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TOM TAT

Vat liéu dién cuc dong vai tro quan trong, quyét dinh nang sudt lam viéc ciia siéu tu dién. Viéc
két hop vt liéu carbon va TiOa la mot trong nhitng gidi phdp tién tién nham ndng cao tinh ning dién
hod cua vit lidu. Trong nghién ciru ndy, ching téi tién hanh téng hop vdt liéu nano composite
TiO2@CNTs bang phwong phdp sol -gel, dong thoi nghién ciru vé tinh chat dién hod ciia vit liéu da
tong hop. Vit liéu TiO2@CNTs dd tong hop cé cdu triic dang anatase. Viéc thém CNTs vao san pham
lam tang tinh bén nhiét va dién tich bé mdt riéng cia vt lidu. Két qua khdo sat dién héa cho thdy
dién cuc composite TIO,@CNTS c6 khd ndng heu triv ndng lwong theo co ché gid tu dién, dién dung
riéng dat dwoc cao nhat trong dung dich Na;SOs 1M la 218,6 F.g'l. Bén canh do, dién cuc
TiO2@CNTs hoat dong on dinh qua 1200 chu Ki.

Tir khoa: composite; sol-gel; siéu tu dién; TiIO.@CNTSs

1.  Gioi thiéu

Tbc do phat trién nhanh choéng cua nén kinh té toan ciu, su that thoat nhién liéu hoa
thach va 6 nhiém moi trudng ngdy cang gia ting dan dén nhu cu cip thiét vé cac thiét bi
luu trit nang luong hiéu qua cao 1a rat can thiét (Li et al., 2019). V6i su phat trién vuot bac
cua cong nghé Iuu trir nang lugng, si€u tu dién da nhan dugc sy quan tim rong rai (Naeem
etal., 2019). Siéu tu dién, thuong dugc goi la tu dién hai 16p (electric double layers capacitors
- EDLC) ¢6 mat do nang lugng cao hon so voi tu di¢n dién moéi thong thuong do dién tich
bé mat 16n cua vt lidu dién cuc xép; chung cling c6 mat do cong suét cao hon, cling nhu
kha ning tuan hoan gan nhu khéng gidi han (> 100.000 chu ki) (Simon & Gogotsi, 2008;
Conway, 1999).

Pé siéu tu dién dat duoc dién dung cao hon, cac vat liéu dién cuc dong vai trd quan
trong. Trong cac loai vat li€u, cac oxit kim loai 1a dién cuc cé trién vong do su hi¢n di¢n ctia
nhiéu trang thai oxi hoa khtr, dién dung riéng cao, di¢n trd trong thép va hinh thai linh hoat
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(Pham et al., 2018). TiOz véi ciu trac bé mit tot, dd 6n dinh dién va nhiét 16n, dic tinh ving
cAm nang lugng thuan lgi va héng s6 dién mdi cao da tré thanh vt liéu gia di¢n dung dﬁy
htra hen cho siéu tu dién (Yang et al., 2019; Naeem et al., 2019). Tuy nhién, do dan dién kém
cua TiO2 sé lam han ché mat do cong suét va kha nang hoat dong cua dién cuc. Gan day,
viéc ting cudng cac dic tinh dién ciia TiO; thong qua pha tap hodc tao ra cac khuyét tat da
dugc phat trién cho thay rang TiO; cai tién co kha ning sac va phong dién véi toe do rit cao
(Yang et al., 2015; Lu et al., 2012). Mot trong nhitng phuong phép cai thién hiéu suit dién
héa ma hau hét cac bao cao déu tap trung la thiét ké dién cuc céu triic nano va ché tao dién
cuc composite (Yang et al., 2019) bang cach thém mot sé vat liéu carbon nhu: CNTs, rGO...
Mot dién cuc composite oxit kim loai kich thude nano dugc Kkét hop carbon dan dién cao s&
c6 1oi trong viéc thiét ké vat liéu dién cyc siéu tu dién (Elmouwahidi et al., 2018). Viéc thém
cac vat liéu carbon trén co thé hd tro tang do dan dién va tinh on dinh co hoc cua dién cuc
(Leetal., 2013; Ren et al., 2013). Ong nano carbon (CNTs) ¢6 tiém ning 16n trong viéc phat
trién siéu tu dién véi nhiing vu diém sau: ciu trac mesopore va do din dién cao dé van
chuyén cac ion/electron, dd bén co hoc tot va do 6n dinh cao (Li et al., 2019; Wang et al.,
2007). Viéc két hop TiO, va CNTs dé lam vat liéu dién cuc tu dién gia s& hd tro viéc nang
cao kha ning luu trit nang luong, dong thoi tdi wu kich thude siéu ty dién.

