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LOT CAM DOAN
Téi xin cam doan dé tdi nghién citu trong ludn van ndy 1a cong trinh nghién
ciru cua toi dua trén nhitng tai liéu, s6 lidu do chinh t6i tw tim hiéu va nghién cuu.
Chinh vi vdy, cdc két qua nghién ciru dam bdo trung thiee va khdch quan nhat. Pong
thoi, két qud ndy chira timg xudt hién trong bt cir mot nghién civu nao. Cdc sé liéu,
két qua néu trong ludn van la trung thuc néu sai t6i hoan chiu trach nhiém trude
phap ludt.
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LOI CAM ON

Loi dau tién, t6i xin guri 101 cam on dén Ban Lanh dao, Quy Thay Cb cua Hoc
Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam da tan tinh giang day, truyén dat kién thirc
quy bau trong sudt qua trinh hoc tp va nghién ciru.

T6i xin gui 101 cam on dén cac anh/chi phong Polyme chirc ning, Vién Hoa
hoc di hd tro phong thi nghiém, may méc, dung cu thi nghiém va hoa chét can thiét.

Téi ciing chan thanh guri 101 cam on dén Thay PGS.TS Ng6 Trinh Tung va
Thay TS. Lé Phudc Anh di tan tinh hudng dan, gbp ¥ sira chita, b6 sung nhiéu kién
thirc quy gia dé t6i hoan thanh luin vén thac s¥.

Cudi cing, t6i xin bay t6 1ong kinh trong va biét on sau sic dén cha, me, nhirng
nguoi than ludn bén canh dong vién, thac déy va hd tro toi vé mat tinh than, dé toi co
thé hoan thanh nghién ciru nay.

Do su han ché vé thoi gian, kién thirc chuyén mén ciing nhu kinh nghiém thyc
té, luan van nay khong thé nao tranh khoi nhiing thiéu sot. Rat mong sy dong gop v
kién tur quy Thﬁy/CG, anh chi va ban bé dé bao cao duoc hoan thién hon.
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Ning luong dong vai tro thiét yéu trong sinh hoat va san xuét, tuy nhién, sy phu
thudc vao nhién liéu hoa thach giy ra cac van dé nghiém trong nhu phat thai CO2 va
anh huong tiéu cuc dén méi trudng. DE dbi phé véi cac thach thirc nay, viée chuyén
tir nang luong hoa thach sang ngudn ning lugng tai tao nhu ning lugng mit troi, gio,
thuy triéu va dia nhiét 1a rat can thiét [1]. Phat trién va ap dung cong nghé luu trix
nang luong tai tao hiéu qua va than thién voi méi truong tré nén cip thiét dé dam bao
su bén vitng va giam thiéu tac dong méi trudng [2, 3].

Trong bdi canh nay, siéu tu dién (supercapacitors) trd thanh giai phap tiém ning
trong linh vuc luu trit nang lugng nho vao kha nang luu trit vuot trdi so véi tu dién
dién moi truyén théng. Siéu tu dién ndi bat véi dién dung riéng (Cs) cao, vong doi
dai, va mat do cong suat (Pd) 16n, mang lai hiéu suat tot hon va d6 an toan cao hon
[4, 5]. Nhitng ddc diém nay lam cho siéu ty dién 13 cau ndi hiéu qua giita tu dién
truyén thong va pin [6, 7].

Maic du siéu tu dién da dugc su dung rong rai, viéc nang cao mat do nang lugng
va cai thién vat liéu dién cuc van 1a muc tiéu quan trong. Hiéu suét cua siéu tu dién
phu thudc vao cac yéu té nhu d6 din dién, on dinh nhiét va hoa hoc, dién tich bé mit
riéng (SSA), kha nang chdng an mon, ciing nhu tinh than thién véi méi trudng va chi
phi hop 1y cta vat liéu dién cuc [8, 9]. Nhitng yéu té ndy da thiuc ddy nghién ctru va
phat trién trong vi¢c cai thién vat li¢u dién cuc, nham nang cao hi¢u suét va kéo dai

tudi tho cua siéu tu dién.
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Hinh 1: So sdnh mdt dé nang lwong va cong sudt cuia cdc thiét bi luu trir[8]

Vit liéu khung kim loai — hitu co (MOF) d4 ndi 1én nhu mét tng vién tiém nang
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trong phat trién siéu tu dién nho vao cac dic tinh vuot trdi cia chung. MOF la vat
liéu xp v6i dién tich bé mat rat 16n, thuong dao dong tir 1000 dén 10.000 m?/g, cing
v6i kha ning diéu chinh kich thuée 16 va cac trung tAm kim loai oxi hoa khir tich hop
[10, 11], véi dd xbp cao hon 50% khdi lwong tinh thé, mang lai sy 6n dinh nhiét tot
va mat do cuc thap [12, 13].

Su da dang cta ion kim loai va lién két hiru co dd din dén sy phat trién hang nghin
vat liéu khung kim loai-hitu co (MOF) véi nhiéu chie ning khac nhau. Nho vu diém
nay, MOF duoc tng dung rong rii trong cac linh vuc nhu phan phéi thude, cam bién,
xuc tac va luu trir nang lugng. Cac nghién ctru gan day chi ra raing MOF va cac cau
tric nano lai ciia chung, nhu oxit kim loai va carbon x6p, dang thu hat sy quan tam
trong phat trién siéu tu dién, pin mat tro1, pin nhién li¢u va pin Li-ion, dac biét la siéu
tu dién, nho kha nang sac/xa nhanh va luu trit nang luong cao [13, 14]. Tuy nhién,
mic di MOF c¢6 tiém ning 16n, van can giai quyét mot s6 thach thirc nhu do 6n dinh
trong diéu kién hoat dong khac nhau, chi phi san xuat, va kha ning tai ché [15][16].

Céc vat liéu MOF noi bat c6 thé ké dén vat liéu MOF trén nén kim loai nikel (Ni).
Ni-MOFs (metal-organic frameworks chtra nickel) ¢ tiém ning 16n trong céc tng
dung nang luong nho kha nang tao ra cdc composite kim loai va oxit/sulfide kim loai
két hop voi carbon. Viéc xir Iy Ni-MOFs dudi cac diéu kién nhu nung, carbon hoa
hay sulfid hoa gitip tao ra cac vat liéu véi cdu triic phan bd kim loai dong déu, téi uvu
héa hiéu suit dién hoéa. Céc composite tor Ni-MOFs, nhu Ni1O/C, NiS2/C, Ni2P@C,
c6 kha nang cai thi¢n dién dung va do din dién nho cAu tric carbon xép v6i1 dién tich
bé mit cao. Pidu nay lam cho Ni-MOFs tr¢ thanh vat li¢u tiém nang cho siéu tu dién
va céc thiét bi luu trir nang luong, vuot trdi so véi cac vat licu truyén théng nho tinh
6n dinh va hiéu suit vuot troi. Tuy nhién, do d6 din noi tai thap cua Ni-MOF, viéc
str dung chung don 16 trong cac tng dung ndy thuong khong dat hiéu qua mong mudn.

Do d6, nghién ctru hién dang tip trung vao viéc phat trién cac vat lidu tong hop
trén nén tang Ni-MOF két hop cung céc loai vat liéu khac. Mic du tiém ning cia
MOF trong g dung siéu tu dién 14 rd rang, nghién ciru trong nudc vé viéc ché tao
vat liéu MOF cho siéu tu dién con han ché. Pé tai nay tp trung vao tong hop vat lidu
khung co kim MOF trén nén kim loai nickel (Ni) va ddnh gia tinh chét, ing dung cta
chung trong ché tao siéu tu dién. Muc tiéu la phat trién vat liéu dién cuc MOFs dé cai
thién higu suét siéu ty dién, thong qua tdi uu hoa tinh chat dién hoa, tang dién tich bé
mit va cai thién d6 dan dién bang cach tao cac composite kim loai hodc két hop voi
carbon x0p. Nghién ctru ciing s& 1am phong phii co s& dit lidu vé vat liéu MOF trong
nudc va mé ra hudng nghién ctru méi dé nang cao hi¢u suét va on dinh cta siéu tu

dién.
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NQI DUNG
Chwong 1. TONG QUAN NGHIEN CUU
1.1 SIEU TU PIEN
1.1.1 Lich sir phat trién

Trong linh vyc luu trit nang luong, tu dién da tién hoa tir cac loai tu dién dién tinh
don gian dén tu dién siéu cao v6i dién dung tir milli-Farad (mF) dén hang nghin
Farads (F) [17]. Tu dién siéu cao, dugc phat trién 1an dau vao nim 1982 boi Pinnacle
Research Institute, cung cap kha ning luu trit ning lugng cao va phong dién nhanh
chong, 1am cho ching tré thanh lya chon 1y tudng cho cac tmg dung yéu ciu cong
sudt 1én va sac nhanh [18, 19].

