaras a sugar altal a
mintabol kivaltott és annak atomjaira jellemzd karakterisztikus rontgensugarzas energidjanak
vizsgalata. A karakterisztikus rontgensugéarzas primer ionizacio soran keletkezik, mikor is egy
belsé elektronhéjrol a sugéarnyaldb Aaltal kilokott elektronok egy kiilsé elektronhéjrol
potlodnak. A két héj kozotti energiakiilonbség pedig rontgensugarzas formdjaban szabadul fel

[18].
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3.3. Rontgendiffraktometria (XRD)

A rontgensugarak felfedezése utan tizenhét évvel Max von Laue vetette fel otletét,
hogy a sugarakat kristdlyracson atbocsatva azoknak diffrakciot kell szenvedniiik, mivel a
racssikok tavolsaga Osszevethetd a rontgensugarak hullamhosszaval. Az elmélet bizonyitasa
6taa modszer fontos kisérleti technikéva valt a szerkezetvizsgalatban.

A rontgensugarzas olyan elektromagneses sugarzds, melynek hullamhossza 10
nanométer és 100 pikométer kozé esik. A diffrakcios vizsgalatokhoz csak a 0,1 nm-nél
hosszabb, ugynevezett kemény sugarakat hasznaljak, mivel ezen sugarak hullamhossza
Osszemérhet6 a racssikok kozotti tavolsaggal.

A diffrakci6 sordn a rontgensugarak a racspontokon levd atomok elektronfelhdjével
Iépnek kolcsonhatasba, aminek hatasara az elektronfelhdk masodlagos sugarforrasként
viselkedve szorjak a sugarakat. A kolcsonhatas lehet rugalmas, illetve rugalmatlan. A mérések
soran csak azokat a sugarakat vizsgaljuk, melyek az {itk6zések soran nem veszitenek
energiajukbol. A szor6do sugarak erdsithetik, gyengithetik, illetve ki is olthatjak egymast.

A korai értelmezésben a kristdlyt egymdastdl azonos tavolsagra levd tiikorsikok
egylittesének tekintették. Ebbdl a modellbdl konnyen meghatarozhattdk, hogy mekkora szoget
kell bezarni a rontgensugaraknak a sikokkal, hogy erdsitd interferenciat kapjanak. Erre a
kérdésre a Bragg-egyenlet adja meg a valaszt:

nl = 2dsin (4)
ahol nA a sugarzas soran alkalmazott rontgensugarzas hullamhosszanak egész szamu
tobbszorose, d a sikok kozotti tavolsag, 6 pedig a reflexio szoge. Csak akkor kapunk erdsitd
interferenciat, ha az egyes racssikokrdl kiindulé masodlagos sugarak kozotti utkiilonbség a
hullamhossz egész szdmu tobbszordse.

Nem csak akkor kapunk intenziv diffrakcios képet, ha szabalyos atom-, ion- vagy
molekulasikokat vizsgalunk, hanem minden, a hullamhossz nagysagrendjébe esé rendezett
periodikus struktira esetén. Péld4ul a grafit, a grafit-oxid vagy mas réteges szerkezetii anyag
esetén hosszll tavi kétdimenzids rendezettség alakul ki a nanoméretek tartomanyaban. Az
ilyen szerkezetli anyagoknal a rétegek kozotti tavolsag periodikusan ismétlodik. A diffrakcios
vonalak helyzetének és intenzitdsanak ismeretében lehetdségiink van arra, hogy a szilard

mintakat azonositsuk [19].
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3.4. Raman spektroszkopia

A Raman spektroszkopia soran szort fotonok igen ki valdszinliséggel bekovetkezd
rugalmatlan {itk6zés utani energiajat vizsgaljak. A kolcsonhatas utan az eredetivel megegyezo
hullimhosszii Gn. Rayleigh sugarzast, valamint az eredetinél kisebb, illetve nagyobb
hulldmhossza fotonokat kapunk. A fotonok részecskékkel valo iitkdzése soran a részecskék
magasabb energiaszintre keriilnek, a fotonok energidja pedig épp a két energiaszint
kiilonbségével fog csokkenni. A masik esetben az iitkdzés soran a részecske alacsonyabb
energiaszintre keriil, a két szint energiakiilonbségét pedig a fotonnak adja at. A szinképek
energiatengelyét un. Raman-eltolodasban abrazoljuk, amely definici6 szerint a besugdrzé a
minusz szort hullimszam/frekvencia. Azaz pozitiv, ha a Raman szort fény energiaja kisebb a
besugarzoénal. Ezt az dgat Stokes-dgnak nevezziik és intenzitdsa mindig nagyobb, mint a
magasabb energiaju oldalon 1évé anti-Stokes-ag. Az altalanos kivalasztasi szabaly szerint
akkor johet létre Raman szords ha a molekula polarizalhatésaga a folyamat soran

