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Electrolyte plays the vital role of carrying ions in the operation of chemical
power sources. In this work, the lithium, sodium and posstasium-based
aqueous electrolytes were performed in the supercapacitor using nano TiO2
electrode. The anataste phase TiO2 was prepared via sol-gel route, which were
charaterized by Scanning Electron Microscope (SEM), X-Ray Diffraction (XRD),
Thermogravimetric analysis (TGA), and Raman. The electrochemical behaviors
were conducted by cyclic voltammetry and charge-discharge cycling test.
Electrochemical results showed TiO.@CNTs exhibited the pseudocapacitor
behavior through the quasi-rectangle voltammetry, the maximum capacity
achived using Li2SO4 M is 245 F/g and Na2SO4 1M is 168 F/g at scan rate of 5

mV/s.

Gidi thiéu chung

Su phét trién cla cong nghé cling nhu nhu cau su
dung cac thiét bi cam tay ngay cang tang doi hoi cac
nha khoa hoc va ky su trén toan cau tap trung nghién
cttu cac thiét bi luu trt dién ndng gon nhe va dé sut
dung [1]. Tuy nhién, cac thiét bi v&i hinh dang nho, gon
nhe lai ton tai mét nhugc diém do 1a lugng luu tr dién
gidm. Vi vay, viéc phét trién céc thiét bi luu trt nang
lugng hiéu sudt cao la cap thiét [2]. Vi su phat trién
vugot bac clia cong nghé luu trlr nang lugng, siéu tu
dién da nhan dugc su quan tam réng réi [3]. Siéu tu

dién c6 mat dd nang luong cao hon so vdi tu dién
dién mai thong thudng nha dién tich bé mat 1én cla
vat liéu dién cuc x6p; ching cling cd méat dd cong suét
cao han cling nhu kha nang tuan hoan gan nhu khong
gidi han (~105 chu ky) [4,5].

Hiéu sudt cla siéu tu dién dugc xac dinh bdi dac tinh
c8u tric va dién hoéa cta dién cuc [6]. D& dat dudc
dién dung cao haon, céc vat liéu dién cuc cho siéu tu
dién dugc nghién clu réng rai. Trong nhigu vat liéu
dién cuc khac nhau, cac oxit kim loai da ching té Ia
dién cuc co trién vong do su hién dién clia nhiéu trang
thai oxy hda khi, dién dung riéng cao, dién tr&d bén
https://doi.org/10.51316/jca.2021.136

356


https://doi.org/10.51316/jca.2021.136
mailto:hltnguyen@hcmus.edu.vn

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 10 — special issue 1(2021) 356-360

trong thap va hinh thai linh hoat [7]. TiO2 v&i cu tric
bé mat tét, do 6n dinh dién va nhiét I6n, dac tinh ving
c&m nang lugng thuén Igi va hang s& dién méi cao da
trd thanh vat liéu gia dién cuc day hila hen cho siéu tu
dién [3,8].

Mat khac, hé dién ly la thanh phan quan trong cla
thiét bi luu trl nang lugng dién hoéa (Electrochemical
energy storage, EES). Cac dac tinh cla nd anh hudng
I6n dén cong sudt nang lugng, hiéu suat téc do, kha
nang tuan hoan va an toan cla tat ca cac thiét bj EES
[9]. Bién cuc sU dung trong cac hé dién ly khac nhau
€6 khad nang luu trlf ndng ludng khac nhau. Bén canh
do, dé dan dién truyén dén thiét bi cling bi chi phdi
bdi do dan dién ctia dung dich dién ly dugc st dung
[10]. NhG nhiing If do trén, viéc lya chon dung dich
dién ly trong thiét bi luu trd dién la vé cling quan
trong.

Trong nghién clu nay, ching téi s& tién hanh téng
hap vat liéu TiO2 bang phuang phap sol-gel, déng thai
khdo sat &nh hudng cla dung dich dién ly dén tinh
chét luu trr nang lugng clia vat liéu.

