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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Στόχος της παρούσας μεταπτυχιακής εργασίας ήταν η παραγωγή ηλεκτροδίων 

νανοϋλικών άνθρακα υψηλής ηλεκτρικής χωρητικότητας ώστε να χρησιμοποιηθούν ως 

υπερπυκνωτές ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας σε διατάξεις αποθήκευσης ενέργειας. 

Τα νανοϋλικά άνθρακα που επιλέχθηκαν προκειμένου να παρασκευαστούν τα 

ηλεκτρόδια ήταν νανοσωλήνες πολλαπλών τοιχωμάτων (MWCNTs) και νανοπλακίδια 

γραφενίου (GNPs) σε μορφή σκόνης, που τροποποιήθηκαν με επεξεργασία σε πλάσμα 

οξυγόνου ή/και με χημική οξείδωση σε όξινο διάλυμα υπερμαγγανικού καλίου, ώστε να 

βελτιωθεί η διασπορά τους σε διαλύτες. Τα επεξεργασμένα αλλά και τα αρχικά 

νανοϋλικά μελετήθηκαν μορφολογικά με ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (FE-SEM) 

και η ικανότητα διασποράς τους ελέγχθηκε στους διαλύτες αιθανόλη/νερό (70/30 v/v), γ- 

Βουτυρολακτόνη (GBL) και  Ν Μεθυλοπυρρολυδόνη (NMP). Τα τροποποιημένα 

νανοσωματίδια χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση αερογέλης άνθρακα, ως ενεργού 

υλικού των προς κατασκευή ηλεκτροδίων, με τη μέθοδο παρασκευής τριδιάστατων δομών 

ιεραρχικής πορώδους αερογέλης άνθρακα (3D HPCA). Κατόπιν ανάμιξής της με αγώγιμο 

άνθρακα (carbon black) και συνδετικό υλικό, προέκυψε πάστα, η οποία εφαπλώθηκε σε 

υπόστρωμα πλέγματος ανοξείδωτου χάλυβα, που αποτέλεσε την αγώγιμη μεταλλική 

επαφή του προκύπτοντος ηλεκτροδίου.  

Ο χαρακτηρισμός των ηλεκτροχημικών ιδιοτήτων των ηλεκτροδίων αερογέλης άνθρακα 

έγινε με χρήση της μεθόδου της κυκλικής βολταμμετρίας σε ηλεκτρολύτη θειικό οξύ 1 

M. Τα δείγματα των παρασκευασθέντων ηλεκτροδίων μελετήθηκαν σε εύρος δυναμικών 

που προσδιορίστηκε έτσι ώστε να μην πραγματοποιούνται φαρανταϊκές αντιδράσεις. Για 

να εξεταστεί η χωρητική συμπεριφορά των ηλεκτροδίων, λήφθηκαν κυκλικά 

βολταμμογραφήματα σε διάφορους ρυθμούς σάρωσης δυναμικού (1 – 100 mV/s) και 

προσδιορίστηκε η οριακή (μέγιστη) τιμή του χωρητικού ρεύματος στο ανοδικό δυναμικό 

κατωφλίου της φαρανταϊκής αύξησης του ρεύματος (λόγω οξείδωσης του νερού) σε κάθε 

καμπύλη (0,450 mV vs. MSE). Στη συνέχεια, από τις μέγιστες τιμές ρεύματος 

υπολογίστηκε η χωρητικότητα για κάθε ρυθμό σάρωσης και μέσω ολοκλήρωσης των 

καμπυλών φόρτισης υπολογίστηκε η ισχύς και η ενέργεια που αποθηκεύει/αποδίδει το 

κάθε δείγμα.  

Διαπιστώθηκε ότι η επεξεργασία τροποποίησης των νανοσωματιδίων άνθρακα βελτιώνει 

τη διασπορά τους στους διαλύτες της μεθόδου μέσω προσθήκης επιφανειακών 

λειτουργικών ομάδων ενώ δεν επιφέρει παρατηρήσιμες αλλαγές στη δομή τους. Τα 

παρασκευασθέντα ηλεκτρόδια χρησιμοποιήθηκαν με επιτυχία ως πυκνωτές 

ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας και επέδειξαν σταθερές φυσικοχημικές ιδιότητες εντός 

του ηλεκτρολύτη θειικού οξέος καθ’ όλη τη διάρκεια των μετρήσεων. Τα ηλεκτρόδια με 

ενεργό υλικό αερογέλη άνθρακα ‘επεξεργασμένα με πλάσμα GNPs’ και ‘οξειδωμένα 

GNPs’ παρουσίασαν χωρητικότητες 24,7 και 30,8 F/g αντίστοιχα για ρυθμό σάρωσης 

δυναμικού ίσο με 1 mV/s. Τα ηλεκτρόδια με ενεργό άνθρακα αερογέλη ‘επεξεργασμένα 

με πλάσμα MWCNTs’ παρουσίασαν τη μεγαλύτερη χωρητικότητα, 47,2 F/g, συγκρίσιμη 

με υλικά αναφοράς στη βιβλιογραφία, ενώ ταυτόχρονα, εξαιτίας του μεγαλύτερου 

παραθύρου δυναμικού λειτουργίας τους σε σχέση με τα υπόλοιπα δείγματα επέδειξαν και 

τη μεγαλύτερη ηλεκτρική ισχύ.  



 

ABSTRACT 

The purpose of this post graduate thesis was the production of carbon nanomaterial 

electrodes with high electric capacitance in order to be used as electric double layer 

supercapacitors in energy storage devices. 

The chosen carbon nanomaterials for the electrode production were multi wall carbon 

nanotubes (MWCNTs) and grapheme nanoplatelets (GNPs), both in the form of powder. 

They were modified with oxygen plasma treatment or/and with chemical oxidation in 

acidic potassium permanganate solution, in order to enhance their dispersion in solvents. 

The initial materials as well as  the modified ones were studied morphologically by field 

emission scanning electron microscopy (FE-SEM) and their ability to disperse in the 

solvents ethanol/water (70/30 v/v), gamma butyrolactone (GBL) and N-methyl-

pyrrolidone (NMP) was tested. The modified nanomaterials were used for carbon aerogel 

synthesis through the method of 3D hierarchical porous carbon aerogels (3D HPCA), 

fulfilling the role of the active material. Each aerogel was mixed with conductive carbon 

(carbon black) and binder material in order to create paste, which was then spread on a 

stainless steel mesh substrate, the conductive metal contact of the resulting electrode.        

The characterization of the electrochemical properties of the carbon aerogel electrodes 

was conducted using the method of cyclic voltammetry in sulfuric acid 1 M, as 

electrolyte. Each sample was studied in a range of potentials determined so that no 

faradaic reaction takes place. The capacitive behavior of electrodes was examined by 

receiving multiple cyclic voltammographs in various potential scan rates (1 – 100 mV/s) 

and by calculating the marginal (maximum) value of capacitive current at the anodic 

threshold potential of the faradaic current increase (due to water oxidation) in each curve 

(0,450 mV vs. MSE). Subsequently, the capacitance for each potential scan rate was 

calculated using the maximum values of capacitive current. Also the power and energy 

stored / delivered by each sample was calculated via integration of the charge curves.    

It was found that the modification treatment of carbon nanomaterials enhance their 

dispersion in the solvents used, as it adds surficial functional groups, while it does not 

bring about noticeable changes in their structure. The produced electrodes were used 

successfully as electric double layer capacitors and showed stable physicochemical 

properties within sulfuric acid, as electrolyte, throughout the measurements. The 

electrodes with active material carbon aerogel from ‘plasma treated GNPs’ and ‘oxidized 

GNPs’ showed capacitances of 24,7 and 30,8 F/g, respectively, for the potential scan rate 

of 1 mV/s. The electrodes with active material carbon aerogel from ‘plasma treated 

MWCNTs’ showed the maximum capacitance of 47,2 F/g, which can be compared with 

reference materials in literature. They also showed the largest electrical power, because 

they possessed a wider potential range in comparison with the rest of the samples.    
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ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 

Κεφάλαιο 1ο : Εισαγωγή 
 

 

1.1 Αποθήκευση ενέργειας   

 

Η ενέργεια, σε οποιαδήποτε μορφή της, είναι ένα βασικό αγαθό διεθνώς. Αποτελεί το πιο 

κοινό αγαθό κατανάλωσης καθώς και στοιχείο κλειδί της παγκόσμιας ανάπτυξης. Η 

ενέργεια απαντάτε σε διαφορετικές μορφές, ωστόσο μπορεί να ταξινομηθεί σε δυο 

ευρείες κατηγορίες : πρωτογενείς και δευτερογενείς μορφές ενέργειας. Πρωτογενείς 

μορφές ενέργειας θεωρούνται οι πηγές ενέργειας που περιλαμβάνουν μόνο εξόρυξη ή 

σύλληψη, με ή χωρίς διαχωρισμό, καθαρισμό και βαθμονόμηση από το συνεχόμενο 

υλικό, προτού η περιεχόμενη ενέργεια μπορεί να μετατραπεί σε θερμότητα ή μηχανικό 

έργο. Οι δευτερογενείς μορφές ενέργειας συμπεριλαμβάνουν όλες τις μορφές ενέργειας 

που είναι αποτέλεσμα της μετατροπής πρωτογενής ενέργειας, μέσω διεργασίας 

μετατροπής. Οι δευτερογενείς μορφές ενέργειας είναι οι καταλληλότερες μορφές για την 

ανθρωπότητα καθώς μπορούν να χρησιμοποιηθούν άμεσα.[1]      

Συχνά η ενέργεια σε οποιαδήποτε μορφή της αποθηκεύεται ώστε να χρησιμοποιηθεί σε 

δεύτερο χρόνο. Σε όρους μηχανικής, η αποθήκευση ενέργειας εστιάζει στην ιδέα 

συλλογής ενέργειας υπό μορφή που μπορεί να επαναχρησιμοποιηθεί για να παραχθεί 

ενέργεια απαιτούμενης ποσότητας και διάρκειας. Το εύρος της αποθήκευσης μπορεί να 

κυμαίνεται από πυκνωτές που αποθηκεύουν 1 W h ενέργειας για μερικά δευτερόλεπτα 

μέχρι χημικές ενώσεις που μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την αποθήκευση TW h 

ενέργειας για χρόνια. Τόσο οι πρωτογενείς όσο και οι δευτερογενείς μορφές ενέργειας 

μπορούν να αποθηκευτούν, οι πρώτες σε κάποιες περιπτώσεις μπορούν να αποθηκευτούν 

μόνο εφόσον μετατραπούν σε δευτερογενείς μορφές.      

Το γενικό σχέδιο πίσω από την αποθήκευση δευτερογενής ενέργειας είναι η σύλληψη 

ενέργειας που παράγεται μια χρονική στιγμή ώστε να χρησιμοποιηθεί σε ένα δεύτερο 

χρόνο. Η διαδικασία σύλληψης ενέργειας αναφέρεται ως φόρτιση ενώ η διαδικασία 

ελευθέρωσής της αναφέρεται ως εκφόρτιση. Η ενέργεια αποθηκεύεται χρησιμοποιώντας 

διάφορα υλικά που καλούνται φορείς ενέργειας.  

Η αποθήκευση ενέργειας παρουσιάζει πληθώρα πλεονεκτημάτων. Αρχικά είναι 

σημαντική για τη διαχείριση ενέργειας καθώς βοηθάει στη μείωση της ενεργειακής 

φύρας και στην αύξηση της αποδοτικότητας χρήσης διάφορων συστημάτων. Η 

αποθήκευση δευτερογενών μορφών ενέργειας (θερμότητας, ηλεκτρισμού) βοηθάει στην 

μείωση της καταναλισκόμενης ποσότητας πρωτογενών μορφών (ορυκτά καύσιμα) για 

την παραγωγή τους. Επακολούθως μειώνονται οι εκπομπές αερίων του θερμοκηπίου, που 

συνδέονται με την υπερθέρμανση του πλανήτη και ταυτόχρονα εξοικονομούνται μη 
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ανανεώσιμες πηγές ενέργειας. Επιπλέον καθιστά ανανεώσιμες πηγές ενέργειας, οι οποίες 

εμφανίζονται κατά διαστήματα και μεταβαλλόμενου φορτίου (ηλιακή, αιολική ενέργεια), 

αξιόπιστες και σταθερές. Διευκολύνεται η εξισορρόπηση της ζήτησης με την προσφορά 

ενέργειας και καλύπτονται περιοχές και εφαρμογές όπου τα συνεχή συστήματα 

μεταφοράς δεν υποστηρίζουν.  

Παρουσιάζεται πληθώρα τεχνολογιών για σκοπούς αποθήκευσης ενέργειας. Οι 

τεχνολογίες μπορούν να διακριτοποιηθούν αναλόγως του σκοπού αποθήκευσης 

ενέργειας σε δυο ευρείες κατηγορίες : σε αποθήκευση ηλεκτρικής ενέργειας και θερμικής 

αντίστοιχα. Οι τεχνολογίες όπου η αποθήκευση και η απελευθέρωση γίνεται υπό μορφή 

θερμικής ενέργειας κατηγοριοποιούνται ως τεχνολογίες αποθήκευσης θερμικής ενέργειας 

ενώ σε αυτές όπου η ενέργεια αποθηκεύεται ως θερμική αλλά απελευθερώνεται ως 

ηλεκτρική κατηγοριοποιούνται ως τεχνολογίες αποθήκευσης ηλεκτρικής ενέργειας. 

Τα συστήματα αποθήκευσης θερμικής ενέργειας αποτελούνται από συσκευές ικανές για 

αποθήκευση ηλεκτρισμού ή πόρων θερμότητας υπό μορφή θερμικής ενέργειας μέχρι το 

χρόνο όπου θα χρειαστεί να καταναλωθεί. Η θερμική ενέργεια μπορεί να αποθηκευτεί 

ως:  

 Αποθήκευση αισθητής θερμότητας  – τα υλικά αποθήκευσης (σκυρόδεμα, χυτά 

κεραμικά και λιωμένα άλατα) δεν υπομένουν αλλαγή της φάσης τους στο 

απαιτούμενο εύρος για την εφαρμογή αποθήκευσης 

 Αποθήκευση λανθάνουσας θερμότητας – τα υλικά αποθηκεύουν λανθάνουσα 

θερμότητα, αποτέλεσμα της μεταβολής της φάσης του μέσου αποθήκευσης 

 Αποθήκευση θερμοχημικής ενέργειας – μια αντιστρεπτή αντίδραση όπου 

θερμότητα αποθηκεύεται κατά τη διάρκεια του βήματος της ενδόθερμης 

αντίδρασης και απελευθερώνεται κατά το βήμα της εξώθερμης. 

Η ηλεκτρική ενέργεια στην μορφή της δεν μπορεί να αποθηκευτεί αλλά πρέπει πρώτα να 

μετατραπεί σε μια πιο σταθερή μορφή ενέργειας η οποία μπορεί να συλλεχθεί και να 

μετατραπεί εκ νέου σε ηλεκτρισμό όταν χρειαστεί. Υπάρχουν διάφορες τεχνολογίες που 

μπορούν να μετατρέψουν τον ηλεκτρισμό σε άλλη μορφή ενέργειας και στη συνέχεια να 

την αποθηκεύσουν : 

 Αποθήκευση μηχανικής ενέργειας – ηλεκτρομηχανικά συστήματα που 

μετατρέπουν την ηλεκτρική ενέργεια σε αποθηκεύσιμες μορφές, όπως : 

σφόνδυλοι, υδροηλεκτρική ενέργεια, μονάδα ισχύος βαρύτητας, συμπιεσμένος 

αέρας, υγρό έμβολο. 

 Αποθήκευση χημικής ενέργειας – ηλεκτρική ενέργεια χρησιμοποιείται για την 

παραγωγή χημικών ενώσεων, με την πιο διαδεδομένη τεχνική την αποθήκευση 

ενέργειας υδρογόνου. 

 Αποθήκευση θερμικής ενέργειας – συμπεριλαμβανομένου ψυχρής αποθήκευσης 

και υψηλής θερμοκρασίας αποθήκευση, όπως δεξαμενές νερού, θερμική 

αποθήκευση μέσω σκυροδέματος και υλικά αλλαγής φάσης. Η αποθήκευση 

ενέργειας υγρού αέρα, η οποία αποτελεί υποκατηγορία της αποθήκευσης 

θερμικής ενέργειας συνήθως αναφέρεται και ως κρυογονική αποθήκευση 

ενέργειας. Ένα παράδειγμα αποτελεί σύστημα που χρησιμοποιεί ηλεκτρική 

ενέργεια από το δίκτυο ώστε να καθαρίσει τον αέρα από το περιβάλλον και 
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ύστερα να τον υγροποιήσει. Ο υγροποιημένος αέρας αποθηκεύεται σε μονωμένη 

δεξαμενή σε χαμηλή πίεση. Κατά την εκφόρτιση ο υγροποιημένος αέρας 

αντλείται και εξατμίζεται, ο ατμός χρησιμοποιείται για την κίνηση τουρμπίνας, η 

οποία παράγει ηλεκτρικό ρεύμα. [2] 

 Αποθήκευση υπεραγώγιμης μαγνητικής ενέργειας – ενέργεια αποθηκεύεται υπό 

μαγνητικό πεδίο σε θερμοκρασίες μικρότερες της υπεραγώγιμης κρίσιμης 

θερμοκρασίας του υλικού της εφαρμογής. 

 Αποθήκευση ηλεκτροχημικής ενέργειας – υπερπυκνωτές , μπαταρίες 

Κάθε τεχνολογία αποθήκευσης ενέργειας έχει ορισμένα μοναδικά χαρακτηριστικά τα 

οποία την καθιστούν κατάλληλη για συγκεκριμένες εφαρμογές. Τα μοναδικά 

χαρακτηριστικά βοηθούν στον καθορισμό της βέλτιστης τεχνολογίας αποθήκευσης 

ενέργειας σε κάθε περίσταση. Μερικά εκ των οποίων αναφέρονται παρακάτω : 

Η πυκνότητα ισχύος, η ονομαστική ισχύς εξόδου διαιρεμένη με τον όγκο της συσκευής 

(W/kg ή W/l). Η πυκνότητα ενέργειας, η πραγματική αποθηκευμένη ενέργεια διαιρεμένη 

με τον όγκο της συσκευής (W h/kg ή W h/l), όπου ο όγκος είναι ο συνολικός όγκος της 

συσκευής αποθήκευσης. Συστήματα με υψηλές πυκνότητες ισχύος είναι συνήθως 

κατάλληλα για εφαρμογές όπου απαιτείται υψηλή ισχύ με γρήγορους χρόνους απόκρισης 

και μεγάλα ρεύματα εκφόρτισης. Οι υπερπυκνωτές παρουσιάζουν υψηλές πυκνότητες 

ισχύς και χαμηλές πυκνότητες ενέργειας. 

Η διάρκεια ζωής της συσκευής αποθήκευσης παίζει καθοριστικό ρόλο στην υιοθεσία 

μιας τεχνολογίας για μια εφαρμογή. Για όμοια χαρακτηριστικά, οι τεχνολογίες που 

παρουσιάζουν μεγάλη διάρκεια ζωής συνήθως προτιμώνται σε σχέση με άλλες. Οι 

υπερπυκνωτές παρουσιάζουν υψηλό αριθμό κύκλων φόρτισης και εκφόρτισης σε σχέση 

με την τεχνολογία των μπαταριών.  

Το κόστος της τεχνολογίας αποθήκευσης είναι ένας από τους σημαντικότερους 

παράγοντες για την εμπορική ανάπτυξη και συμπεριλαμβάνει το απαιτούμενο κεφάλαιο 

και το κόστος λειτουργίας. Υπάρχουν διάφοροι τρόποι με τους οποίους το κόστος μπορεί 

να υπολογιστεί, συμπεριλαμβανομένων κόστος ανά kW h και kW h ανά κύκλο. Οι 

υπερπυκνωτές έχουν υψηλές πυκνότητες ενέργειας και κόστος κεφαλαίου ανά kW h αλλά 

χαμηλό κόστος κεφαλαίου ανά kW h ανά κύκλο, το οποίο τους κάνει κατάλληλους για 

εφαρμογές όπου απαιτείται υψηλή ισχύς εξόδου για σύντομα διαστήματα. 

 Η χωρητικότητα και η διάρκεια αποθήκευσης, αποτελούν ένα ακόμα κρίσιμο 

χαρακτηριστικό. Η ποσότητα ενέργειας που είναι διαθέσιμη από τη συσκευή (W h) και το 

ποσό ενέργειας που μπορεί να ανακτηθεί μέσα σε μια χρονική περίοδο δεν είναι το ίδιο 

με το αρχικό ποσό προς αποθήκευση εξαιτίας προβλημάτων αυτό –εκφόρτισης χάνεται 

ποσοστό αποθηκευμένης ενέργειας μέσα σε κάποιο χρόνο.    

Η αποτελεσματικότητα μετά επιστροφής, δηλαδή η αναλογία του ηλεκτρισμού εξόδου 

προς τον ηλεκτρισμό εισόδου στη συσκευή κατά τη διάρκεια ενός κύκλου φόρτισης και 

εκφόρτισης. Περιγράφει τις απώλειες, αποτέλεσμα της αποθήκευσης και απόσυρσης 

ενέργειας από τη συσκευή. Οι υπερπυκνωτές έχουν πολύ υψηλή αποτελεσματικότητα 

(>90%). 
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Ο χρόνος απόκρισης είναι μια επίσης σημαντική παράμετρος, μερικές εφαρμογές 

απαιτούν πολύ γρήγορη απελευθέρωση ενέργειας (εφαρμογές συντήρησης ποιότητας 

ισχύος). Οι υπερπυκνωτές παρουσιάζουν ταχείς χρόνους απόκρισης της τάξης των 

milliseconds. 

Η τεχνολογική ωριμότητα μιας συσκευής αποθήκευσης ενέργειας συνιστά έναν ακόμα 

σημαντικό παράγοντα επιλογής, εφόσον οι πιο ώριμες τεχνολογίες έχουν πιο 

αναπτυγμένες λειτουργικές εμπειρογνωμοσύνες και συνοδεύονται από χαμηλότερο 

κόστος. Οι υπερπυκνωτές είναι αναπτυγμένοι ως τεχνολογία και διαθέσιμοι για εμπορική 

χρήση αλλά κυρίως για έργα επίδειξης και όχι για αποθήκευση ενέργειας σε μεγάλη 

κλίμακα.    

Οι υπερπυκνωτές αποτελούν το αντικείμενο μελέτης της παρούσας μεταπτυχιακής 

εργασίας. Στα επόμενα κεφάλαια της εργασίας θα γίνει μια συνοπτική ανάλυση των 

ιδιοτήτων τους, των υλικών που τους απαρτίζουν (κεφάλαιο 3) και των μεθόδων 

χαρακτηρισμού τους (κεφάλαιο 4).  

 

1.2 Σύγκριση υπερπυκνωτών και μπαταριών 

 

Δυο διακριτές μέθοδοι για να επιτευχθεί ηλεκτροχημική αποθήκευση ενέργειας και 

μετατροπή της αποτελεί : (1) η χρήση υπερπυκνωτή διπλοστοιβάδας, για την απευθείας 

αποθήκευση ενέργειας (φορτίου) σε διεπιφάνεια ηλεκτροδίου – διαλύματος ηλεκτρολύτη 

και έπειτα μεταφορά της ενέργειας με ταχεία, αντιστρέψιμη, μη φαρανταϊκή διαδικασία. 

(2) η χρήση μπαταρίας ή κελία καυσίμων για την αποθήκευση ενέργειας σε χημικές 

ενώσεις και έπειτα μεταφορά της μέσω φαρανταϊκών οξειδοαναγωγικών  αντιδράσεων 

των ενώσεων. [3] 

Η κύρια διαφορά μεταξύ μιας μπαταρίας και ενός υπερπυκνωτή σε όρους αποθήκευσης 

φορτίου είναι εάν το φορτίου κινείται στην διεπιφάνεια ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη. 

Στους υπερπυκνωτές κατά τη φόρτιση και εκφόρτιση δεν μετακινείται φορτίο πάνω στη 

διεπιφάνεια, ενώ στις μπαταρίες η κύρια διαδικασία περιλαμβάνει τη μεταφορά φορτίου 

στην διεπιφάνεια. 

Τα φορτία στους υπερπυκνωτές αποθηκεύονται στη διεπιφάνεια μεταξύ των ατόμων 

άνθρακα της επιφάνειας του ηλεκτροδίου και του ηλεκτρολύτη, φορτίο δεν αποθηκεύεται 

εντός των ατόμων άνθρακα. Αντίθετα σε μια μπαταρία το φορτίο είναι αποθηκεμένο 

εντός του ενεργού υλικού του ηλεκτροδίου. Στην μπαταρία κάθε ενεργό άτομο του 

ηλεκτροδίου φέρει φορτίο ενώ στον υπερπυκνωτή μόνο άτομα κοντά στην επιφάνεια 

φέρουν φορτίο. Επομένως για ίδια τάση κελίου μια μπαταρία έχει υψηλότερη πυκνότητα 

ενέργειας. 

Οι υπερπυκνωτές έχουν αρκετά υψηλότερη πυκνότητα ισχύος από τις μπαταρίες, η 

φόρτιση και η εκφόρτιση των υπερπυκνωτών εμπεριέχει φυσικό διαχωρισμό των 

φορτίων και συνδυασμό, ενώ στις μπαταρίες η φόρτιση και η εκφόρτιση επιτυγχάνεται 

μέσω οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων. Για τη διαδικασία του φυσικού διαχωρισμού και 

συνδυασμού φορτίου οι ρυθμοί είναι θεωρητικά άπειροι εφόσον δεν υπάρχει κάποια 

αντίσταση στη συσκευή και η μεταφορά ισχύος θα είναι εξαιρετικά γρήγορη. Αντίθετα 
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στις μπαταρίες η μεταφορά ισχύος περιορίζεται από την ταχύτητα των ηλεκτροχημικών 

αντιδράσεων. Επομένως ένας υπερπυκνωτής φορτίζεται και εκφορτίζεται γρηγορότερα 

από μια μπαταρία. 

Η διάρκεια ζωής ενός υπερπυκνωτή είναι αρκετά μεγαλύτερη σε σχέση με μιας 

μπαταρίας, καθώς η δομή του ηλεκτροδίου του δεν μεταβάλλεται σε κάθε κύκλο 

φόρτισης, εκφόρτισης και θεωρητικά η διάρκεια ζωής του θα είναι άπειρη. Σε μια 

μπαταρία η δομή της στρώσης του ηλεκτροδίου θα μεταβάλλεται ελαφρώς για κάθε 

κύκλο εξαιτίας δευτερευόντων αντιδράσεων που προκαλούν σταδιακή μείωση του 

ενεργού υλικού. 

Μια εσωτερική αύξηση ή μείωση της τάσης κελιού του υπερπυκνωτή παρατηρείται κατά 

την φόρτιση ή εκφόρτιση του ενώ οι μπαταρίες έχουν σταθερή τάση κελιού. Επίσης η 

διαχείριση θερμότητας στους υπερπυκνωτές είναι ευκολότερη και συνιστούν μια 

ασφαλέστερη επιλογή.  

Οι δυο συσκευές αποθήκευσης ενέργειας αναμένεται να χρησιμοποιηθούν και στο 

μέλλον, με τους υπερπυκνωτές να αδυνατούν να αντικαταστήσουν τις μπαταρίες εξαιτίας 

της χαμηλής πυκνότητας ενέργειάς τους. Ωστόσο αναμένεται ότι οι υψηλές πυκνότητες 

ενέργειας των μπαταριών, οι χαμηλές πυκνότητες ισχύος και οι σύντομη διάρκεια ζωής 

τους θα συμπληρωθούν από τις αντίστοιχες ιδιότητες των υπερπυκνωτών μέσω της 

ανάπτυξης υβριδικών συστημάτων αποθήκευσης ενέργειας.   

 

1.3 Εφαρμογές των υπερπυκνωτών 

 

Η πιο υποσχόμενη αγορά για τους υπερπυκνωτές αποτελεί η βιομηχανία μετακίνησης. 

Μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε αυτοκίνητα μέσω του συνδυασμού τους με άλλες 

πηγές ενέργειας, πιο συγκεκριμένα με μπαταρίες. Επίσης έχουν τη δυνατότητα να 

βελτιώσουν την απόδοση των καυσίμων μέσω διαδικασίας αποθήκευσης ενέργειας όταν 

το αυτοκίνητο βρίσκεται σε κατάσταση επιβράδυνσης και απελευθέρωσης ενέργειας 

όταν βρίσκεται σε κατάσταση επιτάχυνσης. Αυτοκίνητα που τροφοδοτούνται από 

συνδυασμό κελίων καυσίμων με υπερπυκνωτές αποτελούν ιδανική επιλογή για 

καταστάσεις σύντομων εκκινήσεων που ακολουθούνται από ακινητοποιήσεις. Επιπλέον 

ελκυστικά χαρακτηριστικά των υπερπυκνωτών για την συγκεκριμένη εφαρμογή 

αποτελούν η φυσιολογική λειτουργία τους σε χαμηλές θερμοκρασίες (- 40 oC), το μικρό 

μέγεθός τους και η μικρή πυκνότητά τους, μη προσθέτοντας επιπλέον φορτίο στο όχημα. 

[3]   

Οι υπερπυκνωτές χρησιμοποιούνται ευρέως σε ηλεκτρονικές συσκευές ως βοηθητική 

πηγή ενέργειας για συστήματα μνήμης, μικρο-κομπιούτερ, συστήματα πλακών, ρολόγια, 

παιχνίδια και κινητά τηλέφωνα. Είναι ιδανικοί για συσκευές που χρειάζονται γρήγορη 

φόρτιση. Αποτελούν αποδοτικές και οικονομικές επιλογές καθώς έχουν εξαιρετικά 

μεγάλες διάρκειες ζωής και δεν απαιτούν αντικατάσταση κατά τη διάρκεια ζωής τους 

στη συσκευή που τροφοδοτούν. 

Επιπλέον οι υπερπυκνωτές μπορούν αν χρησιμοποιηθούν ως προσωρινή εφεδρική 

τροφοδότηση σε συστήματα UPS (Uninterrupted Power Supply systems). Μπορούν να 
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προσφέρουν άμεσα ποσότητες ισχύς χωρίς καθυστερήσεις, βοηθώντας να αποφευχθούν 

δυσλειτουργίες σε διάφορες εφαρμογές. Οι υπερπυκνωτές είναι καταλληλότεροι να 

παρέχουν ισχύ για εκκινήσεις και κατά τη διάρκεια της μέγιστης αποθήκευσης φορτίου 

από τα συστήματα. 

Οι υπερπυκνωτές δείχνουν ικανοί για λειτουργίες κρίσιμου φορτίου που παρατηρούνται 

σε νοσοκομεία, τράπεζες, κέντρα ελέγχου αεροδρομίων και πύργοι κινητής τηλεφωνίας. 

Ο κρίσιμος χρόνος μεταξύ μιας διακοπής ρεύματος και της εκκίνησης μιας γεννήτριας 

μπορεί να γεφυρωθεί αποτελεσματικά από τους υπερπυκνωτές καθώς προσφέρουν ισχύ 

μέσα σε milliseconds με seconds μετά τη διακοπή. 
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Κεφάλαιο 2ο : Βασικές αρχές των ηλεκτρικών πυκνωτών 
 

Ένας ηλεκτρικός  πυκνωτής (Σχήμα 2.1) αποτελεί μια δομή ‘σάντουιτς’ δυο αγώγιμων 

πλακών (συνήθως μέταλλα) που περιβάλλουν ένα διηλεκτρικό ή μονωτικό στοιχείο 

(αέρα, γυαλί, πορσελάνη ). Εφαρμόζεται στις δυο πλάκες εξωτερικά μια διαφορά τάσης 

που δημιουργεί τη διαδικασία φόρτισης, θετικά φορτία συσσωρεύονται σταδιακά στη μια 

πλάκα (θετικό ηλεκτρόδιο) και αρνητικά  φορτία στην άλλη (αρνητικό ηλεκτρόδιο). Με 

την αφαίρεση της εξωτερικής διαφοράς τάσης τα θετικά και αρνητικά φορτία 

παραμένουν στα αντίστοιχα ηλεκτρόδια, ο ηλεκτρικός πυκνωτής δρα ως διαχωριστής 

των ηλεκτρικών φορτίων. Η διαφορά τάσης μεταξύ των δυο ηλεκτροδίων του πυκνωτή 

καλείται η τάση του κελίου του πυκνωτή. Η σύνδεση των δυο ηλεκτροδίων με ένα 

αγώγιμο σύρμα οδηγεί στην διαδικασία εκφόρτισης του πυκνωτή καθώς τα θετικά και 

αρνητικά φορτία σταδιακά θα συνδυαστούν μέσω του σύρματος. Επομένως ο πυκνωτής 

δρα ως συσκευή αποθήκευσης και μεταφοράς φορτίου. [3]     

 

Σχήμα 2.1: Απλοποιημένη σχηματική αναπαράσταση ενός πυκνωτή [3] 

 

2.1 Ηλεκτρικό φορτίο, ηλεκτρικό πεδίο, ηλεκτρικό δυναμικό και οι επιπτώσεις τους 

στην τάση κελιού του πυκνωτή 

 

2.1.1 Ηλεκτρικό φορτίο 
 

Ο ρόλος ενός πυκνωτή είναι να διαχωρίζει, αποθηκεύει και να μεταφέρει ηλεκτρικό 

φορτίο, επομένως είναι σκόπιμο να αναφερθούν οι ιδιότητες του ηλεκτρικού φορτίου. 

Γενικά δυο θετικά φορτία ή αρνητικά φορτία απωθούν αμοιβαία το ένα το άλλο ενώ δυο 
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αντίθετα φορτία έλκουν αμοιβαία το ένα το άλλο. Ο νόμος του Coulomb περιγράφει την 

ηλεκτροστατική δύναμη μεταξύ δυο φορτίων ως εξής :  

        𝐹 = −
𝑞+𝑞−

4𝜋𝜀0𝑟2                (2.1) 

Όπου F η ηλεκτροστατική δύναμη μεταξύ των δύο φορτίων, q+ , q- τα φορτία, r η 

απόσταση μεταξύ των δυο φορτίων και ε0 η διηλεκτρική σταθερά του κενού, το αρνητικό 

πρόσημο περιγράφει τη δύναμη ως ελκτική. 

