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SUMMARY

STUDY ON THE ROLE OF CNTs AND GRAPHENE TO THE ELECTRICAL
PROPERTIES OF COMPOSITE TiO2 APPLICATIONS FOR SUPERCAPACITOR

In this study, the composite of TiO, with carbon nanotubes (CNTs) and graphene (Gr) including TiO2/CNTs,
TiO2/Gr and TiO/CNTs-Gr was prepared by hydrothermal method from precursor titanium alkoxide, with
the goal of application as electrodes in electrochemical supercapacitors. The results of analysis of
structural, morphological, specific surface area, and chemical composition of the materials were analyzed
by methods of X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), N, adsorption-desorption
isotherm (BET) showed that the composite material of TiO, formed had anatase phase with polydisperse
in particle size. The electrochemical properties were analyzed by electrochemical impedance (EIS), cyclic
potential scanning (CV) method, showing that the TiO2/CNTs-Gr composite material with the combined
effect of the two conductive carbons enhances the ability to electron conduction capacity in the material
structure thereby improving the capacitance value to 350 F/g (1 mV/s scan rate). Besides, the asymmetric
supercapacitor model of TiO2/CNTs-Gr material with AC activated carbon also achieves high capacitance
~366 F/g (current density 1 A/g) and maintains durability. in 1000 discharge cycles.

Keywords: Composite TiOz, CNTs, Graphene, electrochemical supercapacitors (SC), pseudocapacitive,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS)

1. MO PAU xa thap: SC: 1-10 gidy so véi dc-quy lithium ion:
10-60 phut) va d¢ on dinh cao. Doi véi ac-quy,
tdc d6 sac bi gigi han vé mat dong hoc, nhung di
v6i SC ¢6 toe do phong dién cao. Chu ky sdng cia
SC (tir 30.000 gio dén 1 trigu gid) cao hon rat
nhiéu so véi ac-quy (~500 gid) va SC can thoi
gian sac lai thap hon nhiéu [1, 2]. SC c6 thé duy
tri duoc hiéu suat sau nua triéu chu ky vi co ché
luu tri cia ching khong lién quan dén cac phan
ung hoa hoc thuan nghich. Siéu tu dién Ia loai tu

Siéu ty dién héa (Supercapacitor, SC) 1a mot thiét
bi luu trit nang luong dya trén co ché tich dién 16p
kép (co ché non-Faraday) hay gia dién dung (co
ché Faraday). Siéu thu dién c6 thé dugc sir dung
riéng hoac két hop véi mot hé luu trir nang luong
khac (ac-quy) dé cai thién hiéu suat nang lugng va
nang cao tudi tho, duoc tng dung trong céc thiét
bi: xe hybrid, tau hoa... siéu tu dién héa duoc chi
y nhiéu hon vi kha ning luu trit nhanh (thoi gian
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dién trong d6 viée luu trir nang luong dya trén cac
qua trinh nap va phong dién tai bé mat phan céach
dién cuc. Viéc luu trir ndng lugng trong siéu tu
dién hoa dugc diéu chinh theo nguyén tic gidng
nhu cuia ty dién thong thudng, tuy nhién, nd cé thé
giai phong nhanh va tich trir nang luong tot hon.
Hai co ché luu trit nang luong cua siéu ty dién bao
gom: (i) Bién dung 16p kép (EDLC) do sy hdp phu
cua dién tich Coulomb gén ranh giéi dién cuc/chét
dién phan. Luu trir nang lugng dya trén nguyén ly
hap phu - giai hip phy, khéng cé phan tng héa
hoc xay ra, dién tich duogc tich tu & bé mat dién
cuc/chat dién phan; (i) hién twong gia tu dién do
c4c phan tng oxy hoa khir trong quan véi dién thé
tuong Gng cia chung, lién quan dén phan ung
Faraday, Iuu trit ning luwong dua trén phan (ng
oxy héa trén bé mat dién cuc [3, 4].