Thyc nghiém va phuong phap nghién ctu

TiO> dugc t6ng hop bang phuong phap sol-gel. 2,8
mL dung dich Titanium (IV) isopropoxide (Fisher) vao
10 mL dung dich Isopropanol (Sigma Aldrich) va khudy
déu. Tiép tuc cho ting giot 5 mL nudc cat vao hdn
hgp trén va khudy trong vong 1 gig dén khi tao thanh
gel. Sau doé sédy gel & 100°C trong 12 gid. Khi qua trinh
két thic, nghién va nung san phdm tai 500°C, 2 gid.
Két tla dugc rita bang nudc cat nhiéu lan dén khi pH
clia nudc rlfa trung tinh, cudi cung dudgc sdy & 100°C
trong vong 24 gid. Quy trinh cu thé dugc trinh bay
trong Hinh 1.

gel
Titanium (TV) ! —

isopropoxide | gipiydéu  Thémnude cit Khudy | gio

|
|
Isopropanol = L -

Sy 12 gion
100°C

Rira bing nuée cit
. Sy 100°C, 24 gidr dn khi pH trung tinh [ Nghien _,
Hinh 1: Quy trinh t6ng hgp TiO:2
Phdén tich cdu trtc va hinh thdi vdt liéu
Ma&u vat liéu dugc phan tich bang phuong phap nhiéu

xa tia X trén may nhiéu xa D8 Advance (Bruker) vdi
anode Cu (AKa = 1,5689 A) trong khoang goc quét 20-

800 (0,02°/step). Hinh thai bé mat va phan bé hat
dudc phan tich anh kinh hién vi dién tir quét SEM trén
thiét bi JSM-6510LV (Hitachi, Nhat). Phan bd thé tich
clia 16 x8p va dién tich bé mat riéng dugc xac dinh
bang phuong phap Brunauer-Emmett-Teller (BET) trén
thiét bj TriStar 11-3000 (Micromeritics, USA). Phuong
phap phan tich nhiét trong luong (TGA) dugc thuc hién
trong khong khi, % ham Iugng mau bi bién thién tur
nhiét d6 phong dén 900 °C. Téc do quét 5-10 °C/phut,
thdi gian quét mau khoadng 50 phut, thuc hién trén
may Seratam LABSYS Evo TG-DSC (0-1600 °C, 230 kV,
60 Hz). Phép do phd tan xa Raman cla cac mau
nghién cliiu dugc thuc hién trén thiét bi XPLORA,
HORIBA. S dung buc xa laser kich thich c6 budc séng
785 nm va dai do tr 50 dén 2000 cm™.

Khdo sdt tinh chdt dién héa caa vt lidu

Mang dién cuc bao gém vat liéu TiOz, acetylene black
va chét két dinh polyvinylidene flouride (PVdF) theo ti
lé khéi lugng 80:15:5 trong dung mdi N-methyl-2-
pyrrolidone (NMP). Mang dién cuc sau khi dugc phu
trén phoi graphite, dem sdy chan khéng & 100 °C trong
12 gt va cat tao hinh vudng kich thudc 1cm?.

Céc tinh chat dién hoa cua dién cuc dugc khao sét trén
hé ba dién cuc: dién cuc lam viéc la dién cuc TiO», dién
cuc so sanh Ag/AgCl (KCI 3,5 M) va dién cuc déi Pt
trong hé dién ly Li2SO4 M, KoSO4 0,5M, NaxSO4 1M,
LIOH 1M, NaOH 1M, KOH 1M, st dung thiét bi Gambry
1010T, My. Phucng phép quét thé vong tudn hoan
dugc thuc hién trong khodng dién thé ti 0 V dén +1V
(vs. Ag/ AgCl), t6c dé quét thé [an lugt 5, 10, 20, 40, 60,
80 va 100 mV/s . Gia tri dién dung riéng dugc tinh tu
dudng cong CV dugc xac dinh dua vao codng thic (1):
[I1dE
2 Xvxm X AE

Csp = M

Trong do, [IdE la dién tich hinh hoc cla dudng cong
CV, v la t6c d6 quét thé (V/s), m la khéi lugng vat liéu
composite trén dién cuc lam viéc (g) va AE la khodng
quét thé (V).