 

2.1.2 Ηλεκτρικό πεδίο και δυναμικό 
 

Ένα φορτίο μπορεί να εκπέμπει μια ηλεκτρική ροή στο χώρο ώστε να σχηματίσει ένα 

ηλεκτρικό πεδίο (Σχήμα 2.2 ). Η δύναμη του πεδίου, έστω οφειλόμενο σε θετικό φορτίο, 

μπορεί να ανιχνευθεί από ένα φορτίο, έστω αρνητικό φορτίο, ως : 

       𝐸 =
𝐹

𝑞−
=  

𝑞+

4𝜋𝜀0𝑟2               (2.2) 

 

Όπου Ε είναι η ισχύς (field strength – ένταση) του ηλεκτρικού πεδίου του θετικού 

φορτίου. 

 

Σχήμα 2.2: Γραμμές πεδίου που εκπέμπονται προς τα έξω από ένα θετικό φορτίο και 

προς τα μέσα από ένα αρνητικό φορτίο σε i) ένα δίπολο και ii) όμοια φορτία [4] 

Το ηλεκτρικό δυναμικό στη θέση του αρνητικού φορτίου μπορεί να ερμηνευτεί ως το 

έργο για τη μετακίνηση  του αρνητικού φορτίου από τη θέση του σε απόσταση r προς το 

θετικό φορτίο. 

     𝑉𝑞+ = 𝐸𝑟 =  
𝑞+

4𝜋𝜀0𝑟
               (2.3) 
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2.1.3 Επιπτώσεις του ηλεκτρικού δυναμικού στην τάση κελιού πυκνωτή 
 

Για έναν πυκνωτή με θετικό φορτίο Q+, ομοιόμορφα κατανεμημένο στην πλάκα του 

θετικού ηλεκτροδίου και αντίστοιχα αρνητικό φορτίο Q- στην πλάκα του αρνητικού 

ηλεκτροδίου (Σχήμα 2.3), όπου τα δυο φορτία έχουν ίδια απόλυτη τιμή, για συνθήκες 

επιφάνειας πλάκας Α, κενό μεταξύ των δυο πλακών με διηλεκτρική σταθερά ε0 και 

απόσταση μεταξύ των πλακών d, τότε σύμφωνα με το νόμο του Gauss το ηλεκτρικό 

πεδίο εξωτερικά των αγώγιμων πλακών θα είναι : 

𝐸 =  
𝑄+

𝜀0𝛢
               (2.4) 

Η διαφορά δυναμικού μεταξύ των δυο ηλεκτροδίων μπορεί να θεωρηθεί ως το έργο για 

τη μετακίνηση ενός φορτίου από το θετικό ηλεκτρόδιο στο αρνητικό και παρόμοια με 

την εξίσωση 2.3 η ηλεκτρική διαφορά μεταξύ των ηλεκτροδίων μπορεί να εκφραστεί ως : 

ΔV = Ed = 
𝑄+𝑑

𝜀0𝛢
               (2.5) 

 

 

Σχήμα 2.3: Συσκευή φορτισμένου πυκνωτή [3] 

Η ηλεκτρική διαφορά μεταξύ των δυο ηλεκτροδίου πυκνωτή μπορεί εναλλακτικά να 

εκφραστεί ως V αντί για ΔV. 
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2.2 Χωρητικότητα – ορισμός και υπολογισμός 

 

Όταν ένας πυκνωτής φορτίζεται τότε οι δυο πλάκες θα έχουν ίσο αριθμητικά και 

αντίθετο φορτίο, ο πυκνωτής θα έχει μια διαφορά δυναμικού V. Το ολικό φορτίο Q και 

το δυναμικό V του πυκνωτή συνδέονται μεταξύ τους μέσω μιας σταθεράς αναλογίας C, η 

οποία ονομάζεται χωρητικότητα και εκφράζει το απαραίτητο φορτίο για τη δημιουργία 

ενός συγκεκριμένου δυναμικού μεταξύ των πλακών. 

𝑄 = 𝐶𝑉               (2.6) 

Η χωρητικότητα μετριέται σε farads (F), F = coulomb/volt. Συνδυάζοντας την εξίσωση 

2.5 και 2.6 η χωρητικότητα μπορεί να εκφραστεί ως : 

C = 
𝑄

𝑉
 = 

𝜀0𝛢

𝑑
               (2.7) 

Επομένως η χωρητικότητα εξαρτάται από τη διηλεκτρική σταθερά του διηλεκτρικού 

υλικού, την επιφάνεια των ηλεκτροδίων και την απόσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων. 

Ωστόσο η εξίσωση 2.7 είναι εφαρμόσιμη μόνο για πυκνωτές δυο παράλληλων επίπεδων 

πλακών. Για τα διάφορα διηλεκτρικά υλικά χρησιμοποιείται η σχετική διηλεκτρική 

διαπερατότητα ε (ε =εrε0) και έχει τιμές μεγαλύτερες από αυτήν του κενού. Υψηλές ε 

μειώνουν την τάξη του ηλεκτρικού πεδίου του φορτισμένου αντικειμένου αλλά οδηγούν 

σε μεγαλύτερες ποσότητες αποθηκεμένου φορτίου. Η διηλεκτρική σταθερά περιγράφει 

το μέγιστο ηλεκτρικό πεδίο που μπορεί να ανεχθεί ο πυκνωτής πριν την κατάρρευση της 

τάσης του, δηλαδή όταν η επιβαλλόμενη τάση ξεπεράσει τη διηλεκτρική αντοχή του 

υλικού, η μόνωση μεταξύ των ηλεκτροδίων πιθανόν να καταρρεύσει δημιουργώντας ένα 

αγώγιμο μονοπάτι στο οποίο μπορούν να κινηθούν τα ηλεκτρόνια μεταξύ των πλακών. 

Πυκνωτές όπου η χωρητικότητα τους δεν μεταβάλλεται με την μεταβολή της τάσης και 

συχνότητας λειτουργίας τους χαρακτηρίζονται ως γραμμικοί ενώ σε αντίθετη περίπτωση 

ως μη γραμμικοί. [3],[5] 

 

2.3 Διαδικασία φόρτισης και εκφόρτισης πυκνωτή 

 

Η φόρτιση ενός πυκνωτή λαμβάνει χώρα με την ενσωμάτωσή του σε ένα ηλεκτρικό 

κύκλωμα που περιλαμβάνει μια εξωτερική πηγή ισχύς (λ.χ. μια μπαταρία). Όταν το 

κύκλωμα κλείνει, η μπαταρία παρέχει μια ηλεκτρεγερτική  δύναμη (ΗΕΔ) για την 

παραγωγή ροής ηλεκτρονίων δια μέσω του κυκλώματος. Κατά τη διάρκεια της 

διαδικασίας, η πλάκα του θετικού ηλεκτροδίου χάνει ηλεκτρόνια προς το θετικό πόλο της 

μπαταρίας, αποκτώντας θετικό φορτίο και φορτίζεται θετικά. Ταυτόχρονα ηλεκτρόνια 

που ρέουν από τον αρνητικό πόλο της μπαταρίας και συσσωρεύονται στην πλάκα του 

αρνητικού ηλεκτροδίου του πυκνωτή, φορτίζοντάς την αρνητικά. Ο αριθμός των 

ηλεκτρονίων που συσσωρεύονται στο αρνητικό ηλεκτρόδιο είναι ίσος με τον αριθμό των 

θετικών φορτίων που συσσωρεύονται στο θετικό ηλεκτρόδιο. Η διαδικασία φόρτισης 

συνεχίζεται έως ότου το δυναμικό μεταξύ των δυο πλακών, το οποίο ήταν αρχικά 
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μηδενικό, είναι ίσο με τη διαφορά δυναμικού μεταξύ των πόλων της μπαταρίας. Ο 

πυκνωτής λέγεται πως είναι πλήρως φορτισμένος σε σχέση με το δυναμικό φόρτισής του.   

 

 

2.3.1 AC και DC ρεύμα 
 

Εξαιτίας της φόρτισης και εκφόρτισης, ο πυκνωτής χρειάζεται μια ροή φορτίου στις 

πλάκες του μέσω ενός εξωτερικού σύρματος. Αυτή η ηλεκτρική ροή καλείται ηλεκτρικό 

ρεύμα και ορίζεται ως ροή ηλεκτρικού φορτίου σε ένα καθορισμένο σημείο ή περιοχή, 

μετριέται σε μονάδες Coulomb ανά δευτερόλεπτο ή αλλιώς Ampere. Το ρεύμα παράγεται 

μέσω της κίνησης των ηλεκτρονίων στο αγώγιμο σύρμα, ωστόσο κίνηση ιόντων σε μέσο 

(όπως ηλεκτρολύτη) μπορεί επίσης να οδηγήσει στην παραγωγή ρεύματος. 

Στα μέταλλα, τα ηλεκτρόνια αποτελούν αρνητικά φορτισμένα κινούμενα φορτία που 

ρέουν στην κατεύθυνση από το χαμηλότερο προς το υψηλότερο ηλεκτρικό δυναμικό. Η 

βαθμίδα (gradient) ηλεκτρικού δυναμικού καλείται ηλεκτρεγερτική δύναμη ή κινούσα 

δύναμη και είναι υπεύθυνη για το απαραίτητο έργο της μετακίνησης των ηλεκτρονίων σε 

ένα κλειστό ηλεκτρικό κύκλωμα. Η διεύθυνση του ηλεκτρικού ρεύματος, συμβατικά, 

είναι αντίθετη της κίνησης των αρνητικών φορτίων. Το ρεύμα μπορεί να είναι συνεχές 

(direct current, DC) ή εναλλασσόμενο (alternating current, AC). 

Το συνεχές ρεύμα (DC) σε ένα ηλεκτρικό κύκλωμα περιγράφει την συνεχόμενη 

μονοκατευθυντική (unidirectional) ροή των ηλεκτρονίων από το χαμηλότερο δυναμικό 

στο υψηλότερο. Για δυο σημεία μέσα σε ένα τέτοιο κύκλωμα, 1 με V1 και 2 με V2, V = 

V1-V2 η ένταση του ρεύματος θα δίνεται από τη σχέση : 

𝑅 =
𝑉

𝐼
              (2.8) 

Η σχέση 2.8 καλείται νόμος του Ohm, με R την ηλεκτρική αντίσταση εκφρασμένη σε 

ohm (Ω), το ρεύμα Ι σε Α και η διαφορά δυναμικού σε V. 

Το εναλλασσόμενο ρεύμα (AC) περιγράφει την κατευθυντική  αλλαγή της ροής του 

ρεύματος όταν η ηλεκτρεγερτική δύναμη αλλάζει συνεχώς την κατεύθυνσή της. Συνήθως 

παράγεται με την εξαναγκαζόμενη περιστροφή ενός βρόχου αγωγού εντός μαγνητικού 

πεδίου. Κατά την περιστροφή λαμβάνει χώρα μεταβολή της πολικότητας κατά 

συνεχόμενη ταλαντευόμενη συχνότητα η οποία μεταβάλλεται ημιτονοειδές με το χρόνο. 

Το επαγόμενο δυναμικό μπορεί να περιγραφθεί ως : 

         𝑉̂ =  𝑉𝑚̂𝑠𝑖𝑛𝜔𝑑𝑡                (2.9) 

𝑉𝑚̂ το πλάτος της ταλάντωσης, ωd η γωνιακή συχνότητα του περιστρεφόμενου βρόχου 

και t ο χρόνος. Ως αποτέλεσμα αυτής της περιοδικής μεταβολής της τάσης, το ρεύμα θα 

ταλαντώνεται ημιτονοειδές στο χρόνο υπό την ίδια γωνιακή συχνότητα. 

  𝛪 =  𝛪𝑚̂sin (𝜔𝑑𝑡 − 𝜑)           (2.10) 
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𝛪𝑚̂ το μέγιστο πλάτος της ταλάντωσης του ρεύματος και φ η διαφορά φάσης μεταξύ του 

ρεύματος και της διαφοράς δυναμικού. 

 

 

2.3.2 Φόρτιση πυκνωτή : Χρόνος RC 
 

Η σύνδεση ενός πυκνωτή σε σειρά με μια πηγή δυναμικού ή ρεύματος μπορεί να 

φορτίσει ταχύτατα της πλάκες του πυκνωτή. Όταν τοποθετηθεί μια αντίσταση μεταξύ 

των πλακών του πυκνωτή και της πηγής τότε ο χρόνος φόρτισης θα αυξηθεί, δίνοντας τη 

σταθερά χρόνου RC. Εφαρμόζοντας το νόμο του Kirchhoff  για ένα ηλεκτρικό κύκλωμα 

αντίστασης – πυκνωτή – μπαταρίας (Σχήμα 2.4) έχουμε : 

          V0 – IR - 
𝑞

𝐶
 = 0            (2.11) 

Όπου V0  η τάσης της μπαταρίας. Για  I = dq/dt στην 2.11 και επιλύοντας την διαφορική 

πρώτης τάξης προκύπτει για αρχικές συνθήκες q=0 για t=0 : 

        q = CV0(1 –e-t/RC)         (2.12) 

Σύμφωνα με την 2.12 όταν ο χρόνος απειριστεί ένα φορτίο q= C V0 θα αποκτηθεί, που 

συμφωνεί με τον ορισμό της χωρητικότητας 2.6. Εφαρμόζοντας την 2.6 στην 2.12 για 

την αντικατάσταση του φορτίου με το αντίστοιχο δυναμικό Vp κατά μήκος των πλακών 

του πυκνωτή ως αποτέλεσμα της ωθούσας τάσης τότε : 

         Vp = V0(1-e-t/RC)          (2.13) 

 

 

Σχήμα 2.4: Ηλεκτρικό κύκλωμα αντίστασης (R), πυκνωτή (C) και μπαταρίας (Β) [6] 

Η 2.12 μπορεί επίσης να γραφτεί για παραγώγιση και των δυο μελών της ως προς το 

χρόνο : 

       
𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝐼 =  

𝑉0

𝑅
 𝑒−𝑡/𝑅𝐶            (2.14) 
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Στις εξισώσεις 2.12, 2.13, 2.14 το προϊόν RC αποτελεί τη σταθερά χωρητικού χρόνου και 

αναπαρίσταται από τc = RC. Για t = τc = RC η εξίσωση 2.12 δίνει q = 0,63CV0, 

υποδεικνύοντας ότι το 63% του ολικού φορτίου μπορεί να συσσωρευτεί για το δεδομένο 

δυναμικό ώθησης. Γενικά ένας πυκνωτής θεωρείται ότι έχει φορτίσει πλήρως μετά από 5 

σταθερές χρόνου. [6] 

2.3.3 Εκφόρτιση πυκνωτή  
 

Μετά τη φόρτιση ενός πυκνωτή σε δυναμικό ισοδύναμο με την τάση της πηγής V0, 

εκφόρτιση μπορεί να λάβει χώρα μέσω της σύνδεσής του με βρόχο κυκλώματος 

αντίστασης R. Στον βρόχο εκφόρτισης η μόνη πηγή ισχύος είναι ο πυκνωτής. Το 

άθροισμα των δυναμικών σε αυτό το βρόχο εκφόρτισης θα είναι : 

       
𝑞

𝐶
+  

𝑑𝑞

𝑑𝑡
𝑅 = 0           (2.15) 

Η επίλυση της διαφορικής πρώτης τάξεως ως προς το φορτίο δίνει : 

      q = q0e-t/RC           (2.16) 

Όπου q0 = V0C. Επιπλέον με παραγώγιση της 2.16 ως προς το χρόνο : 

     𝛪 =  
𝑞0

𝑅𝐶
 𝑒−

𝑡

𝑅𝐶           (2.17) 

 

Σχήμα 2.5: Διάγραμμα σταθερών χρόνου για φόρτιση και εκφόρτιση πυκνωτή. [6] 

Για t = τc = RC η εξίσωση 2.16 δίνει q = 0,37CV0, υποδεικνύοντας ότι το 37% του 

ολικού φορτίου μπορεί να ελευθερωθεί για το δεδομένο δυναμικό ώθησης. Γενικά ένας 

πυκνωτής θεωρείται ότι έχει εκφορτιστεί πλήρως μετά από 5 σταθερές χρόνου (Σχήμα 

2.5).  
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2.4 Αποθήκευση ενέργειας σε πυκνωτή  

 

Για την ανάπτυξη ηλεκτροστατικού φορτίου στις πλάκες ενός πυκνωτή, έργο πρέπει να 

καταναλωθεί μέσω μιας εξωτερικής ωθούσας δύναμης. Κατά την αρχή της φόρτισης το 

φορτίο του πυκνωτή είναι μηδενικό, όταν εφαρμοστεί δυναμικό τότε φορτίο θα 

συσσωρευτεί στις αγώγιμες πλάκες. Ωστόσο καθώς ηλεκτρικό πεδίο δημιουργείται 

μεταξύ των πλακών γίνεται ολοένα πιο δύσκολο να συγκεντρωθεί φορτίο και 

επακολούθως η διαδικασία απαιτεί περισσότερο έργο. Το έργο που προσφέρεται από την 

εξωτερική πηγή μεταφέρει ενέργεια σε ενέργεια ηλεκτρικού δυναμικού και 

αποθηκεύεται σε ηλεκτρικό πεδίο εντός του διηλεκτρικού υλικού. Ανάληψη της 

ενέργειας επιτυγχάνεται με εκφόρτιση του πυκνωτή σε ένα κύκλωμα. [5] Το απαιτούμενο 

έργο για την μεταφορά φορτίου σε ένα πυκνωτή είναι : 

dW  = Vdq = 
𝑞

𝐶
 𝑑𝑞          (2.18) 

Ενώ η ολική ενέργεια δυναμικού που αποθηκεύεται στον πυκνωτή είναι : 

Ε = ∫ 𝑑𝑊 =  
1

𝐶
 ∫ 𝑞𝑑𝑞

𝑞

0
=  

𝑞2

2𝐶
  = 

1

2
 C (V0)2                 (2.19) 

 

2.5 Βασικές αρχές ηλεκτροχημικών διπλοστοιβάδων 

 

Η θεωρία της ηλεκτρικής διπλοστοιβάδας προτάθηκε αρχικά από τον Hermann von 

Helmholtz και αναπτύχθηκε από τους Gouy, Chapman, Grahame και Stern. Η θεωρία της 

ηλεκτρικής διπλοστοιβάδας αποτελεί τη βάση της ηλεκτροχημείας από την οποία 

προκύπτει η ηλεκτροχημική διαδικασία που συμβαίνει σε μια ηλεκτροστατική 

διεπιφάνεια μεταξύ ενός φορτισμένου ηλεκτροδίου και ενός ηλεκτρολύτη.     

Οι ηλεκτροστατικοί και οι ηλεκτρολυτικοί πυκνωτές θεωρούνται η πρώτη και δεύτερη 

γενεά πυκνωτών. Κατασκευάστηκαν ως στοιχεία κυκλώματος για την συγκράτηση 

φορτίων της τάξης mF με pF συνεχούς ρεύματος ή ως φίλτρα συχνοτήτων 

εναλλασσόμενου ρεύματος. Με την ραγδαία εξέλιξη των υλικών εφευρέθηκε η τρίτη 

γενεά γνωστή ως υπερπυκνωτές. Ο πρώτος υπερπυκνωτής με ασυνήθιστα υψηλή 

χωρητικότητα δημιουργήθηκε από την Becker στο SOHIO το 1957. 

Το 1970 ο Donald I. Boos κατασκεύασε μια πιο ολοκληρωμένη εφεύρεση, μια 

μικρογραφία, υψηλής χωρητικότητας (~200 F in-3), χαμηλής τάσης πάστας 

ηλεκτρολυτικού άνθρακα ως ηλεκτρόδιο. Ο πυκνωτής εμπεριείχε τουλάχιστον ένα 

ζεύγος ηλεκτροδίων πάστας άνθρακα, ένα διαχωριστή που δρούσε ως ηλεκτρονικός 

μονωτής και ιοντικός αγωγός. Η συσκευή παρουσίαζε πολλά πλεονεκτήματα από τους 

ηλεκτρολυτικούς πυκνωτές.[7] 

Η ταχεία αύξηση των κινητών ηλεκτρονικών και των οχημάτων εναλλακτικών πηγών 

ενέργειας δημιούργησε ανάγκη για προηγμένες συσκευές αποθήκευσης ηλεκτροχημικής 

ενέργειας με υψηλές δυνατότητες ισχύος. Επομένως αναπτύχθηκε η τεχνολογία των 

υπερπυκνωτών.  
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2.5.1 Διεπιφάνεια ηλεκτροδίου και ηλεκτρολύτη - η δημιουργούμενη διπλοστοιβάδα 

 

Μια ηλεκτροχημική συσκευή αποτελείται από δυο ηλεκτρόδια και έναν ηλεκτρολύτη 

(στερεό ή υγρό) ανάμεσά τους. Οι στερεοί ηλεκτρολύτες άγουν τα ιόντα και διαχωρίζουν 

το θετικό (ανοδικό) από το αρνητικό (καθοδικό) ηλεκτρόδιο. Στους υγρούς ηλεκτρολύτες 

όπως τα διαλύματα ηλεκτρολύτη, χρησιμοποιείται ένα εσωτερικό πορώδες φύλλο 

διαχωριστή που επιτρέπει τη διέλευση ιόντων, δημιουργώντας ένα αγώγιμο ρεύμα.  

Σε έναν ηλεκτροχημικό πυκνωτή παρατηρείται συγκέντρωση θετικού φορτίου στο θετικό 

ηλεκτρόδιο, η οποία με τη σειρά της οδηγεί στην έλξη ίσου αριθμού αρνητικού φορτίου 

στην περιοχή του ηλεκτρολύτη εξαιτίας δυνάμεων Coulomb. Ωστόσο εξαιτίας 

θερμοκρασιακών διακυμάνσεων στον ηλεκτρολύτη τα φορτία που μεταφέρονται μέσω 

των ιόντων έχουν μια κατανομή διασποράς (scattering distribution), η οποία οδηγεί και 

σε αρνητικά φορτία κοντά στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Η ισορροπία φορτίου 

μεταξύ του ηλεκτροδίου και του ηλεκτρολύτη αντιπροσωπεύει μια ηλεκτρική 

διπλοστοιβάδα (Σχήμα 2.6).    

 

Σχήμα 2.6: Υπερπυκνωτής ηλεκτρικής διπλοστοιβάδας [3] 

Για να διατηρηθεί ηλεκτρική ουδετερότητα στο σύστημα, ένας ίσος αριθμός αρνητικών 

φορτίων συσσωρεύεται στο αρνητικό ηλεκτρόδιο και ένας ίσος αριθμός θετικών φορτίων 

συγκεντρώνεται στον ηλεκτρολύτη κοντά στην περιοχή του ηλεκτροδίου δημιουργώντας 

μια δεύτερη διπλοστοιβάδα. Ένας ολοκληρωμένος πυκνωτής διπλοστοιβάδας περιέχει 

δυο ηλεκτρικές διπλοστοιβάδες μια στην διεπιφάνεια του θετικού (ανοδικού) 

ηλεκτροδίου με τον ηλεκτρολύτη και μια στη διεπιφάνεια του αρνητικού ηλεκτροδίου.[3]  
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2.6 Μοντέλο διπλοστοιβάδας Helmholtz  

 

Το απλούστερο μοντέλο μιας δομής διεπιφάνειας μετάλλου (ή ηλεκτροδίου) και 

διαλύματος (ή ηλεκτρολύτη) είναι το μοντέλο Helmholtz συμπαγής διπλοστοιβάδας 

(1879). Σύμφωνα με αυτό το μοντέλο όλο το επιπλέον φορτίο στη διεπιφάνεια από την 

πλευρά του διαλύματος, qs, στοιβάζεται στο ίδιο επίπεδο με το ηλεκτρόδιο σε 

καθορισμένη απόσταση, δημιουργώντας το επίπεδο Helmholtz. Η καθορισμένη 

απόσταση, xHP, καθορίζεται από τη σφαίρα ενυδάτωσης των ιόντων, δηλαδή ορίζεται ως 

το επίπεδο των κέντρων των ενυδατωμένων ιόντων. Όλο το επιπλέον φορτίο στο 

μέταλλο, qM, βρίσκεται στην επιφάνεια του μετάλλου. [8]      

Επομένως σύμφωνα με αυτό το μοντέλο η διεπιφάνεια αποτελείται από δυο στοιβάδες 

αριθμητικά ίσου αντίθετου φορτίου (|qs| = |qM|). Αυτό το ζεύγος φορτισμένων 

στοιβάδων καλείται διπλοστοιβάδα και είναι ισοδύναμο με έναν πυκνωτή παραλλήλων 

πλακών. Η διακύμανση του δυναμικού στη διπλοστοιβάδα είναι γραμμική συνάρτηση 

της απόστασης από το ηλεκτρόδιο, ενώ η χωρητικότητα για τον πυκνωτή παραλλήλων 

πλακών εκφράζεται ως : 

C = 
𝜀

4𝜋𝑑
              (2.20) 

Το μοντέλο Helmholtz προβλέπει μια χωρητικότητα ανεξάρτητη του δυναμικού, ωστόσο 

εφόσον η χωρητικότητα εξαρτάται από το δυναμικό είναι αναγκαίο ένα νέο μοντέλο. 

 

2.7 Μοντέλο Gouy - Chapman  

 

O Gouy και Chapman, ανεξάρτητα ο ένας από τον άλλο, πρότειναν ένα νέο μοντέλο 

όπου αφαιρούσε τον περιορισμό της συγκέντρωσης των φορτίων σε ένα μοναδικό 

επίπεδο κοντά στο ηλεκτρόδιο και επέτρεπε τη στατιστική κατανομή των ιόντων εντός 

του διαλύματος σε εξαρτώμενη σχέση από το δυναμικό. Θεώρησαν ότι η κατανομή 

ακολουθεί το νόμο της κατανομής Boltzmann και τα ιόντα μπορούν να μοντελοποιηθούν 

ως φορτισμένα σημεία (point charges). Για μια διπλοστοιβάδα όπου το μέταλλο είναι 

θετικά φορτισμένο και το διάλυμα του ηλεκτρολύτη αποτελείται από ίσο αριθμό 

κατιόντων και ανιόντων, ο αριθμός των θετικά φορτισμένων ιόντων ανά μονάδα όγκου, 

σε απόσταση x από το ηλεκτρόδιο, είναι : 

n+(x) = n+(b) exp [ -  
𝑧𝑒𝜓(𝑥)

𝑘𝐵𝑇
 ]         (2.21) 

Αντίστοιχα για τα αρνητικά ιόντα ισχύει : 

n-(x) = n-(b) exp [ 
𝑧𝑒𝜓(𝑥)

𝑘𝐵𝑇
 ]          (2.22) 

, n(b) ο αριθμός των αντίστοιχων ιόντων στο διάλυμα ανά μονάδα όγκου, ψ(x) το τοπικό 

δυναμικό σε απόσταση x. Η εξίσωση 2.21 δείχνει σε τι βαθμό τα θετικά ιόντα 

απωθούνται από την επιφάνεια δημιουργώντας έλλειψη κατιόντων και η εξίσωση 2.22 

δείχνει σε τι βαθμό τα αρνητικά ιόντα έλκονται από την επιφάνεια δημιουργώντας 
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πλεόνασμα ανιόντων. Το συνολικό φορτίο (net charge) ανά μονάδα όγκου σε σημείο x 

στην περιοχή της διπλοστοιβάδας δίνεται από : 

q(x) = z e [ n-(x) – n+(x)]           (2.23) 

Στη συγκεκριμένη περίπτωση η περιοχή κοντά στη διεπιφάνεια είναι αρνητικά 

φορτισμένη, αλλά ως ολόκληρη η διεπιφάνεια είναι ηλεκτρικά ουδέτερη εφόσον qM = - 

qS. Επιπλέον μακρία από τη διεπιφάνεια n+(b) = n-(b) και το διάλυμα είναι ηλεκτρικά 

ουδέτερο. 

Χρησιμοποιόντας τις εξισώσεις 2.21 – 2.23 και την μονοδιάστατη εξίσωση Poisson για 

τη σχέση μεταξύ του δυναμικού ψ και της κατανομής φορτίου ρx προκύπτει : 

          
𝜕2𝜓𝑥

𝜕𝑥2
 = - 

4𝜋𝜌𝑥

𝜀
           (2.24) 

 

Ο Gouy και Chapman περιέγραψαν την διακύμανση του δυναμικού στη διπλοστοιβάδα 

στην κάθετη διεύθυνση προς το ηλεκτρόδιο ως εξής : 

ψ(x) = ψ(0) exp (-κx)         (2.25) 

με ψ(x) το δυναμικό σε θέση x, ψ(0) το δυναμικό σε θέση x= 0 και κ =[ 
4𝜋𝑒2

𝜀𝑘𝐵𝑇
 n(b)]1/2                    

για μονοσθενή ηλεκτρολύτη συγκέντρωσης n(b). 

 

 

Σχήμα 2.7: a) Μοντέλο Gouy – Chapman b) μεταβολή του δυναμικού με την απόσταση 

από το ηλεκτρόδιο [8] 
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Το δυναμικό ψ(x) ελαττώνεται εκθετικά από το ηλεκτρόδιο προς τον ηλεκτρολύτη. 

Αύξηση της συγκέντρωσης του διαλύματος οδηγεί σε ταχύτερη ελάττωση του δυναμικού 

καθώς το κ αυξάνει με αύξηση του n(b). 

Μπορεί να παρατηρηθεί μια μεγάλη μεταβολή του δυναμικού σε απόσταση 1/κ (Σχήμα 

2.8), η οποία καθορίζεται ως ddl. Η απόσταση ddl ορίζει το πάχος της διπλοστοιβάδας στο 

μοντέλο Gouy – Chapman. Για σχετικά πυκνά διαλύματα ηλεκτρολύτη ( ~ 1 Μ) το πάχος 

της στοιβάδας διάχυσης είναι περίπου 3 𝛢̇, που ισούται με απόσταση ενός ενυδατωμένου 

ιόντος από το ηλεκτρόδιο. Επομένως η στοιβάδα διάχυσης σε πυκνούς ηλεκτρολύτες δεν 

υπάρχει. Σε σχετικά αραιά διαλύματα (~ 10-2 Μ) το πάχος της στοιβάδας διάχυσης είναι 

περίπου 30𝛢̇. 

Η θεωρία Goy – Chapman έχει ελεγχθεί πειραματικά σε μετρήσεις χωρητικότητας 

διπλοστοιβάδας και προβλέπει μια παραβολική σχέση μεταξύ χωρητικότητας και 

δυναμικού : 

C = A √𝑛(𝑏) cosh
𝑒𝜓𝛭

𝑘𝐵𝑇
           (2.26) 

Σύγκριση πειραματικών δεδομένων και τιμών υπολογισμένων βάση της εξίσωσης 2.26 

έδειξαν ότι η συνάρτηση  C = f(ψ) συμπεριφέρεται σύμφωνα με το μοντέλο Gouy – 

Chapman σε πολύ αραιά διαλύματα και ελάχιστα δυναμικά. Σε  πυκνά διαλύματα και 

υψηλά δυναμικά, ωστόσο, υπάρχει διαφωνία των πειραματικών μετρήσεων με των 

θεωρητικά υπολογιζόμενων τιμών. Επομένως είναι αναγκαίος ο σχηματισμός ενός νέου 

μοντέλου. [8] 

 

Σχήμα 2.8: Μεταβολή του δυναμικού συναρτήσει της απόστασης για διαφορετικές 

συγκεντρώσεις και πάχη διπλοστοιβάδας [8] 
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2.8 Μοντέλο Stern  

 

Το μοντέλο Stern αποτελεί ένα συνδυασμό του μοντέλου συμπαγής στοιβάδας Helmholtz 

και του μοντέλου στοιβάδας διάχυσης (diffuse) Gouy – Chapman. Σύμφωνα με το 

μοντέλο Stern μερικά ιόντα βρίσκονται σε καθορισμένες θέσεις, περιορισμένα σε ένα 

επίπεδο κοντά στο μέταλλο και αποτελούν το φορτίο Helmholtz, qH. Τα υπόλοιπα φορτία 

κατανέμονται στατιστικά στο διάλυμα, αποτελώντας το φορτίο Gouy – Chapman, qGC. 

Επομένως στο μοντέλο η διπλοστοιβάδα διαχωρίζεται σε δυο περιοχές, την συμπαγή 

διπλοστοιβάδα και τη στοιβάδα διάχυσης. 

qS = qH + qGC              (2.27) 

Η συμπαγής διπλοστοιβάδα εκτείνεται από το ηλεκτρόδιο μέχρι το επίπεδο των 

καθορισμένων φορτίων σε απόσταση x = xH από το ηλεκτρόδιο. Η στοιβάδα διάχυσης 

εκτείνεται από την απόσταση xH έως το εσωτερικό του διαλύματος. 

Το επίπεδο σε απόσταση xH από το ηλεκτρόδιο καλείται επίπεδο Helmholtz (HP) και 

αποτελείται από τον τόπο των κέντρων των καθορισμένων ενυδατωμένων ιόντων. 

Σύμφωνα με τον Stern τα ιόντα δεν μπορούν να πλησιάσουν το ηλεκτρόδιο σε επίπεδο 

πιο κοντά από το HP. Αυτό το αξίωμα εξαλείφει την προσέγγιση των ιόντων ως 

φορτισμένα σημεία του Gouy – Chapman. Ο διαχωρισμός της διεπιφάνειας σε δυο 

περιοχές ισοδυναμεί με το διαχωρισμό της ολικής χωρητικότητας της διπλοστοιβάδας σε 

δυο συνιστώσες, τη χωρητικότητα Helmholtz, CH, τη χωρητικότητα Gouy – Chapman, 

CGC. Επομένως η διεπιφάνεια ισούται με δυο πυκνωτές σε σειρά : 

1

𝐶
=  

1

𝐶𝐻
+  

1

𝐶𝐺𝐶
            (2.28) 
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Σχήμα 2.9: a) Μοντέλο Stern, b) μεταβολή του δυναμικού συναρτήσει της απόστασης 

από το ηλεκτρόδιο σύμφωνα με το μοντέλο Stern [8], [9]  

Με τις χωρητικότητες CH και CGC να δίνονται από τις εξισώσεις 2.20 και 2.26 

αντίστοιχα. Για πολύ αραιά διαλύματα η CGC είναι ελάχιστη, 1/CH << 1/CGC και η 

χωρητικότητα της διπλοστοιβάδας συμπεριφέρεται όπως προβλέπεται από το μοντέλο 

Gouy – Chapman. Ενώ για πολύ πυκνά διαλύματα η CGC είναι μέγιστη, 1/CH  >> 1/CGC 

και η χωρητικότητα της διπλοστοιβάδας συμπεριφέρεται όπως προβλέπεται από το 

μοντέλο Helmholtz. 

