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TOM TAT

Siéu tu la mér thiét bi quan trong dé luu triv
nang luong voi mdt do cong sudt va mat do nang
luwong cao. Cdc siéu tu thwong mai thuong dwoc
ché tao bang cach sir dung chat két dinh dé dinh
kém bét dién cuc véi dién cuc dén kim logi. Ti rong
bai bao nay, chung téi trinh bay m¢ot phwong phap
dé ché tao cdc siéu tu dién sir dung dién cuc la hé
composite mém déo c6 lién két manh mé giita tinh
chdt co va tinh chét dién dé cé kich thude nhé gon,
trong luong nhe va linh hoat. Pé thu dwoc mdt dé

nang lwong va mdt dé céng sudt cao, ching toi sir
dung dién cwc nanocomposite éng than nano
(CNTs)-polyaniline (PANI). Siéu tu dwoc ché tao
dira trén dién hé composite nay két hop véi chat
dién gidi polyvinyl alcohol (PVA) cho két qua dién
dung 170 F/g véi dién ndang tich tri lén toi 1,2
volt, la dién dp t6i da c6 thé dat dwoc doi véi té
bao siéu tu sw dung chdt dién gidi la PVA chira
nuoc.

Tir khoa: siéu tu, ong than nano, polyaniline, gidy bucky, dién cuc composite, dién dung

MO PAU

Ngay nay, véi thi truong 16n cac thiét bi dién
tir, yéu cau d6i véi cac linh kién du trir nang luong
khong chi 1a nang lugng va cdng suit cao ma con
phai ¢6 cac dac tinh mém déo va nhe. Cac mach
dién tir ung dung trong cac thiét bi khong day,
sensor, MEMs (MicroElectroMechanical) ciing can
ché tao & trang théi déo dé d& dang thu nho va tich
hop hon. Cac san phiam pin va siéu tu throng mai
khong cé tinh mém déo va kém an toan vi ching
sir dung chat dién giai long d& bj rd ri va sir dung
dién cuc dan la cac 1a kim loai cung. Vi vay viéc
nghién ctu va ché tao cac loai pin, siéu tu déo
dang duoc rat quan tdm va phéat trién nghién ciu
trén thé gigi [1, 4].

Dé ché tao siéu ty déo c6 niang luong cong suat
cao cac nha nghién ctru sir dung vat liéu composite
lam dién cuc cho siéu tu [4, 6]. Chat dién giai dé
ché tao 1a cac polymer c6 kha ning dan ion nhu

PVA, lapheon,...vv [6]. Uu diém chat dién giai
nay la déo, an toan, khdng can bao boc nhu dién
giai 16ng.Tuy nhién, dé dan ion tét can thém cac
chat tan nhu mubi LiCl va 1am mong dé giam dién
tré nhung phai dam bao do bén co 1y hoa [7]. Siéu
tu mém déo tir hé composite CNTs-PANI duoc tao
ra bang ky thuat tron va quét nhung hiéu qua cua
thiét bi khong cao, dién dung riéng 16 F/g va dién
ap dat xap xi 1 volt [4 , 6]. Mic du nhitng ky thuat
nay it ton kém nhung sy ddng nhat lién két cua
nhiing thanh phan trong dién cuc va chét dién phan
khong tét. Su ling dong polymer 1én mang lui
CNTSs khdng chi nang cao kha ning tiép xuc va do
din ma con cho phép cac ion xam nhap vao ciu
trdc dé dang hon [8, 10]. Do d6 cau triic duoc thiét
ké cho siéu tu déo dwa trén mang luGi composite
CNTs-PANI va dién giai PVA/LiCl dugc mong
dgi khong chi c6 méat do nang lugng va mat do
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cdng suit cao ma con co tudi tho dai. Trong nghién
ctu nay, ching tdi st dung phuong phap nhung to
gidy loc trong dung dich keo PVA/LICl va hit
chan khong dé ché tao mang dién giai [6], kiém tra
dién dung, thiét ké can bang dién dung nham tao
dién &p lam viéc 16n nhit dong thoi co do tu xa
nho nhat.
VAT LIEU VA PHUONG PHAP
Vit li¢u

Chlohydric acid (37 %), phosphoric acid (85
%) do hing Merck san xuét; aniline (99,5 %),
lithium chloride (LiCl), polyvinyl alcohol (PVA),
Polyaniline (emeraldine base), vanadium (1V)
oxide sulfate hydrate 97 % do hang Sigma- Aldrich
san xuat; ong than nano da thinh (MWCNTs) (100
%) dé ché tao gidy bucky do hang Cheaptubes san
Xuat.