Phép do dong c6 dinh dugc thuc hién trong cung
vung thé vdi mat do dong 1 A/g trén thiét bi do
phong-nap LANHE CT2001A (Trung Quéo).

K&t qua va thao luan
Cdu trdc va hinh thdi vat liéu

Gian do nhiéu xa tia X cia mau TiOz dudc biéu dién
trén hinh 2, cac phé nhiéu xa cho thdy cac dinh nhiéu
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xa xuét hién & cac géc 26 = 25,31° 38,57° 53,89°
62,69° thé hién cho cac mat mang (101); (004); (200);
(105); (204) cua TiO2 pha anatase (ICSD-01-07802486).
Ngoai ra, khdng nhan théy su xuét hién cla cac pha
khac. Vay vat liéu TiOz téng hop dugdc co do tinh khiét
cao. Phé tan xa Raman & Hinh 2b khdng dinh su cé
mat cla tinh thé anatase TiOz trong mau téng hop
dugc thdng qua sy cd mat clia ba mdi dao dong dac
trung cho cac muc dao déng ca ban cla anatase TiO:
(dao dong Big & khoang 393 — 399 cm™, dao déng Aqg
& khoang 510 — 516 cm™ va dao déng Eg & khodng 634
— 640 cm™). C6 thé thay ré cac két qua phan tich dugc
t phé Raman rd rang cling dong nhat véi két qua
XRD dé& phan tich & trén.
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Hinh 2: (a) Gian dd nhiéu xa tia X va (b) phd tan xa
Raman clia mau TiO:>

Hinh thai va kich thudc hat cla vat liéu dugc quan sat
bang hién vi dién t& quét (SEM) dugc trinh bay & Hinh
3. Hinh thai cla TiO2 c6 dang hinh cdu, két tu thanh
ting dam, kich thudc hat khéng déng déu, dao déng
trong khoang tir 300-700 nm.

Két qua dac trung vat liéu bang phuong phép phan
tich nhiét trong lugng & Hinh 4a cho thdy qué trinh
méat trong Iuong cé thé chia lam ba giai doan: () tu
nhiét dé phong dén 100 °C, (i) t&r 100-200 °C, va (iii)
200-800 °C. Giai doan th( nhét, mét khodng 2%, day
co thé quy két do sy mét nudc hdp phu vat Ii; Giai
doan 2 co su ting nhe khéi lugng khoang 1%, co thé
gidi thich su tang khéi lugng nay la do oxi tur khong
khi. Giai doan thtt ba dudng nhu khong co su thay doi
khéi lugng déang k€ nao, chiing to vét liéu TiO2 da t6ng
hgp co dd bén nhiét tét.
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Hinh 3: Anh SEM cCla mau TiO2
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Hinh 4: (a) Gidn do phan tich nhiét cta vat liéu; (b)
Pudng dang nhiét hap phu - gidi hap phu N2 & 77 °K
(dudng phan bd kich thudc mao quan TiO2) téng hop

bang phuong phap sol — gel

K&t qua & hinh 4b cho thay hinh dang dudng dang
nhiét hap phy-gidi hdp phu N> & 77 K clia mau TiO;
thudc loai IV theo phan loai clia IUPAC, ngung tu mao
quan xay ra ré rang & ap sudt tuang déi 0,53 va dudng
dang nhiét c6 mot vong tré kiéu H3, chiing to vat liéu
TiO2 c6 cdu tric mao quan trung binh. V&i vong tré
trai dai tUr ap suét tuang déi 0,53 dén 0,96, vat liéu nay
c6 thé c& mao quan hinh khe hodc dang chai. Dién
tich bé mat riéng SBET cling dugc tinh tU phép do la
50,0 m?/g. Budng phan bé kich thudc mao quan cla
vat liéu TiOz trdi dai vdi nhiéu pic trong khodng 5 nm
dén 250 nm, cho thay vat liéu thu dugc co nhiéu loai
mao quan co kich thudc khac nhau. Mi cuc dai Ung
vdi dudng kinh mao quéan khoadng 13 nm, do dé vat
liéu TiO2 chd yéu gdbm cac mao quan trung binh, diéu
nay phu hdp vai nhan dinh thu dugc ti dudng hap
phu-giai hdp phu N2 & Hinh 4b.