Πειραματικά υπάρχει ισχυρή συμφωνία μεταξύ της θεωρητικά και της πειραματικά 

υπολογιζόμενης χωρητικότητας της διπλοστοιβάδας. Ωστόσο όταν συγκρίνονται 

διαλύματα διαφορετικών ηλεκτρολυτών η θεωρία αποτυγχάνει και γεννιέται η ανάγκη 

ενός νέου μοντέλου.[8],[9] 
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2.9 Μοντέλο τριπλής στοιβάδας Grahame 

 

Στις θεωρίες Gouy – Chapman και Stern τα ιόντα στη διεπιφάνεια χαρακτηρίζονται μόνο 

από μια παράμετρο, το σθένος τους, z. Επομένως σύμφωνα με αυτές τις θεωρίες όλοι οι 

μονοσθενής ηλεκτρολύτες πρέπει να συμπεριφέρονται με τον ίδιο τρόπο. Ωστόσο 

διαλύματα με διαφορετικούς ηλεκτρολύτες συμπεριφέρονται διαφορετικά. Για να 

εξηγηθεί αυτό το φαινόμενο ο Grahame δημιούργησε ένα νέο μοντέλο για τη 

διεπιφάνεια, το μοντέλο τριπλής στοιβάδας. Σύμφωνα με το οποίο όταν οι ηλεκτρολύτες 

δεχθούν έλξη από τη διπλοστοιβάδα, τα ανιόντα μπορεί να αφυδατωθούν και να 

τοποθετηθούν πλησιέστερα στο ηλεκτρόδιο. Κάθε ανιόν έχει διαφορετικό βαθμό 

αφυδάτωσης καθώς και διαφορετικό μέγεθος και ως αποτέλεσμα διαφορετική 

συμπεριφορά. Ιόντα πλήρως ή μερικώς αφυδατωμένα έρχονται σε άμεση επαφή με τον 

ηλεκτρολύτη και αυτή η προσρόφηση επαφής (contact adsorption) των ιόντων επιτρέπει 

τη δράση δυνάμεων μικρής εμβέλειας (short range forces) μεταξύ των ιόντων και του 

ηλεκτροδίου, επιπροσθέτως των συμβατικών ηλεκτροστατικών δυνάμεων Coulomb.  

Ο Grahame τροποποίησε το μοντέλο του Stern εισάγοντας το εσωτερικό επίπεδο της 

κοντινότερης προσέγγισης (inner Helmholtz plane, IHP), που βρίσκεται σε απόσταση x1 

από το ηλεκτρόδιο. Το IHP είναι το επίπεδο των κέντρων των μερικά ή ολοκληρωτικά 

αφυδατωμένων προσροφημένων ιόντων. Η κοντινότερη προσέγγιση των πλήρως 

ενυδατωμένων ιόντων βρίσκεται σε απόσταση x2 και καλείται το εξωτερικό επίπεδο 

κοντινότερης προσέγγισης (outer Helmholtz plane, OHP). Τα πλήρως ενυδατωμένα ιόντα 

δεν μπορούν να προσεγγίσουν το ηλεκτρόδιο σε απόσταση μικρότερη του OHP, του 

ορισμένου επιπέδου από τα κέντα των ενυδατωμένων ιόντων.  

Η επίδραση του προσανατολισμού των διπόλων νερού στο ηλεκτρόδιο και οι ιδιότητες 

της διεπιφάνειας μελετήθηκαν από τον McDonald [10], Mott και Watts – Tobin [11], ενώ 

οι Bockris et. al.[12] σε τροποποίηση του μοντέλου Grahame, θεώρησαν την 

προσρόφηση πλήρως ενυδατωμένων ιόντων στο ηλεκτρόδιο.[8] 

 

Σχήμα 2.10: Μοντέλο Grahame τριπλής στοιβάδας. [8] 
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Σχήμα 2.11: a) Μοντέλο Gouy – Chapman, b) μοντέλο Helmholtz c) μοντέλο Stern - 

Grahame [8] 

 

2.10 Παράθυρο δυναμικού διπλοστοιβάδας 

 

Η πτώση δυναμικού κατά μήκος μιας διπλοστοιβάδας, όπου η συγκέντρωση του 

ηλεκτρολύτη είναι αρκετά υψηλή ώστε να σχηματίσει στοιβάδα Helmholtz εκφράζεται 

ως:  

𝑉 =  
𝑞

𝐶
             (2.29) 

Σύμφωνα με την εξίσωση 2.29 η αύξηση του φορτίου που συσσωρεύεται στην επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου θα οδηγήσει σε αύξηση της πτώσης δυναμικού. Στην πραγματικότητα 

δεν παρατηρείται η επιβεβαίωση καθώς υπάρχουν περιοριστικοί παράγοντες για την 

αύξηση του V. Λόγου χάρη για μια διεπιφάνεια ηλεκτρολύτη – ηλεκτροδίου που περιέχει 

ηλεκτρόδιο γραφίτη και ηλεκτρολύτη 1 Μ NaI υδατικό διάλυμα το δυναμικό του 

ηλεκτροδίου μετακινείται θετικά από τα 0 V (vs NHE) στα 0,6 V (vs NHE). Τότε 

συμβαίνει η οξείδωση δυο ιόντων Ι- μέσω της μεταφοράς ενός ηλεκτρονίου από το I- στο 

ηλεκτρόδιο προς το σχηματισμό Ι2, περιορίζοντας την αύξηση του δυναμικού του 

ηλεκτροδίου.  

Μετά την εξάντληση των Ι- το δυναμικό του ηλεκτροδίου θα μπορέσει να αυξηθεί μέχρι 

η οξείδωση του νερού να παράγει Ο2 στα ~0,8 V (vs NHE). Στο παράθυρο δυναμικού 0 – 
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0,8 V, είναι πιθανή η οξείδωση του γραφίτη προς το σχηματισμό επιφανειακών ομάδων 

που πιθανόν να περιορίσουν επιπλέον την αύξηση του δυναμικού. Για την ίδια 

διεπιφάνεια εάν το δυναμικό μετακινηθεί σε αρνητικές τιμές στα ~ -0,6 V (vs NHE) η 

αναγωγή του νερού θα παράγει Η2 ενώ για τιμές αρνητικότερες του -3 V, το Νa+ θα 

αναχθεί. Επομένως μόνο στο εύρος δυναμικού -0,6 έως 0,6 V (vs NHE) ( αν αγνοηθούν 

οι επιφανειακές αντιδράσεις του ηλεκτροδίου) το ηλεκτρόδιο είναι ελεύθερο από 

ηλεκτροχημικές αντιδράσεις και καλείται το παράθυρο της διπλοστοιβάδας. Μόνο σε 

αυτό το εύρος δυναμικού το ηλεκτρόδιο μπορεί να φορτιστεί ή εκφορτιστεί χωρίς την 

παρέμβαση ηλεκτροχημικών αντιδράσεων. 

Όσο μεγαλύτερο είναι το παράθυρο της διπλοστοιβάδας τόσο υψηλότερες τιμές 

χωρητικότητας επιτυγχάνονται, ωστόσο το παράθυρο δυναμικού εξαρτάται από το υλικό 

του ηλεκτροδίου, τον ηλεκτρολύτη και το διαλύτη που χρησιμοποιείται. Τα πιο πρακτικά 

ηλεκτρόδια στους υπερπυκνωτές έχουν βάση τον άνθρακα και έχουν σχεδόν ιδανικά 

πολωμένα παράθυρα δυναμικού στο διάλυμα του ηλεκτρολύτη. Σημαντική είναι η 

επιλογή ηλεκτρολύτη με ένα μεγάλο εύρος ηλεκτροχημικής σταθερότητας. Το νερό 

υπόκεινται ηλεκτροχημική διάσταση στα 1,23 V σε θερμοκρασία δωματίου και σε 

περίπτωση που επιλεχθεί ως διαλύτης υπερπυκνωτή το κελί θα έχει μέγιστη τάση 1,23 V. 

[3] 

 

2.11 Xωρητικό και φαρανταϊκό ρεύμα 

 

Όταν δυο διαφορετικές φάσεις (π.χ. ηλεκτρόδιο και ηλεκτρολύτης) έλθουν σε επαφή, 

τότε δύο ειδών διαδικασίες συμβαίνουν στα ηλεκτρόδια. H μια αναφέρεται στην 

μεταφορά φορτίου ανάμεσα στο ηλεκτρόδιο και τον ηλεκτρολύτη. Όταν μεταφέρονται 

ηλεκτρόνια διαμέσου της διεπιφάνειας ηλεκτροδίου - ηλεκτρολύτη τότε λαμβάνουν χώρα 

οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις. Αυτές οι αντιδράσεις υπακούουν στον νόμο του Faraday, 

όπου η ποσότητα των χημικών αντιδρώντων που παράγονται εξαιτίας της διέλευσης του 

ρεύματος είναι ανάλογη της ποσότητας του ηλεκτρισμού που διέρχεται από τον 

ηλεκτρολύτη, και επομένως αποτελούν μέρος της φαρανταϊκής δράσης, ενώ το ρεύμα 

που δημιουργείται ονομάζεται φαρανταϊκό. Συνεπώς το αποτέλεσμα της ηλεκτροδιακής 

αντίδρασης μεταφοράς φορτίου, όταν δηλαδή ηλεκτρόνια διαπερνούν την διεπιφάνεια 

ηλεκτροδίου/διαλύματος, ως αποτέλεσμα οξείδωσης ή αναγωγής χημικών ουσιών, 

αναφέρεται ως φαρανταϊκή συνιστώσα ρεύματος. Ωστόσο, εκτός από τις φαρανταϊκές 

δράσεις (και το φαρανταϊκό ρεύμα) υπάρχουν και οι μη φαρανταϊκές διαδικασίες που 

δημιουργούν το χωρητικό ρεύμα. Η διεπιφάνεια ηλεκτροδίου - διαλύματος μπορεί να 

βρίσκεται σε δυναμικό που καθιστά θερμοδυναμικά ή κινητικά αδύνατη τη μεταφορά 

φορτίου (ηλεκτρονίων) μεταξύ ηλεκτροδίου και διαλύματος. Παρόλα αυτά, μπορεί τότε 

να διέλθει χωρητικό ρεύμα (ρεύμα φόρτισης πυκνωτή) ως αποτέλεσμα της συσσώρευσης 

ιόντων επί του ηλεκτροδίου προς αντιστάθμιση του θετικού ή αρνητικού φορτίου αυτού. 

Για επιβολή σταθερού δυναμικού σε ηλεκτρόδιο, ενώ το φαρανταϊκό ρεύμα φθίνει 

ασυμπτωτικά με τον χρόνο μέχρι τιμής που αντιστοιχεί σε μόνιμη κατάσταση (εκτός και 

αν εξαντληθεί όλη η ποσότητα αντιδρώντος), το χωρητικό ρεύμα φθίνει μέχρι 

μηδενισμού του (όταν καταληφθούν όλες οι δυνατές για τα ιόντα θέσεις επί του 

ηλεκτροδίου). Το ηλεκτρόδιο στο οποίο πρακτικά δεν γίνεται καθόλου μεταφορά 
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φορτίου διαμέσου της διεπιφάνειας ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη, ανεξαρτήτως του 

δυναμικού που εφαρμόζεται από εξωτερική πηγή, ονομάζεται ιδανικά πολωμένο και 

είναι ηλεκτρόδιο ενός πυκνωτή. Αντιθέτως, το ιδανικά μη πολωμένο ηλεκτρόδιο είναι 

ιδανικό για χρήση ως ηλεκτρόδιο αναφοράς, καθώς σε αυτό διεξάγονται αποκλειστικά 

ταχύτατες αντιστρεπτές φαρανταϊκές δράσεις. [13] 
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Κεφάλαιο 3ο : Υπερπυκνωτές ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας 
 

3.1 Δομή και χωρητικότητα 

 

Η δομή ενός υπερπυκνωτή ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας αποτελείται από δυο 

ηλεκτρόδια άνθρακα, τα οποία είναι πανομοιότυπα, φορτίζονται από εξωτερική πηγή και 

αποκτούν αντίθετα φορτία (Σχήμα 2.6). Τα ηλεκτρόδια είναι συνδεδεμένα με συλλέκτες 

ρεύματος, διαχωριστής τοποθετείται μεταξύ των δυο ηλεκτροδίων ώστε να αποφεύγεται 

η επαφή και η βραχυκύκλωση. Ο χώρος μεταξύ των ηλεκτροδίων πληρώνεται με 

διάλυμα ηλεκτρολύτη.[3] 

Με την εφαρμογή ρεύματος δημιουργείται διπλοστοιβάδα στις διεπιφάνειες ηλεκτρολύτη 

– ηλεκτροδίου (για το κάθε ηλεκτρόδιο), εμπεριέχοντας στοιβάδα Helmholtz και 

στοιβάδα διάχυσης. Η χωρητικότητα εκφράζεται από την εξίσωση 2.28, ενώ η συνολική 

χωρητικότητα του υπερπυκνωτή μπορεί να θεωρηθεί ως δυο διαφορικές χωρητικότητες 

σε σειρά. Για το θετικό και αρνητικό ηλεκτρόδιο αντίστοιχα οι χωρητικότητες είναι  : 

 𝐶𝑑𝐼,𝑝 = [ 
𝐶𝐻,𝑃𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓,𝑝

𝐶𝐻,𝑃+ 𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓,𝑝
 ] και 𝐶𝑑𝐼,𝑛 = [ 

𝐶𝐻,𝑛𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓,𝑛

𝐶𝐻,𝑛+ 𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓,𝑛
 ]     (3.1) 

 

Για τους υπερπυκνωτές ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας τα δυο ηλεκτρόδια είναι 

πανομοιότυπα και 𝐶𝑑𝐼,𝑝= 𝐶𝑑𝐼,𝑛 και επομένως η συνολική χωρητικότητα είναι: 

 

𝐶𝑑𝐼
𝛵 = [ 

𝐶𝑑𝐼,𝑃𝐶𝑑𝐼,𝑛

𝐶𝑑𝐼,𝑃+ 𝐶𝑑𝐼,𝑛
 ] =  

1

2
 𝐶𝑑𝐼,𝑃 =  

1

2
 𝐶𝑑𝐼,𝑛       (3.2) 

Η ολική χωρητικότητα του υπερπυκνωτή ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας ισούται με το 

μισό της χωρητικότητας του κάθε μεμονωμένου ηλεκτροδίου. 

 

3.2 Ισοδύναμη αντίσταση σε σειρά (ESR) , αντίσταση διαρροής και αυτό - 

εκφόρτιση    

 

Στους ηλεκτροχημικούς υπερπυκνωτές η ESR είναι μια πραγματική αντίσταση σε σειρά 

που περιλαμβάνει : την αντίσταση επαφής μεταξύ του συλλέκτη ρεύματος και του 

ηλεκτροδίου, την αντίσταση του υλικού του ηλεκτροδίου, την αντίσταση του 

ηλεκτρολύτη και την οφειλόμενη αντίσταση από διηλεκτρικές απώλειες του 

μεταφασικού διαλύτη και των ιόντων όταν η συχνότητα AC είναι μεγαλύτερη από 

μερικές εκατοντάδες MHz. 

Η αντίσταση του κελιού δημιουργεί πτώση δυναμικού και επηρεάζει της χωρητικότητες 

φόρτισης και εκφόρτισης του κελιού. Η απώλεια φορτίου συνήθως εκφυλίζεται ως 

θερμότητα. Υψηλά ποσά θερμότητας στο μικρό χώρο του κελιού μπορούν να οδηγήσουν 
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σε ραγδαία υποβάθμιση της απόδοσης, βλάβες στα εξαρτήματα καθώς και διόγκωση του 

ηλεκτρολύτη εάν τα ποσά δεν απομακρυνθούν από τη συσκευή εγκαίρως.    

Σε έναν ιδανικό υπερπυκνωτή διπλοστοιβάδας, κανένα φορτίο δε θεωρείται να περνά τη 

διπλοστοιβάδα της διεπιφάνειας όταν το δυναμικό του ηλεκτροδίου είναι φορτισμένο σε 

ένα συγκεκριμένο εύρος. Η πυκνότητα ρεύματος που διαπερνά τον υπερπυκνωτή (idI) 

είναι η πυκνότητα ρεύματος φόρτισης ή εκφόρτισης της διπλοστοιβάδας. Ωστόσο 

υπάρχει μια πυκνότητα ρεύματος διαρροής (iLk) που οφείλεται σε διάφορες μη 

επιθυμητές διεργασίες καθώς και η φαρανταϊκή πυκνότητα ρεύματος διαρροής (iF) όταν 

το δυναμικού του ηλεκτροδίου λαμβάνει τιμές μεγαλύτερες από το όριο ηλεκτροχημικής 

αποδόμησης του ηλεκτρολύτη ή του διαλύτη. Η συνολική πυκνότητα ρεύματος για τη 

φόρτιση του κελιού υπερπυκνωτή θα είναι : 

     icell (charging) = idI + iIk + iF    ή    icell (discharging) = idI - iIk - iF              (3.3) 

Επομένως το ρεύμα φόρτισης ενός υπερπυκνωτή είναι μεγαλύτερο από το αναμενόμενο 

και το ρεύμα που θα αποδώσει είναι μικρότερο. Επιπλέον οι δυο πυκνότητες ρεύματος 

διαρροής προκαλούν την αυτό – εκφόρτιση του. Επομένως μπορεί να οριστεί μια 

αντίσταση διαρροής RP εξαρτώμενη από το δυναμικό του ηλεκτροδίου και συνήθως είναι 

μεγαλύτερη της RESR. [3] 

Στους ηλεκτροχημικούς υπερπυκνωτές με βάση άνθρακα και οργανικούς ηλεκτρολύτες, 

εξαιτίας ηλεκτροχημικών αντιδράσεων που μπορούν να μοντελοποιηθούν ως διεργασίες 

διάχυσης, παρατηρούνται σημαντικές απώλειες της αποθηκευμένης ενέργειας σε χρονικό 

διάστημα ωρών. [14] Τρεις μηχανισμοί αυτό – εκφόρτισης μπορούν να διακριθούν ως 

εξής: 

Αρχικά ο υπερπυκνωτής έχει φορτιστεί σε υψηλότερο σημείο από το όριο αποδόμησης 

του ηλεκτρολύτη. Τότε η αυτό – εκφόρτιση είναι η αυθόρμητη μείωση του δυναμικού 

μέχρι το αντιστρέψιμο δυναμικό των αντιδράσεων εξέλιξης του H2 ή O2 στο νερό, 

εφόσον είναι ο διαλύτης (reversible potential for the Η2 or O2 evolution reactions in 

water). Η διαδικασία διαρροής αντιστοιχεί σε μια φαρανταϊκή αντίδραση μεταφοράς 

φορτίου, μειούμενης εκθετικά με τη μείωση του δυναμικού. Ενώ σε όρους ισοδύναμου 

κυκλώματος αντιστοιχεί σε μια φαρανταϊκή αντίσταση, η οποία λειτουργεί παράλληλα 

στη χωρητικότητα της διπλοστοιβάδας και η τιμή της αυξάνει με τη μείωση του 

δυναμικού. 

Σε περίπτωση που το ηλεκτρόδιο ή/και ο ηλεκτρολύτης περιέχει προσμίξεις που μπορούν 

να οξειδωθούν ή να αναχθούν στο παράθυρο δυναμικού λειτουργίας της συσκευής, τότε 

ο υπερπυκνωτής γίνεται μερικώς μη πολωμένος μέσω φαρανταϊκών ρευμάτων διαρροής. 

Εάν οι συγκεντρώσεις των προσμίξεων είναι μικρές τότε οι οξειδοαναγωγικές 

αντιδράσεις αυτό εκφόρτισης είναι ελεγχόμενες μέσω διάχυσης. Μερικές λειτουργούν ως 

μεταφορείς φορτίου, τα είδη αναγωγής και οξείδωσης ανταλλάσσονται και διαχέονται 

προς και τις δυο φορτισμένες μήτρες του ηλεκτροχημικού πυκνωτή. Συνήθεις προσμίξεις 

αποτελούν ίχνη μεταβατικών μετάλλων στους άνθρακες καθώς και το οξυγόνο, το οποίο 

συνήθως προσροφάται σε υλικά άνθρακα.    
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Η αυτό-εκφόρτιση μπορεί να παρατηρηθεί από εσωτερικές αντιδράσεις οξειδοαναγωγής 

εξαιτίας μερικών λειτουργικών ομάδων, όπως κινονοειδών  ειδών τα οποία συνήθως 

βρίσκονται στις άκρες γραφιτικών σωματιδίων. Ωστόσο εξαιτίας της αραιής 

συγκέντρωσής τους και ότι μερικά δεν είναι οξειδοαναγωγικά ενεργά η εκφόρτιση μέσω 

τέτοιων μηχανισμών μπορεί να οδηγήσει σε καταναλώσεις από ~ 2 – 5% της πλήρους 

φόρτισης. Τυχαία βραχέα κυκλώματα μεταξύ ανόδου και καθόδου επίσης οδηγούν στην 

εκφόρτιση της συσκευής  [15]    

 

Σχήμα 3.1: Θερμοδυναμική απεικόνιση φορτισμένου πυκνωτή σε σύγκριση με 

κατάσταση εκφόρτισής του [15] 

 

3.3 Φόρτιση, εκφόρτιση υπερπυκνωτή ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας υπό 

σταθερή ένταση ρεύματος κελίου  

 

Για την διαδικασία φόρτισης ή εκφόρτισης ενός υπερπυκνωτή υπάρχουν δυο κύριες 

επιλογές. Η φόρτιση ή η εκφόρτιση μπορεί να γίνει είτε υπό σταθερή τάση κελιού, ώστε 

να καταγραφεί η μεταβολή του ρεύματος του κελιού ως συνάρτηση του χρόνου, είτε υπό 

σταθερή ένταση, ώστε να καταγραφεί η μεταβολή της τάσης του κελιού ως συνάρτηση 

του χρόνου.[16] 

Σε ένα ισοδύναμο κύκλωμα ηλεκτροχημικού υπερπυκνωτή διπλοστοιβάδας, υπό συνεχές 

ένταση με πλήρη απουσία ηλεκτροχημικής αποσύνθεσης του διαλύτη και παράλληλης 

διεργασίας διαρροής, το ρεύμα που χρησιμοποιείται για τη φόρτιση και εκφόρτιση της 

χωρητικότητας της διπλοστοιβάδας θα ισούται με το ρεύμα φόρτισης (Icell), το οποίο έχει 

σταθερή τιμή.  

Icell = isc.         (3.4) 
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Σχήμα 3.2: Ισοδύναμα κυκλώματα υπερπυκνωτή ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας υπό 

σταθερό ρεύμα φόρτισης (a) και υπό σταθερή τάση φόρτισης (b)  

Υποθέτοντας ότι πριν την έναρξη της φόρτισής του ο υπερπυκνωτής βρίσκεται σε 

κατάσταση μηδενικού φορτίου, η τάση (Vsc) του είναι μηδενική. Όταν ο διακόπτης 

κλείσει για t = 0 ξεκινάει η διαδικασία φόρτισης και η τάση στον υπερπυκνωτή μπορεί 

να εκφραστεί ως : 

𝑉𝑠𝑐 =  
1

𝐶𝑑𝐼
 ∫ 𝑖𝑠𝑐 𝑑𝑡 =

𝑡

0

1

𝐶𝑑𝐼
 ∫ 𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙 𝑑𝑡 =

𝑡

0
 
𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙

𝐶𝑑𝐼
𝑡       (3.5) 

Η τάση κελιού του υπερπυκνωτή τότε μπορεί να εκφραστεί ως : 

Vcell = Icell Resr + Vsc =  Icell Resr + 
𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙

𝐶𝑑𝐼
𝑡            (3.6)(φόρτιση) 

Εάν ο υπερπυκνωτής φορτιστεί σε μια επιθυμητή τάση 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
𝑚𝑎𝑥 , μια διαδικασίας 

εκφόρτισης σε συνεχές ρεύμα (Icell) μπορεί να ξεκινήσει απευθείας ενώ η τάση στη 

διπλοστοιβάδα θα είναι : 

𝑉𝑠𝑐
0  = 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙

𝑚𝑎𝑥 – Icell Resr         (3.7) 

Όπου 𝑉𝑠𝑐
0  το φορτίο προς εκφόρτιση του υπερπυκνωτή και η τάση του κελιού εκφράζεται 

ως : 

Vcell =  𝑉𝑠𝑐
0  - Icell Resr - 

𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙

𝐶𝑑𝐼
𝑡         (3.8) (εκφόρτιση) 
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Εάν ληφθεί υπόψιν η παρουσία μια διαδικασίας παράλληλης διαρροής ανεξάρτητης από 

την τάση του ρεύματος (Rp) (Σχήμα 3.2b) με τις ίδιες συνθήκες της προηγούμενης 

περίπτωσης (t = 0 , Vsc = 0) τότε η τάση κατά μήκος του υπερπυκνωτή θα είναι : 

Vsc = Icell Rp (1- exp (
𝑡

𝑅𝑝𝐶𝑑𝐼
))        (3.9) 

Η τάση του κελιού μπορεί να εκφραστεί ως : 

Vcell = Icell Resr + Icell Rp (1- exp (
𝑡

𝑅𝑝𝐶𝑑𝐼
))     (3.10) 

Εάν δεν υπάρχει ρεύμα διαρροής τότε η εξίσωση 3.10 μετατρέπεται στην 3.7 εξίσωση. 

Σε έναν ιδανικό υπερπυκνωτή (Resr  = 0 και RP =∞) η τάση του κελιού είναι ευθέως 

ανάλογη της έντασης επί τον χρόνο φόρτισης και αντιστρόφως ανάλογη της 

χωρητικότητας. 

Αφού το κελί του υπερπυκνωτή είναι πλήρως φορτισμένο με μέγιστη τάση (𝑉𝑠𝑐
0 ), μια 

διαδικασία εκφόρτισης ξεκινάει υπό σταθερό ρεύμα (Icell). Τότε το ρεύμα εκφόρτισης και 

η τάση της διπλοστοιβάδας θα είναι αντίστοιχα : 

isc = 
𝑉𝑠𝑐

0 +𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑝

𝑅𝑝
exp (− 

𝑡

𝑅𝑝𝐶𝑑𝑙
 )   (3.1) (εκφόρτιση) και 

Vsc = 𝑉𝑠𝑐
0 − ( 𝑉𝑠𝑐

0 + 𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑝) [1 − exp (−
𝑡

𝑅𝑝𝐶𝑑𝑙
)]    (3.12) 

Όταν η παράλληλη αντίσταση διαρροής αποκτά μικρότερες τιμές η μέγιστη τάση του 

υπερπυκνωτή αποκτά μικρότερες τιμές και η απόδοση του κελιού μειώνεται. 
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Σχήμα 3.3: Ισοδύναμα κυκλώματα εκφόρτισης υπερπυκνωτή για σταθερή τάση (a) και 

σταθερή ένταση (b) 

 

3.4 Φόρτιση, εκφόρτιση υπερπυκνωτή ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας υπό 

σταθερή τάση ρεύματος κελιού 

 

Η σταθερή τάση φόρτισης είναι Ε και όταν ο διακόπτης κλείνει σε χρόνο t = 0 ξεκινάει η 

διαδικασία φόρτισης, υποθέτοντας πριν την έναρξη ότι ο υπερπυκνωτής βρισκόταν σε 

κατάσταση μηδενικού φορτίου και η τάση του είχε μηδενική τιμή (Σχήμα 3.2.a). Για t ≥ 0 

το συνολικό ρεύμα φόρτισης του κελιού του υπερπυκνωτή (icell) μπορεί να δοθεί από : 

𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 =  
𝐸

𝑅𝑒𝑠𝑟+ 𝑅𝑝
+  

𝐸𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟(𝑅𝑒𝑠𝑟+ 𝑅𝑝)
exp[ − 

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟𝑅𝑝𝐶𝑑𝐼
𝑇  𝑡 ]            (3.13)(φόρτιση) 

Ενώ η πτώση τάσης στον υπερπυκνωτή μπορεί να δοθεί από : 

𝑉𝑠𝑐 =  
𝐸𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟+ 𝑅𝑝
(1 − exp[ − 

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟𝑅𝑝𝐶𝑑𝐼
𝑇  𝑡 ])                          (3.14) 
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Ο υπερπυκνωτής φορτίζεται πλήρως για t = ∞ με icell = 
𝐸

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝
 , δηλαδή ακόμα και όταν 

είναι πλήρως φορτισμένος απαιτείται επιπλέον πυκνότητα ρεύματος για να 

εξισορροπήσει την αυτό – εκφόρτιση που προκαλείται από το Rp. Στην περίπτωση που 

δεν υπάρχει κάποια αντίδραση διαρροής (Rp  ∞) τότε η ένταση του κελιού μπορεί να 

εκφραστεί ως :  

𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 =  
𝐸

𝑅𝑒𝑠𝑟
exp[ − 

𝑡

𝑅𝑒𝑠𝑟𝐶𝑑𝐼
𝑇   ]    (3.15) 

Το ρεύμα φόρτισης σύμφωνα με την 3.15 θα πλησιάζει το μηδέν όταν ο χρόνος θα 

απειριστεί, υποδηλώνοντας ότι δεν απαιτείται επιπλέον πυκνότητα ρεύματος για να 

ξεπεραστεί η αυτό – εκφόρτιση. Στην πραγματικότητα η Resr είναι αρκετά μεγαλύτερη 

της Rp και μπορεί να πραγματοποιηθεί η παραπάνω παραδοχή απλοποίησης. 

Σύμφωνα με την 3.13 όταν ένας ιδανικός υπερπυκνωτής (Resr = 0, Rp = ∞ ) φορτίζεται 

υπό σταθερή τάση η ένταση θα είναι άπειρη όσο εφαρμόζεται τάση στον υπερπυκνωτή. 

Ακόμα και όταν Resr  0 και Rp ≠∞, η τάση του υπερπυκνωτή θα λάβει αμέσως την τιμή 

Ε αφότου εφαρμοστεί η συνεχής τάση Ε (εξίσωση 3.13). [3] 

Όταν ο υπερπυκνωτής εκφορτίζεται με διαδικασία σταθερής τάσης (Ε), η οποία είναι 

μικρότερη από την τάση του κελιού  𝑉𝑠𝑐
0, τότε η τάση του υπερπυκνωτή και η ένταση 

ρεύματος για t ≥ 0 μπορούν να εκφραστούν ως : 

     𝑉𝑠𝑐 =  𝑉𝑠𝑐
0 −  

𝑉𝑠𝑐
0 (𝑅𝑝+ 𝑅𝑒𝑠𝑟)−𝐸𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟+ 𝑅𝑝
 [1 − exp (− 

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟𝑅𝑝𝐶𝑑𝐼
𝑇  𝑡)]       (3.16) 

(εκφόρτιση) 

  

𝑖𝑠𝑐 =
𝑉𝑠𝑐

0 (𝑅𝑝+ 𝑅𝑒𝑠𝑟)−𝐸𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟+ 𝑅𝑝
 exp (− 

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟𝑅𝑝𝐶𝑑𝐼
𝑇  𝑡)       (3.17) 

Ενώ η πυκνότητα ρεύματος του κελιού είναι : 

𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 =  − 
𝐸

𝑅𝑝+ 𝑅𝑒𝑠𝑟
+ [

𝑉𝑠𝑐
0

𝑅𝑒𝑠𝑟
− 

𝐸𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟(𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝)
] 𝑒𝑥𝑝 [− 

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟𝑅𝑝𝐶𝑑𝐼
𝑇  𝑡]              

(3.18) 

Όταν Rp ∞ η εξίσωση 3.29 μπορεί να μετατραπεί ως : 

𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 =  [
𝑉𝑠𝑐

0 −𝛦

𝑅𝑒𝑠𝑟
] 𝑒𝑥𝑝 [− 

𝑅𝑒𝑠𝑟

𝑅𝑒𝑠𝑟𝐶𝑑𝐼
𝑇  𝑡]     (3.19) 
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3.5 Πυκνότητες ενέργειας - ισχύς ηλεκτροχημικών υπερπυκνωτών και διάγραμμα 

Ragone 

 

Σε έναν υπερπυκνωτή διπλοστοιβάδας η πυκνότητα ενέργειας μπορεί να εκφραστεί ως : 

    𝐸 =  ∫ 𝑉𝑠𝑐𝑑𝑞 = ∫
𝑞

𝐶𝑑𝑙
𝑇 𝑑𝑞 =  

1

2

𝑞

0

(𝐶𝑑𝑙
𝑇 𝑉𝑠𝑐)2

𝐶𝑑𝑙
𝑇 =  

1

2
𝐶𝑑𝑙

𝑇 𝑉𝑠𝑐
2  

𝑞

0
  (3.20) 

 

, όπου q είναι η συνολική αποθηκευμένη ποσότητα φορτίου στον υπερπυκνωτή και 𝐶𝑑𝑙
𝑇  η 

χωρητικότητα της διπλοστοιβάδας του κελιού. Σε εφαρμογές ωστόσο η ειδική πυκνότητα 

ενέργειας είναι πιο χρήσιμη και εκφράζεται ως : 

𝛦𝑚 =  
1

2

𝐶𝑚

𝑚
𝑉𝑠𝑐

2 =  
1

2
𝐶𝑠𝑝𝑉𝑠𝑐

2      (3.21) 

, όπου m  είναι η μάζα του υπερπυκνωτή. Εφόσον όταν ο υπερπυκνωτής είναι πλήρως 

φορτισμένος θα αποκτήσει τη μέγιστη τάση του 𝑉𝑠𝑐
0  και επακολούθως τη μέγιστη 

πυκνότητα ενέργειάς του. Ωστόσο σε πρακτικές εφαρμογές η γραμμική πτώση τάσης 

κατά την εκφόρτιση δημιουργεί επιπλέον περιορισμούς στο κύκλωμα με αποτέλεσμα η 

μέγιστη χρησιμοποιούμενη πυκνότητα ενέργειας να λαμβάνει τα 3/8 της μέγιστης 

θεωρητικής τιμής. 