Trong nghién ctru ndy, ching t6i s& tién hanh tong hop vat lidu nano composite TiOz
két hgp CNTs bang phuong phap sol-gel, dong thoi khéo sat va so sanh cac tinh chat dién
hoa ctia cac vat lidu da tong hop.

2.  Thuc nghi¢m
2.1. Tong hop vit liéu TiO,@CNTs

TiO,@CNTs duge tong hop bang phuong phap sol — gel. Cho 2,8 mL dung dich
titanium (1V) isopropoxide (98%, Sigma — Aldrich) vao 10,0 mL dung dich isopropanol
(IPA, 99,7%), khudy déu. Thém tiép lugng CNTs (96%, Sigma — Aldrich) 50 nm vao mau
tuong (mg véi céac ti 18 khac nhau nhu ¢ Bang 1. Tiép tuc cho timg giot 5SmL nudc cat vao
hén hop trén va khudy trong vong 1 gid dén khi tao thanh gel. Sau d6 say gel & 100°C trong
12 gio. Khi qua trinh két thiic, nghién va nung san pham & 500°C trong 2 gid. Két tiia duoc
rira bang nudc cat nhiéu 1an dén khi pH cta nudce rira trung tinh. Sau d6 san pham duoc siy
& 100°C trong vong 24 gio.

Mau téng hop véi ti 1¢ tién chét TiO2 va CNTs khac nhau duoc ki hidu nhu sau:

Bing 1. Ti 1é CNTs trong mau tong hop
TiO2:CNTs (%owt) 100:0 100: 1
Ki hiéu TiO; TiO,@1%CNTs

2.2. Phwong phdp nghién ciru

Céu tric cua vat liéu duge phan tich bang phuong phap nhidu xa tia X trén may nhidu
xa D8 Advance (Bruker) véi anode Cu (AKa = 1,5689 A) trong khoang goc quét 10-80°
(0,02°/step).
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Hinh thai hoc bé mit ctia vat liéu dugc phan tich bang phuong phap hién vi dién tir quét
(Scanning Electron Microscope - SEM) trén thiét bj JSM-6510LV (JOEL, Japan) ¢ 15 kV.

Dién tich bé mit va kich thudc 16 xdp cuia vat liéu dugc danh gia bang phuong phap
phan tich hip phu khi N2 & nhiét d6 77 K bang thiét bi TriStar 1I-3000 Analyzer
(Micromeritics, USA)

Phuong phép phéan tich nhiét trong luong (TGA) dugc thuc hién trong khong khi, %
ham lwong mau bi bién thién tir nhiét d6 phong dén 900°C. Tdc d6 quét 5 - 10°C/phut, thyuc
hién trén may Seratam LABSYS Evo TG-DSC (0-1600°C, 230 kV, 60 Hz).

Mang dién cuc bao gdm vit liéu TiOz, Acetylene Black (AB, 97%) va chat két dinh
Polyvinylidene flouride (PVJF, Mw ~ 543 000) theo ti 1¢ kh6i lwong 80:15:5 trong dung moi
N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP 99,5%). Mang dién cuc c6 do day 100 nm dugc sdy mang
dién cuc bﬁng ta séy chan khong tai nhiét d6 120°C, 12 gio.