megvaltozhat [19].
3.5. Elektrokémiai vizsgalatok

3.5.1. Ciklikus voltammetria (CV)

A ciklikus voltammetria soran altalaban haromelektrodos rendszert hasznalunk, amely
az aktiv anyagot tartalmazé munkaelektrodbol, referenciaelektrodbol és egy segédelektrodbol
all. Refenciaelektrodként altaldban kalomel elektrodot vagy eziist-eziistklorid elektrodot, mig
segédelektrodként platinaelektrodot alkalmazunk. A mérés soran idében linearisan noveljiik a
potencialt, és mérjilk az atfoly6 aramot. Az alkalmazott potencidlablakot a vizsgalando
rendszer ismeretében valasztjuk meg. A végpotencial elérésekor a polarizacidé iranyat
megforditjuk, és Gjra a kezddpotencial felé haladunk. Az dramerdsség potencial fliggvényében
torténd abrazolasaval kapjuk a ciklikus voltammogramot, amelybdl tobbféle informacio
kinyerhetd. Alkalmas redox rendszerek tanulmanyozasara, redoxi reakciok koztitermékeinek
meghatarozasara, diffuzids egylitthatd meghatdrozasara, és esetiinkben kiilonosen fontos,
hogy alkalmas a fajlagos kapacitds meghatarozasara is. A potencial valtozasat egy kisérlet

soran, illetve egy tipikus ciklikus voltammogramot a 4. abra szemlélteti sematikusan.
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4. abra: A potencial valtoztatasa egy ciklikus voltammetrias mérés soran, €s az eredményiil

kapott ciklikus voltammogram [20].

A novekvo potenciallal a katodos, mig csokkend potenciallal az anddos aramot latjuk. A
megfeleld gorbékhez tartozd cslicsok az uUn. anoddos, illetve katédos cstcsok. A

csucsmaximumoknak megfeleld potencidlokon megy végbe az oxidacio, illetve a redukcid.
A feliileti kettésréteg kapacitasa meghatarozhato a két gorbe altal bezart teriiletbdl, az

alabbi egyenlet szerint [20]:
E, .
Jo U(E)dE
C= L

2X(Ey —E))xXv

()

ahol E; és E; a potencialtartomany két végpontja, i(E) az aramsiiriség az adott potencialon,

mig v pedig a potencial valtoztatdsdnak sebessége.
3.5.2.Galvanosztatikus toltés/Kisiilés

Az Un galvanosztatikus toltés/kisiiléses modszer soran allandé aramerdsség mellett
vizsgaljuk a potencidl valtozasat az id6 fiiggvényében. Ha a potencial eléri az altalunk
beallitott maximum értéket, az aram iranya megfordul és toltés helyett kisiités kovetkezik be.
Eko6zben szintén mérjiik a potencialt. Ha a potencial elér egy adott minimum értéket, akkor a
kisiitésrdl ismét toltésre valt a4t a rendszer. Ez a folyamat akar tobb szdzszor vagy tobb
ezerszer is ismétlodhet. A kapott U(t) - t fliggvénybdl a kapacitas meghatarozhatd az adott
toltési vagy kisiitési folyamatra nézve. Tovabba vizsgalhato, hogy a toltés-kisiités ismétlése
soran milyen mértékben csokken a kapacitas a kiinduldsi allapothoz képest. A
szuperkapacitasok nagy elénye az akkumulatorokkal szemben, hogy tobb szaz toltés-kisiilés
ciklus utan is csak kis mértékben csokken energiatarolasi képességiik. Az 5. abran kiilonb6z6

aramerdsség mellet mérhetd toltési és kisiilési mérések lathatok.
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5. abra: Galvanosztatikus toltés, illetve kisiités kiilonb6z6 aramerésségek mellett.

A kapacitas meghatarozasa az U(t) - t grafikon alapjan:

[
‘Tw ©®)
At
Mivel a szuperkapacitasok feliiletének nagysagat nehéz meghatarozni, ezért a fajlagos

kapacitast az aktiv anyag tomegére vonatkoztatva adjak meg [20]:

Csp = —ap (7)

3.5.3.Elektromos impedancia spektroszkopia (EIS)

Az impedancia fogalmat az elektromos halozatok valtdoaram- vagy fesziiltség
perturbaciora adott valaszanak leirdsara vezették be. Linearis rendszerek esetében az
alkalmazott harmonikus U(t) potencial perturbacié hatasara harmonikus I(t) aramvalaszt
kapunk:

U = U, sinwt, (8)