1.1.2 Phan loai
1121 Cdc Logi Tu Dién

Tu dién thong thwong: Tu dién nay bao gém hai dién cuc dan dién dugc tach biét
boi mot vat li¢u cach dién, gitip tao ra mot truong dién tinh va luu trit nang luong.
Mic du tu dién c6 mat do cong suét cao, cho phép xa ning lugng nhanh chong, chung
c6 mat do ning lugng thap hon so voi pin hda hoc va pin nhién liéu. Piéu nay cé
nghia 14 ty dién luu trit it ndng lugng hon nhung cung cap cong suét 16n ngay lap tirc,
trong khi pin luu trit nhiéu ning lugng hon nhung khong cung cip cong suat nhanh
chong [6, 20].

C6 nhiéu loai tu dién khac nhau tuy thudc vao ung dung thuc té. Cac loai chinh
bao gom tu dién thay d6i va tu dién khong thay doi. Gia tri dién dung cua tu dién thay
d6i c6 thé duogc diéu chinh co hoc hodc dién tir, trong khi tu dién khong thay doi co
dién dung cd dinh. Cac tu dién chii yéu duoc phan loai thanh ba loai: tu dién tinh dién,
tu dién dién phan va tu dién dién hoa [3].

Tu Pién Tinh Dién

Tu dién tinh dién, mot thanh phén co ban trong dién tr, bao gém hai dai mong kim
loai lam di¢n cuc, cach bié¢t bdi mot 16p vat licu cach dién goi 1a dielectrics. Cac loai
tu dién tinh dién phd bién bao gém tu dién khong khi, gbm su, mica, va mang
nhwra/gidy, mdi loai déu co6 dic diém va tng dung riéng.

Tu Dién Pién Giai

Lich str tu dién dién giai bit diu vao nim 1886 khi Charles Pollak phat hién rang
anod hoa nhom tao ra 16p oxit mdéng vdi dién dung cao. Tu dién dién gidi, st dung
16p oxit trén di¢n cyc duong va dung dich dién giai lam dién cuc am, dat dién dung
cao hon so voi tu dién khac. Lop oxit hoat dong nhu dién méi, va dung dich dién giai
(16ng, ban rin, hodc ran) can duy tri phin cuc dang dé tranh pha v 16p oxit va nguy

co qué nhiét hodc no.
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Lich str cta siéu tu di€n bat dau vao nam 1957 véi viéc cap bang sang ché cho dién

Si€u tu dién

dung 16p kép. Si€u tu dién, hay tu di€n di¢n hoa, bao gé)m hai dién cuc, mot 16p cach
dién, va dung dich dién giai, turong tu nhu céac tu dién thong thuong nhung voi dién
cuc ¢6 dién tich bé mat 16n hon. Diéu nay cho phép si€u tu dat dugc dién dung cao
hon so véi tu dién dién méi truyén théng [6, 21]. Pic diém ndi bat cia siéu tu 1a dién
tich bé mat dién cuc rat cao va khoang cach nho giita dién tich va ion, gop phan nang
cao mat d6 nang lugng [22, 23].

Siéu ty dién c6 loi thé vuot troi so v6i pin, nhu thoi gian sac ngan, tudi tho chu ky
dai va tudi tho trén ké 1au hon. Tuy nhién, ching van gip han ché nhu mat do nang
luong thap, luong nang luong luu trit thap trén mdi don vi trong lugng, kha ning hap
thu dién moi cao hon, va ty 1€ tu xa cao. Ngoai ra, dién tré ndi b thép cua siéu tu co
thé gay nguy co tia ltra khi doan mach, va dé bi suy thoai, dac bi¢t ¢ dién &p cao. Siéu
tu dugc phan loai thanh ba nhém chinh: tu dién 16p kép (EDLCs), tu dién gia

(pseudocapacitors), va tu dién hybrid [24, 25].
N
Siéu tu dién

K

N =N

Tu dién |&p kép Siéu tu hybrid Tu dién gia
g S g
~ . A 4-\
Cacta[?nnh hoat Vat Irl](_equptong Oxit kim loai
N N N
Ong nano Lai khéng déi Polymer dan
cacbon xtrng dién
SN N N
|~ N
Graphene Loai pin
N N

Hinh 1.1: Phdn loai siéu tu dién[20]
Tu Dién Lép Kép (EDLC)

Tu dién 16p kép (EDLCs) 1a cong nghé luu trit nang lugng hiéu qua nho vao hi¢u
suét cao va tudi tho dai, v6i clu tric bao gém hai dién cuc Xép, dung dich dién giai,
va 16p phan cach cach dién gilra cac di¢n cuc. Nguyén ly hoat dong ciia EDLCs dya
trén sy phan tach di¢n tich tai giao dién gitra vat li¢u di¢n cuc va dung dich dién giai,

tao ra mot 16p dién hoa kép. Khi ap dung dién 4p, cac ion trong dung dich di chuyén
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vé cac dién cuc twong tmg, hinh thanh 16p dién tich kép véi 16p Stern compact va 16p
phan tan [26, 27].

EDLCs luu trit ning luong qua co ché tinh dién khong Faradic, loai bé phan tng
hoa hoc va hién tuong sung phong, cho phép chiing hoat dong hiéu qua trong hang
triéu chu ky [28, 29]. Tuy nhién, mic du EDLCs c6 cong suit cao, khoang cach phan
tach nho trong 16p dién hoa kép dan dén mat do ning luong thap hon so véi pin truyén
thé)ng. Dién tich bé mit ctia dién cuc, thuong dugc lam tur vat liéu carbon nhu
graphene, CNTs, va carbon xp, 1 yéu t6 quyét dinh mat do nang lugng va hiéu suat
cua EDLCs [30, 31].

Hién tai, nghién ctru tap trung vao cai thién mat 4o nang lugng va mé rong pham
vi nhiét do hoat dong cua EDLCs thong qua tdi wu hoa vat liéu dién cuc va cu trac
thiét bi. Nhitng cai tién nay khong chi dap tmg nhu cau ngay cang cao vé giai phap
lwu trit ning lugng hiéu qua ma con mé ra co hoi méi trong cac linh vire nhu hé thong
dién lyc, thiét bi dién ti di dong va luu trit nang luong tai tao. Viéc tiép tuc nghién
clru va phat trién 1a can thiét dé khai thac t6i da tiém ning cia EDLCs va giai quyét
cac thach thirc hién tai.

Tu Dién Gia (Pseudocapacitor)

Siéu tu dién gia (pseudocapacitors) luu trit niang luong thong qua co ché Faradaic,
khac biét véi tu dién 16p dién hoa kép (EDLCs) & chd chiing dwa vao phan tng oxy
hoa-khtr (redox) giita dién cuc va dung dich dién giai [25, 32]. Khi ap dung dién thé,
cac phan ung khr va oxy hoa xay ra trén bé mat dién cuc, tao ra dong dién Faradaic
qua té bao siéu tu dién, din dén mat do dién dung va nang lugng cao hon so vdi
EDLCs [33].

Siéu tu dién gia thuong st dung céc dién cuc tur oxit kim loai hoac polymer dan
dién, cho phép dat duoc di¢n dung cao nho vao co ché Faradaic. Céc phan ing chinh
trong siéu tu dién gia bao gdm: (1) Adsorption/Desorption ctia proton hodc ion kim
loai trén bé mat; (2) Phan trng redox gitra dung dich dién giai va bé mit dién cuc; va
(3) Doping/Undoping cta vat liéu polymer dan dién [3]. Trong khi dién tich bé mat
dién cuc quan trong cho cic phan ing bé mit, qua trinh doping/undoping phu thudc
vao cdu tric ciia polymer, khong phai dién tich bé mat [21, 34].

Nghién ctru hién tai da mé rdng sang cac vat li€u nhu oxit kim loai chuyén tiép
(RuO2, MnOz, V205, C0304) va polymer dan dién (polyaniline, polypyrrole, PEDOT)
dé cai thién hiéu suat va mat do ning luong. Du siéu tu dién gia c6 kha ning cung
cAp mat d6 ning lugng cao hon so véi EDLCs, van dé vé do bén va 6n dinh trong chu
ky sac-xa van la thach thirc can giai quyét [18, 19].
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dién[35]
Siéu Tu Hybrid

Siéu tu dién hybrid di ndi 1én nhu mot giai phap tién tién két hop wu diém cua tu
dién 16p dién hoa kép (EDLCs) va tu dién gid (pseudocapacitors). Loai si€u tu dién
nay st dung hai loai dién cuc khac nhau trong cung mot thiét bi: mot dién cuc kiéu
pin va mot dién cuc kiéu tu dién. CAu hinh nay cho phép két hop ning luong tir dién
cuc kiéu pin voi kha nang cung céip cong suét tir dién cuc kiéu tu dién, tao ra mot
thiét bi c6 mat d6 ning luong cao va hiéu suit cong suit tt [36, 37]. Cau truc dién
hinh bao gdm mét dién cuc Faradaic (hodc kiéu pin), mot dién cuc 16p dién dung kép
(thuong l1a vat liéu carbon), mot bd phan cach cach di¢n, va mét dung dich dién giai
phu hop [38, 39].