Céc tinh chat dién hoa cia dién cuc duoc khao sat trén hé ba dién cuc: dién cuc 1am
viéc 1a dién cyc composite TiO2@CNTs, dién cyc so sanh Ag/AgCl (KC1 3,5 M) va di¢n
cuc dbi Pt trong dung dich dién li Na;SO4 1M, sir dung thiét bi BASi® Epsilon EW-4960
(BASi®, USA). Phuong phap quét thé vong tudn hoan dugc thuc hién trong khoang dién thé
tr 0 V dén +1 V (vs. Ag/ AgCl), téc d6 quét thé 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 40 mV/s,
60mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s .Gia tri dién dung riéng dugc tinh tir duong cong CV dugc xac
dinh dya vao phuong trinh (1).

Area

CSp:vaxmxAE (1)

Trong d6, Area la dién tich hinh hoc cta duong cong CV, v 1a téc do quét thé (V/s), m
1a khdi lugng vat li¢u composite trén dién cuc 1am viée (g) va AE la khoang quét thé (V).

Dién cuc tién hanh do phong sac trong viing thé 0 - 1,0 V véi mat do dong khong doi
0.5A/g trong dung dich Na;SO4 1M. Thi nghi€ém dugc thuc hién trén hé may Land Battery
Testing System CT3001A, loai 5V100mASC.
3. Két qua va thiao luan
3.1. Két qua hinh thdi, ciu triic

Gian d6 XRD (Hinh 1) dugc thuc hién dé khao sat anh hudng cia CNTs dén su két
tinh cta vat liéu. Mau vt liéu c6 cdu trac twong dong véi gian do chuan TiO2 (ICSD-01-
07802486). Trén Hinh 1, xuat hién cac peak nhiéu xa dic trung ciia TiO; anatase v&i cudng
dd manh, peak sdc nhon. O mau TiO2@1%CNTs xuat hién rd nét cta cic peak & cac goc
20~ 25,3° 37,8°; 48,1°; 53,9°; 55,1° dugc quy két cho cac mat 101; 004; 200; 105; 211 cua
TiO; pha anatase. Vit liéu téng hop dugc c6 do tinh khiét cao. Mit khac, cac peak nhiéu xa
dic trung ciia CNTs khong xudt hién, diéu nay co6 thé 1a do sy tring lap cua cac dinh cuong
d6 cao ciia CNTs (002) va TiOz - anatase (001), bén canh d6 sy khac biét vé khdi lwong giita
CNTs va TiO> trudc khi tong hop ciing 1a mot nguyén nhan dan dén két qua nay. Nhan thay,
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mau c6 su hién dién caa CNTs, duong nén bﬁng phéng, hinh dang miii hep va ddi xung, dan
dén co thé két luan viéc thém CNTS gitp ting do tinh thé cua vat lidu.
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Hinh 1. Gidn d6 XRD ciia mau TiO2 va TiO2@1%CNTs

Bang 2 md ta kich thudc tinh thé cia mau TiO2 va TiO2@1%CNTs. Nhan thay, khi két
hop CNTs va TiO; kich thudc tinh thé ting dan. Kich thudc tinh thé 16n nhat dat duoc 14,15
nm cua miu TiIO,@1%CNTs. T4t ca mau téng hop duogc déu dat kich thuge nano.