Titanium dioxide TiO, vdi tinh bén dién héa, va
nudc, gia thanh ré, ¢ nhiéu trong ty nhién va than
thién véi moi truong, da dugc nghién ciu rong réi
cho cac tng dung trong cac thiét bi lwu trir ning
lugng. Tuy nhién, vat liéu TiO, dan dién kém gay
suy giam hiéu qua luu trit nang lugng theo thoi
gian [5—7]. Composite ctia TiO va céc loai carbon
¢4 d6 dan dién cao c6 thé duoc phdi tron dé khéc
phuc d6 dan dién kém cua TiO, va hé vat liéu
composite ndy c6 thé duoc tong hop bang cac
phuong phap nhu: sol-gel, thuy nhiét hoac dién
hoa (anod héa). Céc loai carbon co d6 dan dién
cao duoc sir dung trong hé composite vai TiO;
bao gdm dng than nano carbon (carbon nanotube,
CNTs), graphene (Gr), dang khir cua graphene
oxide (reduced graphene oxide, rGO)...[8-11].
Vit liéu CNTSs c6 dién tich bé mat Ién (1600 m2.g°
1), d6 dan dién cao (10° S.cm™) va dién tro bén
trong thap vai cau tric caa CNTs mang lai nhiéu
wu thé cho siéu ty dién hda vi: (i) bé mat hat hoat
d6ng vai 6ng nano co do bén cao hon bé mit cia
vt ligu goc carbon nhur than hoat tinh; (i) cau tric
mesoporous dugc tao ra bai dng nano lam tang toc
do khuéch tan cua cac ion dén cac bé mat hoat
dong cua vat liéu composite; (iii) hiéu suit qué
trinh phéng-nap duoc cai thién dang ké. Bén canh
d6, Gr 1a sy sap xép ciu tric cua cac nguyén tir
carbon lién két sp? trong mét 16p don dang t6 ong.
Mic di n6 chi chira carbon, viéc sip xép cac
nguyén tir theo nhiing cach khac nhau da anh
huéng dén cac dic tinh cua Gr voi cac vu diém
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nhu: dién tich bé mat 16n, tinh 6n dinh nhiét hoa,
d6 dan dién cao... gitp Gr c6 thé ung dung cho
cac thiét bi nang nhu siéu tu dién hda va ac-quy
Li-ion [12-15].

Trong nghién ctru nay, chang toi ché tao cac loai
vat liéu composite cua TiOz v6i CNTs va Gr
(ham luong 1% theo khéi lwong) nham danh gia
vai tro cua hai vat liéu carbon c6 d6 dan dién cao
nay dén tinh chat luu trir nang luong cua vat lidu
TiO,. CAu trGic va cac tinh chit hoa ly vat lidu
dugc danh gia bang cac phuong phép nhidu xa tia
X (XRD), kinh hién vi dién tir quét (SEM) va phan
tich dién tich bé mit riéng theo B.E.T. Céc tinh
chat dién hda cua céc loai vat liéu composite dugc
danh gia bang phuong phap quét thé vong tuan
hoan (CV), tong trg dién héa (EIS) va phdng-nap
dong cé dinh. Ngoai ra, md hinh tu dién hoan
chinh caa vat liéu compsite TiO véi than carbon
hoat tinh (AC) ciing dwoc lap rap va danh gia cac
tinh chat cua siéu tu dién.

2. THUC NGHIEM
2.1 Tong hop céc vat ligu composite ciaa TiO2

4,0 mL dung dich titanium isopropoxide (Acros,
An Do) dugc cho tir tir vao hdn hop chira 20 mL
dung dich glucose 5% (Sigma, Ptrc) va 2 mL acid
hydrochloric 35% (Xilong, Trung Quéc). Ong
than nano (CNTs, Sigma, Puc) va graphene
(Sigma, Buc) dugc sir dung trong gia doan nay véi
ty 18 1% theo khéi lugng TiO; tao thanh theo ly
thuyét (mau str dung dong thoi CNTSs va graphene
c6 ty 18 khdi lugng CNTs:graphene la 1:1). Hon
hop dugc khudy lién tuc trong 30 phit, sau do
duoc cho vao dng teflon caa binh thity nhiét. Phan
ung dugc thyuc hién trong hé thay nhiét & nhiét do
200 °C trong 24 gid. Hon hop sau phan tng duoc
ly tam dé thu chét rin va loc rira nhiéu lan véi
ethanol 95% (Chemsol, Viét Nam) va siy qua
dém & nhiét do 80 °C.