Co ché luu trit trong siéu tu hybrid két hop ca co ché hap thy/desorption ion 16p
kép va phan g Faradaic c6 thé dao ngugc. Céac cau hinh bt dbi ximg véi dién cuc
kiéu redox dat mat do nang luong cao, trong khi cac di¢n cuc kiéu 16p dién dung kép
cung cap mat do cong suat cao va do bén chu ky xuét sac [40]. Siéu tu hybrid co thé

phan thanh ba loai chinh: composite, bat dbi xtng, va kiéu pin.
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Vat liéu tong hop két hop vit lidu carbon véi oxit kim loai hoic polymer dan dién
trong mot cAu tric don, két hop co ché luu trit hoa hoc va vat 1y. Diéu nay tao ra mat
dién cuc véi 16p dién dung kép tur vat li¢u carbon va phan ing Faradaic tur vat li¢u
pseudocapacitive, nang cao dién dung téng thé [21]. Composite nhi phin va
composite ba thanh phan 13 hai dang chinh cua loai nay.

Bt doi ximg két hop dién cuc pseudocapacitor véi EDLC, trong d6 vt liéu carbon
thuong duoc st dung lam dién cuc am va oxit kim loai hodc polymer dan dién lam
dién cuc duong. Su két hop nay cai thién ca mat d6 nang luong va cong suat [21].

Kiéu pin két hop dién cuc siéu ty dién vdi dién cuc pin trong cung mot thiét bi,
nham két hop loi ich cua ca hai loai, nhu thoi gian sac nhanh cua siéu tu dién va kha
nang luu trir 1au dai cua pin [21].

Du siéu ty hybrid ¢ tiém niang vuot trdi so véi EDLCs trong mét s6 Gmg dung,
nghién ctru vé chiing van chua phd bién biang céc loai tu dién khac. Tuy nhién, nghién
ctru dang gia ting dé phat trién cac loai siéu tu hybrid méi va cai thién cac mé hinh
dinh luong lién quan. Viéc cai tién thiét ké va hiéu sut cua siéu tu hybrid cho thiy
tiém ning cua chung trong viéc két hop cac dic tinh tot nhét tir ca hai loai tu dién,
lam cho ching tré thanh giai phap hi€u qua trong luu trir nang luong.

1.1.3 Nguyén ly hoat djong
1.1.3.1  Cdu tgo va nguyén Iy hoat djng ciia tu dién

Tu di¢n 1a mot linh kién thy dong trong mach dién, c6 churc nang luu trit ndng
lugng dudi dang truong dién tinh. Khac véi pin, tu dién khong luu trit ndng lugng
dudi dang hoa hoc ma dudi dang dién truong. Tu dién co ban bao g6m hai dién cuc
song song, dugc tach biét bd1 mot 16p vat liéu cach dién goi 1a dién moi.

Khi mét hiéu dién thé V duoc ap dung gitta hai di¢n cuc cua tu dién, cac dién tich
duong va 4m sé& di chuyén va phan b trén cac bé mit cua cac dién cuc. Diéu nay tao
ra mdt truong dién tinh trong 16p dién moi, noi nang lugng dugc luu trir. Pién dung
C cua tu dién, don vi do 1a farad (F), 1a dai luong do luong kha nang cta tu dién trong
viéc Iuu trit dién tich. Dién dung dugc tinh theo ty 1€ gitta luong dién tich Q luu trir
trén mdi dién cuc va hiéu dién thé V gitra ching. Cong thure tinh dién dung dugc biéu
dién nhu sau:

[2, 41]

<S|Q
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Hinh 1.3: Cdu tao va nguyén ly hoat dong cua tu dién

i véi tu dién dang ban song song, di¢n dung C khong chi phu thudc vao dién
tich va hiéu dién thé, ma con chju anh hudng 16n tir cdu tric vat 1y cua tu dién. Cu
thé, dién dung tang theo dién tich A cua cac dién cuc va héng sb6 dién moi scua 16p
cach dién. Do do6, khi dién tich cia cac dién cuc 16n hon hoac 16p cach dién co héng
s6 dién mdi cao hon, dién dung cua tu dién s€ dugc cai thién.. Nguoc lai, dién dung
ty 1€ nghich véi khoang cach D gifra cac dién cyc. Khi khoang cach nay tang, di¢n
dung s& giam.

Cong thirc tong quat dé tinh dién dung cua tu dién dang ban song song la:

Eo&rA [2, 42]
D

Trong do:

g0 13 hang s6 dién méi ctia chan khong, ¢ gia tri khoang 8.854 x 1072 F/m

& la héng s6 dién mdi cua vat lidu cach dién, co gia tri khac nhau tuy thude vao loai
vat li¢u duoc su dung.

A 1a dién tich cua cac dién cuc, thuong dugce do bang mét vudng (m?).

D 1a khoang cach giira hai dién cuc, thuong duoc do bang mét (m).

Tir cong thire trén, c6 thé thiy cac yéu td anh huong chu yéu dén dién dung cua tu
dién c6 thé ké dén dién tich dién cuc, khoang cach giita 2 dién cuc va dic biét 1a vat
lidu dién cuc, yéu té quyét dinh hang sé dién méi.

Nang Lwong Luu Trir

Ning luong E luu tri trong tu dién ty 1¢ thuan véi binh phuong hiéu dién thé V va
dién dung C, dugc tinh theo cong thurc:

1 [22]

E=—CV?
2
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Cong viéc can thyuc hién dé dat duoc mot dién tich tong cong q trén tu dién tir trang
thai chua nap t6i trang thai day du c6 thé duoc tinh toan bang cach tich phan cong
can thiét. Céng nay la tong cua cac cong thyuc hién khi mdi luong dién tich dg duoc

1 (4 q*
W=jdw=—j qdq = —
CJo

thém vao:

2C

1.1.3.2  Cdu tgo va nguyén ly hoat djng ciia siéu tu di¢n

Siéu tu dién, con dugc goi 1a tu dién 16p kép hoac siéu tu, 1a cac thiét bi dién tur
duogc thiét ké dé luu trir mot luong dién tich cuc 1on. Khic véi cac tu dién thong
thuong str dung chat cach dién, siéu tu dién két hop hai co ché luu trit ning luong
dién: dién dung 16p kép va dién dung gia. Trong khi dién dung 16p kép mang ban chat
tinh di¢n, thi dién dung gia lai mang tinh chit héa hoc, diéu nay cho phép si€u tu dién
két hop tinh ning cua tu dién thong thudng va pin.
Hoat dong cua Siéu tu dién

Khi mot hiéu dién thé duge ap dung qua céc cuc cua siéu tu di¢n, cac dién cuc bat
dau thu hat cac hat mang dién trai diu tir dung dich dién phan. Céc ion duong tich tu
O cuc am, trong khi céc ion am tich tu & cuc duong. Cac hat mang dién dugc luu triv
trén cac tim bo thu dong dién. Do su tich tu cua cac dién tich trai dau trén cac bo thu
dong dién, mot truong dién tinh dugc thiét 1ap giita chung. Dong dién sac chay qua
tu dién cho dén khi trudng dién tinh giita cac bo thu dong dién can bang va dbi khang
v6i dién ap ap dung. Cac hat mang dién dugc gilr 1ai boi cac bo thu dong dién cho

dén khi dién ap 4p dung giam hodc thay doi cuc tinh.

o 2 R
1 L |

=

Positive side

OO0 OO ® OO
OO0 OOOO

Negative side

Charges attracts
by the electrodes Creates double
layer
Charging of supercapacitor

Hinh 1.4:Nguyén ly hoat dong cua siéu tu dién
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Khi dién ap ap dung giam, mot sb lugng twong tmg cac hat mang dién duogc tra lai
cho dung dich di¢n phan tir cac bd thu dong di¢n. Trong qua trinh nay, mot dong dién
tuong ung chay qua tu dién theo chiéu nguoc lai. Khi cuc tinh thay ddi, siéu tu dién
trai qua chu trinh sac va xa tuong tu. Mac du si€u tu dién co cAu trac hoa hoc, né van
luu trir dién tich dudi dang truong dién tinh, hoat dong twong tu nhu bat ky tu dién
nao khac. Do d6, mic du ¢ ciu tric giéng pin, siéu tu dién van dugc phan loai 1a tu
dién va khong phai pin. So véi pin, siéu tu dién cé thé trai qua hang ngan chu trinh
sac-xa, vi vy chiing c6 thé 1a ngudn cung cap hodc du trit ning luong tuyét voi trong
cac mach hoat dong bang pin.

1.1.4 Vatliéu duwgce st dung lam dién cue
1.1.41 Vit liéu cacbon

Vat liéu carbon, dic biét 1a carbon nano véi dién tich bé mit riéng (SSA) 1on, 1a
lga chon 1y tudng cho dién cuc siéu ty dién nho vao do dan dién cao va do on dinh
hoa hoc tét, ciing chi phi san xudt hop 1y. Cac vat liéu carbon thudong co ciu trac 15
rong véi SSA tir 1 dén hon 2000 m?/ g, tao diéu kién thuén loi cho viéc luu trix nang
luong. Carbon ton tai dudi bon dang thu hinh chinh: kim cwong, graphit, carbyne, va
fullerene. Trong d0, graphit c6 thé duoc tach thanh graphene, v6i cu tric phing va
do di dong dién tir cao, gitp nang cao hi¢u suat dién cua siéu tu dién. Fullerene va
carbon nanotube véi cau tric hinh cau, hinh elip, hodc dang 6ng ciing 14 cac Gmg vién
tiém ning cho tmg dung dién cuc [26, 43].