I = Iy sin(wt + @), )
ahol Ug és lg a fesziiltség és aramerdsség maximalis amplitiddja, ¢ a fesziiltség és az
aramerdsség kozotti faziskiilonbség és w a gerjeszté harmonikus fesziiltség korfrekvenciaja.
Linearis rendszerben alkalmazhatdo az Ohm-torvény, és igy a valtakozd aramu ellenallast,

vagyis az impedanciat, a fenti 6sszefliggések hanyadosaval definialhatjuk:
U, sin wt

- I, sin(wt + @) (10)

16



A szamolasok megkonnyitése érdekében definidltdk az un. komplex aramerdsséget, komplex
fesziiltséget és hanyadosukat, a komplex impedanciat. Utobbi az alabbi formaban adhatd meg:

Zr=7'+iZ, (11)

ahol Z’ és Z” az impedancia valos, illetve képzetes része €s | az imaginarius egység.

Az impedanciaadatok abrazolasat tobbféleképpen tehetjiik meg. A Nyquist-diagram
esetén az impedancia imaginarius részének ellentettjét abrazoljuk a valds rész fliggvényében
kiilonb6z6 w korfrekvencia értékek mellett. A Bode-diagram esetén a log|Z|-t, valamint a ¢
faziskiilonbséget abrazoljuk a frekvencia logaritmusanak (log(w)) fiiggvényében. Tovabba,
abrazolhatjuk Z’ és Z”-t a log(w) fiiggvényében. Az egyes abrazolasi modok ugyanazt az
informaciot hordozzék, és ezért egyenértékiiek. A 6. dbra egy impedancia spektrumot

szemléltet Nyquist-dbrazolasban.

<7

w= 1/RCth
w w
ee 0
Rg Ro+ R, z

6. abra: Nyquist-féle abrazolasi mod [20]. Az Ry az oldat-, mig ret a toltésatviteli ellenallas,

Cq pedig az elektrokémiai kett6sréteg kapacitasa.

Esetiinkben a kettGs réteg kapacitasanak meghatarozasa a cél, amit az egyik gyakran
alkalmazott modszer szerint a Nyquist-féle abrazolas segitségével hatarozhatunk meg a
spektrum nagyfrekvencids - az abran az ordinata metszéspontjahoz kozelebb es6 - részébol.
Ekkor a -Z” -t abrazoljuk 1/w fiiggvényében. Az igy kapott egyenes meredekségének
reciproka a keresett érték, és a kettdsréteg-kapacitas impedanciaja az alabbi formaban adhato
meg:

Z. = —i(wCy) ™1, (12)
ahol Z. a kettdsréteg-kapacitas impedanciaja [20].
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4, Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt vegyszerek

A kisérleti munka soran felhasznalt vegyszerek, azok gyartoja, valamint tisztasaguk a

2. tdblazatban lathatok 6sszegytjtve.

2. tablazat: A kisérleti munka soran hasznalt vegyszerek.

Név Gyarto Tisztasaga (%)
Kalium-permanganat Reanal 100
Foszforsav Molar 85
Kénsav Molar 98
Sésav Molar 36
Expandalt grafit: EGPM-N GK 99
Hidrogén-peroxid Reanal 35
Ammonium metavanadat Sigma Aldrich 99
Salétromsav Molar 65
Kaliumklorid Molar 99
Nafion® NR 50 Sigma Aldrich 100

Szén nanocsd SZTE AKKT -

A tobbfall szén nanocsoveket az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken

szintetizaltuk a katalitikus gézlevalasztas (CCVD) modszerével [21].

4.2, Felhasznalt eszkozok

A transzmisszios elektronmikroszkopias felvételeket egy FEI Tecnai G® 20 X-TWIN

tipusu késziilekkel készitettiik 200kV gyorsitofesziiltséggel.

A mintdkat acetonban

szuszpendaltuk, majd ebbdl néhany cseppet szénfilmmel boritott rézrostélyra vittiink fel.

A SEM képek ¢és az

elektronmikroszkoppal késziiltek

spektrumok

egy Hitachi S4700 pasztazo

10kV-0s gyorsitofesziiltséggel, masodlagos elektron

képalkotasi modban. A mintdkat a képkészitésnél egy szén szalagra vittik fel, az EDS

mérések soran pedig szilicium mintatartéra cseppentettiik fel etanolos szuszpenzid

formajaban. Az energiadiszperziv

rontgenspektrumok  felvétele egy Rontec QX2

spektrométert hasznalataval tortént 20 KV gyorsitofesziiltség mellett.
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A Raman spektrumokat egy Thermo Scientific DXR késziilékkel vettiik fel 532 nm
hullamhossz gerjesztd 1ézer hasznalataval. A méréseket a kivant jel/zaj arany (>1000)
eléréséig folytattuk (max 2 perc).