2.2 Nghién ciu cdu tric va hinh théi hoc cia
vat liéu composite TiO2/CNTs

Cau trdc tinh thé va thanh phan pha cua vit liéu
duoc phan tich bang phurong phap nhidu xa tia X
(XRD, Unisantis XMD-300) sir dung ngudn Cu,
Aka= 0,154 nm véi goc quét tir 10° dén 70°. Cac
thong sé mang co ban duoc tinh ton dua trén gian
dd XRD. Phép do ddng nhiét hap phu - giai hap phu



N, thuc hién véi thiét bi TriStar 3020 —
Micromeritics véi khi hip phu 1a N tai 77K duogc
sir dung dé xac dinh dién tich bé mat riéng cua vat
liéu (theo B.E.T). Hinh thai b mat va phan b hat
cua vat liéu duoc phan tich bang phuong phép kinh
hién vi dién tir quét sir dung thiét bi JSM-7500F
(Nhat) ¢ dién thé gia toc 8 kV.

2.3 Quy trinh tao mang dién cuc caa vat liéu
composite

bién cuc TiO/CNTSs tao mang trén dé graphite
bang phuwong phap doctor-blade dugc st dung dé
danh gia cac tinh chat dién héa. Mang dién cuc
bao gom vt liéu TiO,, Acetylene Black va chat
két dinh Polyvinylidene flouride (PVdF) theo ti I¢
khdi luong 80:15:5 trong dung mdi N-Methyl-2-
pyrrolidone (NMP). Mang dién cuc khi duoc phu
trén dé graphite dugc sdy chan khéng ¢ 100 °C
trong 12 gio, mat do khéi lwong trén mang dién
cuc la 1,5 -2 mg/cm?.

2.4 Nghién ciru tinh chat caa vat ligu composite
TiO2/CNTs

Céc tinh chét dién héa cua vat lidu dugc khao sat
trén hé dién hoa ba dién cuc: dién cuc lam viéc la
dién cuc composite, dién cuc so sanh (Ag/AgClI -
KCl 3,5 M) va dién cuc d6i Pt trong dung dich
Na,SO, 1 M bang thiét bi REF600 (Gamry, USA).
Phuong phéap quét thé vong tuan hoan dugc khao
sat v6i ving thé tir —0,8 dén 0,2 V (vs. Ag/AgCl),
téc do quét tir 1 mV/s dén 100 mV/s. Phé tong tré
dién hoa dugc do trong vung tan s6 0,1 Hz dén
100 kHz. Phuong phap phong/sac dong cb dinh
dugc khao séat sa dung mé hinh Swagelok véi hé
dién cuc bat d6i xung voi dién cuc duong 14 than
hoat tinh géo dira duoc bién tinh véi KOH, su
dung dung dich dién ly Na,SO4 1 M véi mang
ngin 1a mang thity tinh xp Whatman GF-A véi
viing thé tir 0 dén 1,5 V sir dung hé do phong nap
Landt CT3001A (China).

Déi v6i phuong phap CV, dién dung cua vat liéu
duoc tinh dya vao cong thirc (1):

1)

Trong d6, [ IdE dugc xac dinh tir duong cong
CV; m la khéi luong vat liéu hoat dién; v 1a van
téc quét thé va AE khoang thé duong cong CV.

[I1dE
2XMXVXAE

Cop =
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Déi voi phuong phap phong sac, dién dung cia
vt liéu duoc xac dinh tir cdng thic (2):

IgischargeXt
Cop = ot @
Trong d6, lgischarge X t dién lugng qua trinh
phong dién; m 1a khéi lugng vat liéu hoat dién va
AE khoang thé phong/nap.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1 Céu trdc va hinh thai caa cac vat liéu
composite