Than hoat tinh

Than hoat tinh, mot loai carbon duoc kich hoat dé tdng di¢n tich bé mat va kha
nang hap thu, déng vai trd quan trong trong ché tao dién cuc siéu tu dién nho vao chi
phi théip va hiéu suit cao. Than hoat tinh c6 thé dat dién tich bé mit 1én tGi 3000 m?/ g
va ¢6 ciu trac 16 phan b da dang, bao gdm micropore (<2 nm), mesopore (2-50 nm),
va macropore (>50 nm). Mic du dién tich bé mit 16n, khong phai tat ca cac 16 déu
hiéu qua trong viéc luu trir dién tich, diéu nay dan dén su khong hoan toan tuong
quan gitra dién tich bé mit va dién dung. Hiéu suit dién dung cua than hoat tinh phu
thudc vao loai di¢n phan su dung, voi di¢n dung thuong cao hon khi sir dung dién
phan dang nudc (100-300 F/g) so voi dién phan hitu co (dudi 150 F/g). Kich hoat qua
murc ¢6 thé dan dén van dé nhu d6 dan dién thip va mat d6 vat liéu giam, anh hudng
tiéu cuc dén mat do nang luong va kha nang cung cép dién cua siéu tu dién [18, 20].
Graphene

Gan day, graphene da thu hut sy chii y ddng ké trong linh vuc vat liéu carbon nho
vao cac dic tinh vuot troi ctia nd. Véi cdu trac hai chiéu day chi mot nguyén ti,

graphene noi bat voi dién tich bé mit 1én dén khoang 2630 m?/g, kha nang dan dién
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vuot trdi va do 6n dinh hoa hoc cao [25]. Khac vai cac vat liéu carbon truyén théng
nhu than hoat tinh va éng nanotube carbon, hiéu suit cua graphene trong tmg dung
siéu tu di€én khong bi phu thudc vao phan b6 13, do dé tan dung dugc toan bd dién
tich bé mit [26]. Khi khai thac hiéu qua, graphene c6 thé dat dién dung 1én dén 550
F/g va mat do nang luong 1€n t&1 136 Wh/kg & 80°C, so sanh dugc voi pin nickel
metal hydride [48]. Nhirng dic diém nay mé ra kha ning tmg dung tiém ning cho

graphene trong cac thiét bi siéu tu dién yéu cau hi€u suat cao va thoi gian sac nhanh.
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Hinh 1.5Vt liéu dién cuc iing dung cho siéu tu dién[44]
Cic 6ng nano carbon (CNT)

Viéc phat hién va img dung dng nano carbon (CNT) dd mé ra nhiing cai tién dang
ké trong cong ngh¢ vat li¢u carbon, dac biét trong linh vyc siéu tu di¢n. CNT, voi cau
tric 16 x6p dic biét, dd on dinh co hoc va nhiét cao, cing véi dic tinh dién wu viét,
da tr¢ thanh img ctr vién ndi bat cho vt liéu dién cuc trong si€u tu dién. Chung dugc
ché tao thong qua phan hily xtic tac cac hop chat hydrocarbon, cho phép diéu chinh
chinh xac cdu triic nano va tinh thé. CNT, véi cac 16 x6p meso lién két chat chg, toi
uu hoa vi¢c phan phéi dién tich va dién tich bé mat st dung.
1.1.4.2  Oxit kim loai

Céc oxit va hydroxit cta kim loai chuyén tiép, nhu RuO2, Co304, NiO, MnO- va
V205, da dugc tng dung rong rai trong siéu tu di¢n nhd vao ddc tinh dién hda hoc
vuot troi ciia chung. Nhing vat lidu nay, v6i kha ning dan dién hoic ban dan, c6 kha
nang phan ing oxy hoa-khir (redox), tao ra dién dung gia (pseudocapacitance). Cac
oxit kim loai chuyén tiép nay n6i bat nhd kha ning trai qua nhiéu trang thai oxy héa
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tai cac dién thé khac nhau, cho phép thuc hién cac phan Gng redox hiéu qua va lam
ting dang ké dién dung gia.
Ruthenium dioxide (RuQ-)

Ruthenium dioxide (RuOx) 1an dau tién duoc cong nhan nhu mot vat liéu dién cuc
vao nam 1971, nho vao kha nang luu trir nang luwgng vuot trdi cia nd [45] véi kha
nang thyc hién cac phan tng oxy hoa-khir (redox) ddo nguoc trong nhidu méi trudng
nuée, 1am cho nd tré thanh mot lira chon phd bién trong céc thiét bi siéu tu dién [46].
RuO: cung cap dién dung cu thé tir 600 dén 1000 Fg' ¢ dién thé 1én dén 1.2 V, cho
thay kha nang luu trit nang lwong hiéu qua va 6n dinh. Tuy nhién, hiéu suat cia RuO:
c6 thé bi anh huong boi quy trinh ché tao, diéu kién do luong va sy stir dung cac vat
liéu hd trg [47][71]. Du vay, chi phi cao ctia RuO: han ché tmg dung chu yéu trong
cac linh vyc dac thu nhu hang khong vii tru va quan su [72]. Dudi ¢4 dang tinh thé
va vO dinh hinh, RuO: dugc danh gid cao nho vao do dan dién kiéu kim loai, hoat
tinh xtc tac cao, sy 6n dinh hoa hoc va nhiét, cling nhu kha ning phan Gmg oxy hoa-
khir. Cac dién cuc RuOs, duoc ché tao béng phuong phap dién phén, cho théy do 6n
dinh cao va dat dién dung riéng 498 Fg' ¢ toc d6 quét 5 mV/s [48, 49].

Oxit mangan (MnQ-)

Oxit mangan (MnO2) ngay cang dugc quan tam trong nghién ctru nho vao céac dac
tinh hoa hoc va vat 1y doc dao cua nd, cling nhu vi nd ¢6 chi phi thép va than thién
v61 moi truong. MnO: da chimg minh hiéu qua trong itmg dung siéu tu dién, dac biét
1a do hiéu suit dién dung vuot trdi trong cac dung dich dién phan nudc. Sy quan tam
nay mo rong ra cac linh vyc nhu trao ddi ion, xtc tac, cam bién sinh hoc, luu trit nang
luong va hip phu phan tir, nhdn manh vai trd quan trong ctia MnO: trong cic Ung
dung cong nghé hién dai [20, 21].

Oxit nickel (NiO)

Oxit nickel (NiO) dang tr¢ thanh mét vat liéu dién cuc déy htra hen cho siéu tu
dién nho vao dic tinh than thién véi moi trudng, quy trinh tong hop don gian va chi
phi thap. Phuong phap dién hoa hoc cho phép chuyén d6i hiéu qua hydroxit nickel
(Ni(OH)2) thanh oxit nickel (NiO), v6i két qua 1a cac dién cuc c6 dién dung riéng rat
cao, dat 1478 Fg' khi st dung dung dich dién phan nuéc KOH 1M. Nhirng nghién
ctru hién tai tap trung vao viéc t61 uu hoa oxit nickel nham cai thién hiéu suit va giam
chi phi, dong thoi mé rong kha nang ung dung trong cac hé thong luu trit nang lugng
tién tién. [20, 21]
1.1.4.3  Polymer Dén Pién (CPs)

Polymer din dién (CPs) nhu Polypyrrole (PPy), Polyaniline (PANi), va Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) (PEDOT) ndi bat trong nghién ctru vat lidu dién cuc cho
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siéu tu dién nhd vao kha ning san xuat d& dang va chi phi thip. Cac CPs c6 thé dat
dién dung gia tdi da dén 1000 F/g (100 uF/cm? - 400 uF/cm?), gap hai 1an so véi cac
siéu ty dién dua trén carbon (EDLCs), nhd vao kha ning dan dién tbt cua chung [50].
Mic du ¢6 vu diém vé d6 dan dién va chi phi, CPs gap van dé vé 6n dinh co hoc do
hién tugng co rut va phinh ra trong qua trinh sac-xa [51, 52]. Siéu tu dién sir dung
CPs c6 thé dugc phén loai thanh ba loai chinh: dbi xtmg vé6i cung loai polymer p-
doped (Loai I), khong ddi xtmg véi hai loai polymer khac nhau (Loai II), va dbi xtmg
v6i polymer p-doped va n-doped (Loai III) [53, 54]. Van dé 6n dinh duoc cai thién
khi két hop CPs voi vat liéu carbon nhu graphene, CNTs, hodc graphene oxide, gitp
duy tri 6n dinh dién hoa va ti wu hoa hiéu suat [55].

1.1.5 Chat dién ly

Tu dién si€u phan cuc (SCs) 1a mot loai linh kién dién tir quan trong trong hé théng
luu trir ndng luong, va hi¢u suét ciia ching phu thudc rat nhiéu vao cac dién giai duogc
str dung. Pién giai trong cac tu dién nay cob vai trd quan trong trong viéc diéu chinh
dién dung, mat do cong suat, va tudi tho chu ky cua thiét bi. Cac yéu t6 chinh anh
huong dén hiéu suét cia SCs bao gém loai va kich thudc cua cac 1on, néng do cua
chung, vat liéu dién cuc, va su tuong tac gitta dung moi va ion [9, 56].