A rontgendiffrakcios méréseket egy Rigaku Miniflex Il késziilékkel végeztiik a Cu Ka
sugarzas hullimhosszan 3-60°-0s 26 tartomanyban.

Az elektrokémiai vizsgalatok egy Gill AC kombindlt galvanosztat-potenciosztat
elektrokémiai rendszer hasznalataval torténtek. A ciklikus voltammetrids mérések soran 700
mV-os kiindulasi és -200 mV-os végpontencialt, valamint 5 mV/s-os pasztazasi sebességet
alkalmaztunk. A galvanosztatikus toltés-kisiilés mérések soran szintén -200 és 700 mV kozott
mértiink 1,5 A 4llandé aramerésséget alkalmazva. Az impedanciaspektrumokat a 10%-0,1 Hz

frekvenciatartomanyban rogzitettiik 3 mV(RMS) perturbécios potencial alkalmazasaval.
4.3. Grafit-oxid szintézise

Az eldallitds soran eldszor tomény kénsavbol és foszforsavbol 4:1 aranyl elegyet
készitettiink (800 ml), majd az elegybe 5,88 g expandalt grafitot mértiink. Miutan
elkeveredett, lassan, kis adagokban hozzaadtunk 18 g kalium-permanganatot. Ezek utan
harom napon keresztiil méagneses keverd segitségével szobahdmérsékleten kevertettiik. A
szine a harom nap soran zoldes lilardl lilas barnara valtott. A harmadik nap végén 35%-0S
hidrogén-peroxidot adtunk hozza, amit6l az oldat vilagossarga szinii lett. A reakcid
lejatszodasa utdn a keveréket Otszorosére higitottuk ioncserélt vizzel, majd az igy kapott
szuszpenziot centrifugaval 3200 fordulat/perc alkalmazasdval szulfatmentesre mostuk. A
centrifugalds végén kapott sdrgasbarna, géles szerkezetii terméket 80°C-n szdritottuk, majd a
szintézis  sikerességérdl  transzmissziés  és  pasztazd  elektronmikroszkopidval,

rontgendiffraktometriaval és Raman spektroszkopiaval bizonyosodtunk meg.
4.4. Vanadat nanoszalak szintézise

A vanadat nanoszalakat hidrotermalis szintézissel allitottuk elé. Desztillalt vizben
melegités kozben 1,17 g ammonium-metavanadatot oldottunk fel, majd a pH beallitasahoz
0,7 ml témény salétromsavat adtunk a rendszerhez. Az oldat Sssztérfogata 100 cm® volt.
Ezutan az oldatot egy poli(tetrafluoretilén)-nel bélelt rozsdamentes acél autoklavban 24 6ran
keresztiil 180°C-on hdkezeltiik. Az autoklavbol kivett anyagot desztillalt vizzel kozel
semleges pH-ig mostuk. Ezek utan a szilard anyagot 80°C-on szaritottuk. A minta a szaritas

el6tt narancssargas barna szinii, szivacsos szerkezetli anyag volt, majd szaritds utan barna
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szind lett. A szintézis sikerességérdl a grafit-oxidhoz hasonléan TEM, SEM, XRD ¢és Raman

spektroszkopias mérésekkel bizonyosodtunk meg.
4.5. Grafit-oxid/vanadat nanoszal kompozitok szintézise

A kompozitot a grafit-oxidot nem tartalmazé nanoszalakkal azonos moddon,
hidrotermalis szintézissel allitottuk elé. Az ammoénium-metavanadat feloldasa utan szamolt
mennyiségii GO szuszpenzidt adtunk a rendszerhez. Salétromsav hozzaadasa utan szintén
180°C-on 24 oran keresztiil tartott a szintézis. A szintézisidd lejarta utan a szilard anyagot
desztillalt vizzel semleges pH-ig mostuk. A szintézis utan sargasbarna, szivacsos szerkezetii
anyagot kaptunk. Térfogata kis mértékben nagyobb volt, mint a grafit-oxid mentes vanadat
nanoszal esetén, illetve a szivacsos szerkezet €s a szine is valtozott a hozzaadott grafit-oxid
mennyiségének fliggvényében. A kompozitokat kiillonbozo grafit-oxid/vanadat nanoszal
Osszetételben allitottuk eld. A mintaink 0,5%, 1% , 2,5%, 5%. és 7,5% GO-t tartalmaztak a

vanadiumra vonatkoztatva.

A nanokompozitokat TEM, SEM, XRD és Raman spektroszkopias mérésekkel

jellemeztiik, majd elektrokémiai vizsgalatoknak vetettiik ala.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Grafit-oxid szintézise

A 7. éabran a kiindulasi és a termékekrdl késziilt transzmisszids ¢€s pasztazod

elektronmikroszkdpos képeket lathatjuk.