Gian d0 nhidu xa tia X coa cac vat liéu
TiO2/CNTSs, TiO2/Gr va TiO2/CNTs-Gr trinh bay
& Hinh 1 cho thay céc vat liéu composite tong hop
duogc déu c6 cau tric pha anatase caa TiO, (ICSD-
01-07802486) véi cac mat mang dit trung gom
(101), (004), (200), (105) (211) va (204). Ap dung
cong thirc Scherrer cho mili nhiéu Xa c6 cuong d6
cao nhét (101), kich thudc tinh thé trung binh cua
cac vat liéu cé gia tri trong khoang 2,5 — 3,5 nm
(Bang 1), diéu nay cho thay kich thudc hat cua vat
liéu c6 thé dat muc dudi micromet. Két qua XRD
cho thiy viéc phdi tron CNTs va Gr khdng lam thay
ddi cAu trac vat liéu TiOs, c4c soi CNTSs va cac tim
Gr déng vai trd nhu mang ludi gidp lién két cac hat
vat liéu TiO, [16].

Dién tich bé mat cac vat liéu composite cua TiO:
duogc danh gia bang phuong phap hap phu ki dang
nhiét & 77 K. Két qua dién tich bé mat riéng theo
B.E.T trong Bang 1 cho thdy ham luong carbon
dan thip 1% khong 1am anh huéng dén dién tich
bé mit ciia cc mau composite so vai vat liéu TiO2
pha anatase.
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Hinh 1. Gidn dé XRD cua vt liu:
(@) TiO2/CNTSs; (b) TiO2/Gr va (c) TiO2/CNTs-Gr



Bang 1. Thdng s6 mang va kich thuéc tinh thé cia vt liéu

Mau a=b(A) c(A) Kich thwéc tinh thé (nm)  Dién tich bé mat (m2/g)
TiO2/CNTs 3,7891 9,5437 2.5 135
TiO,/Gr 3,7873 9,5319 35 153
TiO2/CNTs-Gr 3,7950 9,5252 3.2 147
TiO2[16] 3,7926 9,5198 -- 150

Hinh 2. Anh kinh hién vi dién tir quét va pho
EDX cua: (a) TiO2/CNTSs, (b) TiO2/Gr va
(c) TIO2/CNTs-Gr (vong tron lien: CNTSs)
Hinh thdi bé mat va kich thuéc cia nano
composite TiO2 duoc phan tich bang phuong phap
SEM va duoc trinh bay trong Hinh 2. Két qua cho
thay cac hat TiO; trén nén carbon din dién khac
nhau déu c6 dang hinh da dién, bé mat gd ghé va
cac hat c6 kich thudc nho trong khoang 200 - 300
nm. Ngoai ra, hinh thai bé mat mau composite
TiO2/CNTs c6 su xuét hién cac dam CNTs cho
thay su lién két ciia CNTSs véi cac hat TiO, (Hinh
2a). Trong khi d6, composite TiO/Gr ciing thay
xuit hién céc tim Gr két tu voi nhau va lién két
gitra cac tim Gr vai cac hat TiO, (Hinh 2b). Mau
composite TiO2/CNTs-Gr cho thiy c6 sy xuét
hién ddng thoi cac soi CNTs va Gr lién két véi cac
hat TiO, (Hinh 2c). Bén canh do, két qua EDX thé
hién thanh phan cac nguyén té trong cac mau vat
liéu chu yéu 1a Ti, O, C va khong c6 tap chat khac
(ngoai trir tin hiéu cta kim loai Ag quanh vi tri 3
keV duoc pha Ién bé mat mau dé ting do dan dién
trong phan tich SEM/EDX). Két qua nay ching
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minh d3 téng hop thanh cong vat liéu composite
cua TiO2/CNTSs, TiO2/Gr va TiO2/CNTs-Gr.

3.2 Tinh chit di¢n hod caa vat ligu composite

Kha ning luu trlir nang lugng cua cic vat liéu
composite cua TiO, duoc phan tich bang
phuong phép CV trong dung dich dién ly Na;SO4 1
M trong viing thé tir -0,8 V dén 0,2 V (vs. Ag/AgCl).
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Hinh 3. Buwong cong CV cua cac vt liéu
TiO2/CNTSs, TiO2/Gr va TiO2/CNTs-Gr tai téc dé
quét thé 1 mV/s; (b) Puwong cong CV cua vt liéu
TiO2/CNTs-Gr va (c) biéu do so sanh dién dung
ciia cac vdt liéu tgi ving thé -0,8 — 0,2 V vdi c4c

toc dg quét tir 1-100 mV/s; (d) dwong cong CV
cua vdt ligu TiO/CNTS-Gr (mau do) véi vt liéu
AC hogt héa KOH (mau den) trong dung djch
NazSO4 1 M véi toc dé quét the 10 mv/s.