Chit dién ly hitu co

bién giai nude co do dan dién cao hon so véi dién gidi hiru co nho vao ban kinh
1on nhé va kha nang dan dién tot. Do do, dién dung cua céc tu dién st dung dién giai
nudc thuong 16n hon so voi cac tu dién sir dung dién gidi hitu co. Di¢n giai nudc,
chéng han nhu axit phosphoric, axit sulfuric, va KOH, thuong dugc va chudng do do
dan dién cao, gitip giam dién trd twong dwong (ESR) va cung cip mat do cong suit
cao hon cho tu dién siéu phan cuc.[6]

Nguoc lai, cac dién giai hitu co nhu propylene carbonate va acetonitrile (ACN)
cling duoc str dung, dic biét trong cac Gmg dung yéu cau ctra s6 dién hoéa rong. ACN
c¢6 kha nang hoa tan luong mudi 16n nhung c6 van dé vé doc tinh va anh huong moi
truong. Propylene carbonate, du than thién voi moi trudng hon, can phai dugc kiém
so4t nghiém ngit vé ham luong nudc, khong vuot quéa 3-5 ppm, dé tranh lam giam
dién ap cua SC. Dién giai hitu co thuong cé cira s6 dién ap rong hon so voi dién giai
nudc, nhung mat do cong suat cua chiung thap hon.[56]

Chit dién ly Axit

Dién giai axit, trong d6 axit sulfuric 14 loai pho bién nhat, dugc biét dén voi do dan

dién tét. Tuy nhién, néng d6 axit can phai dugc kiém soat chit ché vi d6 dan dién cua

dién giai s€ gidm nhanh chong néu nong do thay d6i manh mé. Viéc két hop cac dién



14

cuc khac nhau véi cac dién thé hoat dong khac nhau c6 thé lam tang ctra s6 hoat dong
ctia hé thong trong moi truong dién giai nudc.[6]
Chit dién ly Kiém

bién giai kiém nhu KOH cung cép d6 dan dién ion rat tdt, va thuong dugc chon
vi cac dién giai axit khong phu hop véi tat ca cac vat liéu kim loai. KOH 1a mot lua
chon quan trong trong cac tmg dung SCs vi kha ning dan dién ion ctia n6.[57]
Chit dién ly trung tinh

Dién giai trung tinh nhu Na,SO4, LiCl, KCI, NaCl, va K2S04 cung cip cira s0
dién &p rong va it dan mon. Na2SO4 1a dién giai trung tinh chinh thuong dugc stir dung
trong cac phan ung di¢n hoa, dic biét trong cac hé théng SC khong ddi xung, nho
vao kha ning cung cip mat d6 ning lugng cao hon va giai quyét cac van dé an mon
dién hoa. Cac dién giai trung tinh nay 13 lya chon phd bién vi chiing ré tién va than
thién v6i moi trudng, mic du dat duge do 6n dinh chu ky tot hon van 1a mot thach
thirc [6].

T
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Hinh 1.6: Phdn logi cdac loai chat dién ly o siéu tu dién
Chit Long Ion
Chat 1ong ion, dic biét 1a cac chat long ion nhiét d6 phong (RTILs), 1a mot linh
vuc nghién cru quan trong trong phat trién SCs. RTILs khong d& chdy, chiu nhiét va
khong bay hoi, nhitng dic diém rat can thiét trong cac dung moi truyén thong. Cac

chat 1ong ion ndy c6 it nhat mot ion don véi dién tich phan tan va mot thanh phan hitu
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co, ngan chan sy hinh thanh mang tinh thé 6n dinh. Cac thudc tinh nhu d6 dan dién,
d6 nhot, va diém néng chay co thé duoc diéu chinh thong qua hai nhom thay thé trén
ion hitu co, lam cho chit 10ng ion trd thanh cac dung méi thiét ké véi cac dic tinh 1y
hoa khac nhau [58].

Chit dién ly Polymer

Dién giai polymer 1a mot loai vat liéu tiém ning trong phat trién cac hé thong dién
hoa hién dai. Trong hai thap ky qua, nhiéu nghién ctru d tip trung vao viéc cai thién
d6 6n dinh va do dan dién cua cac hé thong nay.
1.2VAT LIEU KHUNG CO KIM (MOFs)

1.2.1 Giéi thi¢u chung vé vt liéu khung kim loai — hiru co (MOFs)

Vit liéu nano, véi kich thudc nim trong khoang 1-100 nm, di thu huat su chu ¥
nho vao cac tinh chit dic biét cua chung trong quang hoc, di¢n tu, tur tinh va xuc tac
[59]. Thiét ké va ché tao vét liéu nano chirc ning & muc do phan tir 1a mot thach thire
16n trong khoa hoc vét liéu [60]. Nhitng tién bo trong k¥ thuat va hiéu biét vé thé gidi
vi md va nano, cung vdi cac ky thuat mai, da lam cho viée ché tao vat liéu nano dua
trén thiét ké phan tr trd thanh kha thi. Trong sé d0, khung kim loai-hitu co (MOFs)
no6i bat nhu mot loai vat liéu xdp véi tinh chét ddc biét. MOFs, hay con goi la polyme
phdi tri xp (PCPs), polyme phdi tri vi xop (MCPs), hodc mang ludi phdi tri x6p
(PCNs) [61], duoc ciu tao tir cac nit kim loai va lién két hitu co thong qua phdi tri
cong hoa tri. Sy da dang trong lya chon kim loai va chat lién két cho phép tao ra nhiéu
loai MOF vdi tinh chat tiy bién cao.

MOF la vat liéu lai vo co - hitu co, duoc lép rap tu cac nut vo co (nhu Fe**, Co*,
Zn*") va céc lién két hiru co chira oxy hoic nito. Su phét trién cia MOF bat dau tir
nhitng nam 1990, v&i budec dot phd quan trong vao nam 1999 khi MOF-5
[ZnsO(BDC)s] duogc phat hién, ¢ cu trac ba chiéu on dinh va dién tich bé mit riéng
biét dat 2900 m¥g [62]. MOF-5 ching minh kha ning luu trir H2 va CO; xuét sic.
Tiép theo 1a HKUST-1 [Cus(BTC)2] vao nam 2005, v6i cau tric kénh ba chiéu va kha
nang hap phy khi t6t [63]. MIL-101 [CrsOF(BDC)s], duoc bao céo ciing nam, c6 dién
tich bé mat BET dat 4100 m¥g va Langmuir 5900 m¥g [64]. ZIF-74 [Znz(dhbdc)],
phat trién cing ndm, thé hién kha nang hap phu Hz va CO: tuyét voi [65], va ZIF-8
[Zn(MmIM)2], phat trién vao nam 2006, ndi bat véi do 6n dinh nhiét cao va kha niang
phan tach khi xuat sic [66].

MOFs c6 dic tinh vuot trdi nhu 6n dinh nhiét, cdu triac x6p, mat do thap va dién
tich bé mat 16n, 1am cho chung tré thanh g cir vién tiém ning trong cac tmg dung
nhu luu trit va tach khi, thu gitr CO,, va cac linh vyc tir tinh, huynh quang, cam bién

va xtc tac. Du ¢6 nhiéu wu diém, tmg dung thyc té cia MOF van d6i mit vé6i thach
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thirc nhu suy giam phan tmg dién dung theo thoi gian, anh huéng dén hiéu suit lau
dai cta cac Gmg dung dién tir va dién hoa. Do d6, can phat trién cac k¥ thuit tong hop
méi va md phong may tinh dé cai thién d6 6n dinh va hiéu suit cia MOFs. Nghién
ctru tiép tuc mé rong kha ning tmg dung va nang cao hiéu suit cia MOFs trong cac
linh vuc khac nhau, hira hen dong gop quan trong cho cac giai phap bén viing va doi

moi trong cong nghé vat liéu.
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Hinh 1.7: Cac loai vdt liéu MOF irng voi tieng loai kim loai[59]
1.2.2 Tinh chit vt liéu

Khung kim loai-hiru co (MOFs) 14 vat liéu lai giita thanh phan v6 co va hitu co,
két hop tinh on dinh va céu tric xac dinh cua vat liéu vo co véi khoi lugng nhe va
tinh linh hoat cua vat liéu hiru co. Piém manh chinh cia MOFs la kha nang tuy chinh
tinh chat théng qua viéc lya chon céc lién két hitu co va nut kim loai phut hop. Cac
chién lugc tong hop tién tién da cho phép diéu chinh héa hoc, d6 bén, kich thudc hat,
va tinh linh hoat cua cau trac [60, 67]. Ngoai ra, MOFs con c6 thé trai qua qua trinh
bién d6i sau tong hop, cho phép hoan doi hodc thay ddi cac thanh phan lién két hoic
nut kim loai, mo rong kha ning diéu chinh tinh chat vat lidu theo yéu cau [68].