7. abra: Az exfolialt grafit () TEM ¢és (b) SEM képei, illetve a grafit-oxid (¢c) TEM és (d)
SEM képei.

A 7. (a) és 7. (b) abran az exfolialt grafitrol késziilt képek lathatok, a 7. (). és 7. (d) abran
pedig az oxidacié utani allapotot mutatja be. A keletkezett grafit-oxid oldalainak hossza tobb
10 mikrométer is lehet, és a rétegek szama egytdl hatig terjed. Jol lathatd, hogy a lamellas
szerkezet a reakcio lejatszodasa utan is megmaradt.

A 8. (a) abran levo rontgendiffraktogramokon lathato, hogy a reakcio sikeres volt, a
grafit-oxid mellett az oxidalatlan grafittol szamazé reflexié nem jelenik meg. A grafit esetén
26,1°-nal és 55,1°-nal észlelhetd reflexiod, addig a grafit-oxid esetében 10,5°-nal talalhat6. Ez
azzal magyardzhato, hogy a grafitlemezeken az oxidacié soran keletkezd funkcios csoportok,
illetve az ezeknek koszonheté hidrofil sajatsag miatt interkalalodd vizmolekulak bizonyos

mértékben eltavolitjak egymastol a rétegeket, ami a reflexio eltolédasat eredményezi.
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8. abra: Expandalt grafit és grafit-oxid (a) rontgendiffraktogramjai és a grafit-oxid (b) Raman

spektruma.

A 8. (b) abran levé Raman spekrumon lathato az sp?, illetve sp® allapotd szénatomokhoz
tartozd cstcs 1588, valamint 1343 cm™ nél [22]. Ez késObb, a kompozitok Raman

spektroszkopias vizsgalatakor, a grafit-oxid tartalom kimutatasakor lesz fontos [23].

5.2. Vanadat nanoszalak szintézise

A vanadat nanoszalakrol késziilt transzmisszidos és pasztazo elektronmikroszkopos

képek a 9. dbran lathatok.

1 10.0kV 12.6mm x40.0k SE(U)

9. abra: Vanadat nanoszélak (a) TEM ¢és (b) SEM képei.
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A szintézis soran nagy hossz/atméré aranya (aspect ratio), szalas szerkezetli anyag
keletkezett. A szalak hossza 4-500 nm-tél 2,5-3 um- ig valtozik, atmérdjiik a 30 és 50 nm

kozotti tartomanyban valtozik.

A 10. abran a vanadat nanoszalak rontgendiffraktogramja (a) és Raman spektruma (b)

lathato.
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10. abra: Vanadat nanoszélak (a) rontgendiffrakogramja és (b) Raman spektruma.

A 10. (a) abra 20 = 8,3, 11,3, 25,5, 27,5 és 34,5 foknal taldlhato reflexidi a vanadat

nanoszalak megfelelé Miller-indexii racssikjaihoz rendelhetok [24].

A 10. (b) 4bran lathat6 Raman spektrumot vizsgalva a 139 cm™nél levé csucs a
V-0-V kétés hajlité rezgéseihez tartozik [25]. Az 526 cm™-nél és 692 cm™-nél talalhaté
csticsot a V-O-V kétszeresen koordindlt oxigén és a V3-O haromszorosan koordinalt oxigén
hajlitorezgései hozzak létre [26]. A 403 cm™-nél és 282 cm™-nél talalhatd Raman ivek az
O-atom x ¢és y iranyt elmozduldsanak felelnek meg. Az 197 cm™-nél levd csucs az A, és Bag
moédustdl szarmazik [27]. 996 cm™-nél pedig a V=0 kotés azonos fazisu nydjtasi rezgéséhez

tartozo cstcs talalhato [28].

5.3. Grafit-oxid/vanadat nanoszal kompozitok szintézise

A 11. abra grafit-oxid/vanadat nanoszal kompozitok transzmisszidés €s pasztdzo
elektronmikroszkopos képeit mutatja. A felsé sorban a legkisebb (0,5%), mig az als6 sorban a
legnagyobb grafit-oxid tartalmi mintarol (7,5%) készilt felvételek lathatok. Az

elektronmikroszkopos vizsgalatokbol megallapithato, hogy grafit oxid jelenlétében is szélas
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vanadium-oxid szerkezet alakul ki. A szalak méretei nem valtoztak a GO-t nem tartalmazo
széalakhoz képest.

11. abra: A 0,5% grafit-oxid/vanadat nanoszal kompozit (a) TEM ¢s (b) (SEM), illetve a
7,5% grafit-oxid/vanadat nanoszal kompozit (¢) TEM és (d) (SEM) képe.