Bing 2. Thong s6 mang mau TiOz va TiO2@1%CNTs

Miu a=b(A) c(A) V (A% Kich thuéc tinh thé (nm)
TiO; 3,8078 9,4561 137,12 8,62
TiO2@1%CNTs 3,7764 9,5280 135,88 13,51

Hinh 2 mé ta két qua SEM ctia mau vét lidu di tong hop. TiOz tinh khiét c6 dang hinh
cau, két tu thanh timg dam, kich thudc hat khong déng déu, dao dong trong khoang tir 300-
700 nm. Khi thém 1% CNTs vao mau TiOz, cdu tric dang soi cia CNTs xuét hién rd rang
trén bé mat TiOz. So sénh véi TiOz tinh khiét, bé mit ciia composite TiO2@CNTs g ghé
hon, tao nhiéu vi tri hip phu dé cac ion d& dang bam vao vat liéu, diéu nay cho thiy rang cac
composite TiO2@CNTs c6 hiéu qua hip thu dién cao hon TiO; tinh khiét (Zhu et al., 2015).
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Hinh 2. Anh SEM ciia vit liéu TiO» va TiO2@1%CNTs
Phan tich nhiét trong lugng (TGA) ctia mau vat liéu duoc biéu dién & Hinh 3. Quan
sat thdy, gian do phan tich nhiét mau c6 hinh dang twong tu nhau. Gian dd duoc phan chia
thanh hai giai doan mat khdi lwong chinh: (i) giai doan tir nhiét do phong dén 200°C dwoc
quy két cho su bay hoi ctia nudc va cac phan tir dung méi c6 trén bé mat vat liu; (i) Tir
200°C dén 800°C véi ti 18 phan tram khéi lwong mat ciia TiOz va TiO2@1%CNTSs lan luot
12 3,09% va 1,20%. Nhan théy, ham luong CNTs cang nhiéu thi vat liéu cang it bi phan huy.
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Hinh 3. Két qua TGA ciia TiO, va TiO,@1%CNTs
Céc gia tri dién tich bé mat va thé tich 16 xdp thu dugc tir phuwong phap Brunauer —
Emmett — Teller (BET) va cac dudng dang nhiét hap phu va giai hap duoc thé hién trong
Hinh 4.
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Hinh 4. Puong ding nhiét hap phu
— gidi hdp phu N2 ¢ 77K ciia vit liéu TiO2 va TiO2@1%CNTs
Tinh chét bé mit ciia TiO2 va TiO,@1%CNTs duoc trinh bay ¢ Bang 3. Két qua cho
théy, viéc thém CNTs c6 anh huong dén dién tich bé mat va kich thudc 15 xép clia mau vat
lidu. Sau khi bd sung CNTs vao mau, dién tich bé mat riéng ctia mau duoc cai thién. Dién
tich bé mit riéng ting dan tir 135 m?.g™* (d6i véi mau TiO2 tinh khiét) ¢én 156 m%.g™* (dbi
v6i mau TiO,@1%CNTSs)

Bing 3. Tinh chdt bé mdt ciia TiO2 va TiO2@1%CNTs

Ki hiéu mau Sget (M2.gY) Loai hip phu Kiéu dwong tré
TiO, 135 vV H3
TiO.@1%CNTs 156 \Y H3

3.2. Tinh chit di¢n hod

Hinh 5 mo ta phd EIS cua vét liéu khi hoat dong trong dung dich Na,SO4 1 M. Két qua
cho théy cac vat liéu da téng hop déu hoat dong theo co ché tich dién bé mat. Ban kinh cua
duong cong chuyén dién tich cia mau TiO; tinh khiét rat 16n, cho thay TiO2 c6 dién tré 16n
so v6i mau con lai. Khi quan sat ving tan sb thap cua phd EIS, TiO2@1%CNTS 1a vat liéu
¢6 ban kinh dudng cong chuyén dién tich nho hon va d6 déc cung khuéch tan cao hon vat
lidu TiO2, thé hién day 1a vat lidu co dién tré & bé mat vat liéu thap va kha nang khuéch tan
dién tich tot.

