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1.PAT VAN PE

Cung véi su bung nd céc thiét bi k§ thuat sd cAm tay nhu laptop, camera, dién thoai di
dong,... pin sac ngay cang dugc St dung rong réi. Cac nha khoa hoc tai Trung tdm nghién ctu
dién tir - dién tir (LEES) thudc Vién cong nghé MIT (M§) datap trung vao viéc sir dung ciu tric
nano dé cai thién hiéu qua cua céc thiét bi luu nang lwong, hay con goi 1a “siéu tu dién” (ultra-
capacitor). Nhém nghién ciu khang dinh: “Siéu ty dién” dung cdng nghé nano s& két hop dugc ca
tudi tho va céc dic tinh hiéu suit cao cua ultra-capacitor thuong mai trén thi truong voi mat do
luu dién cao ma chi pin héa hoc hién nay mai cé [1].

C6 nhiéu phuong phép duoc d& xuit dé nang cao céc tinh ning caa pin sac: cai thién dung
lwong, tinh &n dinh, hiéu suat coulomb, tudi tho ... nhim dép tng ca yéu cau cao vé tinh chit siéu
tu dién 1an nhitng tiéu chi an toan va than thién méi truong. Trong nhirng nam gan day, hop chat
mangan dioxit (MnO,) [2-9] dwoc bién tinh bang carbon dugc xem & mdt trong nhirng vat lidu
dung dé ché tao cuc duong cho pin sac duoc c&c nha khoa hoc quan tAm nghién ciru do ngudn
nguyén liéu caa vat liéu nay sin co tir thién nhién va ciing vi tinh than thién méi truong cia hop
chat nay.

Cong trinh ndy budc dau diéu ché dién cuc MnO, nham thoa man céc tiéu chi caa cuc duong
cho pin sac. Muc tiéu cua cong trinh bao gdbm: &) Tim diéu kién ti wu két taa mang MnO, c6
kich thuéc hat min (micron hay nano mét) trén dé graphit; b) Lya chon phu gia carbon thich hop
dé cai thién tinh chét dién hoa cia mang MnO,.

2. THUC NGHIEM

2.1.Ché tao dién cuc mangan dioxit MnO, va mangan dioxit bién tinh béi cac phu gia
carbon MnO,/C

Két tua mang MnO, va MnO,/C biang phuong phép dién phan thé-thoi (chronopotentiometry)
& nhitng mat d¢ dong khéc nhau tir 0,1 dén 1,0 mA/cm? trong binh ba dién cuc, sir dung may
Potentio-Galvanostat PGS-HH6D (Vién Khoa hoc Cong nghé Viét Nam).

L&i than graphit duoc cung cip boi Cong ty Pin acquy mién Nam PINACO. B& mit phing
cualdi than dugc ding 1am dién cuc lam viéc va co dién tich 120,5 cm?, phan con lai cua 18i than
dugc bao boc boi nhya epoxy (Hinh 1). Mot soi ddy din bang dong duoc néi rangoad dé thuan
tién trong khi do dién hoa
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Hinh 1: Bién cyc graphit (trén) vamat cit ngang (dudi).

Trudc moi thi nghiém dién cuc lam viéc dugc mai bang gidy nhdm nudc min P2000, rira sach
bang nudc, ngam mau trong dung dich H2S04 0,2 M trong 10 pht vatiép tuc rira bang nuéC Cat.
Sau d¢6 ngdm mau trong C2H50H 10 pht va cudi cing danh siéu &m trong nuéc cat 10 phit.
Mau duoc dé khd trong khong khi & nhiét d6 phong va siy ¢ 1000C trong 2 gid. Mau duoc luu
trong binh hit am 24 gio trudc khi xac dinh khdi lwong dién cuc truéc khi dién phan mt bang can
vi lugng Satorius o chinh xac 0,01 mg (BP 211D, Germany).

Mau sau khi xtr Iy vaxéc dinh khéi lwong mt duoc lp dat vao hé dién phan chira dung dich
acetat mangan (11) 0,16 M trong nuéc véi mat do dong i khdng ddi trong subt quatrinh dién phan.
Téng dién luong qua dién cuc bang 1 C.