Cac MOFs khong chi c6 dd bén nhiét va hoa hoc cao khi sir dung cac nit kim loai
khong hoat dong oxy héa-khir va cac lién két ngan, cirg, ma con c6 kha nang luu trir
va van chuyén ion tét nhd ¢ x0p cao va cau trac linh hoat. Tinh chét co hoc cia
MOFs c¢6 thé dugc tiy chinh bang cach dua vao cac lién két linh hoat, diéu chinh
tuong tac gitra khung va phan tir khach, hodc phat trién cac khung kim loai da nhéan,
gitip cai thién kha nang chiu dung sy gidn nd va co rit thé tich trong qua trinh hoat
dong [69, 70].
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MOFs con ndi bat voi kha ning phan tmg vé6i cac kich thich bén ngoai nhu nhiét
do, dién ap hay tin hi€u co hoc, tao ra tiém nang phat trién céc co ché an toan tu dong
cho thiét bi, bao vé ca hé théng va nguoi dung. Nho dién tich bé mat 16n, dd xé)p cao,
cAu tric 16 rong co thé diéu chinh va su linh hoat trong hda hoc bé mit, MOFs da tré
thanh mot loai vat liéu tiém nang trong céc linh vuc luu trit nang luong, xuc tac va
cong nghé dién hoa. Nhitng dic tinh ndy mé ra nhiéu trién vong tmg dung cho MOFs
trong tuong lai [61].

Dj xop va dién tich bé mat lon

Khung cau trac hitu co - kim loai (MOFs) ndi bt véi tinh chat xop va dién tich bé
mat cuc ky cao, lam cho ching tré thanh vat liéu 1y tudng cho cac img dung nhu luu
trit nang luong, xdc tac, va tach khi [71, 72]. Kha ning diéu chinh linh hoat kich
thude 16 va méi trudng hoa hoc trong cau trac MOFs cho phép kiém soét chinh xac
céc tinh chat vat liéu & muc do phan tur, vuot troi so voi cac vat ligu xép truyén théng
nhu carbon hoat tinh va zeolit. MOFs duoc ciu thanh tir cac nat kim loai va lién két
hitu co, va bang cach thay d6i chiéu dai va tinh chét cua lién két hitu co, kich thudc
va hinh dang 15 c6 thé dugc diéu chinh dé phu hop véi cac yéu cau tng dung [73]. Vi
du, IRMOF-1 (MOF-5) véi dién tich bé mat BET 1én dén 2320 m*g va cdac MOFs
khac nhu IRMOF-74 cho théy su linh hoat trong viéc diéu chinh kich thudge 15 tir 14
A dén 98 A [71, 74].

Kha ning diéu chinh cdu trac nay khong chi cai thién kha ning luu trir va van
chuyén phan tir khi ma con t6i wu hoa hiéu sudt xtc tac. MOFs véi cdu triic xOp phan
cép, két hop gitra 16 vi mo va trung mo, tao ra cac kénh khuéch tan hiéu qua, dac bi¢t
hitu ich trong cac ing dung nhu khir oxy trong pin lithium-oxy [75]. Kha nang nay
con hd tro tdi wu hoa céc tinh chat dién hoa, cai thién hiéu suit cta cac phan ung
trong pin nang luong va cac qua trinh dién hoa khac [75]. Tinh linh hoat trong viéc
diéu chinh céu trtc 16 va dién tich bé mat cia MOFs mé ra co hdi méi trong nghién
cuu va phat trién vat liéu tién tién, vuot qua cac han ché cua cac vat liéu xép truyén
thong [61].

Bé mdt chikc ning héa

Bé mit chirc nang hoa la diém ndi bat cua vat lidu khung hiru co - kim loai (MOFs)
s0 voi cac vt lidu xdp truyén théng nhu carbon hoat tinh va zeolit, nhd vao ciu tric
phirc tap va kha ning diéu chinh méi trudng héa hoc ciia bé mat 16 xop. Cac vat lidu
truyén théng thuong c6 maéi truong héa hoc dong nhat va cau tric don gian, han ché
kha nang ting dung. Trong khi d6, MOFs cho phép diéu chinh chinh xdc mdi truong

héa hoc nho vao viée lua chon cc nat kim loai va lién két hitu co phu hop [76].
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Céc nut kim loai nhu Al, Fe, Cu, va Ni trong MOFs c6 thé dong vai tro chét xtc
tac axit Lewis, va viéc loai bo phan tir dung moi lién két yéu bang phuong phap xur
1y thich hop c6 thé 16 ra cac vi tri kim loai khong bio hoa, lam ting hiéu sudt xtc tac
va hap phu khi [76]. Dong thoi, cac lién két hitu co ¢6 nhom chuce dic biét co thé
duoc st dung dé tao ra bé mat c6 tinh axit, bazo, hodc dién tich, hd trg cac phan ung
hoa hoc hoidc hap phu phan tir nho.

Chién lugc chinh sira sau tong hop (PSM) ciing cho phép diéu chinh héa hoc cta
khung MOF, tao ra cac dan xuit v6i tinh ning méi ma khong 1am thay ddi ciu trac
x6p co ban [77, 78]. PSM ¢6 bdn dic diém chinh: (i) Thay thé kim loai hodc lién két
hitu co dé tao ra cac dan xuét voi ciu trac twong ty nhung tinh nang khac biét; (ii)
Thém vi tri chirc ndng mo61 vao khung MOF; (ii1) Thyc hién trong diéu kién nhe
nhang, cho phép tao ra cau trac ma phuong phap tong hop truyén théng kho dat duoc;
va (iv) Piéu chinh mirc do chinh sira dé dap tng cac yéu cau Gng dung cu thé.

DAn dién trong cac vat liéu khung hiru co kim loai (MOFs)

Trong cac thiét bi dién hoa nhu pin va siéu tu dién, kha nang dan dién tir va ion 1a
yéu t6 chinh quyét dinh hiéu suit. MOFs, mic du duoc nghién ctru nhiéu, thuong van
1a chat cach dién do lién két kim loai-oxy kém dan dién. Pé cai thién, cac phuong
phap nhu t6i vu hoa twrong tac gitta kim loai va lién két hitu co dd dugc ap dung. Vi
dy, viéc str dung electron d trong Fe** va lién két luu huynh mém co thé nang cao tinh
dan dién tir cia MOFs déng ké [79].

Ngoai ra, dan dién "qua khong gian", dya trén tuong tic m—m va nhay electron,
cling dugc nghién ctru dé cai thién tinh dan dién [80, 81]. P4i v6i kha nang dan ion
va proton, viéc dua ion khach d& di chuyén vao MOFs hoic tich hop chiic ning phan
cuc sau tong hop co thé nang cao kha ning dan ion [82, 83]. Cac MOFs chira ion d6i
lwu linh hoat ciing cai thién dang ké kha ning dan ion [84, 85].

MOFs c6 kha ning linh hoat trong viéc diéu chinh cac tinh chat hoa hoc va ciu tric,
gitip cai thién hiéu suét cua cac thiét bi luu trir ning lwong nhu pin lithium-sulfur va
lithium-oxy. Trong cac tng dung nay, chién luoc dan dién "qua lién két" thudng duoc
uu tién dé t6i wu hoa dan dién tir.

Kha ning mé rong va kha nang xir ly

Mic du nghién ctru vé MOFs d3 tién xa trong hai thap ky qua, viéc chuyén giao
ttr phong thi nghiém sang tng dung thuong mai van dang gip thach thirc. Viéc ma
rong quy md va xtr Iy MOFs can dugc cai thién. Cac cong ty nhu BASF, MOFWORX,
MOF Technologies, va NuMat da chirg minh kha nang san xuat MOFs quy mé 16n
thong qua cac phuong phap nhu hoa hoc dong chay, dién hoa, va co hoc [86-88].

Trong d6, phuong phap co hoc, véi dic diém khong sir dung dung méi va nhiét do
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cao, giam chi phi va cht thai hoa hoc [89]. M6t phuong phap dang chi ¥ khac 1a
tong hop MOFs bang vi song, cho phép gia nhiét cuc bo nhanh chéng va tiét kiém
nang luong, tap trung nang lugng vao viung phan ung thay vi toan bd dung dich [89,
90]. Trong mg dung dién hda, MOFs véi cau trac linh hoat hip dan cho viéc phat
trién cac thiét bj dién hoa. Phuong phap ling dong timg 16p (LBL) trong pha dung
dich da tao ra 16p vat licu SURMOFs, cho phép kiém soat chinh x4c céu trac va do
day 16p mang [16, 91]. Cac phwong phép ling dong hoi nhu ling dong 16p nguyén tir
(ALD) va lang dong hoa hoc hoi (CVD) ciing cho phép tao mang MOF trén bé mit
phang hoic dang soi, mo rong kha nang ing dung trong céc thiét bi dién hoa phuc
tap hon [92, 93].

1.2.3 Céac phwong phap tong hop vit li¢u khung kim loai — hiru co (MOFs)
Phwong phap nhi¢t dung moi

Phuong phap tong hop nhiét dung méi 14 k¥ thuat pho bién trong tong hop vat liéu
khung hitu co kim loai (MOF), nhd kha ning tao ra cac san pham tinh thé co chat
luong cao dudi didu kién nhiét do va 4p suidt cao bao gdm: solvothermal va
hydrothermal. Ca hai phuong phap déu dua trén viéc hoa tan cac phdi tir hitu co va
tién chat kim loai trong dung méi, sau d6 thuc hién phan tng trong cac binh phan tng
kin nhu ndi hip hodc dng thiy tinh chiu nhiét [94].