185



Huynh Lé Thanh Nguyén va tgk

Tap chi Khoa hoc Trwong BPHSP TPHCM

-Limag (Ohm)

60

40

20

= TiO,
v TiO,@1 % CNTs

T
40

Zreal (Ohm)

60

6000
5000 -
—~ 4000
£
=
C s
;3000_ o
H .-"l-
I e
"-.“ y l""'.
2000 v s
)
P = TiO,
y v— TiO,@1% CNTs
1000y o™ ,@1% CNT:
hd
0 v T T Ll v T v T M
1] 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Zreal (Ohm)

Hinh 5. a) Duong cong Nyquist cua dién cuc TiOz va TIO2@1%CNTs
tai nhiét do phong trong dung dich Na2SOs IM b) Puong cong Nyquist cua dién cuc TiO2

va TIO2@1%CNTS tai nhi¢t dp phong trong dung dich Na:SOs 1 M phong lon

Dé khao sat anh huong cua dung dich dién li dén tinh chat dién hod cua vat liéu. Phép
do quét thé vong tuan hoan (CV) duoc thyc hién cho cac hé dién 1i NazSO4 1M. Hinh 6 dudi
day mé ta do thi quét thé tuan hoan tai toc d6 20 mV/s ctia TiO2@1%CNTs & cac ving thé
khac nhau. Nhan thiy, trong ving tir 0 — 1V cac duong CV c¢6 hinh dang chiéc 14 ddi xtng,
khong xuét hién mii oxi hoa kht. Tuy nhién, khi dién cuc hoat dong trong vung di¢n thé 1on
hon 1V, miii oxi hoa khtr xuét hién ngay cang ro va dat dinh ¢ vung 1,8V. Su xuét hién cua
mili oxi hoa khir ndy c6 thé gdy anh hudng dén kha niang hoat dong cia dién cuc. Vi li do
trén, nhitng phép do tinh chit dién hoa s& dugc tién hanh trong ving thé 0 — 1V.
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Hinh 6. D6 thi quét thé vong tudn hoan tai toc dé quét 20mV/s
ciia TiO2@1%CNTS trong viing thé tir 0 — 1,8V trong dung dich NazS04 1M
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Hinh 7 dudi day mo ta két qua do CV cua cac thi nghi¢ém da thyc hién. O cac toe do
quét, cac duong CV déu c6 dang chiée 14 dbi ximg, khong thdy xuét hién cac dinh oxi hod
khir cho thdy c6 sy xuat hién cua 16p dién dung kép (double layer capacitance). Ngoai ra,
CV dang hinh chit nhat ciing cho thdy c6 su dién ra qua trinh non-Faraday va dién tro tiép
xuc thép gitra dién cyc va chét nén (Silva et al., 2015). Mit khac, dua vao biéu d6 co thé
thdy dién tich duong cong CV giam dan khi téc d6 quét ting dan, didu nay cé nghia dién
dung ctia mau vat liéu giam dan khi ting toc d6 quét.
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Hinh 7. D6 thi quét thé vong tuan hoan tai cdc téc d quét khdc nhau ciia
a) TiO2 va b) TiO2@1%CNTs trong dung dich NazSOs 1M
Hinh 8 mo6 ta dién dung ctia mau vat liéu trong dung dich NazSO4 IM & cac tde do
khac nhau. Nhin chung, khi so sanh TiO2 va TiO2@1%CNTs, mau duoc thém CNTs c6 kha
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nang tich dién tét hon. O 10mV.s%, dién dung miu TiO; c6 thé dat duoc 14 37,9 F.g™2, trong
khi dién dung ctia mau TiO2@1%CNTs dat gia tri dién dung 1én dén 188,9 F.g, cao hon
khoang 5 lan so véi mau khong thém CNTs. O cac téc d6 khac nhau, dién dung cua
TiO2@1%CNTs thu duoc tiép tuc cao hon ciia mau TiO: tinh khiét. Nhan thiy, két hop
CNTs vao TiO> gilp ting cuong kha ning tich dién trén bé mat vat liéu.
200
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Bl 7i0,@1% CNTs

160 +

<140
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o ® o M
o o (@] o
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Hinh 8. Pi¢n dung ciia mau TiOz va TiO,@1%CNTs trong dung dich Na,SO4 1M