Mau sau khi dién phan tao mang MnO2 duoc rira nhidu lan bang nuéc cit, && khé ngoai
khéng khi ¢ nhiét d6 phong, sau d6 sdy mau ¢ 1000C trong 2 gid. Luu mau trong binh hit am 24
gio trude khi xé&c dinh khéi lwong dién cuc sau dién phan ms. Khéi lugng m hoat chit MnO2 két
tua trén dién cuc dugc tinh theo cdng thirc:

m=ms—mt (1)

Céc phu gia duoc st dung dé bién tinh MnO2 bao gém: cacbon nano tube (CNT) tir
SUNANO - China; cacbon nano long (CNL) néng do 17% cia Khu cong ngh¢ cao Thanh phd
Ho Chi Minh (SGHP); cachon black (Cb) va carbon nhdo (Csl), nong do 30% cung cap tir cong ty
cd phan muc in SAIGONMIC; cacbon graphit (Cgr) cung cap bsi Cong ty Pin- -Acquy mién Nam
— PINACO; ion N|2+ ldy tir mudi NiSOs. Dé ddng két tua véi MnO, phu gia dugc cho vao dung
dich dién phan véi nong do 0,2 g/l dbi véi phu gia cacbon va 1% so véi nong do Mn** d6i véi phu
giaNi*.

2.2Panh gia dién cuc

Hinh thé hoc bé mat caa mau va kich ¢ hat cua céc phu gia va MnO2 tao thanh duoc danh
gia boi anh chup hién vi dién tor quét (SEM) trén méy JSM 6480LV, Jeol Co., Nhat Ban (Phong
TN Nano — PHQG-HCM) va hién vi dién tur truyén qua (TEM) trén méay JEM 1010, Jeol Co.,
Nhat Ban (Vién Vé sinh Dich t& - Ha Noi) véi dién p duoc giatdc tir 10 - 30 kV. Cau trdic mang
MnO2 tao thanh dugc nghién ciru bang phé nhidu xa tia X (XRD), D8 Advance, Bruker, Buc
(Phong TN Polymer — bH Béch khoa, PHQG-HCM)/

Tinh chét dién héa cua c&c dién cuc dugc danh gia bang phuong phép quét thé vong tun
hoan (Cyclic voltammetry, CV) trong binh ba dién cuc véi dung dich dién ly [AKCl 2 M, & nhiét
d6 phong, sir dung méy AutoLab® PGS STAT30 (EcoChemie, Ha Lan). Tc do quét thé tir 5-50
mV/s trong khoang thé 0-1 V. Dién cuc |am viéc 1a mang MnO2 hay MnO2/phu gia méi dugc
ché tao. Pién cuc ddi laludi Ni 4 x 5 (cm2). Pién cuc so sanh ladién cuc calomel bdo hoa (SCE).
Tat ca c&c giatri thé trong cong trinh ndy déu so voi SCE.

Céc hoa chit sir dung déu |a tinh khiét phan tich (Merck). Céc dung dich duoc pha trong
nuéC cat hai 1an, mot so dung dich phu gia co sir dung siéu am va mot luong nho ethanol khi
chuan bi.

3KET QUA VA BIEN LUAN
3.1. MnO, két tia andt trén nén graphit
Mang MnO2 dugc hinh thanh tryc tiép trén anot graphit theo phan ing [10]:



Mn(COOCH3)2 + 2 H20 = MnO2 + 2 CH3COOH + 2 H+ + 2¢ 2

Gian dd CV cia mau MnO2 trinh bay trong Hinh 2 cho thiy khéng cé peak nao xuat hién
trong qué trinh nap - phong caa dién cuc ndy trong viing thé 0 — 1,0 V (SCE). Tir duong cong CV
c6 thé tinh dién dung (F/g) cho qua trinh nap (C+), phdng (C-) va dién dung trung binh cua
MnO2 qua cbng thuc:

__a _q _C,+C.
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trong do g+ vag- ‘Ién lugt ladién lugng (C) cuaquatrinh nap vaphong, mla khédi lwong (g)
hoat chat ket tua trén be mét nen graphit, AE |a khoang the (V) khao sat va trong thi nghiém nay
21,0V (quét thé tr 0dén 1,0V theo SCE).
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Hinh 2: Buong cong thé vong tuan hoan cia mau MnO, véi mat do dong két tiia 0,20 mAcm™ trong dung
dich KCI, toc do quét 5 mV/s.