Hinh 3a so sanh cac dudng cong CV véi tée do
quét 1 mV/s ciia ba vat liéu tong hop. Cac duong
cong CV c6 dang dbi xing, diéu nay thé hi¢n tinh
thuan nghich ctia qua trinh luu trit ndng lugng cua
vt liéu TiO,. Pudng CV khong c6 sy xuit hién
rd rang cta cac miii oxy hoa khir. Tuy nhién céc
nghién ctu vé vat liéu TiO, chirng minh vat liéu



TiO, c6 tinh chit luu trir ning luong theo hiéu tng
gia dién dung (pseudo-capacitance) dua trén qua
trinh thay d6i trang thai oxy hoa khir cua Ti%*
Ti** trén bé mat vat liéu [10, 17-19].

Cac duong cong CV cua vat liéu composite
TiO2/CNTs-Gr dugc biéu dién trong Hinh 3b, khi
toc do quét thé tang cao thi gia tri dién dung cua
vat liéu giam. Gid tri dién dung phan &nh kha nang
tich trir nang lwong cua vat liéu, khi tbc do quét
thé tang dan thi toc do ion va dién tir dén bé mat
vat li¢u cling tang tir 46 lam giam kha nang tich
trit nang lugng. Hinh 3¢ so sanh céc gid tri dién
dung cua céc vat liéu téng hop tir tée d6 1 mV/s
dén 100 mV/s. Dién dung dat gié trj I6n nhat & toc
d6 quét thap va giam dan khi tang toc do quét thé.
Vit liéu TiO/CNTs-Gr cho gia tri dién dung cao
hon hai vat ligu TiO/CNTs va TiO2/Gr tai tat ca
cac toc do quét thé. Tai tbe d6 1 mV/s, gié tri dién
dung cua cac vat lieu TiO./CNTs, TiO2/Gr va
TiO2/CNTs-Gr lan luot 13 325 F/g, 298 F/g va 374
F/g. Bidu nay cho thiy sy khéc nhau rd rét vé vai
tro cia CNTs va Gr trong cau tric vat liéu
composite. Trong cau tric composite, cac hat vat
lieu TiO2 (dang cau) thuong lién két vai nhau theo
dang tiép xdc diém, dan dén viéc truyén dan
electron cham va c6 kha niang gy that thoat dién
tir, CNTs c6 cu tric dang soi ¢6 kha ning lién két
cac hat vat liéu tét hon so voi ciu tric dang tim
cua Gr. Két hop dong thoi CNTs va Gr tao cau
trdc mang lugi (CNTs dang soi dong vai tro két
ndi, Gr dang tim gitp ting bé mat tiép xdc véi
TiO,) gilip tang cudng kha ning dan dién cua vat
lieu [20]. Hinh 3d biéu dién duong cong CV cua
vit liéu TiO2/CNTs-Gr trong ving thé -0,8 — 0,2
V (dudng mau do) vai vat liéu AC hoat héa KOH
(dudng mau den) trong viing thé -0,5—0,5 V trong
dung dich Na;SO, 1 M & tde d6 quét thé 10 mV/s.
Do thi cho thidy kha ning s dung vat lidu
composite cta TiO, c6 kha nang dong vai tro la
vat liéu dién cyc am va vit lieu AC xtt ly KOH
nhu vat liéu dién cuc duong trong siéu tu dién hoa
bat d6i ximng.
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Hinh 4. Pho Nyquist cua cac vat ligu TiO2/CNTSs,
TiO2/Gr va TiO,/CNTs-Gr