Phuong phap solvothermal 1a mgt trong nhitng phuong phap duoc sir dung rong
rdi nhét trong tong hgp MOF. Trong quy trinh nay, cac phdi tir hitu co va tién chat
mudi kim loai dwgc hoa tan hodc phan tan trong dung méi hitu co nhu
dimethylformamide (DMF), diethylformamide, glycol, acetonitrile, hodc cac dung
moi thong dung khac nhu methanol, ethanol. Sau do, hon hop nay dugc nap vao cac
noi hép hoac 6ng thuy tinh chiu nhiét, dugc niém phong va dua vao 160 nung véi
chuong trinh nhiét o tr 100°C dén 200°C, cao hon diém sdi cua dung moi. O diéu
kién nhiét do cao nay, ap suat ty sinh dugc tao ra bén trong binh phan tng gitp ting
cudng d6 hoa tan ciia cac chat phan ing va day nhanh qua trinh két tinh cia MOF.
Phuong phéap nay c6 vu diém 13 quy trinh van hanh don gian, san pham tinh thé chat
luong cao dugc thu hoi trong thoi gian ngén tir 2 dén 4 ngay, phu hop cho nghién ciru
cAu triic va tinh chat ctua cac MOF.

Tuy nhién, phuong phap solvothermal ciing gip mét s6 han ché. Cac phan ng
duogc thuc hién trong cac binh kin vdi nhiét do va ap suit cao, 1am cho moi truong
phan tng trd nén phtrc tap va kho khan trong viéc theo doi qua trinh phan rng mét
cach tryc tiép. Piéu nay gay khé khin trong viéc diéu chinh cac yéu t6 anh huong
dén qua trinh két tinh va kiém soat kich thudc ciing nhu hinh théi ciia tinh thé MOF.
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Nhin chung, phuong phép solvothermal 13 k¥ thudt quan trong trong tong hop
MOF, dac biét trong viéc tao ra cac vat liéu tinh thé c6 d6 tinh khiét cao va ciu tric
on dinh, déng vai trd quan trong trong nghién ctru va tng dung cua vét liéu ndy trong
nhiéu linh vuc khac nhau.

Phwong phap sir dung hd tro vi song/ siéu am

Céc phuong phap téng hop vt lidu khung hitu co kim loai (MOF) bang vi séng va
siéu am di cai thién hiéu qua va tinh dong déu cua quy trinh ché tao. Phuong phép vi
song st dung birc xa vi song dé gia nhiét nhanh chong va dong déu dung dich, tao ra
tinh thé vi hodc nano dong nhat trong thoi gian ngin [97, 98]. Mic du hiéu qua,
phuong phap nay c6 thé gap rii ro nhu ro ri vi séng.

Phuong phép siéu 4m tao ra bot khi trong dung dich, din dén cac diém néng véi
nhiét d6 1én t6i ~5000 K va ap suat ~1000 bar, thuc diy nhanh qua trinh hinh thanh
MOF [99, 100]. Vi du, MOF-74 (Mg) tong hop bang siéu 4m dat dién tich bé mat
BET 1640 m?/g chi trong 1 gio, cao hon so véi phuong phap truyén thong [99, 100].
Ca hai phuong phéap nay déu cho phép tong hop MOF hiéu qu4, chi phi thap, va than
thién v&1 moi truong, voi kha nang tao ra vat liéu co kich thude nano déng nhat nho
diéu kién gia nhi¢t va ap suét cuc doan.

Phwong Phap Dién Hoa
Phuong phap tong hop dién hoa (EC) cho khung cau triic hiru co - kim loai (MOF)
ndi bat nho tinh chinh xac, don gian va hiéu qud. Thay vi sir dung mubi kim loai,
phuong phap nay truc tiép sir dung cac ion kim loai tir anode va phdi tir hitu co &
cathode trong dung dich dién phan. BASF da ap dung thanh cong phuong phap nay
dé tong hop MOF nhu Cu-MOF, HKUST-1 va Zn-imidazolate, cho phép téng hop
nhanh chong v6i d6 tinh khiét cao. EC tiét kiém niang luong, kiém soat tot qua trinh
két tinh va giam su tich ty tinh thé khéng mong mudn, nho vao viéc duy tri phan tng
lién tuc dudi diéu kién nhe nhang [13, 16, 61].
1.2.4 Mot s6 loai vat liéu tong hop khung kim loai — hiru co (MOFs) ting dung
cho siéu tu dién

Ni-MOF: Ni-MOFs va ung dung cta ching trong siéu tu dién

MOFs chira nickel (Ni-MOFs) dong vai tro quan trong nhu nguyén li¢u chinh hoac
khudén mau trong viéc ché tao cac composite kim loai don, oxit/sulfide kim loai, cling
nhu cac composite két hop giita kim loai oxit/sulfide va carbon. Qua viéc xtr 1y Ni-
MOFs dudi cac diéu kién khac nhau nhu nung, carbon héa, sulfid hoa va amoni hoa,
c6 thé tao ra nhiéu dang hinh thai va kich thuéc cia cic composite, bao gom
composite kim loai oxit/sulfide@carbon, kim loai phosphide/carbon, va kim loai/kim

loai oxit. Cac dan xuat tir Ni-MOFs da ching minh hiu suat dién hoa xuat sac, vi du
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nhu NiO/C, NiS2/C, Ni2P@C, Ni2P/rGO, NiP/Ni/C, NiO/Ni@C, va Ni@NC. bac
diém ndi bat cua cac vat liéu nay 1a kha ning phan bd ddng nhit cua cac vi tri kim
loai trong khung ciu trac MOFs, diéu nay gitp dat dugc sy phan bd ddng déu va co
trat tu hon so véi cac vat li€u dién cuc truyén théng. Cac composite tir Ni-MOFs thay
thé cho cac vat liéu truyén thdng khong chi khic phuc nhitng nhuoc diém vé sy phan
bd khong déng déu va su két tu d@ dang cua céc vat li¢u dién cuc, ma con cai thién
dang ké cac thudc tinh dién dung nhd vao ciu triic carbon xdp. Cu thé, carbon xdp c6
kha nang cai thién dang ké hiéu suét dién dung cua cac composite do dién tich bé mit
cao va kha ning dan dién tot. Diéu nay gop phan vao sy ting cuong tinh chat dién
hoa téng thé cua cac vat liéu dién cuc, 1am cho ching tré thanh nhitng Ung vién tiém
nang cho cac tng dung trong siéu tu dién va cac thiét bj luu trir nang luong khac.[101]

MOF — Graphene: Trong cac ing dung si€u tu dién, ion kim loai trong cAu trac
MOF doéng vai tro thiét yéu trong vi¢c hinh thanh khung cAu trac cua vat liu. Viée
két hop MOF véi graphene dd duoc chirng minh 13 vuot trdi hon so véi viée sit dung
riéng 1¢ MOF hoic graphene. Su két hop nay mang lai nhiéu loi ich dang ké: dau tién,
graphene gitip ngin ngira sy két ty ctia cac thanh phan, nho vao kha ning phén tan
t6t clia no, tir d6 giam thiéu tinh trang tap trung khong mong mudn. Thir hai, graphene
gilt dugc tinh dan dién cao, nang cao hi¢u suét cua dién cuc. Thi ba, viéc két hop voi
graphene cai thién dang ké tinh 6n dinh chu ky cta dién cuc, kéo dai tudi tho va hiéu
sut ctia siéu tu dién. Cubi cuing, hop chat MOF-graphene duy tri cu triic cua vt liéu
va ngin nglra sy tach roi khoi bé mit graphene trong qua trinh hoat dong. Graphene
va cac dan xuét cta no, nhu graphene oxide (GO) va reduced GO (rGO), di ndi bat
trong cac nghién ctru vé siéu tu dién EDLC nho vao d6 dan dién cao, d6 bén hoa hoc
va nhiét tbt, cling nhu di¢n tich bé mit 16n. Tuy nhién, mdc du graphene mang lai mat
d6 cong suat cao, do dién dung riéng ctia no thudng chi dat khoang 200 F/g hoic thap
hon, diéu nay c6 thé khong dap ing duoc yéu cau vé mat dé niang luong va tudi tho
chu ky. Do d6, viéc két hop MOFs véi graphene da duoc dé xuat nhu mot giai phap
hiéu qua dé cai thién cac dic tinh nay [101, 102].

Thap ky qua da c6 sy ting truong bung nd cac cong bd mo ta dic tinh va nghién
ctru cac vat lieu MOF [22-25]. Béi tinh linh hoat ctia cdu tric, kich thudc va chirc
nang da dang, 20.000 MOF khéac nhau da dugc bao cao va nghién ctru trong hon mot
thap ky qua véi cic tiém nang dang ngay cang dugc md rong [10, 15].