Phwong phap

Thiét bi tong hop va do dac: tong hop dién cuc
trén thiét bi dién hoéa EC epsilon (BASi), thiét bi
chup anh kinh hién vi dién tor quét FE-SEM: S-480
(HITACH]I), thiét bi do bé day Mitutoyo, cac théng
s6 CV (Cyclic Voltaltammertry) dién dung, dién ap
cua siéu tu duoc do trén thiét bi EC- epsilon model
SP-150, do dién tich bé mat bang phwong phap
BET trén may Nova Station A.

Céu trdc siéu tu don gdbm ba phan chinh nhu
trong Hinh 1, gdm dién cuc dan, dién cuc
composite va chét dién giai.

— Pién cire din
Bién cuirc composite
Ming dién gidi

Hinh 1. Céu trac siéu tu don
Khi ché tao don tu, diéu quan trong nhat 1a 1am
sao dé cac bé mat trong dién cuc composite dugc
tiép xuc tét nhat véi chit dién giai. Piéu nay gidp
cho siéu tu c6 kha niang du trir dién cao nhat nho

sir dung téi da bé mat dién cuc dé tich trix dién.
Ngoai ra dién tro tiép xlc giita cac 16p composite
va dién cyc dan phai nho ciing nhu d6 dan ion cua
I6p dién giai phai cao, dé cho noi tro cua siéu tu co
gia tri nho nhit. Bé dat dugc cac muc tiéu nay, cac
cong viéc cu thé can lam nhu sau: Dau tién 1a thiét
ké va tao hinh cho siéu ty c6 hinh dang chir nhat
kich thuéc 1,5x2,5 cm?. Mang dién gidi PVA, dién
cuc composite, dién cuc dan va siéu tu don duoc
nghién ctu thiét ké pha hop voi kich thudc tao
hinh & dang ban moéng va dam bao cac by phan nay
khdng bi nhidn nheo, bi rdng cua xung quanh.

Ché tao mang dién giai

Dung dich PVA/LiCI duoc ché tao tir bot PVA
pha vai dung dich H,O theo ti I8 1:7 rdi pha véi
mudi LiCl theo ti I¢ PVA: H,0: LiCl =1:7:2[2, 7] .
Sau d6 dung gidy loc nhing vao trong dung dich
ri hat chan khong dé dung dich keo PVA/LICI ¢c6
thé tham thau sau vao bén trong gidy loc.

Cheé tao dién cuc composite

Mang x6p lam dién cuc CNT/ PANI dugc diéu
ché bang cach phu in situ PANI trén mang xdp
CNT véi dién tich bé mat cia CNTs la 211 m?/g.

Dau tién cho than éng nano vao dung mdi IPA.
Sau d6 tién hanh phan tan than 6ng nano trong
dung méi bang thiét bi siéu am cao tan. Pua dung
dich phan tan vao thiét bi loc chan khong va thu
duoc san pham gidy bucky c6 mat do la 3 mg/cm?
chiéu day tir 50-80 um. [11]

Vit liéu composite CNTs/PANI duoc tong hop
bang ky thuat dién hoa quét thé tuan hoan Cyclic
Voltaltammetry (CV) trén hé dién hoa 3 dién cuc
gdm dién cuc lam viéc (working electrode - WE) la
dién cuc Pt dang soi, dién cuc so sanh (reference
electrode - RE) Ag/AgCl trong dung dich KCI b&o
hoa va dién cuc ddi (counter electrode - CE) Pt
dang xoan. Hé 3 dién cuc nay duoc ndi véi may
dién hda EC epsilon va dugc hoat hoa dién hoda
trong dung dich HCI 1 M, aniline 0,3 M, khoéang
quét thé 1a 0,2 V-0,8 V; toc do quét 10 mV/s; sb
vong quét 10 vong.
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Lip ghép prototype si¢u ty trir, toc d6 nap/xa, dién &p lam viéc va tudi tho cua