Tinh chdt dién héa

D& khao sat anh hudng clia dung dich dién li dén tinh
chét dién hoé clia vét liéu. Phép do quét thé vong tuan
hoan (CV) dugc thuc hién cho cac hé dién ly trén ca s&
cac mudi cla liti, natri va kali. Nhin chung, dé bén cla
cac dung dich dién ly trong khodng 0,5-2 V (vs.
Ag/AgCl).

Po6 dan dién va do nhdt cla dung dich Li2SO4 1M,
KoSO4 0,5M, NaxSO4 1M, LIOH 1M, KOH 1M, NaOH 1M
clia cac dung dich dugc khdo sat an lugt thé hién &
Hinh 5 [11-14]. Biéu do cho thay cac dung dich hidroxit
c6 dé dan dién cao hon cac dung dich sunfat, dung
dich hidroxit déu c6 do dan dién trén 100S/m, trong
khi gia tri nay cua cac dung dich sunfat déu thap hon
100 S/m. Diéu nay co thé gidi thich do KOH, NaOH,
LiOH la cac dung dich baza manh ¢ kha nang dién ly
manh.
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o 1 3
Thé (V)

Hinh 5: D6 dan dién va do nhét cuia cac dung dich
dugc khao sat

Hinh 6a mo t& dudng cong Nyquist cla dién cuc TiO:
trong tat cad cac dung dich dugc lya chon khado sat
trén. D6 thi Nyquist clia dién cuc TiO2 trong cac dung
dich dién ly tuong tu nhau, baoc gébm mét dudng cong
hinh ban nguyét & tan sé trung binh cao va mot
dudng gan nhu thang diing & tan s thdp trung binh
va tan sé thép.
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Hinh 6: Budng cong Nyquist clia dién cuc TiO: trong
cac dung dich Li2SO4 M, K2SO4 0,5M, Naz2SO4 1M,
LIOH 1M, KOH 1M, NaOH 1M tai nhiét dé phong

Trong héau hét cac trudng hgp, cac dudng cong di
xuéng cho thdy dién tré gitta dién cuc va dung dich
dién ly nho nhd sy ton tai clia moét s6 nhom hoat déng
trén bé mat dién cuyc [15]. Trong hinh dudng kinh cla
cac hinh ban nguyét cla Na:SOs M, Li2SO4 M nho
nhé&t cho thdy su phén tach hiéu qué ctia cac cap dién
tr - 16 tréng cling nhu sy dich chuyén electron ra khoi
bé mat dién cuc TiOz dién ra nhanh chéng va hiéu qué
& cac dung dich nay.

Hinh 6b-c la két qua do CV dé khao sat vung thé hoat
déng cua dién cuc TiO2 trong cac dung dich Li2SO4 ™M
va LIOH M. TU biéu do c6 thé thay rang, vung 0 — 1,0
V la vling thé én dinh déi véi cac dung dich trén, thuan
lgi tién hanh cac thir nghiém dién hoa. O téc do quét
chdm 5 mV/s, tat ca cac duong CV déu cé dang chiéc
la déi xting, khong thay xuét hién cac dinh oxi hoé khi
cho thdy cé su xudt hién cla I8p dién dung kép

(double layer capacitance). CV dang gén chiéc 14 va
déi xtng 1a nhitng biéu hién hoat déng tét cla vat liéu
dién cuc va nd c6 khad nang cho dong dién I6n [16].
Ngoai ra, CV dang hinh chif nhat cling cho théy c6 su
dién ra qua trinh non-Faraday va dién tr& tiép xic thap
gita dién cuc va chat nén. Mat khac, dién tich dudng
cong CV giam dan khi téc dé quét tang dan.