Hinh 9 m6 ta duong cong phong sac (hinh 9a) va do bén ciia cac vat liéu qua 1100 chu
ki tai mat d6 dong dién 0,5A/g (hinh 9b). Cac dudng cong phong dién sac cia vat lidu thé
hién hinh dang tam giac va c6 diém roi thé & bat diu qua trinh xa. Diéu nay thé hién day la
vat liéu dién cuc tt va co dién tro trong thip, phu hop véi két qua CV & trén. Thoi gian
phong nap cua dién cuc trong dung dich Na,SO4 1M cao, di¢n dung cua dién cuc mau 1%
CNTs cao hon hin mau con lai véi gia tri 140 F. g‘1 chung t6 dién cuc hoat dong tdt hon, c6
dd bén cao hon so khi tang ham lugng CNTs véi dién cuc TiO2 tinh khiét.

Quan sat két qua & Hinh 9b, mau TiO@1%CNTSs dat gia tri dién dung cao trong mau
(73 F.g* tai chu ki thir 100), ching t6 viéc thém CNTs vao TiOz gop phan nang cao kha
ning tich dién cua vat liéu dién cyc. Tuy nhién, dé dang nhan théy TiO2@1%CNTs khong
6n dinh qua cac chu ki, mau c6 xu hudng ting dién dung & chu ki 100 — 200, chu ki 500 —
700. Tuy nhién, gia tri dién dung thap nhat ciia mau nay van 1én hon TiO».
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Hinh 9. (@) Puwong cong phéng nap ciia mau TiO2va TiO2@CNTs véi mét dé dong dién
0,5 A/g trong cdc dung dich dién Ii NazSO4 IM; (b) Chu ki nap/xa ciia mauTiO>
TiO2@CNTs 0.5 A/g, 1200 chu ki hoat dong trong hé dién [i NaxSO4 1M

4.  Két luan va kién nghi

Trong bai bao nay, chiing toi di tdng hop thanh cong vat liéu composite TiO2@CNTSs
bang phuong phap sol-gel. Vat lidu tong hop duoc ¢ céu triic pha anatase. Dién cuc
TiO2@CNTs luu trit nang lugng theo co ché gia tu dién. Viéc két hop CNTs vao TiO; lam
tang do bén nhiét va dién tich bé mat riéng, dé)ng thoi [am gidm dién tr¢é cua vat li¢u. Két
qué ciing cho thay rang, kha ning luu trit ning lugng ting khi ting ham luong CNTs trong
mau, thé hién qua vat liéu TiO,@1%CNTs dat dugc dién dung 1én dén 218,6 F.g™* khi hoat
dong tai téc d6 SmV.s™ trong dung dich NazSO4 1M.

% Tuyén bé vé quyén lgi: Céc téc gid xéc nhan hoan toan khéng cé xung dot vé quyén loi.

7

%  Loi cam on: Nghién ciru nay duoc tai tro bdi Nguén ngén sach khoa hoc va céng nghé
Truong Pai hoc Sw pham Thanh phd H6 Chi Minh trong dé tai ma s6 CS.2021.19.29.
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ABSTRACT

Electrode materials play an important role in the performance of the supercapacitor. The
combination of nanosized carbon materials and TiO- is one of the advanced solutions to improve the
electrochemical properties of the electrode. In this study, we synthesized TiO,@CNTs
nanocomposite materials using the sol-gel method and studied the electrochemical properties of the
synthesized materials. The composite TiO,@CNTs materials have anatase-like structures and grain
sizes in the range of 300-700 nm. Adding CNTSs to the product increases thermal stability and the
specific surface area of the material. Electrochemical results show that TiO.@1%CNTs composite
electrode stores energy by pseudocapacitor mechanism, the highest specific capacitance in 1M
Na,SO, solution is 218.6 F.g*. Moreover, the TiO.@CNTs electrodes operate stably for over
1200 cycles.

Keywords: composite; sol-gel; supercapacitor; TiO@CNTs
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