Céc dién cuc xép, mang dién giai 12 gidy loc siéu tu. Phuong phap quan trong nhit dé danh gia
dugc nhing va hit chan khong trong dung dich  céc thdng s6 dién hoa l1a quét thé vong (cyclic
keo PVA/LICl dé dung dich keo PVA/LICI ¢6 thé ~ Voltammetry) EC-epsilon model va thict bi EC-
thim thiu sau vao bén trong dién cuc. Sau do 14y  €psilon model SP-150. Phuong phdp ndy do dong
dién cuc, mang dién giai I5p ghép lai theo cau trac  dién thu dugc khi tang hoac giam dién éP cua dign
nhu trinh bay Hinh 1. Cuéi cing gén I6p dién ddn  CuC trong dung dich dién giai V"’,i cac toc do quet
bang bang keo ddng hoic keo Ag va dong goi bang khac nhau: di¢n cuc lam Yiéc gan véi 1 cuc cua
mot 16p parafilm bao vé chéng bi oxy héa. siéu ty; dién cuc tham chi,éu, dién cuc doi gan vai
cuc con lai cua siéu ty. Tién hanh do véi cac théng
s6 dién &p lam viéc, téc do quét, dong dién khac
nhau va khao sét. Tir két qua do c6 thé tinh dugc
mat do dién dung (C) theo cdng thic:

Hinh thai va vi cdu trdc cua miu duoc Xac
dinh bang kinh hién vi dién tr quét (FE-SEM
model S4800- Hitachi). Bién dung, ndi tro, dién ap
hoat dong tdi da, vong doi phong nap 1a 4 thong sb
chinh dé danh gi4 hiéu qua hoat dong cua siéu tu
[11]. Céc théng sb trén dic trung cho kha ning luu

| @
m d\v/
dt

C =

Trong d6 I 1a dong dién trung binh, m 1a khéi lugng mau va dV/dt 1a toc do quét [20].

KET QUA VA THAO LUAN

A)

Hinh 2. (A) Dung dich gel PVA/LICI; (B) dién cuc CNTs/PANI; (C) Hinh anh siéu tu dién don

Hinh 2A 1a hinh anh cua dung dich PVA/LICI Khao sat véi toe dd quét khac nhau
theo ti I¢ PVA:H,0:LiCl =1:7:2. Hinh ZB» la hinh DAu tién chung toi tién hanh I3p ghép cac don
anh dién cyc hé composite PANI duoc tong hop tu duwa trén dién cuc gidy bucky sau d6 tién hanh
trén nén giay bucky. Hinh 2C Ia hinh anh siéu tu khao sat dic tinh CV & cAc tde do quét khac nhau
dugc ché tao hoan chinh. va thu dugc két qua trinh bay & Hinh 3.
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Hinh 3. Két qua do CV mAu don tu sir dung dién cuc gidy bucky: A) véi toc do quét 10 mV/s;
B) véi toc do quét 1 mV/s

Tir két qua do CV va theo cong thic (1) tinh
dugc dién dung cua tu lan luot trong hai truong
hop 1a C;=15 (F/g) ¢ téc do quét 10 mV/s va
C,=20 (F/g) & toc d6 quét 1 mV/s, dién ap tich liy
1a 0,97 volt. Piéu nay cho thiy téc do quét cang
nho thi dién dung thu dugc cang Ién. Tuy nhién,
dién dung va dién &p cua nd van con thap. Su két
hop cua céc vat liéu khdc nhau mot cich thdng
minh c6 thé c6 duoc nhimg dic tinh nay. Céc vat
liéu hd tro thuong cd do dan thip nén can mot sb
vat liéu din dién dién cao nhu carbon den hoac
CNTs bén trong dé lam cho d6 dan hon cao hon.

1.00 pm

mnoog (U)32 0.0 mmY.e V.

A)

Cac 15 nano cung cap dién tich bé mat rat 16n, tao
diéu kién cho chit dién phan tham qua va cho phép
né tich trir nang lugng cao hon nhiéu cac thiét ké
thong thuong [5, 9, 10, 24].

Hinh 4 1a hinh anh chup SEM cho thdy PANI
bam vao céc sgi CNTS tao cac 16 x6p trén dién cuc,
cac day nano PANI dwoc phi déu trén toan bo dién
cuc, on dinh va bam dinh tét voi duong kinh day
trung binh tr 50-100 nm, chiéu dai day c&
micromét. Anh SEM ciing chi ra cau tric cua lép
vt liéu xp va c6 dién tich bé mat riéng l6n.

Hinh 4. Hinh anh SEM cua: (A) dién cuc CNTg; (B) dién cuc QNT§/ PANI & téc dcf)‘quét 10 mV/s; cudong d9 dong:
100 mA; so vong quét: 10 vong; the dau: -200 mV; the cudi: 800 mV vdi nong d9 aniline 0,3 M.
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Hinh 5. Két qua do CV méu don tu sir dupg dién cuc CNTs/ PANI: A) dién dung cia tu dién véi tde d6 quét 2 mV/s;
B) toc d tu x4 cua tu don trong vong100 s

Sau khi tong hop dién cuc composite CNTSs/
PANI, ching t6i lip ghép don tu va tién hanh khao
st dic tinh CV va thu dwoc két qua nhu Hinh 5.