Hinh 4 biéu di&n pho EIS céc vat lidu TiO2/CNTs,
TiO/Gr va TiO2/CNTs-Gr. B thi Nyquist xuét
hién ba vung riéng biét gdm bén cung dic trung
cho qué trinh chuyén dién tich ¢ viing tan sé cao
(i); ving khuéch tan Warburg & ving tin sb
trung binh (ii) va viing khuéch tan khéng gidi han
dic trung cho tinh chat tu dién & ving tan sb thap
(iii) [21, 22] va phil hop Véi véi két qua nhan duoc
tr phuong phap CV; vat liéu TiO/CNTs-Gr ¢6
gia tri tong tro |Z| va dién tro noi thap nhét, cung
chuyén dién tich c6 ban kinh nho, diéu nay cho
thiy c4c qué trinh chuyén dién tich cua phan tng
Ti3* < Ti* trén bé mat vat liéu dién ra nhanh nhit
ciing nhu kha ning truyén dan electron cua hén
hop Cr-CNTSs tét hon so véi hai mau composite
con lai va minh chimg cho dién dung cao nhét cua
Vit lidu TiO2/CNTs-Gr.

Puong cong phéng nap caa md hinh tu dién bt
dbi xung cua vat lieu TiO./CNTs, TiOa/Gr va
TiO2/CNTs-Gr véi vat lieu AC xtt Iy KOH véi
mat d6 dong dién 1 A/g trong ving thé tr 0 — 1,5
V dugc biéu dién trong Hinh 5a. Két qua do
phéng/sac dong ¢ dinh cho thay hinh dang duong
cong phong nap dbi xting, khéng xuat hién cac
diém udn. Cac duong cong sac cua cac mau ddi
xung voi duong phong dién twong tng. Vat liéu
TiO2/CNTs-Gr cho dién dung cao nhét (366 F/g)
trong khi vat liéu TiO/CNTs (324 F/g) va vat liéu
TiO2/Gr (301 F/g), twong (ng vai gia tri mat do
nang luong 114 Wh/kg va mat do cong suat 1250



W/kg, két qua nay cho thiy moé hinh siéu tu dién
hoa bat ddi xting c6 kha ning cung cip cong suat
cao va luu trit nang lugng 1au hon so véi ty dién
vt 1y thong thuong. Hinh 5b biéu dién d6 bén cia
mo hinh siéu tu dién bat d6i xang cua cac vat lidu
trong 1000 chu ky. Vét liéu TiO/CNTs-Gr duy tri
dién dung gan nhu khong d6i sau 1000 chu ky
hoat dong so vai hai vat liéu con lai ¢6 sy giam
kha nang luu trir 5% cho vat liéu TiO/CNTs va
30% cho vat liéu TiO2/Gr, diéu nay ching minh
hiéu wng phdi hop gitta CNTs va Gr gilp siéu tu
dién héa bat ddi xing c6 do bén cao.
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Hinh 5. a) Puong phong nap cza md hinh tu dién
bat doi ximng TiO/CNTS||AC, TiO2/Gr||AC va
TiO2/CNTs-Gr||AC va b) D¢ duy tri ciza mo hinh
tu dién sau 1000 chu ky

4. KET LUAN

TestTime (5)

Trong nghién ctu nay, vat liéu TiO/CNTs,
TiO2/Gr va TiO2/CNTs-Gr dugc tong hop thanh
cong bang phuong phap thuy nhiét. Céc vat liéu
thu duoc ¢6 cu tric anatase, kich thuéc tinh thé
tir 2,5 — 3,5 nm. Vit liéu TiO2/CNTs-Gr cho gia
tri dién dung riéng cao dat 374 F/g & toc d6 quét 1
mV/s. Su ¢6 mat dong thoi caa CNTs va Gr trong
c4u tric composite cho thay su phdi hop dan dién
cua hai vat liéu t6t hon nay so vai sir dung mot vat
liéu riéng lé. Vit lieu TiO2/CNTs-Gr trong mé
hinh tu dién bat d6i xang voi AC xir Iy KOH duy
tri 100% dién dung ban ddu sau 1000 chu ky
phong sac véi mat 6 nang lugng 114 Wh/kg va
mat do cong suat 1250 W/kg, diéu nay hira hen
cho tng dung cua vat liéu trong cac hé théng luu
trir nang lugng cong suét cao.

Loi cam on

Nghién ctru duoc tai trg bai Quy Phat trién Khoa
hoc khoa hoc va cong nghé Québc gia
(NAFOSTED) trong dé tai ma s6 02/2020/TN.
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