Η ειδική πυκνότητα ενέργειας εξαρτάται από τα υλικά που χρησιμοποιούνται, καθώς 

διαφορετικοί ηλεκτρολύτες έχουν διαφορετικά παράθυρα δυναμικού και επομένως 

δίνουν διαφορετική τάση κελιού. Διαφορετικά υλικά ηλεκτροδίων έχουν διαφορετικά 

μεγέθη σωματιδίων και πορώδη δίνοντας διαφορετικές χωρητικότητες. Υλικά για 

συλλέκτες ρεύματος έχουν διαφορετικές πυκνότητες και επιλέγονται τα ελαφρύτερα, πιο 

αγώγιμα και σταθερά. Σύμφωνα με την εξίσωση 3.18 είναι πιο αποτελεσματική η αύξηση 

της ειδικής πυκνότητας ενέργειας με επιλογή ηλεκτρολυτών με ευρέα παράθυρα 

δυναμικού παρά με ηλεκτρόδια υψηλών χωρητικοτήτων.   

Η ESR μπορεί να επηρεάσει την πυκνότητα ενέργειας με μείωση του ρυθμού εκφόρτισης, 

ενώ αντιστάσεις διαρροών οδηγούν σε αρνητικές επιδράσεις μέσω της διαδικασίας της 

αυτό –εκφόρτισης.  

Η πυκνότητα ισχύς ενός υπερπυκνωτή περιγράφει την ικανότητα του να μεταφέρει 

ταχέως την ενέργεια που είχε αποθηκευτεί εντός της συσκευής. Ο ορισμός της ειδικής 

πυκνότητας ισχύος (Pm) είναι το γινόμενο της τάσης του κελιού με την πυκνότητα 

ρεύματός του : 

𝑃𝑚 =  
𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙

𝑚
      (3.22) 

Εφόσον η ένταση ρεύματος Icell εκφράζεται σε A cm-2, η μάζα m πρέπει να εκφραστεί σε 

kg cm-2 ώστε η ισχύς Pm να έχει μονάδες W kg-1. Εάν ο υπερπυκνωτής εκφορτίζεται υπό 

σταθερή ένταση ρεύματος τότε όσο αυξάνεται ο χρόνος εκφόρτισης τόσο μικρότερη θα 

είναι η πυκνότητα ισχύος (εξίσωση 3.12)[3] 
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Η απόδοση των συσκευών αποθήκευσης ενέργειας για διάφορες εφαρμογές μπορεί να 

περιγραφθεί με τη βοήθεια δυο παραμέτρων, της πυκνότητας ενέργειας και ισχύος. Η 

ειδική πυκνότητα ισχύος σχετίζεται με την ταχύτητα και την επιτάχυνση ενός 

ηλεκτροκίνητου μέσου για παράδειγμα, ενώ η ειδική πυκνότητα ενέργειας συνδέεται με 

το εύρος λειτουργίας της συσκευής. Η απεικόνιση των δυο αυτών μεταβλητών γραφικά 

δίνει τα διαγράμματα Ragone. [17] 

 

 

 

Σχήμα 3.4: Διάγραμμα Ragone για συσκευές αποθήκευσης ηλεκτροχημικής ενέργειας 

και συσκευές μετατροπής [18] 

Για ένα δεδομένο εύρος απαιτείται υψηλότερη ενέργεια καθώς αυξάνεται η ταχύτητα 

λειτουργίας μιας συσκευής και σε υψηλότερες ενέργειες οι συσκευές αποθήκευσης 

τείνουν να μεταφέρουν λιγότερη ενέργεια. Επιπλέον με το σχεδιασμό γραμμών χρόνων 

εκφόρτισης στο διάγραμμα Ragone γίνεται εμφανές ότι υψηλές πυκνότητες ισχύος είναι 

διαθέσιμες μόνο για βραχείς χρόνους εκφόρτισης. Η δυνατότητα συνδυασμού συσκευών 

αποθήκευσης υψηλής πυκνότητας ισχύος και ενέργειας μπορεί να προσδιοριστεί μέσω 

των αντιστοιχούν μεγίστων τους στο διάγραμμα.  

 

3.6 Στοίβαξη υπερπυκνωτών 

 

Σε ορισμένες εφαρμογές είναι αναγκαία η χρήση συστημάτων υπερπυκνωτών υψηλής 

ενέργειας και υψηλής ισχύος. Για να παραχθεί περισσότερη ενέργεια και ισχύς ένας 

αριθμός υπερπυκνωτών μπορούν να στοιβαχτούν μαζί και οι στοίβες μέσω σύνδεσης 

δημιουργούν μια τράπεζα ενέργειας. Οι δυο επιλογές για στοίβαξη είναι παράλληλη ή σε 

σειρά στοίβαξη. 

Σε διάφορες εφαρμογές η τάση λειτουργίας ενός υπερπυκνωτή πρέπει να είναι επαρκώς 

μεγαλύτερη από τα παράθυρα δυναμικού 1.2 V και 3.5 V που προσφέρουν οι υδατικοί 
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και οι οργανικοί διαλύτες αντίστοιχα. Υψηλές τάσεις λειτουργίας μπορούν να 

αποκτηθούν όταν ένας αριθμός μεμονωμένων κελιών υπερπυκνωτών τοποθετηθούν σε 

σειρά ώστε να δημιουργήσουν μια στοίβα. Μια τράπεζα πυκνωτών στοιβαγμένων σε 

σειρά μπορεί να συνδεθεί παράλληλα ώστε να δώσει την απαραίτητη ισχύ σε μια 

εφαρμογή. Η ολική τάση μπορεί να εκφραστεί ως : 

𝑉𝑆(𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘) =  𝑉1 +  𝑉2 + 𝑉3 + ⋯ =  ∑ 𝑉𝑖
𝑛
1     (3.23) 

Η συνολική χωρητικότητα της στοίβας καθώς και το φορτίο που συσσωρεύεται μπορούν 

να εκφραστούν ως : 

1

𝐶𝑆(𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘)
=  

1

𝐶1
+  

1

𝐶2
+  

1

𝐶3
+ ⋯ = ∑

1

𝐶𝑖

𝑛
1     (3.24) 

𝑄𝑆(𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘) =  𝐶𝑆(𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘)𝑉𝑆(𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘)    (3.25) 

Στην περίπτωση όπου όλα τα κελιά υπερπυκνωτών είναι πανομοιότυπα το ολικό φορτίο 

εκφράζεται ως: 

QS(stack) = 
𝐶𝑖

𝑛
 𝑛 Vi  = CiVi     (3.26) 

Επομένως το συνολικό φορτίο υπερπυκνωτών στοιβαγμένων σε σειρά είναι ίσο με το 

φορτίο ενός μόνο κελιού. Όταν δεν είναι όλα τα κελία όμοια, αυτά με τις μικρότερες 

χωρητικότητες θα κυριαρχούν στην ολική χωρητικότητα και το φορτίο. 

Εάν τα μεμονωμένα κελία υπερπυκνωτών συνδεθούν παράλληλα, κάθε κελί θα έχει την 

ίδια τάση ίση με την τάση της στοίβας (VP(stack)). Η χωρητικότητα της στοίβας και το 

συνολικό φορτίο μπορούν να εκφραστούν ως : 

CP(stack) = C1 + C2 + C3 + … = ∑ 𝐶𝑖
𝑛
1       (3.27) 

𝑄𝑃(𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘) =  𝐶𝑃(𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘)𝑉𝑃(𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘)    (3.28) 

Στην περίπτωση όπου όλα τα κελιά υπερπυκνωτών είναι πανομοιότυπα το ολικό φορτίο 

εκφράζεται ως: 

QP(stack) = 𝐶𝑖  𝑛 Vi  = Cp Vp     (3.29) 

Επομένως το ολικό φορτίο σε μια παράλληλη στοίβαξη αποτελεί το άθροισμα των 

φορτίων σε όλα τα κελία του υπερπυκνωτή. Όσον αφορά τις πυκνότητες ενέργειας και 

ισχύος στις στοίβες δεν αλλάζουν ανεξάρτητα του τύπου στοίβαξης και είναι ίσες με το 

άθροισμα των πυκνοτήτων των μεμονωμένων κελιών. 

Στοίβαξη σε σειρά προτιμάται σε εφαρμογές όπου απαιτείται υψηλή τάση ενώ η 

παράλληλη στοίβαξη χρησιμοποιείται για υψηλές πυκνότητες ρεύματος και χαμηλή 

τάση.[3] 
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3.7 Ταξινόμηση υπερπυκνωτών 

 

Οι υπερπυκνωτές μπορούν να ταξινομηθούν σε τρεις γενικές κατηγορίες βάση των 

υλικών των ηλεκτροδίων τους, τη δομή τους και του μηχανισμού αποθήκευσης φορτίου :                             

i) ηλεκτροχημικούς υπερπυκνωτές διπλοστοιβάδας (EDLCs), ii) ψευδοπυκνωτές και                  

iii) υβριδικούς πυκνωτές. Οι EDLCs βασίζονται σε μη φαρανταϊκές διεργασίες όπου 

παρατηρείται κατανομή των φορτίων στην διεπιφάνεια ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη με 

φυσικές διεργασίες χωρίς τη δημιουργία ή καταστροφή χημικών δεσμών. Οι 

ψευδοπυκνωτές χρησιμοποιούν φαρανταϊκές διεργασίες όπου περιλαμβάνουν τη 

μεταφορά φορτίου μεταξύ ηλεκτροδίου και ηλεκτρολύτη. [19] 

 

Σχήμα 3.5: Ταξινόμηση υπερπυκνωτών 

Στους EDLCs παρατηρείται ταχεία απόκριση της διεπιφάνειας στις μεταβολές του 

δυναμικού του ηλεκτροδίου με υψηλή αντιστρεψιμότητα. Οι ψευδοπυκνωτές βασίζονται 

στο φαινόμενο αποθήκευσης φορτίου στο ηλεκτρόδιο συνοδευόμενο από αντιστρεπτές 

φαρανταϊκές αντιδράσεις οξειδοαναγωγής στην διεπιφάνεια. Επομένως τα υλικά του 

ηλεκτροδίου για τις διαφορετικές συσκευές υπερπυκνωτή διαφέρουν. Για συσκευές 

EDLCs χρησιμοποιούνται κυρίως άνθρακες υψηλής επιφάνειας ενώ στους 

ψευδοπυκνωτές κυρίαρχο ρόλο έχουν διάφορα οξείδια μεταβατικών μετάλλων. 

Αντικείμενο της παρούσας εργασίας συνιστούν οι EDLCs και θα αναφερθούν τα υλικά 

τα οποία χρησιμοποιούνται για αυτού του τύπου υπερπυκνωτές.   
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3.8 Υλικά άνθρακα ως ηλεκτρόδια στους EDLCs 

 

Η επιλογή του υλικού ηλεκτροδίου για τον υπερπυκνωτή βασίζεται στην ικανότητα του 

υλικού να δώσει υψηλές τιμές χωρητικότητας και αποθήκευσης φορτίου. Η 

χωρητικότητα στους ηλεκτροχημικούς υπερπυκνωτές εξαρτάται κυρίως από την ειδική 

επιφάνεια του υλικού του ηλεκτροδίου. Ωστόσο η μετρούμενη χωρητικότητα ποικίλων 

υλικών δεν αυξάνεται γραμμικά με την αύξηση της ειδική επιφάνειας, καθώς δεν είναι 

ηλεκτροχημικά διαθέσιμη όλη η ειδική επιφάνεια όταν το υλικό βρίσκεται σε επαφή με 

τον ηλεκτρολύτη. Η διαθέσιμη επιφάνεια ονομάζεται ηλεκτροχημικά ενεργή επιφάνεια. 

Το μέγεθος των πόρων διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στο μέγεθος της ενεργής 

επιφάνειας. Σύμφωνα με τους Largeot et al.[20] το μέγεθος των πόρων του υλικού του 

ηλεκτροδίου το οποίο απέδωσε τη μέγιστη χωρητικότητα διπλοστοιβάδας ήταν κοντά 

στο μέγεθος των ιόντων του ηλεκτρολύτη, ενώ μεγαλύτεροι και μικρότεροι πόροι 

οδηγούσαν σε σημαντική μείωση της χωρητικότητας. Αύξηση του μεγέθους των πόρων 

μπορεί να οδηγήσει στην αύξηση της μέσης απόστασης μεταξύ του τείχους των πόρων 

και των κέντρων των ιόντων ως αποτέλεσμα η χωρητικότητα να μειωθεί περαιτέρω. Το 

πορώδες που συμβάλει στην ανάπτυξη χωρητικότητας εξαρτάται τόσο από το μέγεθος 

των πόρων όσο και από την κατανομή τους στην ειδική επιφάνεια του υλικού (m2 g-1). 

Επομένως η χωρητικότητα ενός υπερπυκνωτή διπλοστοιβάδας εξαρτάται ισχυρά από την 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου που είναι διαθέσιμη στον ηλεκτρολύτη. [21] 

Όπως αναφέρθηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο, οι EDLCs αποθηκεύουν ενέργεια μέσω 

διαχωρισμού φορτίου, διεργασία που οδηγεί σε χωρητικότητα διπλοστοιβάδας. Απουσία 

χημικών αντιδράσεων, η μεταφορά των ιόντων εντός του ηλεκτρολύτη και ηλεκτρονίων 

εντός του ηλεκτροδίου είναι υπεύθυνες για την αποθήκευση φορτίου έτσι οι EDLCs 

μπορούν να φορτιστούν ή εκφορτιστούν πλήρως ταχύτητα με υψηλές πυκνότητες ισχύος. 

Ιδανικά οι EDLCs απαιτούν υλικά ηλεκτροδίων υψηλής ειδικής επιφάνειας και 

εξαιρετικής ηλεκτρικής αγωγιμότητας, ιδιότητες που μπορούν να βρεθούν στον άνθρακα.  

Ο άνθρακας θεωρείται ως ένα βέλτιστο υλικό για την παραγωγή ηλεκτροδίων σε 

βιομηχανική κλίμακα. Στην κατασκευή υπερπυκνωτών χρησιμοποιούνται κυρίως 

διάφορες μορφές άνθρακα ως υλικά ηλεκτροδίων εξαιτίας της υψηλής ειδικής επιφάνειάς 

τους, του χαμηλού κόστους, της διαθεσιμότητας και της καθιερωμένης τεχνογνωσίας. Ο 

μηχανισμός αποθήκευσης των υλικών άνθρακα πηγάζει από το σχηματισμό 

ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας στη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη. Οι κύριοι 

παράγοντες που επηρεάζουν την ηλεκτροχημική επίδοση είναι η ειδική επιφάνεια, το 

μέγεθος, σχήμα και κατανομή των πόρων, η ηλεκτρική αγωγιμότητα και η 

λειτουργικότητα της επιφάνειας. Για τα υλικά άνθρακα η ειδική επιφάνεια και το μέγεθος 

– κατανομή των πόρων αποτελούν τους πιο σημαντικούς παράγοντες καθώς η 

χωρητικότητα εξαρτάται κυρίως από τη διαθέσιμη επιφάνεια προς τον ηλεκτρολύτη 

καθώς συσσωρεύεται περισσότερο φορτίο στη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη. 

Συνήθη υλικά άνθρακα για την παρασκευή ηλεκτροδίων είναι ο ενεργοποιημένος 

άνθρακα, νανοσωλήνες άνθρακα, γραφένιο και αερογέλη άνθρακα.  
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3.8.1 Ενεργοποιημένος άνθρακας  

 

Οι ενεργοποιημένοι άνθρακες είναι τα πιο ευρέως χρησιμοποιούμενα ενεργά υλικά για 

ηλεκτρόδια υπερπυκνωτών εξαιτίας της υψηλής επιφάνειάς τους και του σχετικά 

χαμηλού κόστους τους. Προέρχονται από πρόδρομες οργανικές ουσίες πλούσιες σε 

άνθρακα μέσω θερμικής επεξεργασίας υπό αδρανή ατμόσφαιρα, διεργασία γνωστή ως 

ανθρακοποίηση και ενεργοποίηση με αποτέλεσμα το σχηματισμό πόρων. Η 

ανθρακοποίηση παράγει άμορφο άνθρακα μέσω της θερμοχημικής μετατροπής των 

πρόδρομων ουσιών ενώ η ενεργοποίηση οδηγεί σε υψηλές επιφάνειες, το οποίο 

επιτυγχάνεται μέσω μερικής οξείδωσης των κόκκων άνθρακα της πρόδρομης ουσίας με 

φυσικά ή χημικά μέσα. Πρόδρομες ουσίες μπορεί να προέρχονται από ποίκιλες φυσικές 

πηγές όπως ξύλο, κέλυφος καρύδας, ορυκτά καύσιμα ή από συνθετικές πηγές όπως τα 

πολυμέρη. Η φυσική ενεργοποίηση λαμβάνει χώρα σε υψηλές θερμοκρασίες και 

οξειδωτική ατμόσφαιρα, ενώ η χημική ενεργοποίηση γίνεται σε άμορφους άνθρακες που 

έχουν αναμιχθεί με χημικά όπως αλκάλια, ανθρακικά, χλωρίδια ή οξείδια. Οποιαδήποτε 

διεργασία ενεργοποίησης οδηγεί στο σχηματισμό πορώδους δικτύου στον όγκο των 

σωματιδίων άνθρακα με υψηλή ειδική επιφάνεια. Βιβλιογραφικά αναφέρονται ειδικές 

επιφάνειες των 3000 m2 g-1, ωστόσο η διαθέσιμη και χρήσιμη επιφάνεια κυμαίνεται στο 

εύρος 1000-2000 m2 g-1.  

Οι περισσότερες εμπορικές συσκευές χρησιμοποιούν ηλεκτρόδια ενεργοποιημένου 

άνθρακα με οργανικούς ηλεκτρολύτες, παρουσιάζοντας τάση κελιού στα 2,7 V και ειδική 

χωρητικότητα 100 – 120 F g-1. Σε υδατικούς ηλεκτρολύτες η τάση κελιού περιορίζεται 

στα 0,9 V και η ειδική χωρητικότητα αγγίζει τα 300 F g-1.  

Σκόνες ενεργοποιημένου άνθρακα σε ανάμιξη με carbon black και οργανικά συνδετικά 

χρησιμοποιούνται για την παραγωγή λεπτών φιλμ για επικάλυψη συλλεκτών ρεύματος. 

Η κατανομή μεγέθους σε σκόνες ενεργοποιημένου άνθρακα είναι ευρεία και συνήθως 

δεν βελτιστοποιείται εξαιτίας δυσκολιών κατά τη διεργασία ενεργοποίησης. Γενικά όσο 

μεγαλύτερης διάρκειας και θερμοκρασίας είναι η διεργασία ενεργοποίησης τόσο 

μεγαλύτερο είναι το μέσο μέγεθος πόρων. [21] 

 

3.8.2 Μεσοπορώδες δομές άνθρακα  

 

Διατεταγμένες μεσοδομές υψηλής επιφάνειας αποτελούν αντικείμενο ενδιαφέροντος 

εξαιτίας της ικανότητάς τους να παρέχουν υψηλή ισχύ με σταθερή χωρητικότητα. Οι 

μικροπόροι δημιουργούν στενώσεις που μειώνουν δραστικά την κινητικότητα των 

ιόντων μειώνοντας την ισχύ του ηλεκτροδίου. Αντίθετα οι μεσοπόροι δεν παρουσιάζουν 

αυτό το πρόβλημα και μπορούν να διατηρήσουν τη χωρητικότητα της συσκευής ακόμα 

και σε υψηλές πυκνότητες ρεύματος. 

Μερικοί τρόποι προετοιμασίας μεσοπορώδων δομών άνθρακα αποτελούν η 

ενεργοποίηση υψηλού βαθμού, η ανθρακοποίηση πρόδρομων ουσιών ενός 

θερμοσκληρυνόμενου και ενός θερμικά ασταθές συστατικού, η καταλυόμενη 

ενεργοποίηση ανθρακικών πρόδρομων ουσιών με οξείδια μετάλλων ή οργανομεταλλικών 
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συστατικών ή η ανθρακοποίηση αερογέλης ή κρυογέλης. Οι μέθοδοι αυτές αποδίδουν 

μεσοπορώδες άνθρακα με ευρεία κατανομή μεγεθών πόρων και σημαντικού ποσοστού 

μικροπορώδους. Για καλύτερο έλεγχο του μεγέθους των πόρων χρησιμοποιείται η 

μέθοδος σύνθεσης αντιγραφής σκληρών περιγραμμάτων (hard templates) και 

αυτοσυναρμολόγησης με χρήση μαλακών περιγραμμάτων (soft templates) μέσω συν-

συμπύκνωσης και ανθρακοποίησης. Στη σύνθεση σκληρών περιγραμμάτων τα 

περιγράμματα λειτουργούν ως καλούπι χωρίς σημαντική χημική αλληλεπίδραση με την 

πρόδρομη ουσία οδηγώντας σε καλοσχηματισμένες νανοδομές. Τα μαλακά 

περιγράμματα παράγουν νανοδομές μέσω  αυτοσυναρμολόγησης οργανικών μορίων, η 

δομή των πόρων καθορίζεται από τις συνθήκες σύνθεσης όπως η αναλογίες ανάμιξης, ο 

διαλύτης και η θερμοκρασία. Μεσοπορώδες δομές άνθρακα παρουσιάζουν ειδική 

επιφάνεια 600 - 1350 m2 g-1 και χωρητικότητες 100-120 F g-1 σε οργανικούς 

ηλεκτρολύτες. [21] 

 

3.8.3 Άνθρακες προερχόμενοι από καρβίδια (Carbide – derived carbons, CDC) 

 

Οι CDCs προετοιμάζονται μέσω απόσπασης μετάλλων από καρβίδια ως πρόδρομες 

ουσίες, υπό υψηλές θερμοκρασίες. Οι πιο συνηθισμένες μέθοδοι σύνθεσης CDC 

αποτελούν η χλωρίωση υψηλών θερμοκρασιών και η αποσύνθεση υπό κενό. Οι CDCs 

θεωρούνται ως υποσχόμενοι υποψήφιοι για τους υπερπυκνωτές καθώς οι πρόδρομες 

ενώσεις καρβιδίων επιτρέπουν τελειοποίηση του πορώδους δικτύου και καλύτερο έλεγχο 

των λειτουργικών ομάδων της επιφάνειας σε σχέση με τους ενεργοποιημένους άνθρακες. 

Το πορώδες δίκτυο στους CDCs μπορεί να επεξεργαστεί εξαιτίας της ποικίλης 

κατανομής των ατόμων άνθρακα στις πρόδρομες ενώσεις των καρβιδίων καθώς και μέσω 

της αλλαγής της θερμοκρασίας σύνθεσης. Μια συνηθισμένη τάση αποτελεί η αύξηση του 

μεγέθους των πόρων με αύξηση της θερμοκρασίας σύνθεσης, ανεξάρτητα της πρόδρομης 

ένωσης που χρησιμοποιείται. Σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 1300 oC παρατηρείται 

κατάρρευση των δομών ενώ σε > 1000 oC παρατηρείται γραφιτοποίηση. Οι ιδιότητες των 

CDCs μπορούν να βελτιωθούν περαιτέρω μέσω επεξεργασίας τους (κατεργασία με 

υδρογόνο). 

Σε εφαρμογές υπερπυκνωτών έχει παρατηρηθεί ότι η χωρητικότητα εξαρτάται από τη 

δομή των CDCs και ο βαθμός απόδοσης από την πρόδρομη ένωση που χρησιμοποιείται. 

CDCs τιτανίου παρουσιάζουν την υψηλότερη ειδική χωρητικότητα, 220 F g-1 σε KOH 

και 120 F g-1 σε οργανικό ηλεκτρολύτη, όπου οι CDCs από SiC έχουν την υψηλότερη 

χωρητικότητα ανά όγκο 126 F cm-3 σε KOH και 72 F cm-3 σε οργανικό ηλεκτρολύτη. Η 

αύξηση της θερμοκρασίας σύνθεσης οδηγεί σε μείωση της χωρητικότητας παρά την 

αύξηση της επιφάνειας του υλικού και του όγκου των πόρων, προτείνοντας ότι η 

χωρητικότητα εξαρτάται κυρίως από το μέγεθος των πόρων. Επομένως μέσω ελέγχου της 

θερμοκρασίας σύνθεσης οι CDCs μπορούν να προσαρμοστούν για εφαρμογές υψηλών 

απαιτήσεων ενέργειας ή ισχύος. [21] 

 

 



39 
 

3.8.4 Νανοσωλήνες άνθρακα (Carbon nanotubes, CNTs) 

 

CNTs σε καθαρή μορφή ή ως σύνθεση με άλλα υλικά ηλεκτροδίων είναι ιδανικοί για τον 

σχηματισμό ηλεκτροδίων υπερπυκνωτών. Η αναφερόμενη ειδική επιφάνεια καθαρών 

CNTs είναι 120 – 500 m2g-1 με ειδική χωρητικότητα 2 – 200 F g-1. Ενεργοποιώντας τα 

τοιχώματα των νανοσωλήνων ή τις άκρες τους μπορεί να επιτευχθεί αύξηση της ειδικής 

τους επιφάνειας και κατά επέκταση της χωρητικότητας. 

Η εσωτερική επιφάνεια των CNTs ελέγχεται από το μέγεθος τόσο των σωλήνων όσο και 

από τη διάμετρό τους. Στις περισσότερες περιπτώσεις EDLCs χρησιμοποιούν καθαρούς 

CNTs παρουσιάζοντας βέλτιστες ιδιότητες και σταθερότητα κατά τους κύκλους της 

συσκευής. Τα κυκλικά βολταμμογραφήματά τους είναι τετραγωνικά και τα 

γαλβανοστατικά προφίλ φόρτισης – εκφόρτισης τους είναι τριγωνικά, υποδηλώνοντας 

υψηλές αποδόσεις αποθήκευσης φορτίου. Προσπάθειες έχουν πραγματοποιηθεί για την 

αύξηση της ειδικής επιφάνειας τους, της ηλεκτρικής αγωγιμότητάς τους και του αριθμού 

των ενεργών περιοχών τους. Το ντοπάρισμα με διαφορετικά άτομα (όπως αζώτου) έχει 

παρουσιαστεί ως μια αποτελεσματική μέθοδο για την επίτευξη των προαναφερθέντων 

απαιτήσεων. [21]    

 

3.8.5 Γραφένιο  

 

Το γραφένιο έχει παρόμοια δομή πλέγματος άνθρακα με τους CNTs, όπου όλα τα άτομα 

άνθρακα είναι εκτεθειμένα στην επιφάνεια. Ένα φύλλο γραφενίου πάχους ενός ατόμου 

παρουσιάζει παρόμοιες ιδιότητες με τους CNTs αλλά έχοντας πολύ μεγαλύτερη ειδική 

επιφάνεια. Η διαθεσιμότητα του οξειδίου του γραφενίου μέσω όξινης οξείδωσης του 

γραφίτη, ακολουθούμενη από χημική αναγωγή προσφέρει μαζική παραγωγή χαμηλού 

κόστους αναγμένου οξειδίου του γραφενίου, το οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

απευθείας ως ηλεκτρόδιο για EDLCs. Ωστόσο οι πειραματικές μετρήσεις ειδική 

επιφάνειας και χωρητικότητας διαφέρουν από τις θεωρητικές, πιθανώς λόγω 

συσσωμάτωσης των φύλλων. Για τη μείωση της συσσωμάτωσης έχει συντεθεί γραφένιο 

με μεσοπορώδες δομή μέσω θερμικής απολέπισης του αναγμένου γραφενίου στους 1050 
oC δίνοντας βελτιωμένες ιδιότητες [22]. Μείωση της θερμοκρασίας στους 200 oC με 

χρήση ακτινοβολίας μικροκυμάτων υπό κενό οδηγεί σε ακόμα καλύτερες ιδιότητες.      

Για συμβατικά ηλεκτρόδια γραφενίου και αναγμένου γραφενίου, τα ιόντα ηλεκτρολύτη 

μπορούν μόνο να μετακινήσουν φορτία μεταξύ των φύλλων γραφενίου, οδηγώντας σε 

μακρύτερη διαδρομή μεταφοράς ιόντων. Για την επίλυση του προβλήματος 

δημιουργήθηκαν φύλλα με τρύπες, επιτρέποντας στα ιόντα να κινούνται ελεύθερα μέσα 

από τις τρύπες ελαχιστοποιώντας τη διαδρομή ενώ διατηρείται αποτελεσματική 

μεταφορά ηλεκτρονίων δίνοντας βελτιωμένες ιδιότητες. [23] 

Επίσης έχει χρησιμοποιηθεί ενεργοποίηση της επιφάνειας του γραφενίου μέσω 

προσθήκης CNTs ώστε να αποφευχθεί η συσσωμάτωση και να αυξηθεί η χωρητικότητα 

του ηλεκτροδίου, χωρίς να επηρεαστεί η ηλεκτρική αγωγιμότητα. Αντίστοιχα δραματική 
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αύξηση της ειδικής επιφάνειας παρατηρείται μέσω ενεργοποίησης οξειδίου του 

γραφενίου με KOH. 

Νανοϋλικά άνθρακα με διακριτές δομές αναμένεται να παρουσιάζουν συνεργικές 

δράσεις προς την ηλεκτροχημική απόδοση. Για παράδειγμα ο carbon black έχει 

χρησιμοποιηθεί για το διαχωρισμό φύλλων γραφενίου ώστε να παραχθεί 3D υβριδικό 

γραφένιο με ελάχιστη συσσωμάτωση. Σε άλλες μελέτες μεσοπορώδες σφαίρες άνθρακα 

τοποθετήθηκαν μεταξύ φύλλων γραφενίου ώστε να σχηματιστεί 3D δομή. Επίσης 

παρεμβαλλόμενα CNTs σε φύλλα γραφενίου οδηγούν σε διατήρηση της αρχικής του 

επιφάνειας ενώ αλληλεπιδράσεις τύπου π – π μεταξύ των δυο υλικών οδηγούν σε 

βελτίωση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας και της μηχανικής αντοχής του υβριδικού 

υλικού.  

Το ντοπάρισμα του γραφενίου με ετεροάτομα μπορεί επίσης να βελτιώσει της 

ηλεκτρικές, ηλεκτροχημικές ιδιότητές του για εφαρμογές αποθήκευσης ενέργειας. Το 

ντοπάρισμα του γραφενίου με άζωτο μέσω διεργασίας πλάσματος οδηγεί σε δραματική 

αύξηση της χωρητικότητάς του καθώς δημιουργούνται περιοχές μεταφοράς φορτίου. 

Ντοπάρισμα με άλλα στοιχεία όπως βόριο, φώσφορος ή συνδυασμός τους οδηγεί επίσης 

σε βελτιωμένες επιδόσεις. [21] 

 

3.8.6 Αερογέλη άνθρακα  

 

Μια αερογέλη είναι ένα τρισδιάστατο δίκτυο αποτελούμενο από διασυνδεδεμένα μίκρο 

(micro) ή νάνο φύλλα τα οποία διαθέτουν πόρους (micro, meso, macro). Το συγκρότημα  

των μίκρο και μέσο πόρων συμβάλει στην υψηλή ειδική επιφάνεια και οι μάκρο πόροι 

παρέχουν προσβασιμότητα για τις ενεργές επιφάνειες. Η υπερχαμηλή πυκνότητα και η 

ευκαμψία των 3D αερογέλων τα καθιστούν υποψήφιους για συσκευές φορητών 

ηλεκτρονικών. Το αγώγιμο δίκτυο διασύνδεσης μεταξύ των δισδιάστατων φύλλων 

(γραφενίου ή νανοπεταλίων γραφενίου, graphene nanoplatelets, GNP) ενθαρρύνει τη 

χρήση αερογέλων σε εφαρμογές υπερπυκνωτών. Η ευσταθής αερογέλη άνθρακα παρέχει 

χημική και φυσική σταθερότητα κατά την επαναλαμβανόμενη παρεμβολή και 

αποσυμπλοκή ιόντων οδηγώντας σε υψηλούς κύκλους ζωής για συσκευές βασιζόμενες 

σε αερογέλη άνθρακα.    

Πορώδεις αερογέλες άνθρακα αποτελούν επιθυμητά υλικά στην αποθήκευση και 

μετατροπή ενέργειας εξαιτίας της υψηλής ειδικής επιφάνειας τους, της υψηλής 

ηλεκτρικής αγωγιμότητάς τους και της τρισδιάστατης δομής τους με κανάλια 

ανεμπόδιστης διάχυσης ιόντων, ιδιότητες υλικού κατάλληλες για παρασκευή παχιών 

ηλεκτροδίων. Ο κύριος παράγοντας που περιορίζει την εφαρμογή τους είναι η ακριβή και 

χρονοβόρα προετοιμασία τους καθώς η παραγωγή τους περιλαμβάνει την τεχνική sol – 

gel, ξήρανση και ανθρακοποίηση. Αυστηρές συνθήκες ξήρανσης (freeze drying ή  

supercritical CO2 drying) είναι απαραίτητες εξαιτίας της επιφανειακής τάσης των υγρών 

κατά τη ξήρανση.       