A 12. abran a grafit-oxid/vanadat nanoszal kompozitok rontgendiffraktogramjai lathatok.
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12. abra: A vanadat nanoszal és a kompozitok rontgendiffraktogramjai
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Megfigyelheték a vanadat nanoszalak reflexioi, azonban a 8. abran bemutatott, a grafit-oxidra
jellemzé 2@ = 10,5°-nal 1évé reflexio még a legnagyobb grafit-oxid tartalma kompozitok
esetén sem lathat6. Az azonositast azonban a vanadat nanoszalak (002) Miller-indexi
sikseregétdl szarmazo reflexio is akadalyozza, amely a grafit-oxid reflexiohoz nagyon kozeli

Bragg-szognél (2@ = 11,3°) jelentkezik.

Miutan a kis mennyiségili grafit-oxidot sem az elektronmikroszkopos felvételeken, sem
a rontgendiffraktogramokon nem lehetett kimutatni, tovabbi Raman spektroszkopids és
energiadiszperziv rontgenspektroszkopias vizsgalatokat végeztiink. A 13. abra a kompozit

mintasorozatrdl késziilt Raman spektrumokat mutatja.
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3 o X
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1% GO/NOX
e N 0,5% GO/NOX
0 500 '10'00'15'010' " 600 750 900
Raman eltolodas (cm™) Raman eltolodas (cm)

Intenzitas
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13. abra: A vanadat nanoszal és a kompozitok Raman spektrumai.

Jol lathato hogy az 526 em™-nél levé V-O-V kétszeresen koordinalt oxigén hajlito
rezgeésére jellemzo csucs, illetve a 692 cm™-nél levd V3-O haromszorosan koordinalt oxigénre
jellemzd rezgések csucsa a kompozitokban kis mértékben eltolodott. Ezen kiviil
megfigyelhetd, hogy a 139 cm™-nél levé, szintén a V-O-V hajlitorezgésre jellemzé cstcs
intenzitasa a grafit-oxid mennyiségének hozzaadasaval csokken. Grafit-oxidra jellemzd
csticsok jelentek meg az Gsszes kompozit esetében 880 cm™-nél, illetve nagyobb grafit-oxid
tartalomnal 1343 és 1588 cm™ Raman eltolodasnal, ahogy azt a 13. (c) 4bran is lathatjuk a

7,5% os grafit-oxid tartalommal rendelkez6 minta esetén. Az eredményelbdl arra lehet
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kovetkeztetni, hogy a grafit-oxid és a vanadat nanoszalak kozott er6s kolcsonhatas alakul ki a

kompozitokban. Ennek pontos természete a kutatas jelen allapotaban még nem ismert.

A 14. abran a grafit-oxid/vanadat kompozitok energiadiszperziv rontgenspektrumai

lathatok.
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14. abra: Grafit-oxid/Vanadat nanoszal kompozitok energiadiszperziv rontgenspektruma.

A rontgenspektrumokban minden mintaban lathato a szén jelenlétére utald, 0,28 keV-nal 1évo
csucs. A grafit-oxid kis mennyisége és az esetleges inhomogenitasa miatt nem vontunk le
kvantitativ = kovetkeztetéseket, csak a szén jelenlétét igazoltuk az eldallitott

nanokompozitokban.
5.4. Elektrokémiai vizsgalatok

A mérések soran haromelektrédos rendszert hasznaltunk, amely egy platina
segédelektrodot, egy eziist-eziistklorid referenciaelektrédot ¢és egy munkaelektrodként

funkcionalo platinaelektrodot tartalmazott. Utobbi feliiletére vittiik fel a mintat.

A munkaelektroéd-készités soran a kompozitot és tobbfalu szén nanocsévet megfeleld
koncentracioji  etanolos nafionoldatban szonikaltunk 10gy, hogy a kompozit:szén
nanocsO:nafion arany 8:1:1 legyen. Ezek utdn a szuszpenzidt a platinalemez feliiletére
cseppentettiik, megszaritottuk, a platinalemez hatuljat pedig szigeteldanyaggal vontuk be. A
nafion kotéanyagként, a tobbfalu szén nanocsé pedig az ilyen munkaelektrodokban hasznalt

pordzus, elektromosan vezetd toltdanyag szerepét tolti be.
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Az elektrod tomegét a felcseppentés el6tt €s a szaritas utan lemértiik, igy megkaptuk a
feliileten 1év6 kompozit tomegét. A méréseket 1 M-s KC1 oldatban hajtottuk végre. A ciklikus
voltammetrids mérések soran a kiindulasi potencial 700 mV, mig a végpotencial -200 mV
volt, és 300 mV/perc pasztazasi sebességet hasznaltunk. A galvanosztatikus toltés-kisiilés
mérésnél szintén -200 és 700 mV kozotti potencialon mértiink, az alkalmazott aramsiirtiség
1A/g volt. Az elektrokémiai impedancia spektroszkopias mérések soran a 10%-0,1 Hz-es

frekvenciatartomanyban mértiink 3 mV(RMS) perturbacios fesziiltség alkalmazasaval.