Bang 1: Dién dung cua dién cuc MnO, két tua trén nén graphit véi mat do dong dién phan (i)

khac nhau.
bién dung riéng, F/g
i, mA/cm | g v Toc dg quét the SmV/s Toc dg quét the 50 mV/s
' két tias

TG c & | o | ¢ Co

0,15 0,400 55,0 40,6 47,8
0,20 0,410 1183 1137 116,0 75,2 72,8 74,0
0,40 0,440 91,2 89,8 90,5 54,0 51,6 52,8
0,60 0,467 85,0 81,7 83,3 42,3 39,0 40,7
1,00 0,520 79,1 76,3 77,7 32,0 30,0 315




Hinh 3: Anh SEM cua MnO; tao thanh trén nén graphit véi cac mat do dong khéc nhaw: &) 0,2; b) 0,4; ¢)
0,6; d) 1,0 mA/cm?®. Anh TEM ctia mdu MnO, két taa ¢ i = 0,2 mA/cm? e) bé mat vaf) mat cit ngang.

Giatri dién dung cua c&c mau MnO2 két taa vsi mot dién luong khong d6i 1 C & cac mat do
dong khéc nhau duoc trinh bay trong Bang 1. R8 rang khi tang mat d6 dong két taathi giatri dién
dung giam, Ctb dat giatri cao nhat tai mat do dong 0,20 mAcm-2. Vi mét dién luong khdng doi,
mat d6 dong qua lén lam cho cac phan tr MnO2 két taa nhanh trén nén graphit c6 thé khong du
thoi gian sip xép cu trc, dan téi bé mat kém dong nhat va hé qua 1a tinh chit dién hoa khéng
ca0. Quan si anh SEM & Hinh 3 ciing nhan thiy mau két taa véi i = 0,20 mA/cm2 ¢ d6 min va
d6 xdp cao, kich thuéc hat két tua vao khoang 30-70 nm (Hinh 3, anh e vaf).

Hinh 4 so sanh két qua phan tich pho XRD ciia mang do ching ti két taa anot tir dung dich
mangan acetat (Hinh 4 ava 4b) voi phd twong ty cuatac gia W.T. Tsai (Hinh 4c va 4d) [7]. Bén
canh nhirng peak nhiéu xa rit manh caanén graphit, cac mau dién cuc MnO2 (Hinh 4b va 4d) ¢
mot sb peak rong véi cuong do rat thap tai goc nhiéu xa 2 theta khoang 40-450.

Theo céc t&c gia [6,8,10] nhitng peak yéu ndy dugc ghi nhan 1a do sy déng gép caa mangan
oxit ngam nudgc. T4t ca cac phd dd XRD déu cho thay cAu tric tinh thé rat yéu caa MnO2 két taa
anod vi céc peak rong dic trung nhan duoc déu c6 cudng do rat yéu, chirng té dioxit mangan két
tua cd cau tric cha yéu 1ave dinh hinh.
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Hinh 4: Phé XRD cia nén graphit (a) va MnO, két tua (b) & mat d6 dong 0,20 mA/cm?; (c, d) 1aphé
XRD trich dan tir cong trinh [8].




3.2. bién cuc MnO,/phu gia

Céc phu gia (graphit - Cgr, C black - Chbl, carbon nanotube - CNT, carbon nano léng - CNL,
carbon nh&o (ban thanh phim myc in) - Csl vaNiS04) lan luot duoc cho truc tiép vao dung dich
Mn(COOCH3)2 dé dién phan tao dién cuc hdn hop MnO2/phu gia. Tir két qua trong phan 1 mat
d6 dong anét i = 0,20 mA/cm da duoc chon cho chudi thi nghiém nay.

Tur giatri dién dung trinh bay trong Bang 2 nhan thdy Csl 1a phu gia tét nhat vi phu gia nay
cai thién dién dung cua dién cuec MnO2 tai tit ca cac tc do quét thé. Cac phu gia CNT, CNL va
Ni2+ c6 lam tang dién dung cia MnO2 & téc do quét thé thap nhung tinh chat ndy bi mat di khi
tbc do quét thé tang |én.