Η δομή και οι ιδιότητες εξαρτώνται κυρίως από τις αρχικές συνθήκες της διεργασίας 

παραγωγής, συνήθως χρησιμοποιείται η μέθοδος sol – gel. Κατά τη δημιουργία της 
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αερογέλης εμφανίζονται μικροπόροι και μεσοπόροι, δημιουργώντας ένα τρισδιάστατο 

δίκτυο διασυνδεμένων ατόμων άνθρακα. Σε ηλεκτρολύτη KOH αναφέρεται ότι 

επιτυγχάνεται ειδική χωρητικότητα 110 F g-1. [18] 

Αερογέλη άνθρακα μπορεί να συντεθεί υπό τη μορφή μικροσφαιρών (~4 μm) μέσω 

πολυμερισμού αντίστροφου γαλακτώματος. Ηλεκτρόδιο μικροσφαιρών παρουσιάζει 

εξαιρετική ηλεκτροχημική απόδοση, υψηλή αντιστρεψιμότητα, ειδική χωρητικότητα 187 

F g-1, μεγάλη διάρκεια ζωής και χαμηλή αντίσταση σε ηλεκτρολύτη KOH. Επίσης ακόμα 

και μετά από 5000 κύκλους έχει δειχθεί ότι η ειδική χωρητικότητα δεν μειώνεται και η 

κουλομπική απόδοση παραμένει άνω του 99%. [24]     

Η χρήση αερογέλων άνθρακα λιγνίνης – φορμαλδεΰδης, μέσω πολυμερισμού σε αφρό 

νικελίου υπό υπεραλαίνη συνθήκη ZnCl2, ακολουθώντας ξήρανση σε κενό και 

ανθρακοποίηση, δίνει εύρωστο, οικονομικό, χωρίς χρήση συνδετικού υλικού, παχύ και 

σχεδόν κυβικό ηλεκτρόδιο. Το υλικό παρουσιάζει λειτουργία ανεξάρτητη του σχήματος, 

υψηλή χωρητικότητα (26.6 F cm-2) και απόδοση, ενώ έχει σταθερή λειτουργία. Το 

πορώδες και ο βαθμός γραφικοποίησης ελέγχεται από την αναλογία ZnCl2 / λιγνίνης. 

[25]    

CNTs μικρής διαμέτρου αποτελούν επίσης υποψήφια υλικά για την παρασκευή 

αερογέλης άνθρακα με υψηλή ηλεκτρική αγωγιμότητα. Οι αερογέλες CNTs μπορούν να 

συντεθούν με ποίκιλες μεθόδους συμπεριλαμβανομένου τεχνικής sol – gel. Το χαμηλό 

βάρος, το υψηλό πορώδες, η υψηλή αγωγιμότητα, η μηχανική ανθεκτικότητα και η 

χημική σταθερότητα των αερογέλων CNTs  επιτρέπουν τη χρήση τους ως τρισδιάστατα 

αγώγιμα ηλεκτρόδια υπερπυκνωτών. [26] 

Τέλος το γραφένιο αποτελεί ένα ευνοϊκό υλικό ηλεκτροδίων εξαιτίας της υψηλής BET 

του και της αγωγιμότητάς του. Οι υπάρχων πόροι σε αερογέλες γραφενίου χωρίζονται σε 

μάκρο πόρους (> 50 nm), οι οποίοι είναι υπεύθυνοι για την αποθήκευση ιόντων 

ηλεκτρολύτη, σε μέσο πόρους (2-50 nm), οι οποίοι επιτρέπουν τη μεταφορά των ιόντων 

του ηλεκτρολύτη και σε μίκρο πόρους (< 2 nm), οι οποίοι καθιστούν δυνατή τη 

διαδικασία προσαρμογής φορτίου (charge accommodation process). Αναφορικά ένας 

υπερπυκνωτής αερογέλης βασισμένη σε γραφένιο προσδίδει 245 F g-1 σε πυκνότητα 

ρεύματος 1 A g-1. [27]    

 

3.9 Ηλεκτρολύτες στους EDLCs 

 

Οι ηλεκτρολύτες διαδραματίζουν σημαντικό ρόλου στους ηλεκτροχημικούς 

υπερπυκνωτές καθώς συμβάλουν στη δημιουργία διπλοστοιβάδας στους EDLCs, 

εφοδιάζουν ιοντική αγωγιμότητα επιτρέποντας μεταφορά φορτίου σε κάθε ηλεκτρόδιο 

του κελιού και συμμετέχουν σε αντιστρέψιμες αντιδράσεις οξειδοαναγωγής 

(ψευδοπυκνωτές). Τα χαρακτηριστικά ενός ηλεκτρολύτη περιλαμβάνουν το είδος, τη 

συγκέντρωση και μέγεθος ιόντος και διαλύτη, την αλληλεπίδραση ιόντος – διαλύτη, την 

αλληλεπίδραση ηλεκτρολύτη – ηλεκτροδίου και έχουν καθοριστική επίδραση στη 

χωρητικότητα του υπερπυκνωτή. Η μέγιστη τάση λειτουργίας του υπερπυκνωτή 

εξαρτάται κυρίως από την ηλεκτροχημική σταθερότητα του ηλεκτρολύτη, η οποία 
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επακολούθως καθορίζει την πυκνότητα ενέργειας και ισχύος της συσκευής. Η ESR του 

υπερπυκνωτή, επίσης, εξαρτάται από την ιοντική αγωγιμότητα του ηλεκτρολύτη, 

επηρεάζοντας την πυκνότητα ισχύος. Οι γενικές απαιτήσεις για έναν ηλεκτρολύτη 

συμπεριλαμβάνουν ένα ευρύ ηλεκτροχημικά σταθερό παράθυρο δυναμικού, υψηλή 

ιοντική αγωγιμότητα, μεγάλο θερμοκρασιακό εύρος λειτουργίας, χαμηλό ιξώδες, χαμηλή 

πτητικότητα, χαμηλό κόστος, φιλικότητα προς το περιβάλλον και διαθεσιμότητα σε 

καθαρή μορφή. 

Διάφοροι τύποι ηλεκτρολυτών έχουν αναπτυχθεί και μπορούν να ταξινομηθούν σε 

υγρούς, στερεούς και ηλεκτρολύτες ημι – στερεάς κατάστασης. Οι υγροί ηλεκτρολύτες 

μπορούν να διαιρεθούν σε υδατικούς και οργανικούς και ILS (ionic liquids), ενώ οι 

στερεοί και ημι – στερεοί μπορούν να χωριστούν σε οργανικούς και μη. Ωστόσο δεν 

υπάρχει ένας ιδανικός ηλεκτρολύτης καθώς κάθε διαφορετικός ηλεκτρολύτης έχει 

πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα. Για παράδειγμα οι υδατικοί ηλεκτρολύτες έχουν 

υψηλή αγωγιμότητα και χωρητικότητα αλλά χαμηλή τάση λειτουργίας εξαιτίας της 

αποδόμησής του σε σχετικά χαμηλές τάσεις. Οι οργανικοί και ILs ηλεκτρολύτες μπορούν 

να υποστηρίξουν υψηλότερες τάσεις κελιού αλλά υποφέρουν από πολύ χαμηλότερες 

ιοντικές αγωγιμότητες. [28] 

 

3.9.1 Υδατικοί ηλεκτρολύτες  

 

Οι περισσότεροι υπερπυκνωτές χρησιμοποιούν οργανικούς ηλεκτρολύτες καθώς το 

παράθυρο δυναμικού των υδατικών είναι ιδιαίτερα περιορισμένο, ωστόσο υδατικοί 

ηλεκτρολύτες έχουν εκτενώς χρησιμοποιηθεί στη βιβλιογραφία. Οι υδατικοί 

ηλεκτρολύτες είναι φτηνοί και μπορούν να διαχειριστούν με ευκολία σε ένα εργαστήριο 

χωρίς την απαίτηση ειδικών συνθηκών, ενώ οι οργανικοί ηλεκτρολύτες και οι ILs γενικά 

απαιτούν περίπλοκες διεργασίες καθαρισμού υπό αυστηρές ελεγχόμενες ατμόσφαιρες για 

να αποφευχθεί η υγρασία. Το παραπάνω χαρακτηριστικό των υδατικών ηλεκτρολυτών 

απλοποιεί σημαντικά την κατασκευή υπερπυκνωτών. 

Οι υδατικοί ηλεκτρολύτες παρουσιάζουν υψηλή αγωγιμότητα (π.χ 0,8 S cm-2 σε 1M 

H2SO4 στους 25 oC), τουλάχιστον μιας τάξης μεγέθους μεγαλύτερη από αυτήν στους 

οργανικούς και ILs ηλεκτρολύτες. Έτσι ευνοείται η μείωση της ESR οδηγώντας σε 

υψηλότερες πυκνότητες ισχύος. 

Η ειδική χωρητικότητα ηλεκτροδίων άνθρακα σε υδατικούς ηλεκτρολύτες είναι γενικά 

υψηλότερη από αυτήν σε μη υδατικούς ηλεκτρολύτες, εξαιτίας των μικρότερων 

διαλυμένων ιόντων και της υψηλότερης διηλεκτρικής σταθεράς των υδατικών 

ηλεκτρολυτών. Η επιλογή των υδατικών ηλεκτρολυτών συνήθως λαμβάνει υπόψιν το 

μέγεθος των ενυδατωμένων και γυμνών ιόντων καθώς και την ιοντική αγωγιμότητα. 

Επίσης η ηλεκτροχημική σταθερότητα και ο βαθμός διάβρωσης θα πρέπει επίσης να 

ληφθεί υπόψιν. Οι υδατικοί ηλεκτρολύτες μπορούν να διαχωριστούν σε όξινους, 

βασικούς και ουδέτερους με τους πιο συχνά χρησιμοποιούμενους το H2SO4, KOH, 

Na2SO4 αντίστοιχα. Το κύριο μειονέκτημα των υδατικών ηλεκτρολυτών είναι το σχετικά 

περιορισμένο παράθυρο δυναμικού εξαιτίας της αποσύνθεσης του νερού προς υδρογόνο 

σε χαμηλές τάσεις κελιού (~ - 0,6 V vs SHE) και προς οξυγόνο  (~ 1.23 V vs SHE). Ο 



43 
 

σχηματισμός αερίων μπορεί να οδηγήσει σε κατάρρευση του κελιού, απειλώντας την 

προσωπική ασφάλεια και μειώνοντας την απόδοση. Επομένως συνήθως το ανώτατο όριο 

τάσης λειτουργίας ενός υδατικού ηλεκτρολύτη συνήθως είναι 1 V περιορίζοντας έτσι τις 

πυκνότητες ενέργειας και ισχύος. Επίσης το θερμοκρασιακό εύρος λειτουργίας 

υπερπυκνωτών με υδατικούς ηλεκτρολύτες κυμαίνεται μεταξύ της θερμοκρασίας πήξης 

και εξάτμισης του ηλεκτρολύτη. 

Για τους EDLCs που χρησιμοποιούν ισχυρά οξέα ( H2SO4) έχει καταγραφεί ότι η ειδική 

χωρητικότητα κυμαίνεται στο εύρος 200 – 300 F g-1, πολύ μεγαλύτερη από την 

αντίστοιχη σε οργανικούς ηλεκτρολύτες. Η ειδική χωρητικότητα εξαρτάται ευθέως από 

τη δομή των υλικών άνθρακα. Ωστόσο εξαιτίας του μικρότερου παράθυρου δυναμικού 

τους παράγουν μικρότερες μέγιστες πυκνότητες ενέργειας. Για συγκεκριμένο 

θερμοκρασιακό εύρος η λειτουργία της συσκευής με υδατικό ηλεκτρολύτη επηρεάζεται 

λιγότερο σε σχέση με οργανικό ηλεκτρολύτη. Αύξηση της συγκέντρωσης του 

ηλεκτρολύτη, σε συγκεκριμένα όρια (0.01 – 5Μ), οδηγεί σε αύξηση των πυκνοτήτων 

ενέργειας και ισχύος. 

Ο κύριος αλκαλικός ηλεκτρολύτης για τους EDLCs είναι το KOH δίνοντας ειδική 

χωρητικότητα και πυκνότητα ενέργειας  τιμών συγκρίσιμων με τις αντίστοιχες τιμές του 

H2SO4. Εκτός του ευρέως χρησιμοποιούμενου KOH άλλοι ηλεκτρολύτες όπως το LiOH 

έχουν ερευνηθεί καθώς και ανάμιξη του με KOH, όπου έχει βρεθεί ότι σε αναλογία 50 : 1 

KOH – LiOH οδηγεί σε αύξηση της ειδικής χωρητικότητας εξαιτίας του μικρότερου 

αριθμού ενυδάτωσης των ιόντων Li+. Προσθήκη αιθανόλης σε KOH έχει βρεθεί ότι 

αυξάνει την διαβρεξιμότητα CDCs ηλεκτροδίων, αυξάνοντας την επιφάνεια επαφής και 

επομένως την χωρητικότητα.  

EDLCs με ουδέτερους ηλεκτρολύτες παρουσιάζουν ειδικές χωρητικότητες ~100 F g-1, 

χαμηλότερες από αυτές των όξινων ή αλκαλικών ηλεκτρολυτών. Ωστόσο οι 

υπερπυκνωτές με ηλεκτρόδια άνθρακα υπό ουδέτερους ηλεκτρολύτες παρουσιάζουν 

ευρέα παράθυρα λειτουργικού δυναμικού εξαιτίας της αυξημένης ηλεκτροχημικής 

σταθερότητας του ηλεκτρολύτη. Σε σύγκριση με τους όξινους και βασικούς 

ηλεκτρολύτες οι ουδέτεροι έχουν χαμηλότερες συγκεντρώσεις H+ και OH- οδηγώντας σε 

υψηλότερα δυναμικά για την οξειδοαναγωγή του υδρογόνου και οξυγόνου. Γενικά τα 

παράθυρα δυναμικού λειτουργίας μπορεί να φτάσουν και σε τιμές 2,2 V. 

Η συγκέντρωση αλάτων είναι ιδιαίτερης σημασίας στους ουδέτερους ηλεκτρολύτες, 

υψηλές συγκεντρώσεις χρησιμοποιούνται συνήθως ώστε να επιτευχθεί καλή λειτουργία 

του υπερπυκνωτή. Ωστόσο η επίδραση της συγκέντρωσης στους ουδέτερους 

ηλεκτρολύτες εξαρτάται από τη φύση του άλατος. Συνήθης άλατα για ηλεκτρολύτες σε 

EDLCs είναι το K2SO4, Li2SO4, Na2SO4 και NaClO4 , η επιλογή των οποίων γίνεται 

ανάλογα των ιδιοτήτων που επιθυμούνται να καλύπτονται από τη συσκευή. [28] 

 

3.9.2 Οργανικοί ηλεκτρολύτες για EDLCs 

 

Η ειδική χωρητικότητα για τους οργανικούς ηλεκτρολύτες σε υπερπυκνωτές 

ηλεκτροδίων άνθρακα έχει βρεθεί ότι είναι μικρότερη από αυτή που επιτυγχάνεται μέσω 
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υδατικών ηλεκτρολυτών. Οι οργανικοί ηλεκτρολύτες έχουν μεγαλύτερα διαλυμένα ιόντα 

και μικρότερες διηλεκτρικές σταθερές οδηγώντας σε χαμηλότερη χωρητικότητα. Επίσης 

η παρουσία επιφανειακών ενεργών ομάδων στα υλικά άνθρακα οδηγεί σε 

ψευδοχωρητικότητα με χρήση υδατικών ηλεκτρολυτών (KOH, H2SO4), η οποία 

συνεισφέρει στην ολική χωρητικότητα. Αντίθετα η συνεισφορά της ψευδοχωρητικότητας 

στους οργανικούς ηλεκτρολύτες είναι αμελητέα, γεγονός που οφείλεται στη φύση των 

επιφανειακών λειτουργικών ομάδων του ηλεκτροδίου. Ωστόσο παρουσιάζουν 

υψηλότερες τιμές πυκνοτήτων ενέργειας και ισχύος οφειλόμενες στο μεγαλύτερο 

παράθυρο λειτουργικού δυναμικού τους (~2 V). 

Η διαθεσιμότητα των πόρων συνδέεται με το μέγεθος των ιόντων και τις 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των ιόντων και των μορίων του διαλύτη. Η παρουσία πόρων 

μικρών διαστάσεων στους άνθρακες μπορεί να αυξάνει την ειδική επιφάνεια αλλά 

ταυτόχρονα περιορίζει την είσοδο ιόντων ηλεκτρολύτη, ιδιαίτερα για μεγάλα οργανικά 

ιόντα, μειώνοντας την χωρητικότητα. Επομένως απαιτείται ταίριασμα του κατάλληλου 

οργανικού διαλύτη με το κατάλληλο ηλεκτρόδιο άνθρακα, ώστε τα ιόντα του 

ηλεκτρολύτη να κινούνται ανεμπόδιστα στο ηλεκτρόδιο. Εκτός της ειδικής 

χωρητικότητας, άλλες ιδιότητες όπως η ESR, ο ρυθμός φόρτισης – εκφόρτισης και η 

πυκνότητα ενέργειας πρέπει να λαμβάνονται υπόψιν όταν βελτιστοποιούνται τα μεγέθη 

πόρων και σχεδιάζεται ο ηλεκτρολύτης.  

Οι οργανικοί ηλεκτρολύτες διαθέτουν σημαντικά κατώτερη ιοντική αγωγιμότητα από 

τους υδατικούς, η οποία μπορεί να οδηγήσει σε υψηλότερες τιμές ESR περιορίζοντας την 

πυκνότητα ισχύος. Ωστόσο με την άνοδο της θερμοκρασίας η ESR του υπερπυκνωτή 

οργανικού ηλεκτρολύτη αυξάνεται βραδέως. Επίσης αξίζει να αναφερθεί ότι η παρουσία 

ακαθαρσιών στον ηλεκτρολύτη, όπως νερό, οδηγεί σε υποβαθμισμένη διαδικασία 

φόρτισης – εκφόρτισης. [28] 

 

3.9.3 Ηλεκτρολύτες ILs για EDLCs  

 

Τα ILs μπορεί να παρουσιάζουν ηλεκτροχημική και χημική σταθερότητα, χαμηλή 

αστάθεια, μέτριο ιξώδες και υψηλή αγωγιμότητα. Επίσης καθώς είναι άλατα η χρήση 

τους στου EDLCs καθιστά δυνατή τη μετατροπή τους σε συσκευές χωρίς διαλύτη. 

Τα τελευταία χρόνια μια πληθώρα δημοσιεύσεων έχει αφιερωθεί στη χρήση των ILs 

στους EDLCs. Διάφοροι τύποι κατιόντων έχουν ερευνηθεί όπως πυρρολιδίνιο και 

ιμιδαζόλιο καθώς και ανιόντων όπως δις(τριφθορομεθανο)σουλφονυλιμίδιο (TFSI) και 

δις(- φθοροσουλφονυλ)ιμίδιο (FSI). Τα αποτελέσματα των μελετών έδειξαν ότι η χρήση 

ILs στους EDLCs μπορεί να δώσει λειτουργικό δυναμικό 3V. Επιπλέον η χρήση 

ευτικτικών μιγμάτων ILs καθιστά δυνατή τη λειτουργία των συσκευών EDLCs σε 

μεγάλο θερμοκρασιακό εύρος. Ωστόσο εξαιτίας του ιξώδους των αλάτων η ισχύς αυτών 

των συσκευών είναι περιορισμένη, ιδιαίτερα σε θερμοκρασία δωματίου. Επιπλέον η 

υιοθέτηση των ILs σε εμπορικές συσκευές καθυστερείται εξαιτίας του υψηλού κόστους. 

Η χρήση διαφορετικών ιόντων στο μέλλον πιθανότατα να είναι η λύση των 

προβλημάτων που παρουσιάζονται.[29]    
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3.10 Μη ενεργά εξαρτήματα EDLCs 

 

Ο συλλέκτης ρεύματος στους υπερπυκνωτές συνήθως είναι κατασκευασμένος από λεπτό 

φύλλο αλουμινίου, το οποίο επιτρέπει την κίνηση ρεύματος από το ηλεκτρόδιο άνθρακα 

προς εξωτερική πηγή ή ηλεκτρική συσκευή. Επομένως οφείλει να έχει υψηλή ηλεκτρική 

αγωγιμότητα, χαμηλή αντίσταση επαφής με το ηλεκτρόδιο καθώς και ισχυρή, σταθερή 

κόλληση με το ηλεκτρόδιο. Στους εμπορικούς υπερπυκνωτές, ο συλλέκτης ρεύματος 

βασίζεται κυρίως στο είδος του ηλεκτρολύτη. Ένα σύνηθες πρόβλημα με τους συλλέκτες 

ρεύματος αποτελεί η αποκόλληση του στρώματος άνθρακα μετά από 

επαναλαμβανόμενες χρήσεις της συσκευής, οδηγώντας σε υποβαθμισμένη 

ηλεκτροχημική απόδοση. Για την αύξηση της πρόσδεσης μεταξύ ηλεκτροδίου και 

συλλέκτη χρησιμοποιούνται χαραγμένα φύλλα αλουμινίου αντί για λεία. Για την 

περαιτέρω βελτίωση των συλλεκτών αλουμινίου εξετάζεται η εναπόθεση μέσω μεθόδου 

sol – gel αγώγιμων στρώσεων ή επεξεργασία με λέιζερ ώστε να μειωθεί η αντίσταση του 

συλλέκτη, να προστατευτεί από διάβρωση και να προσδένεται πιο ισχυρά στο 

ηλεκτρόδιο. [30]     

Τα υλικά των ηλεκτροδίων γενικά συντίθενται από ενεργά σωματίδια και συνδετικά. Τα 

συνδετικά μπορούν να διατηρήσουν τη δομική ακεραιότητα των ενεργών σωματιδίων και 

να βοηθήσουν το υλικό του ηλεκτροδίου να προσκολληθεί ομοιόμορφα στο συλλέκτη 

ρεύματος. Τα πιο ευρέος χρησιμοποιούμενα συνδετικά είναι τα φθοριούχα πολυμερή 

όπως το πολυ(βινυλιδενοφθορίδιο) (PVDF) και το πολυτετραφθοροαιθυλένιο (PTFE). Η 

φύση και η ποσότητα του συνδετικού μπορούν να επηρεάσουν την λειτουργία της 

συσκευής. [28] 

Ένας διαχωριστής τοποθετείται μεταξύ του αρνητικού (καθοδικού) και θετικού 

(ανοδικού)ηλεκτροδίου του υπερπυκνωτή ώστε να αποφευχθεί η επαφή και μεταφορά 

ηλεκτροδίων μεταξύ των δυο ηλεκτροδίων. Ο κατάλληλος διαχωριστής παρέχει καλή 

αγωγιμότητα για τη μεταφορά του ηλεκτρολύτη δια μέσω του, υψηλή ηλεκτρονική 

μόνωση για την αποφυγή βραχυκύκλωσης, υψηλή χημική και ηλεκτροχημική 

σταθερότητα στον ηλεκτρολύτη που είναι εμβαπτισμένος και μηχανική αντοχή για να 

συνεισφέρει στην αντοχή του υπερπυκνωτή. Γενικά χρησιμοποιούνται λεπτά μονωτικά 

φιλμ υψηλού πορώδους  για να καλύπτονται οι προαναφερθείσες απαιτήσεις. Διάφοροι 

παράγοντες όπως το είδος του ηλεκτροδίου, του ηλεκτρολύτη, η θερμοκρασία 

λειτουργίας, η τάση λειτουργίας πρέπει να ληφθούν υπόψιν για την επιλογή του 

κατάλληλου μονωτή. Τυπικά υλικά μονωτή αποτελούν η κυτταρίνη, πορώδης 

πολυμερική μεμβράνη και ίνες γυαλιού. [28]       
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Κεφάλαιο 4ο : Κυκλική βολταμμετρία 

4.1 Εισαγωγή 

Η κυκλική βολταμμετρία αποτελεί μια πολύπλοκη ηλεκτροχημική τεχνική, ωστόσο 

χρησιμοποιείται ευρέως καθώς προσφέρει πληθώρα πειραματικών πληροφοριών καθώς 

και κινητικές, θερμοδυναμικές λεπτομέρειες πολλών χημικών συστημάτων. Σε αρχικές 

ηλεκτροχημικές εργασίες οι μετρήσεις συνήθως πραγματοποιούνταν υπό συνθήκες 

ισορροπίας (ποτενσιομετρία) κατά τις οποίες μπορούσαν να υπολογιστούν με μεγάλη 

ακρίβεια θερμοδυναμικές ιδιότητες του συστήματος. Ωστόσο σύντομα ανακαλύφθηκε 

ότι η χρονική εξάρτηση των σημάτων μπορεί να δώσει επιπλέον κινητικά δεδομένα. 

Μια πολύ σημαντική εξέλιξη στη βολταμμετρία αποτέλεσε η ανάλυση ηλεκτροχημικών 

διεργασιών σε ηλεκτρόδια υδραργύρου (πολαρογραφία), βασισμένη στην εργασία του 

Heyrovsky. Ο υδράργυρος μπορεί να θεωρηθεί ως ένα ιδανικό υλικό ηλεκτροδίου καθώς 

σε θερμοκρασία δωματίου έχει καθαρή επιφάνεια, χωρίς χαρακτηριστικά σε 

μικροσκοπικό επίπεδο, μπορεί να ανανεώνεται συνεχώς και διαθέτει ευρύ παράθυρο 

δυναμικού για σάρωση. Επομένως διάφορα κράματα υδραργύρου μελετήθηκαν 

ηλεκτροχημικά και σύντομα συνειδητοποιήθηκε ότι μπορούν να ληφθούν πληροφορίες 

μέσω σάρωσης δυναμικού και όχι σε ένα σταθερό δυναμικό μόνο. Έτσι δημιουργήθηκαν 

οι βάσεις για τη γραμμική βολταμμετρία σάρωσης (linear (potential) sweep voltammetry, 

LSV). [31],[32] 

 

4.2 Πειραματική βάση κυκλικής βολταμμετρίας  

 

Βολταμμετρικά πειράματα ρουτίνας πραγματοποιούνται με χρήση σταθερού 

ηλεκτροδίου εργασίας σε ήρεμο διάλυμα. Ξεκινώντας από ένα αρχικό δυναμικό E0, 

εφαρμόζεται μια γραμμική σάρωση δυναμικού (ράμπα δυναμικού, potential ramp) στο 

ηλεκτρόδιο εργασίας. Εφόσον επιτευχθεί ένα δυναμικό εναλλαγής (switching potential) 

Ελ, η σάρωση αντιστρέφεται και το δυναμικό επιστρέφει γραμμικά στην αρχική τιμή του. 

Τεχνικά είναι δυνατό να εφαρμοστούν ρυθμοί σάρωσης (υ = dE/dt [V/s]) έως 10000 V/s, 

πρακτικά όμως ο ρυθμός κυμαίνεται μεταξύ 5 mV/s – 1 mV/s, με μέγιστο 3000 V/s σε 

εξαιρετικά ευνοϊκές συνθήκες. Ο ρυθμός σάρωσης είναι μια από τις σημαντικότερες 

παραμέτρους στη βολταμμετρία καθώς ελέγχει το χρόνο διεξαγωγής του πειράματος. 

Εκτός του φαρανταϊκού ρεύματος εξαιτίας ετερογενούς μεταφοράς φορτίου στα όρια των 

φάσεων, υπάρχει επίσης χωρητικό ρεύμα από τη φόρτιση της ηλεκτροχημικής 

διπλοστοιβάδας χωρίς μεταφορά φορτίου μεταξύ ηλεκτροδίου και ηλεκτρολύτη. Το 

χωρητικό ρεύμα μετρείται και καταγράφεται ως χαρακτηριστική καμπύλη ρεύματος – 

τάσης (κυκλικό βολταμμογράφημα). [33]    

Η πιο κοινή εργαστηριακή διάταξη για καταγραφή κυκλικών βολταμμογραφημάτων 

περιλαμβάνει ένα ηλεκτροχημικό κελί τριών ηλεκτροδίων (αντίθετο ηλεκτρόδιο, 

ηλεκτρόδιο αναφοράς και ηλεκτρόδιο εργασίας), τα οποία είναι εμβαπτισμένα σε υγρό 

και συνδεδεμένα με ποτενσιοστάτη. Ο ποτενσιοστάτης επιτρέπει τον έλεγχο της 

διαφοράς δυναμικού, με ελάχιστη ωμική παρέμβαση, μεταξύ του ηλεκτροδίου εργασίας 
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και του αντίθετου ηλεκτροδίου. Σε μια τέτοια διάταξη το ρεύμα που διαρρέει το 

ηλεκτρόδιο αναφοράς μπορεί επίσης να ελαχιστοποιηθεί ώστε να αποφευχθεί πόλωση 

του και ταυτόχρονα να διατηρηθεί η κατανομή του εφαρμοζόμενου δυναμικού μεταξύ 

του ηλεκτροδίου εργασίας και του αντίθετου σταθερή.   

Η τοποθέτηση του ηλεκτρόδιου αναφοράς κοντά στο ηλεκτρόδιο εργασίας βοηθάει στην 

ελαχιστοποίηση της πτώσης IR μεταξύ των δυο ηλεκτροδίων εξαιτίας της αντίστασης της 

φάσης του διαλύματος. Τα συνήθη ηλεκτρόδια, που χρησιμοποιούνται για πειράματα 

κυκλικής βολταμμετρίας, είναι : 

Ηλεκτρόδιο αναφοράς : Η χημική σύσταση του ηλεκτροδίου και του διαλύματος στο 

οποίο είναι άμεσα εκτεθειμένο πρέπει να είναι καθορισμένες. Το δυναμικό του 

ηλεκτροδίου αναφοράς καθορίζεται από ένα ισοζύγιο το οποίο εξαρτάται από τις 

συγκεντρώσεις των χημικών ειδών που συμμετέχουν. Αλλαγή στις συγκεντρώσεις οδηγεί 

σε αλλαγή του δυναμικού σύμφωνα με την εξίσωση : 

(φreference – φsolution) = Δφ - 
𝑅𝑇

𝐹
 (ln ax)        (4.1) 

Όπου R η σταθερά των αερίων 8,313 J K-1 mol-1, T η θερμοκρασία Κ, F η σταθερά 

Faraday 96487 C mol-1, a η ενεργότητα του ιόντος του διαλύματος. Επομένως απαιτείται 

καθορισμένη τιμή της συγκέντρωσης των ιόντων για να επιτευχθεί σταθερή τιμή της 

ποσότητας (φreference – φsolution). Επίσης δεν επιτρέπεται η κυκλοφορία υψηλών 

ρευμάτων μέσω του ηλεκτροδίου αναφοράς καθώς ένα τέτοιο γεγονός θα οδηγούσε σε 

ηλεκτρόλυση και μεταβολή των συγκεντρώσεων των χημικών ειδών. Ο όρος (φreference – 
φsolution) θα πρέπει να επιτυγχάνει θερμοδυναμική ισορροπία ραγδαία, δηλαδή η 

ισορροπία που καθορίζει το δυναμικό οφείλει να παρουσιάζει γρήγορη κινητική 

ηλεκτροδίου.  

Το μετρούμενο δυναμικό ενός κελιού Reference Electrode | Solution | Test Electrode 

δίνεται από τη σχέση : 

Measured potential = (φtest – φs) – (φreference - φs) = (φtest – φs) + constant   (4.2) 

 Επομένως για σταθερή τιμή (φreference – φsolution) οποιαδήποτε αλλαγή συμβεί στο φtest – 
φs θα εμφανιστεί απευθείας ως αλλαγή στο μετρούμενο δυναμικό. [34] 

Το κύριο αποδεκτό παγκοσμίως ηλεκτρόδιο αναφοράς είναι το πρότυπο ηλεκτρόδιο 

υδρογόνου (Standard Hydrogen Electrode, SHE) ή κανονικό ηλεκτρόδιο υδρογόνου 

(Normal Hydrogen Electrode, NHE) Pt/H2(a=1)/H+(a=1,aqueous). Ωστόσο τα δυναμικά 

μπορούν να μετρηθούν βάση ηλεκτροδίων αναφοράς διαφορετικών του NHE όπως το 

κορεσμένο ηλεκτρόδιο καλομέλανος (Saturated Calomel Electrode, SCE): 

Ηg/Hg2Cl2/KCl Ε0 = 0.242 V vs SHE, το κορεσμένο ηλεκτρόδιο αργύρου/χλωριούχου 

αργύρου: Ag/AgCl/KCl Ε0 = 0.197 V vs SHE και το κορεσμένο ηλεκτρόδιο 

υδραργύρου/θειικού υφυδραργύρου (MSE): Hg/Hg2SO4 Ε
0 = 0,64 V vs SHE. 

Ηλεκτρόδιο εργασίας : Το μελετώμενο ηλεκτρόδιο ως προς της ηλεκτροχημικές του 

ιδιότητες, το σχήμα του οποίου μεταβάλλεται ανάλογα με τις απαιτήσεις του πειράματος.  

Αντίθετο ηλεκτρόδιο : Το αντίθετο ηλεκτρόδιο χρησιμοποιείται μόνο σε συστήματα 

τριών ηλεκτροδίων όπου το ρεύμα κινείται μεταξύ του ηλεκτροδίου εργασίας και του 
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αντίθετου ηλεκτροδίου. Συνήθεις επιλογές αντίθετου ηλεκτροδίου είναι επιπλατινωμένα 

πλέγματα ή σύρμα πλατίνας ή τιτανίου, με επιφάνειες αρκετά μεγαλύτερες από την 

αντίστοιχη επιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας.  

Μετρήσεις μπορούν να διεξαχθούν, επίσης, σε κελί δυο ηλεκτροδίων απουσία 

ηλεκτροδίου αναφοράς. Ωστόσο ένα σύστημα δυο ηλεκτροδίων επιλέγεται για 

χαρακτηρισμό πλήρως κατασκευασμένων συσκευών, ενώ ένα κελί τριών ηλεκτροδίων 

επιλέγεται για την εξέταση των ηλεκτροχημικών ιδιοτήτων ενός ηλεκτροδίου εργασίας.  

[31],[32]  

 

Σχήμα 4.1: Σχηματική απεικόνιση κελίου τριών ηλεκτροδίων για πειράματα κυκλικής 

βολταμμετρίας. 

 

4.3 Χαρακτηρισμός χωρητικότητας διπλοστοιβάδας μέσω κελιού τριών 

ηλεκτροδίων 

 

Για τον χαρακτηρισμό υπερπυκνωτών διπλοστοιβάδας, η κυκλική βολταμμετρία έχει 

ταυτοποιηθεί ως η πιο αξιόπιστη τεχνική. Όπως αναφέρθηκε στο κεφάλαιο 3, η ειδική 

χωρητικότητα μπορεί να εκφραστεί ως τη μετρούμενη χωρητικότητα του ηλεκτροδίου 

διά τη μάζα του. Η μετρούμενη χωρητικότητα μπορεί να εκφραστεί ως συνάρτηση του 

δυναμικού του ηλεκτροδίου : 

         Cm = 
𝑑𝑞(𝐸)

𝑑𝐸
= 𝑖(𝐸)

𝑑𝑡

𝑑𝐸
 = 

𝑖(𝐸)

𝑣
       (4.3) 
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Όπου q(E) είναι το φορτίο της διπλοστοιβάδας σε δυναμικό του ηλεκτροδίου Ε και i(E) 

είναι το ρεύμα που φορτίζει τη διπλοστοιβάδα σε δυναμικό Ε.  