5.4.1. Ciklikus voltammetria

A 15. dbra a vanadat nanoszalak ¢és a kiilonb6z6 grafit-oxidtartalommal rendelkez6

kompozitok voltammogramjait mutatja.

Aramsiirtiség (A/g)
o

200 O 200 400 600 -200 0O 200 400 600 -200 O 200 400 600

Aramsiiriiség (A/g)
o

200 0 200 400 600 -200 O 200 400 600 200 0 200 400 600
Potencial (mV) Potencial (mV) Potencial (mV)

—VOx —0,5% GO/VOx
1% GO/VOx 2,5% GO/VOx
5% GO/VOx 7,5% GO/VOx

15. abra: A vanadat nanoszalak és a kompozitok ciklikus voltammogramjai.

Az abrakon megjelend cstucsokbdl arra kovetkeztetiink, hogy a mérés soran redoxireakciod
jatszodik le, vagyis hibrid tipust szuperkapacitasrol beszélhetiink. A voltammogramokat
vizsgalva lathat6, hogy azok teriilete a grafit-oxid mennyiségével valtozik. A
voltammogramok teriiletét kiszamitva, majd az 5. egyenletbe helyettesitve megkaptuk a

mintaink fajlagos kapacitasat. Az értékeket a 3. tdblazatban foglaltuk Gssze.
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3. tablazat: A vanadat nanoszalak és a kompozitok fajlagos kapacitésa.

Grafit-oxid tartalom (%) Fajlagos kapacitas (F/g)

0 219,9
0,5 207,0
1 214,8
2,5 226,2
5 237,9
7,5 266,5

A ciklikus voltammetridbol meghatarozott fajlagos kapacitas valtozasat a grafit-oxid
tartalommal a 17. (a) abran hasonlitottuk 0ssze a galvanosztatikus toltés/kisiiléses modszerrel

mért eredményekkel.
5.4.2. Galvanosztatikus toltés/Kisiités

A 16. abra a vanadat nanoszalak, és a kiilonb6z6 grafit-oxid tartalmti kompozitokbol

¢épitett szuperkapacitas toltésekor és kistitésekor mérhetd potencialgdrbéket mutatja.
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16. abra: A vanadat nanoszalak és a kompozitok galvanosztatikus toltése €s kistitése az elsd

ciklus soran.

A galvanosztatikus toltés/kislitéses modszerrel szintén meghataroztuk az egyes mintakbol
épitett kondenzator fajlagos kapacitasat a 6-7. egyenletek segitségével. A kapott értékek —a 3.
tablazattal Osszhangban — szintén azt mutatjak, hogy a fajlagos kapacitds a grafit-oxid

tartalom novekedésével eldszor csdkken, majd monoton novekszik. Az elsé ciklust kdvetden a
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7., 1. és 2. egyenlet alapjan szamolt fajlagos kapacitas, energiastiriség és teljesitménysiiriség

értékeket a 4. tablazatban foglaltuk 6ssze.

4. tablazat: A galvanosztatikus toltés/kisiiléses modszerrel mért fajlagos kapacitas, energia és

teljesitménystiriiség értékek.

Grafit-oxid Fajlagos Energiasiiriiség Teljesitménysiiriiség
tartalom (%) kapacitas (F/g) (Wh/kg) (W/kg)
0 214,9 19,3 4018
0.5 189,0 17,9 412,4
1 214,5 21,0 419,9
2,5 222,3 21,4 417,5
5 237,1 21,8 407,2
75 263,7 243 407,2

A 17. (a) abran a két, egymastol fiiggetlen modszerrel meghatarozott a fajlagos kapacitasokat
abrazoltuk, és hasonlitottuk dssze. A két mérés soran kapott eredmények jo egyezést mutatnak

a teljes Osszetétel tartomdnyban, és a 2.3 alfejezetben részletezett irodalmi adatokkal

dsszemérhetok.

A 17. (b) abran a toltés-kisiilés mérésekkel meghatarozott fajlagos kapacitas valtozasa

lathato a toltés-kistlési ciklusok ismétlésével.