Anh SEM va TEM cia mau dién cuc MnO2/Csl cho thiy Csl da ciing két taa véi MnO2 tao
nén dang composite MnO2-Csl c6 do xép ting dang ké (Hinh 5), co thé chinh nho vay ma Csl da
cai thién tinh chat dién hoa cia MnO2 - 1am tang dién dung. Biéu ndy ciing giai thich cho hi¢n
tuong cac phu gia carbon co kich thudc [on (Cgr va Chl) khéng nhirng khéng cai thién dugc tinh
nang dién héa cho dién cuc MnO2 ma con lam giam dién dung [11].

Bang 2: Pién dung cua dién cuc MnO, khi duoc bién tinh bing cac phu gia khéc nhau. Trong
ngoac lakich thuéc hat phu gia.

Mau bién dung Ci,, F/g
Téc dd quét thé, mV/s 5 10 20 50
MnO, 116,0 110,0 90,0 74,0
MnO,-Cy (3-4 mm) 79,6 67,3 46,9 224
MnO,-Cy (1 nm) 83,3 68,8 60,4 50,0
MnO,-Cyr (chuc nanomét) 127,1 104,2 854 64,6
MnO,-Cy. (tram nanomét) 134,0 108,5 91,5 72,3
MnO,-Cq (tram nanomét) 1444 128,9 1044 84,4
MnO,-NiSO, 143,1 119,6 100,0 64,7

Hinh 5: Anh TEM caadién cuc MnO2-Csl (tréi) va anh SEM ciaa phu gia Csl (phai)
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Hinh 6: Bién thién dién dung va hiéu suit coulomb cua dién cuc MnO2/Csl theo sb vong quét thé.

Hiéu suit coulomb - gia tri [C+/C-]x100% ciadién cuc MnO2/Csl hau nhu khdng thay doi,
trung binh dat 97,8% sau 600 chu ky quét ¢ téc do 50 mV/s (Hinh 6). Biéu ndy chang to mau
MnO2/Csl hiu nhu nap bao nhiéu thi phéng bay nhiéu, day latinh chét dién hoda tét déi vai dién
cuc cia pin sac. So sanh véi cac dién cuc ché tao bang nhitng vt liéu khac nhu: Fe203/Ni [12],
LiNi0.5C00.25Mn0.2502 [13], Li[Ni0.2C00.6Mn0.2]02 [14], Ag-Fe-Sn/Cn [15] va
LiCr0.2Mn1.804 [16] c6 hiéu suat culomb twong &ng lan luot 12 95,1; 90,3; 68,8; 97,7; 88,9 (%)
thi dién cuc MnO2/Csl do chiing toi diéu ché c6 uu diém dang ké.
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Hinh 7: Gian 6 CV ciia mau MnO,/Cq bién thién theo s chu ky. Téc do quét thé 50 mV/s, KCl 2 M, 25°C




Hinh 8: Anh SEM caadién cuc MnO,/Cq truéc (1) vasau 600 chu ky quét thé (600). Téc dd 50 mV/s,
KCl 2 M, 25°C.

Puong cong von ampe tuan hoan caa chu ky quét thir 5 va 600 (Hinh 7) vaanh SEM cua dién
cuc hdn hop MnO2/Csl truéc va sau 600 chu ky quét thé (Hinh 8) minh hoa cho d6 6n dinh dién
dung caa dién cuc ndy. Thiy rd su phu hop gitra két qua do dién hod va anh chup SEM |a chi c6
su thay ddi nhe V& tinh chat dién hoa ciinh nhu hinh théi bé mat truée va sau 600 chu ky quét thé.

4. KET LUAN

D4 két thia MnO, dang v6 dinh hinh tir dung dich acetat mangan (I1) 0,16 M bing phuong
phép dién phan véi mat do dong anod 0,20 mA/cm?, kich thudc hat thu dugc bién thién tir 30-70
nm.

Carbon nh&o Cq 1a phu giathich hgp dé bién tinh dién cuc MnO, véi giatri dién dung dat 145
F/g & toc do quét thé 5 mV/s trong dung dich KCI 2 M. Bién cuc MnO,/Cy cd d6 6n dinh dién
dung khé cao, sau 600 chu ky phong nap giatri nay con gitt lai khoang 80%.

Vit ligu MnO, bién tinh bing Cy c6 hiéu suat coulomb t6t so voi mot sb vat liéu khéc da
duoc nghién ciru, ma hiéu suat coulomb la mot trong cac tiéu chi danh gia hi¢u qua sir dung cho
pin sac, nhu vay mau MnO,/Cy thoa mén yéu cau nay cia pin sac.
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