Η ειδική χωρητικότητα μπορεί επομένως να εκφραστεί ως : 

   Csp(E) =  
𝑖(𝐸)

𝑚𝑣
        (4.4) 

Η εξίσωση 4.4 δίνει την ειδική χωρητικότητα σε μια συγκεκριμένη τιμή δυναμικού, για 

να υπολογιστεί η χωρητικότητα σε ένα εύρος δυναμικών E1, E2 μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

η εξής σχέση : 

        Csp = 
1

𝑚𝑣
 ∑

𝑖(𝐸𝑖)

𝑛

𝑛(𝐸2)
𝑗=1(𝐸1)         (4.5) 

Η χωρητικότητα του ηλεκτροδίου μπορεί επίσης να υπολογιστεί μέσω του μετρούμενου 

φορτίου Q, το οποίο είναι το ολικό φορτίο που μεταφέρεται κατά τη διάρκεια της 

σάρωσης της κυκλικής βολταμμετρίας προς μια κατεύθυνση στο εύρος δυναμικών E1, E2 . 

Εάν το αρχικό δυναμικό του ηλεκτροδίου είναι E1 και το τελικό E2 τότε η Cm μπορεί να 

εκφραστεί ως : 

   Cm = 
𝑄

|𝐸1−𝐸2|
        (4.6) 

Όπου το φορτίο Q μπορεί να ληφθεί μέσω ολοκλήρωσης : 

      𝑄 =  ∫ 𝑖(𝐸)𝑑𝑡 
𝑡(𝐸2)

𝑡=0(𝐸1)
      (4.7) 

Οι παραπάνω υπολογισμοί μπορούν να διεξαχθούν χρησιμοποιώντας οποιαδήποτε 

κατεύθυνση σάρωσης της κυκλικής βολταμμετρίας επιθυμείται δίνοντας θεωρητικά τα 

ίδια αποτελέσματα. [3] 

 

4.4 Επίδραση του ρυθμού σάρωσης στην ειδική χωρητικότητα 

 

Για έναν ιδανικό ηλεκτροχημικό πυκνωτή διπλοστοιβάδας, η χωρητικότητα είναι 

σταθερή ανεξάρτητα από το ρυθμό σάρωσης και υπολογίζεται από την εξίσωση 4.4. 

Κατά τη διάρκεια της θετικής σάρωσης του δυναμικού, το ρεύμα θα πρέπει να είναι μια 

θετική σταθερά, και κατά τη διάρκεια της αρνητικής σάρωσης, το αρνητικό αυτής της 

σταθεράς. Το σχήμα του κυκλικού βολταμμογραφήματος θα είναι ένα ορθογώνιο που 

είναι συμμετρικό ως προς τον άξονα μηδενικού ρεύματος.  

Ο ρυθμός σάρωσης δυναμικού ή τάσης μπορεί να επηρεάσει τη μετρούμενη 

χωρητικότητα. Σε χαμηλούς ρυθμούς σάρωσης τα κυκλικά βολταμμογραφήματα 

παρουσιάζουν ιδανική συμπεριφορά χωρητικότητας, έχουν δηλαδή τετραγωνικό σχήμα 

(Σχήμα 4.2.α). Αντίθετα αύξηση του ρυθμού σάρωσης  παραμορφώνει την ιδανική 

συμπεριφορά και οδηγεί σε σταδιακή μείωση της ειδικής χωρητικότητας του κελιού. 

(Σχήμα 4.2.β). 
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Η παρατηρούμενη μείωση της ειδικής χωρητικότητας με αυξημένο ρυθμό σάρωσης 

εξηγείται με την περιορισμένη μεταφορά ιόντων στη επιφάνεια του ηλεκτροδίου του 

άνθρακα οδηγώντας σε τμήματα πόρων της επιφάνειας του ηλεκτροδίου που είναι 

απρόσιτα σε υψηλούς ρυθμούς σάρωσης. Το φαινόμενο αυτό είναι σύνηθες για όλα τα 

είδη υπερπυκνωτών, αντικατοπτρίζοντας την κινητική περιορισμένης μεταφοράς μάζας 

στου πόρους του ηλεκτροδίου (Σχήμα 4.3). 

 

 

Σχήμα 4.2: Σχηματική αναπαράσταση κυκλικών βολταμμογραφημάτων ενός α) ιδανικού 

πυκνωτή και β), γ) μη ιδεατές μορφές.[35] 

Το μέγεθος του ρυθμού σάρωσης δυναμικού μπορεί να συνδεθεί με τη διεργασία 

φόρτισης – εκφόρτισης του υπερπυκνωτή. Για παράδειγμα ένας ρυθμός σάρωσης 1.0 V s-

1 σημαίνει ότι ο υπερπυκνωτής μπορεί να φορτιστεί ή εκφορτιστεί από μια αρχική τάση 

V σε τάση (V + 1) ή (V- 1) σε 1 sec. Είναι επιθυμητό για τους υπερπυκνωτές να 

διαθέτουν υψηλούς ρυθμούς φόρτισης και εκφόρτισης χωρίς να υπάρχει απώλεια 

χωρητικότητας. Πρακτικά ωστόσο, η νωθρή μετακίνηση των ιόντων στη μήτρα του 

ηλεκτροδίου για ταχείς μεταβολές δυναμικού ή ρεύματος οδηγεί σε μειωμένη 

χωρητικότητα. [3]  

 

 

Σχήμα 4.3 Απλοποιημένη απεικόνιση διπλοστοιβάδας α) για φόρτιση σχετικά αργού 

ρυθμού (V s-1) και β) για φόρτιση σε υψηλό ρυθμό όπου τα ιόντα δεν προλαβαίνουν να 

καταλάβουν τις διαθέσιμες θέσεις στη γειτονιά του ηλεκτροδίου, με αποτέλεσμα το 

μικρότερη τιμή χωρητικότητας εξαιτίας μικρότερου αποθηκευμένου φορτίου. 
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4.5 Μέτρηση της διάρκειας ζωής  

 

Ο πιο αξιόπιστος τρόπος για να ερευνηθεί η υποβάθμιση ενός υπερπυκνωτή είναι να 

φορτιστεί και να εκφορτιστεί σε πολλούς κύκλους, με τον κάθε κύκλο να ισούται με μια 

πλήρη φόρτιση και εκφόρτιση. Μέσω κυκλικών βολταμμογραφημάτων μπορεί να 

παρατηρηθούν πιθανές αλλαγές στη χωρητικότητα του υπερπυκνωτή, ενώ με καμπύλες 

δυναμικού προς χρόνο μπορούν να παρατηρηθούν πιθανές αλλαγές στην ESR. Κανονικά 

οι υπερπυκνωτές διαθέτουν πολύ μεγαλύτερη διάρκεια ζωής από τις μπαταρίες, για 

παράδειγμα μια μπαταρία λιθίου έχει μια διάρκεια ζωής 400 – 1200 κύκλων ενώ ένας 

υπερπυκνωτής μπορεί να διαρκέσει έως και 100.000 κύκλους. Οι υψηλοί ρυθμοί 

φόρτισης και εκφόρτισης των υπερπυκνωτών μπορούν να μειώσουν τη διάρκεια των 

δοκιμών δραματικά καθώς ένας κύκλος μπορεί να ολοκληρωθεί σε 10 s και οι 100.000 

κύκλοι μπορούν να πραγματοποιηθούν σε ~11.6 ημέρες. 

Κανονικά με εκτεταμένες επαναλήψεις φόρτισης και εκφόρτισης η χωρητικότητα του 

υπερπυκνωτή θα μειωθεί σταδιακά ενώ η ESR θα αυξάνεται, οδηγώντας σε μείωση της 

πυκνότητας ενέργειας και ισχύος της συσκευής. [3]    

 

4.6 Σύγκριση κυκλικών βολταμμογραφημάτων συσκευών αποθήκευσης ενέργειας  

 

Οι πυκνωτές, οι μπαταρίες και οι υπερπυκνωτές μπορούν να αποθηκεύσουν φορτίο 

διαθέτοντας ωστόσο διαφορετικούς μηχανισμούς αποθήκευσης. Ο διηλεκτρικός 

πυκνωτής διαθέτει ηλεκτροστατική αποθήκευση, η μπαταρία μπορεί να χαρακτηριστεί 

από μηχανισμό αποθήκευσης μέσω διάχυσης βασιζόμενη στην οξειδοαναγωγική 

διεργασία από τα χρησιμοποιούμενα φαρανταϊκά υλικά. Τα αντίστοιχα κυκλικά 

βολταμμογραφήματα παρουσιάζουν εμφανείς διαφορές, δεδομένης μιας απόκρισης 

ρεύματος σε γραμμική κυκλική σάρωση δυναμικού. Οι μπαταρίες συνήθως διαθέτουν 

φαρανταϊκά υλικά στην άνοδο και κάθοδο τους με αποτέλεσμα την εμφάνιση ισχυρών 

κορυφών οξειδοαναγωγής στα κυκλικά βολταμμογραφήματα για κελία δύο και τριών 

ηλεκτροδίων. Αντίθετα ένας διηλεκτρικός πυκνωτής, ο  οποίος αποθηκεύει ενέργεια 

μέσω στατικού φορτίου εμφανίζει ορθογώνιο βολταμμογράφημα, η περιοχή του οποίου 

αυξάνει με αύξηση του ρυθμού σάρωσης του δυναμικού. Επιπλέον στους διηλεκτρικούς 

πυκνωτές το ρεύμα (i) που ρέει στο κελί είναι ανάλογο της γραμμικής μεταβολής του 

ρυθμού της τάσης (v) , i~v. 

Στους υπερπυκνωτές EDLC παρατηρείται καθαρή ηλεκτροστατική αποθήκευση φορτίου 

στη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου – ηλεκτρολύτη και το σχεδόν ορθογώνιο 

βολταμμογράφημά τους αυξάνει γραμμικά με την αύξηση του ρυθμού σάρωσης. Στους 

ψευδοπυκνωτές, όπου μπορούν να συμμετέχουν φαρανταϊκά υλικά όπως οξείδια 

μετάλλων και αγώγιμα πολυμερή, παρατηρούνται ταχείς αντιστρεπτές φαρανταϊκές 

διεργασίες στην επιφάνεια, όπως μεταφορά ηλεκτρονίων μεταξύ μορίων ηλεκτροδίου και 

ηλεκτρολύτη, οδηγώντας σε μικρές προεξοχές στο βολταμμογράφημα. Αξίζει να 
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αναφερθεί ότι οι ψευδοπυκνωτές έχουν μεγαλύτερες τιμές χωρητικότητας από τους 

EDLC καθώς φορτίο αποθηκεύεται υπό τη μορφή διπλοστοιβάδας και ταυτόχρονα 

επιτρέπεται η μεταφορά ηλεκτρονίων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου μέσω 

οξειδοαναγωγικών αντιστρεπτών αντιδράσεων.       

 

Σχήμα 4.4: Σχηματική απεικόνιση συνήθων κυκλικών βολταμμογραφημάτων υπό 

διαφορετικούς ρυθμούς σάρωσης σε EDLC, ψευδοπυκνωτή και καθαρά φαρανταϊκό 

υλικό. [36] 

  

Σύμφωνα με το Σχήμα 4.4 για τους EDLC το βολταμμογράφημα μπορεί να είναι 

ορθογώνιο ή μπορεί να εμφανίζει μικρές κορυφές οξειδοαναγωγής για ψευδοχωρητικά 

υλικά τα οποία περιέχουν φαρανταϊκά υλικά, ωστόσο ο κυρίαρχος μηχανισμός 

αποθήκευσης είναι μέσω δημιουργίας διπλοστοιβάδας. Τα ηλεκτρόδια φαρανταϊκής 

χωρητικότητας χαρακτηρίζονται από διακριτές και ευκρινώς διαχωριζόμενες κορυφές με 

την αύξηση του ρυθμού σάρωσης. 

Το συνολικό ρεύμα μιας μέτρησης κυκλικής βολταμμετρίας για ηλεκτρόδια με 

φαρανταϊκά υλικά αποτελείται από δυο μέρη. Το ένα μέρος είναι το ρεύμα που συνδέεται 

με την αποθήκευση φορτίου μέσω διπλοστοιβάδας στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου ή 

μέσω αρχικών ταχέων φαρανταϊκών αντιδράσεων στην εκτεθειμένη επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου (icap). Το άλλο μέρος είναι το οφειλόμενο ρεύμα σε διεργασία ελεγχόμενη 

από αργή διάχυση (idif). Τα δύο μέρη συνδέονται μέσω της σχέσης : 

   i(v) = icap + idif = a × vb        (4.8) 

Οι τιμές a και b είναι παράμετροι, οι τιμές του b μπορούν να υπολογιστούν από την 

κλίση του διαγράμματος log(i) vs log(v). Για b = 1 υποδεικνύεται παρουσία ταχέων 

επιφανειακών οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων και διεργασίας φόρτισης – εκφόρτισης 

εξαιτίας EDLC όταν η συνεισφορά της διάχυσης είναι απούσα και το βολταμμογράφημα 

παρουσιάζει γραμμική απόκριση ρεύματος στο ρυθμό σάρωσης (i~v). Ενώ η απόκριση 

μιας κορυφής ρεύματος για ένα ηλεκτρόδιο μπαταρίας, με ισχυρές οξειδοαναγωγικές 

κορυφές, είναι ανάλογη της τετραγωνικής ρίζας του ρυθμού σάρωσης (i~v1/2) και b = 0.5.    
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Για τα ηλεκτρόδια όπου συνδυάζονται χωρητικά και φαρανταϊκά υλικά 0.5 < b < 1, 

παρουσιάζοντας ισχυρή χωρητική συμπεριφορά ή συμπεριφορά μπαταρίας. Υλικά όπου 

0.8 < b < 1 θεωρούνται ως ψευδοπυκνωτές έχοντας κυρίως χωρητική αποθήκευση σε 

αντίθεση με ηλεκτρόδια όπου ισχύει 0.5 < b < 0.8 και η συμπεριφορά τους είναι ισχυρά 

φαρανταϊκή.     

Επιπλέον εφόσον ένα κελί αποτελείται από δυο ηλεκτρόδια, μπορεί να υπάρξει 

συνδυασμός διαφορετικών ηλεκτροδίων με αποτέλεσμα συσκευή διαφορετικού 

μηχανισμού αποθήκευσης. Ο συνδυασμός δυο EDLC ηλεκτροδίων ή δυο ηλεκτροδίων 

ψευδοπυκνωτή οδηγεί σε συμμετρική συσκευή. Ένας ασύμμετρος συνδυασμός θα 

αποτελούταν από ένα ηλεκτρόδιο EDLC και ένα ηλεκτρόδιο ψευδοπυκνωτή, οδηγώντας 

σε συσκευή με μεγεθυμένο παράθυρο λειτουργίας, διατηρώντας το μηχανισμό χωρητικής 

αποθήκευσης φορτίου. Στην περίπτωση συνδυασμού ηλεκτροδίων διαφορετικών με 

διαφορετικούς μηχανισμούς αποθήκευσης ο χωρητικός μηχανισμός δεν θα διατηρηθεί 

και η προκύπτουσα υβριδική συσκευή θα αποθηκεύει ενέργεια με διαφορετικό τρόπο.  

[36]   
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 

Κεφάλαιο 5ο : Παρασκευή και χαρακτηρισμός ηλεκτροδίων 
 

 

5.1 Εισαγωγή 

 

Οι αερογέλες άνθρακα (Carbon aerogels, CAs), παρουσιάζουν τα επιθυμητά 

χαρακτηριστικά ενός ηλεκτροδίου υπερπυκνωτή ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας, 

δηλαδή επαρκή ηλεκτρονιακή αγωγιμότητα, χαμηλή πυκνότητα, υψηλό πορώδες, 

δαιδαλώδες δίκτυο πόρων και μεγάλη ειδική επιφάνεια. Συγκεκριμένα, οι πόροι, καθώς 

γεμίζουν με το ηλεκτρολυτικό διάλυμα, λειτουργούν ως κανάλια ταχείας μεταφοράς 

ιόντων εφόσον στα τοιχώματά τους υπάρχουν χημικές ομάδες που διευκολύνουν τη 

διαβροχή τους. Έτσι, στα τοιχώματα των διαβρεγμένων πόρων σχηματίζεται η 

ηλεκτροχημική διπλοστοιβάδα, η οποία αντιστοιχεί σε πυκνωτή με απόσταση οπλισμών 

μοριακών διαστάσεων σύμφωνα με τα πρότυπα μοντέλα των Nernst και Gouy-Chapman. 

Σημειώνεται ότι καθώς η χωρητικότητα είναι ευθέως ανάλογη της επιφάνειας των 

οπλισμών και αντιστρόφως ανάλογη της απόστασης των οπλισμών, οι πυκνωτές 

ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας (electrochemical double layer capacitor) έχουν πολύ 

υψηλές τιμές χωρητικότητας, ιδίως σε υλικά υψηλού πορώδους. Για τη βελτίωση της 

ειδικής επιφάνειας και του πορώδους, οι περισσότερες CAs παρασκευάζονται με χρήση 

παραγόντων διάνοιξης πόρων όπως ισχυρές βάσεις, με σκληρούς ή μαλακούς σκελετούς-

περιγράμματα (soft or hard templates), με διαλυτά άλατα κ.α. Τα μαλακά περιγράμματα 

μπορούν να αποικοδομηθούν άμεσα κατά τη διάρκεια της διεργασίας ανθρακοποίησης, 

ενώ στα σκληρά περιγράμματα απαιτείται διεργασία εγχάραξης (etching) με τοξικά και 

επιβλαβή χημικά. Επομένως, η προετοιμασία CAs με μαλακά περιγράμματα αποτελεί 

έναν κύριο πόλο έλξης ενδιαφέροντος. [37] 

Κατά την διάρκεια εκπόνησης της παρούσας διπλωματικής εργασίας παρασκευάστηκαν 

ηλεκτρόδια πυκνωτή με ενεργό υλικό αερογέλη άνθρακα, τα οποία στη συνέχεια 

υποβλήθηκαν σε ηλεκτροχημικές μετρήσεις κυκλικής βολταμμετρίας εντός 

ηλεκτρολυτικής κυψελίδας τριών ηλεκτροδίων, με σκοπό την μέτρηση της ειδικής 

χωρητικότητάς τους και κατ’ επέκταση της ενέργειας που αποθηκεύουν και της ισχύος 

που αποδίδουν. Η παρασκευή των ηλεκτροδίων πραγματοποιήθηκε στο εργαστήριο 

Γενικής Χημείας της Σχολής Χημικών Μηχανικών του Ε.Μ.Π. σε συνεργασία με το 

εργαστήριο Υλικών και Μεμβρανών για Ενέργεια και Περιβαλλοντικούς διαχωρισμούς 

(MESL) του Ινστιτούτου Νανοεπιστήμης και Νανοτεχνολογίας (ΙΝΝ) του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. 

‘Δημόκριτος’ καθώς και με το εργαστήριο Τεχνολογίας Βιοσυστημάτων της Σχολής 

Χημικών Μηχανικών του Ε.Μ.Π. Στο MESL έλαβε χώρα αρχικά η προετοιμασία των 

νανοϋλικών ώστε να διευκολυνθεί η διασπορά τους στα διαλύματα της μεθόδου, ο 

μορφολογικός χαρακτηρισμός τους καθώς και διάφορα ενδιάμεσα στάδια της μεθόδου 

όπως η έψηση. Για τη διαδικασία παρασκευής αρχικά έλαβε χώρα η σύνθεση αερογέλης 
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άνθρακα και στη συνέχεια παρασκευάσθηκαν τα αντίστοιχα ηλεκτρόδια με ενεργό υλικό 

την αερογέλη άνθρακα. Οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις χαρακτηρισμού 

πραγματοποιήθηκαν στο εργαστήριο Γενικής Χημείας με χρήση του ποτενσιοστάτη 

Voltalab 40 PGZ 301.  

 

5.2 Προετοιμασία και έλεγχός νανοσωματιδίων άνθρακα  

 

Δύο διαφορετικά νανοϋλικά άνθρακα, MWCNTs (Multi Wall Carbon Nanotubes) και 

GNPs (Graphene Nanoplatelets) προετοιμάστηκαν και τροποποιήθηκαν ώστε να 

βελτιωθεί η διασπορά στους σε πολικούς διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν για την 

παρασκευή των ενεργών υλικών άνθρακα των ηλεκτροδίων υπερπυκνωτή, το νερό και το 

NMP (Ν-Μεθυλο-2-πυρρολιδόνη). 

Τα νανοϋλικά άνθρακα, με κύριους εκπρόσωπους τους CNTs και τα γραφένια, 

αποτελούν εξαιρετικές επιλογές για την παραγωγή νέων τεχνολογιών, όπως 

υπερπυκνωτές ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας. Βασικές αιτίες επιλογής τους είναι οι 

βέλτιστες ιδιότητές τους, όπου συμπεριλαμβάνονται η θερμική [38] και ηλεκτρική 

αγωγιμότητά τους [39], η αντοχή σε μηχανικές τάσεις [40] και η υψηλή κινητικότητα 

των ηλεκτρονίων τους [41]. Ωστόσο οι σημαντικές ελκτικές δυνάμεις Van der Walls και 

οι σχηματιζόμενοι ομοιοπολικοί δεσμοί στα νανοϋλικά άνθρακα σε συνδυασμό με την 

υδρόφοβη φύση τους αποτελούν παραμέτρους που οδηγούν στην συσσωμάτωσή τους 

εμποδίζοντας την διασπορά τους σε διαλύτες [42],[43]. Η πιο αξιόπιστη μέθοδος για τη 

βελτίωση της διασποράς των νανοσωματιδίων είναι η τροποποίηση της εξωτερικής 

επιφάνειας τους, η οποία μπορεί να λάβει χώρα μέσω χημικής ενεργοποίησης (chemical 

functionalization) ή/και με τεχνική επεξεργασίας με plasma. Μέσω αυτών των μεθόδων 

μειώνονται μόνιμα οι δυνάμεις Van der Walls και η διασπορά γίνεται πιο σταθερή. 

Επιπλέον η τροποποιημένη επιφάνεια διαδραματίζει κρίσιμο ρόλο στην περαιτέρω 

βελτίωση της διασποράς εξαιτίας της διαβροχής αυτής από τον διαλύτη και την καλύτερη 

σύνδεση με τη μήτρα του πολυμερούς [44].   

Οι MWCNTs παρασκευάστηκαν μέσω χημικής εναπόθεσης ατμών (chemical vapour 

depostition) αερίων υδρογονανθράκων σε καταλύτες με βάση το σίδηρο [45]. Τα GNPs 

παράχθηκαν με διεργασία άλεσης με βάση το νερό (water based milling), 

χρησιμοποιώντας επιλεγμένες επιφανειοδραστικές ουσίες [46]. Συγκεκριμένα, οξείδιο 

του γραφίτη (GrO), το οποίο αποτελείται από πολυεπίπεδα φύλλα οξειδίου γραφενίου 

(GO), οδηγείται σε αποφύλλιση (exfoliation) υγρής φάσης δίνοντας νανοπλακίδια του 

γραφενίου (GNPs). Ο διαλύτης που επιλέχθηκε ήταν το GBL (γ-βουτυρολακτόνη). Τα 

GNPs προετοιμάστηκαν μέσω όξινης οξειδωτικής τροποποίησης της επιφάνειάς τους με 

όξινη διεργασία προσθήκης KMnO4 (o – GNPs). Επιπλέον, δεύτερη μέθοδος 

τροποποίησης της επιφάνειας έλαβε χώρα στα GNPs καθώς και στα MWCNTs ώστε να 

βελτιωθεί η διασπορά τους σε πολικούς διαλύτες. Για την επεξεργασία της επιφάνειας 

των GNPs και MWCNTs, μέσω της δεύτερης μεθόδου χρησιμοποιήθηκε πλάσμα 

οξυγόνου όπου τα MWCNTs υποβλήθηκαν σε διεργασία υπό ατμόσφαιρα He στα 500W 

για 10 min και έπειτα υπό ατμόσφαιρα Ο2 στα 500W για 70 min και τα GNPs 
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υποβλήθηκαν σε διεργασία υπό ατμόσφαιρα Ar στα 700W για 20 min και έπειτα υπό 

ατμόσφαιρα Ο2 στα 700W για 60 min. 

Η επεξεργασία με plasma πραγματοποιήθηκε από την εταιρία Diener Plasma Systems, 

στη Γερμανία όπου υπολογίστηκαν οι αρχικές παράμετροι. Έπειτα όλες οι επεξεργασίες 

plasma έλαβαν χώρα στην εταιρία Surface Treat, στην Τσέχικη Δημοκρατία. Ο θάλαμος 

της συσκευής plasma έχει όγκο 64 L και η εφαρμοζόμενη ισχύ είναι έως 1 kW. Τόσο η 

χημική οξείδωση, όσο και η κατεργασία με πλάσμα οξυγόνου αποσκοπούσαν στο να 

γίνει υδρόφιλη η επιφάνεια των νανοσωματιδίων, μέσω της εισαγωγής πολικών ομάδων 

οξυγόνου σε αυτήν. 

Ο έλεγχος της διασποράς των νανοσωματιδίων πραγματοποιήθηκε με μέτρηση του 

δυναμικού – ζ και μέσω οπτικής παρατήρησης δειγμάτων GNPs, SWCNTs (Single Wall 

Carbon Nanotubes) και MWCNTs. Τα νανοσωματίδια άνθρακα πριν και μετά την 

προετοιμασία τους, διασπάρθηκαν ξεχωριστά σε διαλύτες αιθανόλη / νερό (70/30 v/v), 

σε GBL και NMP. Ακολούθως, μετρήθηκε το δυναμικό ζ, μέσω οργάνου Δυναμικής 

Σκέδασης του Φωτός (Dynamic Light Scattering, DLS). Τα διαλύματα επίσης 

παρατηρήθηκαν οπτικά αφότου υποβληθούν σε ηχοβόληση διάρκειας 30 min εντός 

λουτρού υπερήχων.  

Η μορφολογία των νανοϋλικών άνθρακα ερευνήθηκε μέσω της χρήσης ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας σάρωσης εκπομπής πεδίου (field emission Scanning Electron Microscopy, 

SEM), με τη βοήθεια του οργάνου Jeol JSM-7401F εξοπλισμένο με λειτουργία απαλής 

δέσμης (Gentle Beam mode), λειτουργώντας στα 2kV. 

α)

β) 
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Σχήμα 5.1 : Σχηματική απεικόνιση σύνθεσης α) οξειδωμένων GNPs και  

επεξεργασμένων με πλάσμα GNPs και β) επεξεργασμένων με πλάσμα MWCNTs 

 

5.3 Παρασκευή αερογέλης άνθρακα      

Για τη σύνθεση αερογέλης άνθρακα χρησιμοποιήθηκε μέθοδος παρασκευής 

τρισδιάστατων δομών ιεραρχικής πορώδους αερογέλης άνθρακα (3D Hierarchical Porous 

Carbon Aerogels, 3D HPCAs) [37]. Η διαδικασία σύνθεσης 3D HPCAs απεικονίζεται 

στο Σχήμα 5.2. Όπως φαίνεται σε αυτό, αρχικά αναμείχθηκαν τρία κύρια συστατικά 

εντός ποτηριού ζέσεως, προς δημιουργία κολλοειδούς διαλύματος (sol), το οποίο θα 

αποτελέσει την πρόδρομη μορφή του ολοκληρωμένου δικτύου σωματιδίων της ενεργής 

ουσίας (gel). Τα συστατικά περιλαμβάνουν τα νανοσωματίδια άνθρακα, τη θυσιαζόμενη 

πολυμερική μήτρα, που δρα επίσης ως διασυνδετικό (cross linking agent), και το 

διαλύτη. Τα νανοσωματίδια άνθρακα που επιλέχθηκαν προς παρασκευή διαφορετικών 

δειγμάτων, είναι οξειδωμένα GNPs, αντίστοιχα GNPs επεξεργασμένα με πλάσμα και 

νανοσωλήνες άνθρακα επεξεργασμένοι με plasma (plasma treated CNTs). Όλα 

παράχθηκαν και προσφέρθηκαν από το Εθνικό Κέντρο Έρευνας Φυσικών Επιστημών 

‘Δημόκριτος’ σε συνεργασία με την εταιρεία FutureCarbon GmbH.  

Όσον αφορά τα GNPs, αποτελούνται από στοίβες φύλλων γραφενίου σε σχήμα πεταλίου. 

Παρουσιάζουν ένα μέσο πάχος 5 -10  nm και έχουν διάφορα μεγέθη έως 50 microns κατά 

τις άλλες δύο διαστάσεις, . Είναι εξαιρετικοί αγωγοί της θερμότητας και του 

ηλεκτρισμού εξαιτίας της καθαρά γραφιτικής σύνθεσής τους [47]. Η οξείδωση των GNPs 

μπορεί να επιτευχθεί με χημικά ή φυσικά μέσα προσδίδοντας ομάδες οξυγόνου στη δομή 

τους, καθιστώντας τα υδρόφιλα, ώστε να μπορούν να διασπαρούν σε υδατικό 

περιβάλλον. Μια τέτοια φυσική μέθοδος είναι η επεξεργασία με πλάσμα, η οποία 

αποτελεί γενικότερα μια αποτελεσματική μέθοδο για τον έλεγχο των ιδιοτήτων της 

επιφάνειας υλικών, αξιοποιώντας υψηλής δραστικότητας φορτισμένα σωματίδια 

πλάσματος (highly active charged particles). Συγκεκριμένα, η χρήση πλάσματος 

οξυγόνου επιτρέπει στο υλικό να αποκτήσει υδροφιλικότητα μέσω της εμφύτευσης νέων 

χημικών ομάδων που περιέχουν οξυγόνο. Η επεξεργασία με πλάσμα μπορεί να 

τροποποιήσει χημικά διάφορα υλικά άνθρακα όπως CNTs και GNPs. [48] 
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Σχήμα 5.2: Σχηματική απεικόνιση σύνθεσης 3D HPCAs 

 

Ως θυσιαζόμενη πολυμερική μήτρα και διασυνδετικό επιλέχθηκε η πολυβινυλική 

αλκοόλη (Polyvinyl alcohol, PVA 72000, BioChemica Pan Reac Applichem).Το PVA 

λειτουργεί ως διασυνδετικό των νανοσωματιδίων άνθρακα, ώστε να δημιουργηθεί ένα 

τρισδιάστατο δίκτυο πόρων. Ταυτόχρονα, αποτελεί τη θυσιαζόμενη μήτρα, καθώς 

αποικοδομείται κατά τη διεργασία της ανθρακοποίησης (πυρόλυση). Ο ρόλος του PVA 

ως θυσιαζόμενο πρότυπο έχει μελετηθεί από τους Lv et. al. [37]  μέσω θερμοσταθμικής 

ανάλυσης (TGA), όπου βρέθηκε ότι η απώλεια καθαρού PVA ανέρχεται σε 98.8 % κατά 

την ανθρακοποίηση, ενώ της αντίστοιχης συνολικής ενεργής ουσίας σε μόλις 62.6%. 

επίσης, όπως αναφέρουν οι ίδιοι συγγραφείς, ο ρόλος του PVA επιβεβαιώνεται και μέσω 

οπτικής και ηλεκτρονικής μικροσκοπίας με σύγκριση εικόνων καθαρής ενεργής ουσίας 

και ενεργής ουσίας εντός θυσιαζόμενης μήτρας. Επιπλέον, μελετήθηκε η επίδραση της 

ποσότητας της θυσιαζόμενης μήτρας μέσω ηλεκτρονικής μικροσκοπίας ανακλώμενης 

δέσμης (SEM) και διαπερατής δέσμης (ΤΕΜ),προτείνοντας τελικά μια βέλτιστη 

αναλογία PVA/ ενεργής ουσίας, ώστε να μην συσσωματωθούν τα νανοσωματίδια 

άνθρακα λόγω προσθήκης υπερβολικής ποσότητας PVA, καθώς και να αποφευχθεί η μη 

δημιουργία διακένων λόγω προσθήκης ανεπαρκούς ποσότητας PVA. Τέλος, ο διαλύτης 

που επιλέχθηκε, τόσο για τη διάλυση του PVA, όσο και για τη διασπορά των 

τροποποιημένων νανοσωματιδίων άνθρακα, ήταν το απιονισμένο νερό. Ειδικότερα, 
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αρχικά επιλέχθηκε ως βέλτιστη αναλογία βαρών νανοσωματιδίων άνθρακα προς PVA η 

2 : 1. Επομένως, σε υδατικό αιώρημα 1.6 g νανοσωματιδίων άνθρακα προστέθηκαν υπό 

ανάδευση 0.8 g PVA. Συγκεκριμένα, έγινε μαγνητική ανάδευση του αρχικού υδατικού 

αιωρήματος νανοσωματιδίων στα 50 rpm στους 80 oC για 30 min, ακόλουθη διάσπαση 

συσσωματωμάτων σε λουτρό υπερήχων για 30min και επανάληψη των δύο βημάτων 

άλλη μία φορά. Τελικά, αφού δημιουργήθηκε η διασπορά των νανοσωματιδίων άνθρακα, 

προστέθηκαν βαθμωτά σε διάρκεια 1 h τα 0.8g PVA. Το διάλυμα καλύφθηκε με φύλλο 

αλουμινίου και αναδεύτηκε στους 70 oC για 16 h. 

Πίνακας 5.1: Ποσότητες συστατικών προς ανάμιξη προς δημιουργία sol – gel για την 

εκάστοτε ενεργή ουσία νανοσωματιδίων άνθρακα  

Ενεργή ουσία Ποσότητα ενεργής ουσίας (g) PVA (g) Απιονισμένο νερό (ml) 

Οξειδωμένα 

GNPs 

0.801 0.400 15 

Επεξεργασμένα 

με πλάσμα GNPs 

1.599 0.800 20 

Επεξεργασμένα 

με πλάσμα CNTs 

0.403 0.200 10 
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Σχήμα 5.3: Παρασκευή sol – gel 3D HPCAs 

Για τη δημιουργία του xero-gel PVA-νανοσωματιδίων άνθρακα απαραίτητη είναι η 

απομάκρυνση των μορίων διαλύτη από το sol – gel χωρίς να αλλοιωθεί η διάταξη των 

νανοσωματιδίων άνθρακα στο χώρο. Η λυοφιλίωση (freeze drying) αποτελεί κατάλληλη 

διεργασία για να επιτευχθεί αυτό. Η λυοφιλίωση είναι μια ήπια τεχνική απομάκρυνσης 

νερού (ξήρανσης) από ένα υλικό που βρίσκεται σε στερεή κατάσταση, έτσι ώστε να μην 

καταρρεύσει η πορώδης μικροδομή του. Η διεργασία ξήρανσης λαμβάνει χώρα μέσω 

εξάχνωσης, δηλαδή με απευθείας μετάβαση υπό κενό του νερού από τη στερεή στην 

αέρια φάση.   