Str dung dién cuc composite nhur mot thiét ké
két cAu lai kiém soét ciu trdc, su lién két chac ché
gitta ha hoc, dién va nhiét dé dat duoc nhitng hiéu
nang mong mudn. So sénh két qua Hinh 4 va Hinh
5 cho thay 2 peak xuét hién ching to c6 sy tham
gia phan tng cua vat liéu PANI, cac dién cuc
khdng chi c6 dién dung riéng cao hon ma con lam
cho cac duong cong nap/xa ddi xuang giéng nhu
mot tu dién 1y tuong. Hinh 5 1a két qua do CV cua
don tu sir dung dién cuc  CNTS/PANI, nhan thay
Xuét hién cac dinh thé hién phan tng oxi héa khu,
tao ra dién dung l6n theo co ché gia dién dung
(pseudo-capacitance). Bién dung riéng cua siéu tu
str dung dién cuc CNTs/PANI la C,=170 F/g cao so
véi dién dung riéng cua nhom tac gia khac [6],
dién ap tich trir cua nod I1én téi 1,2 Volt trong khi
siéu tu cua cac nhom tac gia khac chi dat xap xi 1
Volt [3, 6, 7]. Hinh 4 cho thay khi quét ¢ toc do
cham thi phan ung xay ra 16 rang hon & téc do
nhanh. Tir két qua trén c6 thé thiy ty 18 dong gop
dién dung ciia PANI gap tam dén chin lan CNTSs,
d6 tu xa twong d6i 6n dinh. Pién cyc va gidy loc
lam chit dién giai dwoc hit chan khéng trong dung

dich keo PVA/LICI lam dung dich keo thim su
vao bén trong nén cho két qua dién dung va dién
&p duy trir cia tu cao hon nhidu.

KET LUAN

Ching toi di ché tao duoc hoan chinh
prototyte siéu ty déo dya trén dién cuc xp bucky
tong hop PANI bang phuong phap dién hoa va sir
dung mang dién giai 1a mang gidy loc tham thiu
CNTs. Siéu tu nay cho dién dung va dién 4p cao,
dién dung dat 170 F/g dién ap lén tgi 1,2 volt - dién
ap toi da ma chat dién giai PVA dat dugc. Khi
ghép ndi cac don ty lai cho dién ép tich trir cao va
¢6 thé 1am sang duoc dén led. Cac mau té bao siéu
tu déo véi tinh niang vuot troi v& mat do ning
lwong va cong suit. Cac san pham nay sé 1a co s&
dé tién t6i ghép ndi ché tao bo siéu tu hoan chinh
cho céc thiét bi dién tir déo, ¢ thé mang trén ngudi
[3, 4, 6, 25].

Loi cam on: Nhém nghién ciru xin chdn thanh
cam on S¢ Khoa hoc Céng nghé Thanh phé Ho
Chi Minh, Trung tam Nghién cieu trién khai Khu
Cong nghé cao, Phong thi nghiém Cong nghé
nano, Té ndang lwong di hé tro kinh phi, may moc
thiét bi dé thye hién nghién ciru nay.

Trang 199



Science & Technology Development, Vol 19, No.T6-2016

Fabricating a flexible super capacitor
prototype based on nano - composite
electrode and polymer electrolyte

e Luong Thi Anh Dao
e Do Huu Quyet
Saigon High-Tech Park, R&D Center

ABSTRACT

Super capacitor is an important device for
energy storage and usage with high power and
high efficiency. Commercial super capacitors are
typically fabricated by using binder to attach
electrode powder to the metal foil current
collector. In this paper, we present a method to
fabricate super capacitors using binder-free
electrodes and carbon current collector to enhance

the compact size, light weight and flexibility. To
obtain high power and high energy density, nano
composite electrode of CNTs-polyaniline was
employed. The super capacitors with PVA
electrolyte achieved the electrode capacitance of
170 F/g and charged voltage can be up to 1.2 volt,
which is the maximum voltage achieved by
aqueous PVA electrolyte.

Keywords: Super capacitors, carbon nano tubes, polyaniline, bucky paper, composite electrode,

capacitor
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