(b)
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17. abra: (a) A vanadat nanoszalak és a kompozitok fajlagos kapacitasanak valtozasa a grafit-
oxid tartalom fliggvényében. A vonalak nem illesztések eredményei. (b) A fajlagos kapacitas

valtozasa a toltési-kistitési ciklusok szamanak fiiggvényében.
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Lathato, hogy a toltési és kisiitési ciklusok ismétlése soran a vanadat nanoszalak esetén
csOkken a legkisebb mértékben a fajlagos kapacitds, a grafit-oxid tartalom negativan
befolyasolja a szuperkondenzator kapacitasanak fenntartasat. Osszefoglalva elmondhat6, hogy
a szamitott értékek az irodalmi adatok kozelében vannak, de az ismétlodo toltés, illetve
kisiilés soran mar az elsé néhany alkalommal is jelentés mértékben csokken a fajlagos

kapacitas. Ennek oka, és igy a pontos mechanizmusa egyelére nem ismert.
5.4.3. Elektromos impedanciaspektroszkopia

Az elektrokémiai impedancia spektroszopias mérések eredményeit a 18. abran

Nyquist-abrazolasban szemléltetjiik.
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18. abra: A vanadat nanoszalak és a kompozitok impedanciaspektrumai.

A mérések a kisérleti nehézségek nyoman erdsen zajosak lettek. Ezért a nagyfrekvencias
tartomanyban levé félkorokbdl, azok talsdgosan kis mérete és ennek koszonhetden
pontatlansdga miatt, a fajlagos kapacitas nem volt meghatarozhato. A toltésatviteli ellenallas a

teljes Osszetétel-tartomanyban 0,2 és 0,4 Q kozotti értékeket vett fel.
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6. Osszefoglalas

Munkam soran hidrotermalis szintézissel allitottunk el kiilonb6z6 grafit-oxid tartalmt
grafit-oxid/vanadat nanoszal kompozitokat. Megvizsgaltuk, hogy a grafit-oxid hozzaadasa
hogyan befolyasolja a nanokompozitok elektrokémiai tulajdonsagait. Az eldallitott anyagok
morfoldgiajat, szerkezetét, valamint az egyes alkotok kozotti kolecsonhatasokat transzmisszios
€s  pasztazo  elektronmikroszkopia  (TEM, SEM), Raman  spektroszkodpia,
rontgendiffraktometria (XRD) és energiadiszperziv rontgenspektrometria (EDS) segitségével

jellemeztiik.

Elektronmikroszkopids vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy a szintézis soran sikeriilt
vanadat nanoszalakat el6allitani, melyek mérete a grafit-oxid hozzaadasaval nem valtozott. A
szén jelenléte a rontgenspektrumokban egyértelmiien kimutathaté volt, mig a Raman
spektrumok vizsgalata soran grafit-oxidra jellemzé cstcsok jelentek meg. A vanadat
nanoszalak spektrumanak egyes csucsal eltolodasabol megallapitottuk, hogy a

nanokompozitot alkoté anyagok kozott kdlcsonhatas épiil ki a szintézis soran.

Az  elektrokémiai  vizsgalatokhoz  galvanosztatikus  toltés-kisiilés, ciklikus
voltammetrids (CV), valamint elektrokémiai impedanciaspektroszkopias (EIS) méréseket
végeztiink. Meghataroztuk a kompozitokbol felépitett kondenzator fajlagos kapacitasat,
energia- ¢és teljesitménysiiriiségét, illetve ezen paraméterek valtozasat a grafit oxid
tartalommal. A ciklikus voltammetrias és elektrokémiai impedancia spektroszkopias mérések

soran haromelektrodos rendszert hasznaltunk és vizes kozegben dolgoztunk.

Megallapitottuk, hogy esetiinkben hibrid tipusti szuperkapacitasrol beszélhetiink. A
voltammogramok vizsgdlata alapjan meghataroztuk a mintdk fajlagos kapacitasat és
megallapitottuk, hogy grafit-oxid hozzaadasaval javithatjuk a vanadat nanoszalak kapacitiv
tulajdonsagait. A galvanosztatikus toltés/kistitéses modszerrel azonban megallapitottuk, hogy
a grafit-oxid hozzaadasanak hatasara a tobbszori toltés/kisiités utan a fajlagos kapacitas
nagyobb mértékben csokken, mint a kiindulasi vanadat nanoszalak esetében. Az
elektrokémiai impedancia spektroszkopids mérések soran nyert spektrumok esetén a
nagyfrekvencias résznél levo félkoriv kis mérete miatt nem hataroztuk meg a fajlagos
kapacitast. A ciklikus voltammetrids €és a galvanosztatikus toltés/kisiiléses modszerbol
szamolt fajlagos kapacitas értékek azonban jo egyezést mutattak, és a novekvo grafit-oxid

tartalommal monoton ndttek. A kapott értékek jol egyeznek korabbi irodalmi adatokkal.
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