 

 

 

Σχήμα 5.4: Καμπύλη τάσης ατμών ως προς τη θερμοκρασία για το σύστημα 

πάγου/νερού [49] 
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Η διεργασία της λυοφιλίωσης ολοκληρώνεται σε τρία στάδια : 

 Πάγωμα υλικού υπό ατμοσφαιρική πίεση σε θερμοκρασία κάτω της 

θερμοκρασίας πήξης του νερού. 

 Κένωση του θαλάμου της συσκευής μέσω αντλίας κενού σε πίεση που 

αντιστοιχεί στην τάση ατμών του πάγου στην ίδια θερμοκρασία. 

 Προσθήκη θερμικής ενέργειας στο προϊόν ώστε να ξεκινήσει η εξάχνωση του 

πάγου στην ίδια θερμοκρασία.  

Υπολειπόμενα ίχνη νερού από την προηγούμενη διαδικασία αφαιρούνται σε ένα τελικό 

στάδιο ξήρανσης υψηλότερων θερμοκρασιών και χαμηλής πίεσης.[50]  

Το εργαστήριο Τεχνολογίας Βιοσυστημάτων του Τομέα Σύνθεσης και Ανάπτυξης 

Βιομηχανικών Διεργασιών στη Σχολή Χημικών Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου 

Πολυτεχνείου διάθεσε στα πλαίσια της διπλωματικής τη συσκευή λυοφιλίωσης CHRIST 

ALPHA 1-4 για την ξήρανση του sol – gel 3D HPCAs. Αρχικά το sol – gel ψύχθηκε 

στους – 70 oC για 24 h ώστε να στερεοποιηθεί. Έπειτα τοποθετήθηκε στον ξηραντήρα 

όπου ορίσθηκαν οι συνθήκες Τ = - 45,4 oC και P = 0.6 10-1 mbar και υποβλήθηκε σε 

freeze drying για 24 h. Αποτέλεσμα της ξήρανσης ήταν η μετατροπή του sol – gel σε 

xero – gel.  

 

 

a) b)  

Σχήμα 5.5: a) Συσκευή freeze drying CHRIST ALPHA 1-4 και b) η χρησιμοποιούμενη 

αντλία κενού. 

Τελικό στάδιο της παρασκευής της αερογέλης αποτέλεσε η πυρόλυση-ανθρακοποίηση 

του xero gel στους 800 oC για 2 h σε αδρανή ατμόσφαιρα αζώτου. Οι συνθήκες 

ανθρακοποίησης που εφαρμόστηκαν προτείνονται από τους Y. Lv et.al [37] ως βέλτιστες 

καθώς υψηλότερες θερμοκρασίες οδηγούν σε αύξηση του μεγέθους και καταστροφή των 

μεσοπόρων εξαιτίας κατάρρευσης της δομής του xero gel. Η ανθρακοποίηση 

πραγματοποιήθηκε σε σωληνωτό φούρνο υψηλών θερμοκρασιών Carbolite CTF 12/75 

με έναν ρυθμιστή (PID) ελέγχου θερμοκρασίας Eurotherm 2408 CP και κατάλληλου 

προγράμματος θέρμανσης. Στο Σχήμα 5.6 παρουσιάζεται σχηματικά ο συγκεκριμένος 

φούρνος.  
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Σχήμα 5.6: Σχηματική απεικόνιση του σωληνοειδούς φούρνου ανθρακοποίησης υψηλών 

θερμοκρασιών 

Συνολικά, η διάταξη ανθρακοποίησης του xero- gel περιλαμβάνει:  

1. Tο φούρνο ανθρακοποίησης Carbolite CTF 12/75 υψηλών θερμοκρασιών με 

ενσωματωμένο προγραμματιζόμενο ρυθμιστή θερμοκρασίας Eurotherm 2408 CP. 

2. Tη φιάλη υψηλής πίεσης αζώτου υψηλής καθαρότητας. 

3. Τον ρυθμιστή ροής του αζώτου. 

4. Τη γραμμή αερίου με τις μεταλλικές ανοξείδωτες στρόφιγγες. 

5. Tις βαλβίδες ασφαλείας. 

6. Tους μετρητές πίεσης, καθώς επίσης και 

7. Tην αντλία κενού εν σειρά με προηγούμενη παγίδα υγρού αζώτου. 

 

5.4 Παρασκευή ηλεκτροδίων πολφού (πάστας) άνθρακα (carbon paste electrode) 

 

Για την παρασκευή των ηλεκτροδίων του πυκνωτή διπλοστοιβάδας χρησιμοποιήθηκαν 

τρία στοιχεία : ενεργή ουσία, συνδετικό υλικό (binder) και πρόσθετο αγωγιμότητας. 

Οι ενεργές ουσίες που χρησιμοποιήθηκαν ήταν οι εκάστοτε αερογέλες άνθρακα (με βάση 

οξειδωμένα GNPs, επεξεργασμένα με πλάσμα GNPs ή επεξεργασμένα με πλάσμα 

CNTs), των οποίων η διαδικασία παραγωγής περιγράφηκε στο κεφάλαιο 5.3. Ρόλος της 

ενεργής ουσίας είναι η αποθήκευση ηλεκτρικού φορτίου στη, σχηματιζόμενη εντός των 

πόρων της, ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας και η δυνατότητα εκφόρτισης αυτού μέσω 

εξωτερικού ηλεκτρικού κυκλώματος. Για να βελτιωθεί η μετακίνηση των ηλεκτρονίων 

στα ηλεκτρόδια άνθρακα πυκνωτών, συχνά, τοποθετούνται μέσα σε αυτά πρόσθετα 

αγώγιμα υλικά. Λόγω της χημικής του συγγένειας με την αερογέλη άνθρακα, ως αγώγιμο 

υλικό στην παρούσα περίπτωση χρησιμοποιήθηκε η κονία μη πορώδους άνθρακα carbon 

black Flammruss 101 Pulver. Το carbon black, γενικά, είναι καθαρός στοιχειακός 

άνθρακας σε μορφή κολλοειδών σωματιδίων τα οποία παράγονται από την ατελή καύση 

ή θερμική αποσύνθεση υδρογονανθράκων υπό ελεγχόμενες συνθήκες.      
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Ως συνδετικό υλικό χρησιμοποιήθηκε διάλυμα 10% w/w του υδρόφοβου πολυμερούς 

PVDF (poly(vinylidenefluoride), πολυ(βινυλιδενοφθορίδιο)) σε οργανικό διαλύτη NMP 

(N- methylpyrrolidone, μεθυλοπυρρολιδόνη). Σημειώνεται ότι τo PVDF έχει εξαιρετικά 

μικρή διαλυτότητα σε οργανικούς διαλύτες, και συνήθως διαλύεται σε πολικούς 

οργανικούς διαλύτες, όπως τα DMF (dimethyl sulfoxide) και DMAC 

(dimethylacetamide). To PVDF είναι αδρανές στο εύρος δυναμικού των μετρήσεων και 

δεν αντιδρά με τον ηλεκτρολύτη (υδατικό διάλυμα 1Μ Η2SO4). Κύριος σκοπός του 

συνδετικού υλικού είναι να προσφέρει συνοχή μεταξύ αγώγιμης μεταλλικής επαφής του 

ηλεκτροδίου (back contact), του ενεργού υλικού και του αγώγιμου υλικού, χωρίς να 

παρεμποδίζει τη δράση τους και χωρίς να επιτρέπει την προσέγγιση του ηλεκτρολύτη 

στην αγώγιμη μεταλλική επαφή του ηλεκτροδίου. 

Κατά την παρασκευή του ηλεκτροδίου πολφού άνθρακα (carbon paste electrode), αρχικά 

τα τρία στοιχεία αναμίχθηκαν σε τριβλίο προς δημιουργία πάστας σε αναλογία 100 mg 

ενεργού υλικού : 10 mg carbon black : 1 ml διαλύματος PVDF 10%. Η πάστα έπειτα 

εφαπλώθηκε σε αγώγιμο υπόστρωμα πλέγματος ανοξείδωτου χάλυβα (αγώγιμη 

μεταλλική επαφή του ηλεκτροδίου, διαμέτρου 15mm (back contact)) και εμβαπτίστηκε 

σε απιονισμένο νερό ώστε να επιτευχθεί απομάκρυνση του αναμίξιμου με το νερό 

διαλύτη NMP μέσω αντιστροφής φάσης, στερεοποιώντας το (αδιάλυτο στο νερό) 

συνδετικό υλικό PVDF και σταθεροποιώντας την πάστα άνθρακα πάνω στο υπόστρωμα. 

 

Σχήμα 5.7: Σχηματική απεικόνιση παρασκευής ηλεκτροδίων με ενεργό υλικό HPCAs. 

 

5.5 Παρασκευή ηλεκτρολύτη 1Μ H2SO4 

 

Ο ηλεκτρολύτης που επιλέχθηκε για την πλήρωση της ηλεκτρολυτικής κυψελίδας ήταν 

θειικό οξύ συγκέντρωσης 1Μ. Για την παρασκευή του διαλύματος 1Μ H2SO4 

χρησιμοποιήθηκε διάλυμα H2SO4 Fisher Scientific, S.G. = 1,83 καθαρότητας > 95 %. 

Επομένως η συγκέντρωσή του σε Μ (Molarity = 1 mole διαλυμένης ουσίας / 1 l 

διαλύματος) είναι : 

Molarity = Specific Gravity × percentage of purity × 1000 ÷ Molecular weight (5.1) 

CH2SO4,2 = 1,83 × 0.95 × 1000 ÷ 98.079 = 17,725 M 
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Για την παρασκευή διαλύματος H2SO4 1l και 1Μ θα απαιτηθούν επομένως : 

C1V1 = C2V2  V2 = 1 /  17.725 = 0.056 l = 56 ml διαλύματος H2SO4 Fisher Scientific. 

Τα 56 ml διαλύματος H2SO4 Fisher Scientific μεταφέρονται μέσω βοήθειας σιφωνίου – 

πουάρ κατά σταγόνες σε κωνική φιάλη 1 l με υπερκάθαρο νερό. Ο καθαρισμός του 

υπερκάθαρου νερού πραγματοποιήθηκε με σύστημα υπερκάθαρου νερού Easy Pure 

Barnstead RF, μέχρι τη χαραγή της φιάλης. Εφόσον η φιάλη σφραγιστεί με πώμα 

τοποθετείται σε μαγνητική ανάδευση για 30 min στα 120 rpm. 

 

5.6 Πειραματική διάταξη κυκλικής βολταμμετρίας  

 

Οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε ηλεκτρολυτική κυψελίδα τριών 

ηλεκτροδίων, συνδεδεμένη με ποτενσιοστάτη  τύπου Voltalab 40 PGZ 301. Ως 

βοηθητικό ηλεκτρόδιο χρησιμοποιήθηκε επιπλατινωμένο πλέγμα τιτανίου, ως αναφορά 

ηλεκτρόδιο κορεσμένου υδραργύρου/θειικού ιφυδραργύρου Hg/Hg2SO4/K2SO4 (MSE: + 

0.64 V vs. SHE στους 25 οC) και ως ηλεκτρόδια εργασίας χρησιμοποιήθηκαν τα προς 

χαρακτηρισμό ηλεκτρόδια πάστας άνθρακα, γεωμετρικής επιφάνειας 3,5325 cm2.  

Στο Σχήμα 5.8a παρουσιάζεται το ηλεκτροχημικό κελί διπλού τοιχώματος, τριών 

ηλεκτροδίων που χρησιμοποιήθηκε για τις μετρήσεις κυκλικής βολταμμετρίας. Πιο 

αναλυτικά, το ηλεκτροχημικό κελί αποτελείται από τα εξής μέρη: 

1. Άξονας στήριξης ηλεκτροδίου εργασίας. 

2. Ηλεκτρόδιο εργασίας 

3. Ηλεκτρόδιο αναφοράς Pt/Hg/Hg2SO4(sat)/K2SO4(sat) (Saturated Sulphate 

Electrode, S.S.E, κορεσμένο ηλεκτρόδιο θειικών. Το δυναμικό του ηλεκτροδίου 

στους 25 oC είναι 0,64 V ως προς το πρότυπο ηλεκτρόδιο υδρογόνου (ΝΗΕ). 

4. Επιπλατινωμένο πλέγμα τιτανίου που παίζει τον ρόλο του αντίθετου ηλεκτροδίου 

5. Κύριος χώρος του κελιού που περιέχει τον ηλεκτρολύτη 
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α)  

b)   

Σχήμα 5.8: a)Διάταξη κυψελίδας τριών ηλεκτροδίων b) ποτενσιοστάτης   

Ο ποτενσιοστάτης είναι μια ηλεκτρονική διάταξη ελέγχου του εφαρμοζόμενου, μεταξύ 

των ηλεκτροδίων εργασίας και αναφοράς, δυναμικού σε στατικές (σταθερό δυναμικό) ή 

μη στατικές (σάρωση δυναμικού) συνθήκες. Το κύριο στοιχείο του είναι ένας τελεστικός 

ενισχυτής – ακολουθητής τάσης στην μια είσοδο του οποίου συνδέεται μια κατάλληλη 

πηγή δυναμικού και στην άλλη το ηλεκτρόδιο αναφοράς. Η έξοδός του τροφοδοτεί με 

ρεύμα το κελί και η τάση μεταξύ ηλεκτροδίου εργασίας και ηλεκτροδίου αναφοράς 

διατηρείται σταθερή ή μεταβάλλεται ανάλογα με το πρόγραμμα που έχει επιλεχθεί.  
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ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

 

Κεφάλαιο 6ο :  Μορφολογικά χαρακτηριστικά και μετρήσεις κυκλικής 

βολταμμετρίας 
 

 

6.1 Εισαγωγή  

 

Αρχικά μελετήθηκε η μορφολογία των νανοσωματιδίων άνθρακα, ακατέργαστων και 

τροποποιημένων, με χρήση ηλεκτρονικού μικροσκοπίου (SEM). Έπειτα μελετήθηκε η 

ικανότητά τους να διασπαρούν σε διαλύτες αιθανόλης/νερού, GBL και NMP, μέσω 

οπτικής παρατήρησης και της τεχνικής DLS, μετά από τη διάσπαση συσσωματωμάτων 

με χρήση λουτρού υπερήχων. Συγκεκριμένα, τα τροποποιημένα νανοσωματίδια GNPs 

και MWCNTs χρησιμοποιήθηκαν στη συνέχεια για την παραγωγή του ενεργού άνθρακα 

των ηλεκτροδίων πυκνωτή. 

Τα παραχθέντα ηλεκτρόδια με ενεργό άνθρακα υποβλήθηκαν σε μετρήσεις κυκλικής 

βολταμμετρίας σε διάλυμα θειικού οξέος 1Μ. Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε 

συσκευή ποτενσιοστάτη – παλμογεννήτριας τύπου Voltalab 40 PGZ 301. 

Τα δείγματα εξετάστηκαν, όπως αναφέρθηκε στο κεφάλαιο 5, σε κελί τριών ηλεκτροδίων 

και μελετήθηκαν ως θετικά (ανοδικά) ηλεκτρόδια. Η επιλογή του παραθύρου δυναμικού 

για τις μετρήσεις κυκλικής βολταμμετρίας προέκυψε μέσω πλήθους μετρήσεων κυκλικής 

βολταμμετρίας, όπου παρατηρήθηκε η έναρξη φατανταϊκών αντιδράσεων από ορισμένες 

τιμές δυναμικών και μετά, οι οποίες επιλέχθηκαν ως τα όρια του παραθύρου δυναμικού 

για κάθε δείγμα. Συγκεκριμένα τα δείγματα ‘plasma treated GNPs’ και ‘oxidized GNPs’ 

μελετήθηκαν ως ανοδικά ηλεκτρόδια στο εύρος 150 έως 600 mV. Ενώ το δείγμα ‘plasma 

treated CNTs’ μελετήθηκε ως ανοδικό ηλεκτρόδιο στο εύρος -100 έως 600 mV. 

Το δυναμικό έναρξης σάρωσης των 150 mV για τα δείγματα ‘oxidized GNPs’ και 

‘plasma treated GNPs’ και -100 mV για το δείγμα ‘plasma treated CNTs’ επιλέχθηκαν 

μέσω μετρήσεων δυναμικού ανοικτού κυκλώματος (Open Circuit Potential, OCP), οι 

οποίες έδωσαν για τα oxidized GNPs και plasma treated GNPs’ OCP = 150 mV και για 

το ‘plasma treated CNTs’ OCP = - 100 mV.  

 

6.2 Μορφολογία των νανοσωματιδίων άνθρακα 

 

Εικόνες από ηλεκτρονικό μικροσκόπιο SEM παρουσιάζονται στο Σχήμα 6.1. Η παρουσία 

ανεπτυγμένων νανοσωλήνων άνθρακα ήταν εμφανής σε όλο το μήκος του υποστρώματος 

που χρησιμοποιήθηκε. Όπως απεικονίζεται, οι MWCNTs έχουν τη μορφή συμπλεγμάτων 

κορδέλας χωρίς σημάδια ακαθαρσιών και άμορφου άνθρακα με διαμέτρους που 

κυμαίνονται από 13 έως 25 nm. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 6.1, στην πρώτη γραμμή, μετά 
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την επεξεργασία με plasma τα MWCNTs διατηρούν το σχήμα τους, τις δομικές 

διαστάσεις τους και τα χαρακτηριστικά τους, χωρίς παρατηρήσιμες αλλαγές. 

Στο Σχήμα 6.1, στη δεύτερη γραμμή, το δείγμα GNP, πριν την επεξεργασία, εμφανίζεται 

ως ένα υλικό μικρού αριθμού στοιβάδων οξειδίου του γραφενίου (GO) οργανωμένων σε 

ζαρωμένα φύλλα. Επίσης μπορεί να παρατηρηθεί ότι τα μεμονωμένα πλακίδια 

παρουσιάζουν μια εμφανώς ζαρωμένη επιφάνεια, χαρακτηριστικό των φύλλων οξειδίου 

του γραφενίου, με μέγεθος μερικών μm (15 -23 μm). Αυτό αποτελεί συνέπεια της 

διαδικασίας οξείδωσης κατά την οποία δημιουργούνται πολικές ομάδες στην επιφάνεια 

του φύλλου GNP, που οδηγούν στην παραμόρφωσή του, εξαιτίας αλληλεπιδράσεων 

έλξης.     

 

 Raw Treated 

M
W

C
N

T
s 

   

G
N

P
s 

   

 

Σχήμα 6.1 : Μικρογραφήματα SEM, ακατέργαστων και επεξεργασμένων MWCNTs και 

ακατέργαστων και οξειδωμένων GNPs. 

 

6.3 ζ – δυναμικό και οπτική παρατήρηση των νανοσωματιδίων άνθρακα 

 

Τα μελετώμενα δείγματα ονομάστηκαν χρησιμοποιώντας γράμματα από το Α έως το Η. 

Στον Πίνακα 6.1 αναφέρονται τα ζ – δυναμικά στην περίπτωση διασποράς των 

νανοσωματιδίων σε μίγμα αιθανόλης/νερού (70/30 v/v). Ένας τεχνικός περιορισμός, η 

ευαισθησία των διαλυτών NMP και GBL στην κυψελίδα DLS, αποτελεί τον λόγο 

έλλειψης πληροφοριών ζ – δυναμικού των νανοϋλικών σε διασπορές NMP και GBL. 
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Πίνακας 6.1: ζ – δυναμικά διασπαρμένων νανοϋλικών σε μίγμα αιθανόλης/νερού (70/30 

v/v) 

Sample Description 
ζ-potential 

(mV) 
Sample Description 

ζ-potential 

(mV) 

Solvent (1) Solvent (1) 

Α = raw MWCNTs 10 
E = plasma treated SWCNTs 

(Ar 20min + O2 60min) 
0.28 

B = plasma treated MWCNTs 

(He 500W 10min + O2 500W 

70min) 

-11.8 F = raw GNPs -5 

C = plasma treated MWCNTs 

(Ar 700W 20min + O2 700W 

90min) 

-31.1 
G = oxidized GNPs (with 

KMnO4) 
-55.2 

D = raw SWCNTs 39.9 
H = plasma treated GNPs (Ar 

20min + O2 60min) 
-46.9 

 

Αναλόγως του είδους του νανοϋλικού άνθρακα, η διασπορά μπορεί να είναι και πιο 

δύσκολη. Οι υπέρηχοι σε σύγκριση με την μηχανική ανάδευση, βοηθούν στην 

επαναδιασπορά μέσω ρήξης των ασθενών δυνάμεων σύνδεσης μεταξύ των 

νανοσωματιδίων. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 6.2, για τα δείγματα Α1, Β1, C1 η διασπορά 

είναι αρκετά κακή αμέσως μετά τη διεργασία υπερήχων. Γεγονός που είναι εμφανές μετά 

από 30 min, όπου παρατηρείται ο ολικός διαχωρισμός μεταξύ του υλικού άνθρακα και 

του διαλύτη. Ταυτόχρονα παρατηρείται η έναρξη της κατακρήμνισης για τα δείγματα D1 

και Ε1, η οποία γίνεται εμφανής μετά από 120 min. Μετά από 15 h από το πέρας της 

διεργασίας υπερήχων μόνο το δείγμα G1 διατηρείται διασπαρμένο, ωστόσο ένα 

σημαντικό μέρος των GNPs έχουν κατακρημνισθεί. 

  
Just sonicated (t = 0 min) After 30 min 

  
After 120 min After 900 min 

Σχήμα 6.2 : Η διασπορά 8 μελετώμενων νανοϋλικών άνθρακα σε μίγμα αιθανόλης/νερού 

(70/30 v/v), ακριβώς μετά τη διεργασία υπερήχων (t=0), μετά από 30 min, 120 min και 

900 min. 

Η εικόνα γίνεται καλύτερη όταν ο διαλύτης αντικατασταθεί με γ-βουτυρολακτόνη 

(GBL). Σε αυτή την περίπτωση τα δείγματα D2, E2 και G2 παραμένουν αρκετά σταθερά 

ακόμα και μετά των 15 ωρών. Μια ιδιότητα που καθορίζει τη σταθερότητα του 
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εναιωρήματος είναι το ζ – δυναμικό. Ακολουθώντας στον Πίνακα 6.2 περιγράφεται η 

σχέση εξάρτησης [51].  

Πίνακας 6.2 : Συσχέτιση σταθερότητας διασποράς νανοσωματιδίων και ζ – δυναμικού 

[51] 

Χαρακτηριστικό σταθερότητας Μέσο ζ-δυναμικό (mV) 

Μέγιστη συσσωμάτωση και κατακρήμνιση  0 με +3 

Εύρος ισχυρής συσσωμάτωσης και κατακρήμνισης +5 με –5 

Όριο συσσωμάτωσης –10 με –15 

Όριο λεπτής διασποράς –16 με –30 

Μέτρια σταθερότητα  –31 με –40 

Αρκετά καλή σταθερότητα –41 με –60 

Πολύ καλή σταθερότητα –61 με –80 

Εξαιρετικά καλή σταθερότητα –81 με–100 

 

Με σκοπό την έρευνα των χαρακτηριστικών της διασποράς των 8 διαλυμάτων, Α- Η, 

μετρήθηκαν τα ζ – δυναμικά χρησιμοποιώντας αναλυτικό όργανο DLS μέτρησης ζ – 

δυναμικού,. Οι διαφορές των τιμών ζ – δυναμικού στα διαφορετικά δείγματα είναι 

εμφανείς στις αντίστοιχες εικόνες των Σχημάτων 6.2, 6.3 και 6.4. 

Συγκεκριμένα, ένα υψηλό (αρνητικό) ζ – δυναμικό συσχετίζεται με μια σταθερή 

διασπορά και τα διασπαρμένα νανοϋλικά άνθρακα είναι καλά διανεμημένα. Αντίθετα 

χαμηλά ζ - δυναμικά αντικατοπτρίζουν μια ελκτική δύναμη η οποία υπερνικά την 

απωστική και η διασπορά, κυρίως στα δείγματα A, B και C, τείνει να κροκκιδώνει. Οι 

μορφοποιημένες λειτουργικές ομάδες επιτρέπουν στα νανοϋλικά άνθρακα να βρίσκονται 

σε διασπορά. Πολικοί πρωτικοί διαλύτες, συμπεριλαμβανομένης της αιθανόλης, μπορούν 

να διασπείρουν φύλλα GNPs μέσω αντικατάστασης του διαλύτη από το νερό [52] .   

  
Just sonicated (t = 0 min) After 30 min 

  
After 120 min After 900 min 

Σχήμα 6.3: Η διασπορά των 8 μελετώμενων νανοϋλικών άνθρακα σε διαλύτη GBL 

αμέσως μετά τη διεργασία υπερήχων (t = 0), μετά από 30 και 900 min. 

Έχει αποδεχθεί ότι για χαμηλό ζ-δυναμικό, η ελκτική δύναμη μπορεί να υπερβεί την 

άπωση οδηγώντας τη διασπορά σε συσσωμάτωση και κροκκίδωση, ενώ υψηλά ζ – 

δυναμικά (αρνητικά ή θετικά) είναι ηλεκτρικά σταθεροποιημένα [53]. 
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Just sonicated (t = 0 min) After 30 min 

  
After 120 min After 900 min 

Σχήμα 6.4 : Η διασπορά των 8 μελετώμενων νανοϋλικών άνθρακα σε διαλύτη NMP 

αμέσως μετά τη διεργασία υπερήχων (t = 0), μετά από 30 και 900 min. 

Στην περίπτωση χρήσης διαλύτη NMP, η διασπορά όλων των εξεταζόμενων νανοϋλικών 

βελτιώθηκε. Τα δείγματα B, C και G, τα οποία επίσης χρησιμοποιήθηκαν ως το ενεργό 

υλικό για την παρασκευή των αερογέλων, παρουσιάζουν τα υψηλότερα ζ – δυναμικά και 

κατηγοριοποιούνται ‘ως όριο συσσωμάτωσης, ‘μέτρια σταθερότητα’ και ‘αρκετά καλή 

σταθερότητα’, αντίστοιχα, σύμφωνα με τον Πίνακα 6.2. 

Είναι εμφανές ότι η επεξεργασία με O2 plasma και η οξείδωση με KMnO4 εισάγουν στα 

νανοϋλικά επιφανειακές πολικές ομάδες οξυγόνου, αυξάνοντας τον βαθμό διασποράς 

τους. Μέσω απλής διεργασίας διασποράς μέσω υπερήχων παρατηρείται ότι όλα τα 

νανοϋλικά παραμένουν σταθερά σε διαλύτες GBL και NMP, ενώ σε διαλύτη αιθανόλης / 

νερού φαίνονται σταθερές μόνο οι διασπορές GNPs.   

 

6.4 Αποτελέσματα κυκλικής βολταμμετρίας 

 

Παρουσιάζονται τα κυκλικά βολταμογραφήματα (ένταση ρεύματος συναρτήσει 

επιβαλλόμενου δυναμικού) για κάθε δείγμα νανοϋλικού άνθρακα, το οποίο αποτέλεσε το 

ενεργό συστατικό του μελετώμενου ηλεκτροδίου. Οι κυκλικές βολταμμετρίες 

πραγματοποιήθηκαν στους σταθερούς ρυθμούς σάρωσης των : 100 mV/s, 80 mV/s, 50 

mV/s, 20 mV/s, 10 mV/s, 5 mV/s, 2 mV/s και 1 mV/s. Ακολουθούν διαγράμματα 

μέγιστης έντασης ρεύματος (εντός δεδομένου παραθύρου δυναμικού) συναρτήσει του 

ρυθμού σάρωσης για κάθε συγκεντρωτικό βολταμμογράφημα του εκάστοτε δείγματος. 

Οι μέγιστες τιμές ρεύματος, στη συνέχεια, χρησιμοποιούνται για τον υπολογισμό της 

χωρητικότητας στον κάθε ρυθμό σάρωσης για το εκάστοτε δείγμα βάσει της εξίσωσης 

4.3. Τέλος βάσει των κυκλικών βολταμμογραφημάτων και των εξισώσεων 2.6, 2.14 και 

3.22 υπολογίζεται η ισχύς και η ενέργεια που αποθηκεύει/αποδίδει το κάθε δείγμα, οι 

οποίες παρουσιάζονται σε αντίστοιχο διάγραμμα.  
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6.4.1 Δείγμα plasma treated GNPs 

 

Το δείγμα plasma treated GNPs μελετήθηκε ως θετικό ηλεκτρόδιο στο παράθυρο 

δυναμικού 150 έως 600 mV vs. MSE. 
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Σχήμα 6.5:Διαγράμματα κυκλικής βολταμμετρίας του δείγματος plasma treated GNPs 

ως θετικό ηλεκτρόδιο στους απεικονιζόμενους ρυθμούς σάρωσης στο εύρος δυναμικού       

0,150 έως 0,600 V vs. MSE και ηλεκτρολύτη 1Μ Η2SO4. 

Σύμφωνα με το Σχήμα 6.5 παρατηρείται αύξηση του καταγραφόμενου ρεύματος με την 

αύξηση του ρυθμού σάρωσης, καθώς για την ίδια τιμή τάσης το μετρούμενο ρεύμα για 

δυο διαφορετικούς ρυθμούς σάρωσης, v1 και v2 με v1 > v2 θα είναι αντίστοιχα Ι1 > Ι2. Η 

παρατήρηση επιβεβαιώνεται από την εξίσωση 4.3, όπου η αύξηση του ρυθμού 

μεταβολής του εφαρμοζόμενου δυναμικού αντιστοιχεί σε γραμμική αύξηση του μέγιστου 

παρατηρούμενου ρεύματος. Επίσης, σε τιμές μεγαλύτερες των 600 mV vs. MSE η 

ένταση του ρεύματος εμφανίζεται να καταλαμβάνει συνεχώς αυξανόμενες τιμές, 

υποδηλώνοντας την έναρξη φαρανταϊκών αντιδράσεων (φαρανταϊκό ρεύμα προστίθεται 

στο χωρητικό). Καθώς στους υπερπυκνωτές δεν ενδιαφέρει το φαρανταϊκό ρεύμα αλλά 

μόνο το χωρητικό το παράθυρο δυναμικού του υλικού ως θετικό ηλεκτρόδιο ορίζεται 

από την τάση ανοιχτού κυκλώματός του στα 150 mV vs MSE έως τα 600 mV vs MSE, 
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δηλαδή έως το οριακό δυναμικό όπου ξεκινάνε οι φαρανταϊκές αντιδράσεις για αυτό το 

δείγμα. 

Η μέτρηση της χωρητικότητας πραγματοποιείται όταν ο υπερπυκνωτής έχει φορτιστεί 

πλήρως. Το γινόμενο RC αποτελεί τη σταθερά χρόνου και αναπαρίσταται ως τc = RC. 

Για t = τc η εξίσωση 2.12 δίνει q = 0.63CV0, υποδεικνύοντας ότι τότε το 63% του ολικού 

φορτίου έχει συσσωρευτεί για το δεδομένο επιβαλλόμενο δυναμικό. Γενικά ένας 

πυκνωτής θεωρείται ότι έχει φορτιστεί πλήρως μετά από 5 σταθερές χρόνου. 

Ο υπολογισμός της χωρητικότητας έγινε βάση της εξίσωσης 4.3 :  

                            Cm = 
𝑑𝑞(𝑉)

𝑑𝐸
= 𝐼(𝑉)

𝑑𝑡

𝑑𝐸
  =  

𝐼(𝑉)

𝑣
                                             (4.3) 

Όπου ως I(V) επιλέχθηκε η ένταση του ρεύματος του κάθε κυκλικού 

βολτομμογραφήματος για τους διαφορετικούς ρυθμούς σάρωσης στο δυναμικό 0,450 V 

vs. MSE, ώστε ο υπερπυκνωτής να είναι πλήρως φορτισμένος χωρίς να 

συμπεριλαμβάνεται το φαρανταϊκό ρεύμα στους υπολογισμούς χωρητικότητας, ισχύος 

και ενέργειας. Αντίστοιχα ως v  χρησιμοποιήθηκε ο εκάστοτε εφαρμοζόμενος ρυθμός 

σάρωσης δυναμικού (dV/dt). Επομένως σε ένα διάγραμμα ανηγμένου ανά βάρος 

ρεύματος – ρυθμού σάρωσης (dV/dt, Imax), η κλίση του  διαγράμματος στους 

χαμηλότερους ρυθμούς σάρωσης, όπου η φόρτιση είναι σχεδόν πλήρες,  είναι και η 

χωρητικότητα που υπολογίζεται για τον κάθε ρυθμό σάρωσης. Στο Σχήμα 6.6 

παρουσιάζεται το διάγραμμα του μεγίστου ρεύματος των κυκλικών 

βολταμμογραφημάτων του Σχήματος 6.5 για κάθε ρυθμό σάρωσης συναρτήσει του 

ρυθμού σάρωσης. 
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Residual Sum of Squares 0

Pearson's r 1

R-Square(COD) 1

Adj. R-Square --

 

Σχήμα 6.6:Μέγιστο ρεύμα συναρτήσει του ρυθμού σάρωσης δυναμικού για το δείγμα 

plasma treated GNPs ως θετικό ηλεκτρόδιο 
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Η κλίση, δηλαδή η χωρητικότητα, του μικρότερου ρυθμού σάρωσης λαμβάνεται ως 

ορθότερη τιμή, καθώς σε ταχύτερες σαρώσεις - μεγαλύτερος ρυθμός σάρωσης, δεν 

προλαβαίνει να φορτιστεί πλήρως το ηλεκτρόδιο.   
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Σχήμα 6.7: Μετρούμενη χωρητικότητα συναρτήσει ρυθμού σάρωσης δυναμικού, 

σύμφωνα με την εφαρμογή της εξίσωσης 4.3 για τις αντίστοιχες τιμές έντασης ρεύματος 

του Σχήματος 6.6. 