Gi4 tri dién dung cta TiO2 thu dugc tr do thi CV trong
cac dung dich & téc do quét 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100
mV/s dugc thé hién & Hinh 6d. Dién dung clia vét liéu
TiO2 trong cac dung dich dién ly khac nhau co su
chénh léch I6n (Hinh 6d). Bién dung cua vat liéu trong
cac hé dién ly cac mudi liti va natri cao han mudi con
lai. Gia tri dién dung thu dudc I6n nhat tai toc dé quét
5 mV/s la 245 F/g (Li2SO4 M), 238 F/g (Na2SO4 M),
161 F/g (K2SO4 0,5M), 169 F/g (LIOH M), 174 F/g
(NaOH 1M) va 160 F/g (KOH M) . O t6c do quét cang
cao, dién dung cla TiO2 trong cac dung dich cang
gidm va co xu huéng 6n dinh & khodng 100 F/g.
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Hinh 7: (a) Budng cong phéng nap va (b) do bén
phdéng nap cla dién cuc TiO2 véi mat dé dong dién 1
A/g trong cac dung dich dién ly Li2SO4 1M, KoSO4
0,5M, NazS04 M, LiOH 1M, NaOH 1M va KOH 1M

Hinh 7a biéu dién cac dudng cong phéng nap cua
dién cuc TiO2 v&i méat do dong dién 1A/g khao sat
trong céc dung dich dién ly khac nhau. Nhin vao biéu
dé nhan théy, cac dudng cong phong dién tich clia vat
liéu thé hién hinh dang tam giac va co diém rdi thé &
bat dau quéa trinh xa. Diéu nay thé hién day la vat liéu
dién cuc tét va cé dién trd trong thap, phu hap vai két
qud CV & trén. Thai gian phong nap cla dién cuc
trong dung dich Li2SO4 1M cao, dién dung cta dién
cuc trong Li2SO4 va NaxSO4 1M cling cao han han cac
dung dich con lai vé&i gia tri 143 F/g va 135 F/g, ching
to dién cuc hoat dong tét hon, cé do bén cao trong hé
dién ly Li2SO4 va Na2SO4 han so vai cac hé dién ly con
lai.

Bién thién dién dung sau 1250 chu ki phéng sac cla
cac mau & cac hé dién ly Li2SOs 1M, K2SOs4 0,5M,
Naz2SO4 M, LIOH M, NaOH 1M, KOH 1M dugc biéu
dién trong Hinh 7b. B&i v&i cac dung dich NaOH 1M,
KOH 1M kha nang phong sac cla dién cuc giam dan
theo sy tang 1én cla chu ki, dac biét dién cuc trong
https://doi.org/10.51316/jca.2021.136
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dung dich NaOH 1M khéng thé hoat dong khi qué 800
chu ki. Bén canh do, dién cuc hoat déng trong céac
dung dich KOH 1M, Na2504 M, Li2SO4 M cho thdy doé
6n dinh chu ky t6t hon so véi dién cuc trong cac dung
dich con lai vdi gia tri dién dung dat 145 F/g (Li2SO4
M), 135 F/g (Na2SO4 M) va 110 F/g (K2SO4 0,5M).

K&t luén

Vat liéu anatase TiO2 don pha va cdu trdc én dinh,
hoat tinh dién hoa t6t da dudc téng hgp thanh céng
bang phuong phép sol -gel c6 cdu tric anatase. Kich
thudc hat cua vat liéu trong khodng 450 - 900 nm va
cac hat co hinh dang xac dinh. Vat liéu c6 kha nang
luu trt nang lugng theo ca ché gid tu dién. Vat liéu
dién cuc TiOz co dién dung riéng cao nhat 145 F/g va
135 F/g d6 6n dinh cao (1250 chu ki) khi hoat déng
trong hé dién ly Li2SO4 M va Na2SO4 M.
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