Από το Σχήμα 6.7 παρατηρείται πειραματικά ότι υψηλές ταχύτητες σάρωσης οδηγούν σε 

μειωμένη μετρούμενη χωρητικότητα, όπως αναφέρθηκε θεωρητικά στο Κεφάλαιο 4. 

Ακολουθεί συγκεντρωτικός πίνακας των δεδομένων των Σχημάτων 6.6 και 6.7. 

Πίνακας 6.3: Δεδομένα πειράματος κυκλικής βολταμμετρίας για το δείγμα plasma 

treated GNPs ως θετικό ηλεκτρόδιο, για τιμή μέγιστου ρεύματος στα 0,45V vs. MSE 

dV/dt (mV/s) Imax (A/g) C(F/g) 
100 0,17625 1,76246 
80 0,17001 2,12519 
50 0,16644 3,32887 
20 0,12476 6,23790 
10 0,08545 8,54539 
5 0,05712 11,42488 
2 0,03447 17,23408 
1 0,02469 24,69310 
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Ακολουθεί ο υπολογισμός της ισχύος και ενέργειας του δείγματος στους διαφορετικούς 

ρυθμούς σάρωσης. Η ισχύς P (W/g) είναι το εμβαδό του διαγράμματος κυκλικής 

βολταμμετρίας (Ι – V) και υπολογίζεται ολοκληρώνοντας την περιοχή φόρτισης από τα 

0,150 έως τα 0,600 V. Η ενέργεια E (J/g) υπολογίζεται από την εξίσωση 3.21 ως εξής : 

𝛦𝑚 =  
1

2

𝐶𝑚

𝑚
𝑉𝑠𝑐

2 =  
1

2
𝐶𝑠𝑝𝑉𝑠𝑐

2     

𝛦𝑚 =  
1

2
𝐶𝑠𝑝𝑉𝑠𝑐

2 × 𝛪 ×  
1

𝛪
 

Μέσω της 3.22 𝑃𝑚 =  
𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙

𝑚
 , 

𝛦𝑚 =  
1

2
𝑃𝐶𝑠𝑝𝑉𝑠𝑐 × 

1

𝛪
 

Μέσω της 2.6 𝑄 = 𝐶𝑉 και 2.14 
𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝐼 , 

𝛦𝑚 =  
1

2
 𝑃 

𝑉

𝑑𝑞
𝐶𝑑𝑡

 

𝛦𝑚 =  
1

2
 𝑃 

𝑉

𝑑𝑉
𝑑𝑡

 

Όπου V η τάση όπου υπολογίζεται η αντίστοιχη ισχύς P, ίση με 450 mV για το δείγμα 

plasma treated GNPs ως θετικό ηλεκτρόδιο και dV/dt ο ρυθμός σάρωσης.   

         

0,01 0,02 0,03 0,04

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4
Pmax vs Emax 

E
 (

J
/g

)

P (W/g)

 



75 
 

Σχήμα 6.8: Μέγιστη ενέργεια συναρτήσει ισχύος για το δείγμα plasma treated GNPs ως 

θετικό ηλεκτρόδιο στους διαφορετικούς ρυθμούς σάρωσης. 

Παρατηρώντας το Σχήμα 6.8 προκύπτει ότι η αποθηκευμένη ενέργεια αυξάνει με τη 

μείωση της ταχύτητας φόρτισης του υπερπυκνωτή, καθώς σε μικρότερους ρυθμούς 

σάρωσης ο πυκνωτής φορτίζει πληρέστερα. Αντίθετα η ισχύς που αποδίδει ο πυκνωτής 

μειώνεται με μείωση του ρυθμού σάρωσης, αφού το ρεύμα φόρτισης/εκφόρτισης είναι 

χαμηλότερο. Επομένως η μέγιστη παρατηρούμενη ενέργεια αντιστοιχεί σε 1,26338 J/g 

για ρυθμό σάρωσης ίσο με 1 mV/s, ενώ η μέγιστη ισχύς ισούται με 0,04006 W/g για 

ρυθμό σάρωσης 100 mV/s. 

Τα δυο παρατηρούμενα σημεία στο δεξιό μέρος του διαγράμματος εμφανίζονται σχεδόν 

να επικαλύπτονται καθώς αντικατοπτρίζουν τους ρυθμούς 100 και 80 mV/s, τα κυκλικά 

βολταμμογραφήματα των οποίων όπως φαίνεται στο Σχήμα 6.5 σχεδόν 

αλληλεπικαλύπτονται.    
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6.4.2 Δείγμα oxidized GNPs 

 

Το δείγμα oxidized GNPs μελετήθηκε ως θετικό ηλεκτρόδιο στο παράθυρο δυναμικού 

150 έως 600 mV vs MSE.  
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Σχήμα 6.9: Διαγράμματα κυκλικής βολταμμετρίας του δείγματος oxidized GNPs ως 

θετικό ηλεκτρόδιο στους απεικονιζόμενους ρυθμούς σάρωσης στο εύρος δυναμικού       

0,150 έως 0,600 V vs. MSE και ηλεκτρολύτη 1Μ Η2SO4.  

Από τα 600 mV vs MSE η ένταση του ρεύματος εμφανίζεται να καταλαμβάνει απότομα 

αυξανόμενες τιμές με την τάση, υποδηλώνοντας την έναρξη φαρανταϊκών αντιδράσεων. 

Το παράθυρο δυναμικού του υλικού oxidized GNPs ως θετικό ηλεκτρόδιο ορίζεται 

ξεκινώντας από την τάση ανοιχτού κυκλώματός του στα 150 mV vs. MSE και φτάνοντας 

έως τα 600 mV vs. MSE. 

Ο πυκνωτής έχει φορτιστεί πλήρως στα 0,45 V vs. MSE και επιλέγεται η ένταση του 

ρεύματος στη συγκεκριμένη τιμή τάσης για τον υπολογισμό της χωρητικότητας όμοια με 

το Κεφάλαιο 6.4.1. Παρουσιάζονται τα διαγράμματα μέγιστης έντασης ρεύματος – 

ρυθμού σάρωσης δυναμικού και χωρητικότητας – ρυθμού σάρωσης δυναμικού για τάση 

0,450 V vs. MSE. 
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Σχήμα 6.10: Μέγιστο ρεύμα συναρτήσει του ρυθμού σάρωσης δυναμικού για το δείγμα 

oxidized GNPs ως θετικό ηλεκτρόδιο 
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Σχήμα 6.11: Χωρητικότητα συναρτήσει ρυθμού σάρωσης δυναμικού, σύμφωνα με την 

εφαρμογή της εξίσωσης 4.3 για τις αντίστοιχες τιμές έντασης ρεύματος του Σχήματος 

6.10. 
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Ακολουθεί συγκεντρωτικός πίνακας των δεδομένων των Σχημάτων 6.10 και 6.11. 

Πίνακας 6.4: Δεδομένα πειράματος κυκλικής βολταμμετρίας για το δείγμα oxidized 

GNPs ως θετικό ηλεκτρόδιο, για τιμή μέγιστου ρεύματος στα 0,450V vs. MSE 

dV/dt (mV/s) Imax (A/g) C(F/g) 
100 0,11673 1,1673 
80 0,10291 1,28633 
50 0,09168 1,83365 
20 0,08318 4,15908 
10 0,07567 7,56675 
5 0,06495 12,98915 
2 0,04351 21,75388 
1 0,03084 30,84234 

  

Επιπλέον σύμφωνα με το Σχήμα 6.12 η μέγιστη παρατηρούμενη ενέργεια αντιστοιχεί σε 

3,141 J/g για ρυθμό σάρωσης ίσο με 1 mV/s, ενώ η μέγιστη ισχύς ισούται με 0,03178 

W/g για ρυθμό σάρωσης 100 mV/s. 
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Σχήμα 6.12: Μέγιστη ενέργεια συναρτήσει ισχύος για το δείγμα oxidized GNPs ως 

θετικό ηλεκτρόδιο στους διαφορετικούς ρυθμούς σάρωσης. 
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6.4.3 Δείγμα plasma treated CNTs 

 

Το δείγμα plasma treated CNTs μελετήθηκε ως θετικό ηλεκτρόδιο στο παράθυρο 

δυναμικού -100 έως 600 mV vs MSE. 
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Σχήμα 6.13:Διαγράμματα κυκλικής βολταμμετρίας του δείγματος plasma treated CNTs 

ως θετικό ηλεκτρόδιο στους απεικονιζόμενους ρυθμούς σάρωσης στο εύρος δυναμικού       

- 0,100 έως 0,600 V vs. MSE και ηλεκτρολύτη 1Μ Η2SO4. 

Το παράθυρο δυναμικού του υλικού plasma treated CNTs ως θετικό ηλεκτρόδιο ορίζεται 

από την τάση ανοιχτού κυκλώματός του στα -100 mV vs. MSE έως τα 600 mV vs. MSE, 

ώστε να μελετηθεί μόνο το χωρητικό ρεύμα του υλικού. 

Ο υπερπυκνωτής έχει φορτιστεί πλήρως στα 0,45 V vs MSE και επιλέγεται η ένταση του 

ρεύματος της συγκεκριμένη τιμή τάσης για τον υπολογισμό της χωρητικότητας όμοια με 

το Κεφάλαιο 6.4.1. Παρουσιάζονται τα διαγράμματα μέγιστης έντασης ρεύματος – 

ρυθμού σάρωσης τάσης και χωρητικότητας – ρυθμού σάρωσης τάσης για τάση 0,450 V 

vs. MSE. 
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Σχήμα 6.14:Μέγιστο ρεύμα συναρτήσει του ρυθμού σάρωσης δυναμικού για το δείγμα 

plasma treated CNTs ως θετικό ηλεκτρόδιο 
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Σχήμα 6.15: Χωρητικότητα συναρτήσει ρυθμού σάρωσης δυναμικού, σύμφωνα με την 

εφαρμογή της εξίσωσης 4.3 για τις αντίστοιχες τιμές έντασης ρεύματος του Σχήματος 

6.14. 
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Ακολουθεί συγκεντρωτικός πίνακας των δεδομένων των Σχημάτων 6.14 και 6.15. 

Πίνακας 6.5: Δεδομένα πειράματος κυκλικής βολταμμετρίας για το δείγμα plasma 

treated CNTs ως θετικό ηλεκτρόδιο, για τιμή μέγιστου ρεύματος στα 0,450 V vs. MSE 

dV/dt (mV/s) Imax (A/g) C(F/g) 
100 0,74791 7,47914 
80 0,71445 8,93061 
50 0,57349 11,46975 
20 0,33817 16,90847 
10 0,21902 21,90216 
5 0,13492 26,98346 
2 0,0728 36,40146 
1 0,04722 47,22119 

 

Επιπλέον σύμφωνα με το Σχήμα 6.16 η μέγιστη παρατηρούμενη ενέργεια αντιστοιχεί σε 

6,55425 J/g για ρυθμό σάρωσης ίσο με 1 mV/s, ενώ η μέγιστη ισχύς ισούται με 0,21976 

W/g για ρυθμό σάρωσης 80 mV/s. 
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Σχήμα 6.16: Μέγιστη ενέργεια συναρτήσει ισχύος για το δείγμα plasma treated CNTs ως 

θετικό ηλεκτρόδιο στους διαφορετικούς ρυθμούς σάρωσης. 
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6.5 Συνοπτικά αποτελέσματα κυκλικής βολταμμετρίας   

 

Παρακάτω παρουσιάζονται σε κοινό διάγραμμα τα αποτελέσματα των μετρήσεων για τα 

τρία νανοϋλικά άνθρακα (oxidized GNPs, plasma treated GNPs και plasma treated 

CNTs).  
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Σχήμα 6.17: Κοινό διάγραμμα μέγιστου ρεύματος συναρτήσει του ρυθμού σάρωσης για 

όλα τα δείγματα μελετώμενα ως θετικά ηλεκτρόδια σε δυναμικό 0,450 V vs. MSE. 

 

Αρχικά συγκρίνεται η μέγιστη ένταση ρεύματος στα νανοϋλικά μελετώμενα ως θετικά 

ηλεκτρόδια (Σχήμα 6.17).Το δείγμα plasma treated CNTs παρουσιάζει τις μεγαλύτερες 

τιμές μέγιστου ρεύματος για οποιοδήποτε ρυθμό σάρωσης, το δείγμα plasma treated 

GNPs εμφανίζει τις δεύτερες μεγαλύτερες τιμές μέγιστου ρεύματος σε υψηλές ταχύτητες 

σάρωσης, έως 10 mV/s. Ενώ το δείγμα oxidized GNPs αποκτά οριακά μεγαλύτερες τιμές 

μέγιστου ρεύματος από το δείγμα plasma treated GNPs σε μικρότερους των 10 mV/s  

ρυθμούς σάρωσης. 
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Σχήμα 6.18: Κοινό διάγραμμα χωρητικότητας συναρτήσει του ρυθμού σάρωσης για 

όλα τα δείγματα μελετώμενα ως θετικά ηλεκτρόδια δυναμικό 0,450 V vs. MSE. 
 

Η σύγκριση των χωρητικοτήτων των νανοϋλικών ως θετικά ηλεκτρόδια (Σχήμα 6.18) 

είναι όμοια με τη σύγκριση του Σχήματος 6.17, καθώς η χωρητικότητα είναι ανάλογη της 

έντασης του ρεύματος (εξίσωση 4.3). Επομένως μεγαλύτερη τιμή χωρητικότητας σε 

όλους τους ρυθμούς σάρωσης παρουσιάζει το δείγμα που παρουσίαζε και τις 

μεγαλύτερες τιμές έντασης ρεύματος, δηλαδή το δείγμα plasma treated CNTs. 
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Σχήμα 6.19: Κοινό διάγραμμα μέγιστης ενέργειας συναρτήσει μέγιστης ισχύς για 

όλα τα δείγματα μελετώμενα ως θετικά ηλεκτρόδια δυναμικό 0,450 V vs. MSE. 
 

Παρατηρώντας το Σχήμα 6.19 το δείγμα plasma treated CNTs, μελετώμενο ως θετικό 

ηλεκτρόδιο, εμφανίζει το βέλτιστο συνδυασμό αποδιδόμενης ισχύος και ενέργειας. Το 

δείγμα plasma treated CNTs έχει εμφανώς μεγαλύτερο παράθυρο εξεταζόμενου 

δυναμικού και επομένως μεγαλύτερη ισχύ για την ίδια τιμή μέγιστης τάσης σε σύγκριση 

με τα άλλα δυο δείγματα, τα οποία έχουν μικρότερο παράθυρο δυναμικού. 
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7. Συμπεράσματα – Προτάσεις  
 

Στην παρούσα εργασία παρασκευάστηκαν ηλεκτρόδια για υπερπυκνωτές 

ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας από νανοϋλικά άνθρακα. Τα υλικά που επιλέχθηκαν 

ήταν GNPs και MWCNTs. Εξαιτίας της δυσκολίας διασποράς τους σε διάφορους 

διαλύτες, απαραίτητο πρώτο στάδιο της διαδικασίας παρασκευής ηλεκτροδίων ήταν η 

τροποποίηση των νανοϋλικών άνθρακα. Η τροποποίηση των υλικών έλαβε χώρα μέσω 

δυο μεθόδων, την όξινη χημική επεξεργασία προσθήκης KMnO4, μέθοδος που 

χρησιμοποιήθηκε μόνο για τα GNPs, και την επεξεργασία με πλάσμα οξυγόνου. Τόσο η 

χημική οξείδωση, όσο και η κατεργασία με πλάσμα οξυγόνου αποσκοπούσαν στο να 

γίνει υδρόφιλη η επιφάνεια των νανοσωματιδίων, μέσω της εισαγωγής πολικών ομάδων 

οξυγόνου σε αυτήν. 

Τα επεξεργασμένα αλλά και τα αρχικά νανοϋλικά μελετήθηκαν μορφολογικά μέσω SEM 

καθώς και ελέγχθηκε η ικανότητα διασποράς τους στους διαλύτες αιθανόλη/νερό (70/30 

v/v), γ-βουτυρολακτόνη (GBL) και N-μεθυλοπυρρολιδόνη (NMP) μέσω οπτικής 

παρατήρησης και μέτρησης ζ-δυναμικού με την τεχνική DLS, εφόσον είχε προηγηθεί 

διάσπαση συσσωματωμάτων με χρήση λουτρού υπερήχων. Αναφέρεται ότι  οι διαλύτες 

GBL και NMP  είναι ευαίσθητοι στην κυψελίδα του DLS, δημιουργώντας τεχνικό 

περιορισμό και έλλειψη δεδομένων ζ – δυναμικού σε αυτούς τους διαλύτες. Σε διαλύτη 

αιθανόλης/νερού μετρήθηκαν τα ζ – δυναμικά των δειγμάτων και ταυτόχρονα με οπτική 

παρατήρηση συμπεράθηκε και επιβεβαιώθηκε βιβλιογραφικά ότι υψηλό (αρνητικό) ζ – 

δυναμικό συσχετίζεται με μια σταθερή διασπορά και τα διασπαρμένα νανοϋλικά 

άνθρακα είναι καλά διανεμημένα (G1 δείγμα). Αντίθετα χαμηλά ζ - δυναμικά 

αντικατοπτρίζουν μια ελκτική δύναμη η οποία υπερνικά την απωστική και η διασπορά, 

κυρίως στα δείγματα A1, B1 και C1, τείνει να κροκιδώνει και να καταβυθίζεται. Τα 

δείγματα B, C και G, τα οποία επίσης χρησιμοποιήθηκαν ως το ενεργό υλικό για την 

παρασκευή των αερογελών, παρουσιάζουν τα υψηλότερα ζ – δυναμικά και 

κατηγοριοποιούνται ‘ως όριο συσσωμάτωσης’, ‘μέτρια σταθερότητα’ και ‘αρκετά καλή 

σταθερότητα’, αντίστοιχα. Η εικόνα έγινε καλύτερη όταν ο διαλύτης αντικαταστάθηκε 

με GBL. Σε αυτή την περίπτωση παρατηρήθηκε οπτικά ότι τα δείγματα D2, E2 και G2 

παραμένουν αρκετά σταθερά. Επίσης στην περίπτωση χρήσης διαλύτη NMP, η διασπορά 

όλων των εξεταζόμενων νανοϋλικών βελτιώθηκε περαιτέρω. 

Είναι εμφανές ότι η επεξεργασία με πλάσμα οξυγόνου και η οξείδωση με KMnO4 

εισάγουν στα νανοϋλικά επιφανειακές πολικές ομάδες οξυγόνου, αυξάνοντας τον βαθμό 

διασποράς τους. Μέσω απλής διεργασίας διασποράς με υπέρηχους παρατηρείται ότι όλα 

τα νανοϋλικά παραμένουν σταθερά σε διαλύτες GBL και NMP, ενώ σε διαλύτη 

αιθανόλης / νερού φαίνονται σταθερές μόνο οι διασπορές GNPs.   

Τα τροποποιημένα νανοσωματίδια χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση αερογέλης 

άνθρακα μέσω της μεθόδου παρασκευής τριδιάστατων δομών ιεραρχικής πορώδους 

αερογέλης άνθρακα. Τα τροποποιημένα νανοσωματίδια αναμείχθηκαν με PVA, τη 

θυσιαζόμενη πολυμερική μήτρα, που δρα επίσης ως διασυνδετικό (cross linking agent), 

και υπερκάθαρο νερό, τον διαλύτη. Σκοπός ήταν η δημιουργία κολλοειδούς διαλύματος 

(sol), το οποίο θα αποτελέσει την πρόδρομη μορφή του ολοκληρωμένου δικτύου 

σωματιδίων της ενεργής ουσίας (gel). Επιλέχθηκε ως βέλτιστη αναλογία βαρών 
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νανοσωματιδίων άνθρακα προς PVA η 2 : 1. Ακολούθησε η δημιουργία του xero-gel 

PVA-νανοσωματιδίων άνθρακα μέσω της απομάκρυνσης των μορίων διαλύτη από το sol 

– gel χωρίς να αλλοιωθεί η διάταξη των νανοσωματιδίων άνθρακα στο χώρο. Η 

λυοφιλίωση (freeze drying) αποτέλεσε κατάλληλη διεργασία για να επιτευχθεί αυτό. 

Τελικό στάδιο της παρασκευής της αερογέλης αποτέλεσε η πυρόλυση-ανθρακοποίηση 

του xero gel στους 800 oC για 2 h σε αδρανή ατμόσφαιρα αζώτου καθώς υψηλότερες 

θερμοκρασίες θα οδηγούσαν σε αύξηση του μεγέθους και καταστροφή των μεσοπόρων 

εξαιτίας κατάρρευσης της δομής του xero gel. Προϊόν της μεθόδου ήταν αερογέλες του 

εκάστοτε χρησιμοποιούμενου νανοϋλικού άνθρακα. 

Τελικά για την παρασκευή των ηλεκτροδίων του πυκνωτή διπλοστοιβάδας 

χρησιμοποιήθηκαν οι αερογέλες των νανοσωματιδίων άνθρακα ως ενεργή ουσία, όπου 

αποθηκεύουν το ηλεκτρικό φορτίο στη, σχηματιζόμενη εντός των πόρων της, 

ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας και έχουν τη δυνατότητα εκφόρτισης αυτού μέσω 

εξωτερικού ηλεκτρικού κυκλώματος. Η ενεργή ουσία αναμείχθηκε με συνδετικό υλικό 

(binder) και πρόσθετο αγωγιμότητας. Ο ρόλος του πρόσθετου αγωγιμότητας είναι η 

βελτίωση της μετακίνησης των ηλεκτρονίων στα ηλεκτρόδια άνθρακα πυκνωτών. Λόγω 

της χημικής του συγγένειας με την αερογέλη άνθρακα, ως αγώγιμο υλικό στην παρούσα 

περίπτωση χρησιμοποιήθηκε η κονία μη πορώδους άνθρακα carbon black Flammruss 

101 Pulver. Ως συνδετικό υλικό χρησιμοποιήθηκε διάλυμα 10% w/w του υδρόφοβου 

πολυμερούς PVDF (poly(vinylidenefluoride), πολυ(βινυλιδενοφθορίδιο)) σε οργανικό 

διαλύτη NMP (N- methylpyrrolidone, N-μεθυλοπυρρολιδόνη) καθώς προσφέρει συνοχή 

μεταξύ ενεργού υλικού και του αγώγιμου υλικού, χωρίς να παρεμποδίζει τη δράση τους 

και χωρίς να επιτρέπει την προσέγγιση του ηλεκτρολύτη στην αγώγιμη μεταλλική επαφή 

του ηλεκτροδίου. Τα τρία στοιχεία αναμείχθηκαν σε τριβλίο προς δημιουργία πάστας σε 

αναλογία 100 mg ενεργού υλικού : 10 mg carbon black : 1 ml διαλύματος PVDF 10%. Η 

πάστα έπειτα εφαπλώθηκε σε αγώγιμο υπόστρωμα πλέγματος ανοξείδωτου χάλυβα 

(αγώγιμη μεταλλική επαφή του ηλεκτροδίου, διαμέτρου 15mm (back contact)) και 

εμβαπτίστηκε σε απιονισμένο νερό ώστε να επιτευχθεί απομάκρυνση του αναμίξιμου με 

το νερό διαλύτη NMP μέσω αντιστροφής φάσης, στερεοποιώντας το (αδιάλυτο στο νερό) 

συνδετικό υλικό PVDF και σταθεροποιώντας την πάστα άνθρακα πάνω στο υπόστρωμα. 

Τα παραχθέντα ηλεκτρόδια με ενεργό άνθρακα υποβλήθηκαν σε μετρήσεις κυκλικής 

βολταμμετρίας σε διάλυμα θειικού οξέος 1Μ, το οποίο παρασκευάστηκε από διάλυμα 

H2SO4 Fisher Scientific, S.G. = 1,83 καθαρότητας > 95 %.. Οι μετρήσεις 

πραγματοποιήθηκαν σε συσκευή ποτενσιοστάτη – παλμογεννήτριας τύπου Voltalab 40 

PGZ 301. Οι κυκλικές βολταμμετρίες πραγματοποιήθηκαν στους σταθερούς ρυθμούς 

σάρωσης των : 100 mV/s, 80 mV/s, 50 mV/s, 20 mV/s, 10 mV/s, 5 mV/s, 2 mV/s και 1 

mV/s. 

Τα δείγματα εξετάστηκαν σε κελί τριών ηλεκτροδίων, με ηλεκτρόδιο αναφοράς 

κορεσμένο ηλεκτρόδιο υδραργύρου/θειικού υφυδραργύρου (MSE): Hg/Hg2SO4 Ε
0 = 0,64 

V vs. SHE και μελετήθηκαν ως ανοδικά ηλεκτρόδια. Η επιλογή του παραθύρου 

δυναμικού για τις μετρήσεις κυκλικής βολταμμετρίας προέκυψε μέσω πλήθους 

μετρήσεων κυκλικής βολταμμετρίας, όπου παρατηρήθηκε η έναρξη φαρανταϊκών 

αντιδράσεων από ορισμένες τιμές δυναμικών και μετά, οι οποίες επιλέχθηκαν ως τα όρια 

του παραθύρου δυναμικού για κάθε δείγμα. Συγκεκριμένα τα δείγματα ‘plasma treated 
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GNPs’ και ‘oxidized GNPs’ μελετήθηκαν ως ανοδικά ηλεκτρόδια στο εύρος 150 έως 600 

mV. Ενώ τα δείγματα ‘plasma treated CNTs’ μελετήθηκαν ως ανοδικά ηλεκτρόδια στο 

εύρος -100 έως 600 mV. 

Τα δυναμικά έναρξης σάρωσης των 150 mV για τα δείγματα ‘oxidized GNPs’ και 

‘plasma treated GNPs’ και -100 mV για τα δείγματα ‘plasma treated CNTs’ επιλέχθηκαν 

μέσω μετρήσεων δυναμικού ανοικτού κυκλώματος (Open Circuit Potential, OCP), οι 

οποίες έδωσαν για τα oxidized GNPs και plasma treated GNPs’ OCP = 150 mV και για 

τα ‘plasma treated CNTs’ OCP = - 100 mV.  

Τα κυκλικά βολταμμογραφήματα που προέκυψαν εμφάνισαν σταθερή ένταση ρεύματος 

μέχρι δυναμικό 450 mV. Επομένως για να εξεταστεί η χωρητική συμπεριφορά των 

ηλεκτροδίων, αρχικά λήφθηκαν οι τιμές έντασης ρεύματος του κάθε δείγματος στον κάθε 

ρυθμό σάρωσης για δυναμικό ίσο με 450 mV. Από αυτές τις μέγιστες τιμές ρεύματος στη 

συνέχεια υπολογίστηκε η εκάστοτε χωρητικότητα. Έπειτα μέσω ολοκλήρωσης των 

καμπυλών φόρτισης των κυκλικών βολταμμογραφημάτων υπολογίστηκε η ισχύς και 

μέσω αυτής η ενέργεια που αποθηκεύει/αποδίδει το κάθε δείγμα.  

Η τιμή του μέγιστου ρεύματος είναι ανάλογη του ρυθμού σάρωσης δυναμικού και το 

μέγιστο ρεύμα κάθε δείγματος αντιστοιχούσε σε ρυθμό σάρωσης 100 mV/s. Η 

χωρητικότητα είναι αντιστρόφως ανάλογη του ρυθμού σάρωσης δυναμικού και η 

μέγιστη τιμή χωρητικότητας αντιστοιχούσε σε ρυθμό σάρωσης 1 mV/s. 

Τα δείγματα plasma treated CNTs παρουσίασαν τις μεγαλύτερες τιμές μέγιστου 

ρεύματος για οποιοδήποτε ρυθμό σάρωσης  με 0,047 A/g στα 1mV/s. Τα δείγματα 

plasma treated GNPs εμφάνισαν τις δεύτερες μεγαλύτερες τιμές μέγιστου ρεύματος σε 

υψηλές ταχύτητες σάρωσης, έως 10 mV/s και είχαν μέγιστο ρεύμα στα 1 mV/s ίσο με 

0,024 A/g. Ενώ τα δείγματα oxidized GNPs αποκτάνε οριακά μεγαλύτερες τιμές 

μέγιστου ρεύματος από τα δείγματα plasma treated GNPs σε μικρότερους των 10 mV/s  

ρυθμούς σάρωσης, με μέγιστο ρεύμα στα 1 mV/s ίσο με 0,030 A/g. Αντίστοιχα τη 

μεγαλύτερη χωρητικότητα παρουσίασαν τα plasma treated CNTs ίση με 47,22 F/g, ενώ 

τα oxidized GNPs ίση με 30,84 F/g και τα plasma treated GNPs ίση με 24,69 F/g. 

Όσον αφορά την ισχύ τα δείγματα plasma treated CNTs είχαν εμφανώς μεγαλύτερο 

παράθυρο εξεταζόμενου δυναμικού και επομένως η καμπύλη φόρτισης τους στο κυκλικό 

βολταμμογράφημα καλύπτει μεγαλύτερη περιοχή οδηγώντας σε μεγαλύτερη ισχύ για την 

ίδια τιμή μέγιστης τάσης σε σύγκριση με τα άλλα δείγματα, τα οποία έχουν μικρότερο 

παράθυρο δυναμικού. Επακολούθως μπορεί να αποθηκεύει και μεγαλύτερα ποσά 

ενέργειας. 

Συμπερασματικά για το τμήμα της παρασκευής των ηλεκτροδίων πυκνωτή 

ηλεκτροχημικής διπλοστοιβάδας, απαραίτητη προϋπόθεση για τη χρήση νανοσωματιδίων 

GNPs και MWCNTs ως ενεργό υλικό ηλεκτροδίων είναι η τροποποίησή τους προς το 

σχηματισμό λειτουργικών επιφανειακών ομάδων, οι οποίες επιτρέπουν τη καλή 

διασπορά τους στους διαλύτες. Η τροποποίηση όπως φαίνεται από σύγκριση των 

εικόνων SEM οδηγεί σε διατήρηση του σχήματος, των δομικών διαστάσεων και των 

χαρακτηριστικών τους, χωρίς παρατηρήσιμες αλλαγές. Επιπλέον από τους μελετώμενους 

διαλύτες ο βέλτιστος είναι η NMP, για αυτό επιλέχθηκε για τον σχηματισμό του 

ηλεκτροδίου στο τελευταίο στάδιο παρασκευής του. Επίσης η χρήση υποστρώματος 
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πλέγματος ανοξείδωτου χάλυβα οδηγεί σε διευκόλυνση διεξαγωγής μετρήσεων κυκλικής 

βολταμμετρίας χωρίς να επηρεάζει τα αποτελέσματα. Για το τμήμα του ηλεκτροχημικού 

χαρακτηρισμού των ηλεκτροδίων, οι τιμές των εκάστοτε ρευμάτων και χωρητικοτήτων 

είναι βελτιωμένες κατά μια τάξη μεγέθους σε σχέση με υλικά που παρασκευάστηκαν και 

χαρακτηρίστηκαν στα πλαίσια προηγούμενων μεταπτυχιακών εργασιών. Επίσης, αξίζει 

να αναφερθεί ότι τα δείγματα δεν εμφάνισαν διάβρωσή τους ή αλλοίωσή τους κατά τις 

μετρήσεις αλλά παρουσίασαν σταθερές φυσικοχημικές ιδιότητες. Τα ηλεκτρόδια με 

ενεργό άνθρακα αερογέλη ‘plasma treated CNTs’ παρουσίασαν τη μεγαλύτερη 

χωρητικότητα και ταυτόχρονα εξαιτίας του ευρύτερου παραθύρου δυναμικού 

λειτουργίας τους την μεγαλύτερη ισχύ και ενέργεια. Επομένως τα ηλεκτρόδια από 

νανοσωματίδια ‘plasma treated CNTs’ είναι τα βέλτιστα στην παρούσα εργασία. 

Όσον αφορά προτάσεις προσθήκης σε μελλοντικές εργασίες πάνω στο αντικείμενο των 

συγκεκριμένων νανοσωματιδίων ως υλικά ηλεκτροδίων πυκνωτών, θα ήταν θεμιτή:  

 Η χρήση οργανικού ηλεκτρολύτη και επανάληψη του ηλεκτροχημικού 

χαρακτηρισμού των υλικών, σε αυτόν τον ηλεκτρολύτη, ώστε να μπορούν να 

συγκριθούν άμεσα με τα αντίστοιχα εμπορικά υλικά, όπου χρησιμοποιούνται 

οργανικοί ηλεκτρολύτες. Η τοξικότητα και η επικινδυνότητα οργανικών διαλυτών 

αποτελεί περιοριστικό παράγοντα χρήσης τους σε ένα εργαστήριο ωστόσο .  

 Ο χαρακτηρισμός της ειδικής επιφάνειας του κάθε δείγματος μέσω της τεχνικής 

BET θα παρουσίαζε ενδιαφέρον καθώς θα έδινε επίσης άμεσα δεδομένα για 

περαιτέρω σύγκριση με τα βέλτιστα βιβλιογραφικά υλικά.  

 Η δημιουργία και χαρακτηρισμός ηλεκτροδίων με χρήση μίγματος των 

παραχθέντων αερογέλων σε διαφορετικές αναλογίες θα ήταν επίσης ένα 

ενδιαφέρον εγχείρημα.  

 Πειράματα κυκλικής βολταμμετρίας στα δείγματα της παρούσας εργασίας σε 

υψηλούς ρυθμούς σάρωσης για παρατεταμένα χρονικά διαστήματα ( > 1d), θα 

ήταν ικανά να επιβεβαιώσουν τη σταθερότητα των φυσικοχημικών ιδιοτήτων των 

δειγμάτων καθώς και την μεγάλη διάρκεια ζωής της συσκευής. 

 Μετρήσεις κυκλικής βολταμμετρίας των παραχθέντων ηλεκτροδίων ως αρνητικά 

ηλεκτρόδια θα μπορούσαν να πραγματοποιηθούν σε μελλοντικές προσπάθειες 

ώστε να υπάρχουν δεδομένα των υλικών ως κάθοδος, τα οποία με τη σειρά τους 

οδηγήσουν στην πιθανή παρασκευή και χαρακτηρισμό ενός «πλήρους στοιχείου» 

δυο ηλεκτροδίων (full cell). 
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