Trong nudc, vat liu nay cling dugc quan tam nghién ctru véi cac ing dung khac
nhau, da phan 1a cac ung dung hap thu khi, xtic taic hay mang thudc. Nguyen Thi
Xuan Huynh va cong su dd nghién ctru ché tao Ni(BDC)(TED)os v6i tng dung bat
giit khi thai [49]. Nam 2018, nhom ctia Lé Viét Hai va cong su da tién hanh tong hop
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vat liéu Zr-AzBDC va khao sat hoat tinh xuc tac di€n hoa cho phan tng CO> trong
nuée [50]. Trong mot nghién ctru, nhém ctia Do Thi Long va cong sy di tong hop
thanh coéng vt lidu GO@MOF-5@Fe304 trén nén GO va axit terephtalic tai sinh tir
chai nhya thai PET két hop véi oxit sat tir. Vat liéu composite co dﬁy du céc dac trung
cua cac hop phﬁn vé ¢6 dd bén nhiét thoa man yéu cau diéu kién st dung thuc té. Véi
cAu tric 16p cua GO két hop cac tinh thé MOF-5 phan b giita cac 16p va trén bé mit
vat liéu lam tdng kha ning tiép cin cua cac phan tir cht mau, giup rat ngin thoi gian
hap phu. Vi twong tac xép chong 7 - m va lién két hydro 1a chi dao, pH gan nhu
khong anh huong dén kha ning hap phu, dong thoi vat liéu c6 tir tinh dé dang thu hoi
sau mdi lan str dung nén rat thuan lgi cho qué trinh ing dung thyc tién [51].

Tuy nhién hién nay, trong nudc, cic cong trinh nghién ctru ché tao vat liéu MOF
ung dung cho si€u tu dién con chua dugc quan tam. Vi vay, trong dé tai nay, cac vat
liu v6i khung hitu co — kim loai s& dugc tong hop, khao sat tinh chit va tng dung

trong ché tao siéu tu dién.
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Chuwong 2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1POI TUQNG NGHIEN CUU
Vit li€u khung hitru co — kim loai linh co kim loai Nikel pha tap kim loai mangan va
graphene ung dung ché tao dién cuc cho siéu tu dién
Noi dung nghién ciru
Noi dung 1: Ché tao vat liéu khung kim loai — hitu co (MOF):
+ Cong viéc 1.1: Ché tao vt liéu khung kim loai — hitu co (MOF)
+ Cong viéc 1.2: Xac dinh cAu trac, khéo sat céc tinh chat dic trung cua vat li¢u
Noi dung 2: Ché tao dién cuec siéu tu dién tir vat lifu MOF
+ Cong viéc 2.1: Ché tao dién cuc siéu tu dién va lép rap linh kién mau
+ Cong vi¢e 2.2: Khao sat cac tinh chat dién hoéa, dic trung cua siéu tu dién
2.2PHUONG PHAP NGHIEN CUU
Hda chat, dung cu
- Hoda chat: Nikel clorua (NiCl2), Mangan clorua (MnCly), axit trimesic
(HsBTC), dimetyl fomamide (DMF), etanol (C.HsOH), H2O, graphene,
Polyvinylidene Fluoride (PVDF), N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP), Polyvinyl
alcohol (PVA), Kali hydroxide (KOH)
- Dung cy, thiét bi: dng dong, cdc, binh tam giac, khuay tir, may khudy tur, bé
rung siéu am, binh teflon, ti nhiét dung méi, ta siy, may do dién hoa,..
Phwong phap nghién ciru
2.2.1 Phwong phdp ché tao vit liéu
Phwong phap ché tao vat liéu Ni-BTC
Qua trinh nay duogc thuc hién qua cac budc cu thé nhu sau: Hoa tan hoan toan
0,324 g NiCl2 (2,5mmol) vao 10ml nuéc cat tao thanh céc dung dich c6 ndng do khac
nhau. Pong thoi hoa tan hoan toan 0,525 g HsBTC (2,5 mmol) vao 20ml dung dich
EtOH va DMF ti 1€ 1:1. Dung dich NiCl. dugc thém vao dung dich HsBTC, sau d6
hdn hop dugc khudy trong 5 phut dé dat duoc su ddng nhat. Sau khi khudy xong, hdn
hop duoc chuyén vao céc binh Teflon va tién hanh phan &ng & nhiét ¢6 150°C trong
vong 24 gio bang phuong phap nhiét dung mé. Sau khi hoan tit phan tng, dung dich
duoc loc dé tach chit ran. Chat long thu dugc duogc ly tdm & tbe 6 6000 rpm trong
10 phdt bang dung dich ethanol va nuéc véi ty 1é 1:1 nham thu dugc chat ran. Chat
rin nay duoc ria bang dung dich ethanol va nuéc véi ty 18 1:1, sau d6 sdy khd &
120°C trong 12 gid dé loai bo toan bo dung méi va nudc con lai, thu dwgc chat rin
khan.
Cubi cling, chét ran khan dugc bao quan trong lo kin dé phuc vu cho cac thi nghiém
va phan tich tiép theo.
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Phwong phap ché tao vat liéu NiMn-BTC

Qua trinh nay dugc thuc hién qua cac budc cu thé nhu sau: Hoa tan hoan toan
0,324 g NiCl, (2,5mmol) va MnCl; lan luot tai cac s6 mol 0,25; 0,50; 0,75 mmol vao
10ml nuéce cit tao thanh cac dung dich ¢ nong d6 khac nhau. Bong thoi hoa tan hoan
toan 0,525 g HsBTC (2,5 mmol) vao 20ml dung dich EtOH va DMF ti I¢ 1:1. Céac
dung dich NiCl: va MnCl. dugc thém vao dung dich H:BTC, sau d6 hon hop duoc
khudy trong 5 phut dé dat duoc sy dong nhat. Sau khi khudy xong, hdn hop duoc
chuyén vao céc binh Teflon va tién hanh phan @ng ¢ nhiét ¢ 150°C trong vong 24
gio bang phuong phap nhiét dung mé. Qua trinh thyc hién da duoc mé ta nhu dudi
hinh 2.1. Sau khi hoan tat phan ng, dung dich dugc loc dé tach chét ran. Chat long
thu duge duoc ly tdm ¢ tde do 6000 rpm trong 10 phit bang dung dich ethanol va
nuéc véi ty 18 1:1 nham thu dugc chat ran. Chét rin nay duogc rira bang dung dich
ethanol va nudc Véi ty 18 1:1, sau d6 say khd & 120°C trong 12 gid dé loai bo toan bo
dung méi va nudc con lai, thu dugc chat rin khan.

Cudi cuing, chat rin khan duoc bao quan trong lo kin dé phuc vu cho cac thi nghiém
va phan tich tiép theo.

AR - En ., &5 = &\ e
=
|

Khudy NiCl, va MnCl, ~ Khuéy H;BTC 20 mi Nhiét dung méi 150°C
trong 10 ml nwée cat EtOH va DMF ti lé 1: 1 J('rong vong 24h

w s
Ly tam, lay chét rén,
séy & 120°C, 12h

Hinh 2.1: Phwong phdp ché tao vit liéu NiMn-BTC
Phwong phap ché tao vat liéu Ni-BTC@G
Qua trinh tong hop duogc thyc hién theo cac budc chi tiét nhu sau: PAau tién, 0,324
g NiCl: (twong rng véi 2,5 mmol) dugc hoa tan hoan toan trong 10 ml nurdc cét, tao
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thanh dung dich NiCl (dung dich (1)). Pdng thoi, 0,525 g HsBTC (2,5 mmol) duoc
hoa tan hoan toan trong 20 ml dung dich ethanol va DMF véi ty 1€ 1:1, tao thanh dung
dich H:BTC (dung dich (2)). Sau do, dung dich (1) dugc thém vao dung dich (2), va
hdn hop nay duoc khudy déu trong 5 phut dé dam bao sy hoa tan déng nhat. Tiép
theo, cé4c ty 1¢ khéi lugng graphene so vai NiClz 14 1%, 2%, va 10% lan lugt dwoc bd
sung vao hén hop va rung siéu &m trong 2 gio dé dam bao phén tan déu. H3n hop
cudi cung dugc chuyén vao céc binh Teflon va thuc hién qué trinh phan tng nhiét
dung mdi & 150°C trong 24 gio dé thuc day sy hinh thanh cau trdc mong mudn, nhu
dugc mo ta trong hinh 2.2.

Sau khi két thtic phan tng, dung dich duoc loc dé tach chat ran. Chét long thu duoc
duogc ly tam ¢ tée d6 6000 rpm trong 10 phit bang dung dich ethanol va nuéc véi ty
18 1:1 nhiam thu dwoc chat ran. Chat rin nay sau d6 duoc rira sach va say khé ¢ nhiét
d6 120°C trong 12 gior dé loai bo hoan toan dung méi va nude con lai, thu dugc chat
ran khan. Cudi clng, chat ran khan duoc luu trit trong lo kin dé thuc hién cac thi
nghiém va phan tich tiép theo.

A . AR . AR .
[F b F1s F
|

Khudy NiCl, trong 10 Khudy H,BTC 20 ml Thém graphene va rung
ml nwéc cat EtOH va DMF ti & 1: 1 siéu am 2 tiéng

L J

Ly tdm, lay chét ran,

trong vong 24h
Hinh 2.2: Phwong phdp ché tao vit liéu Ni-BTC@G
Phwong phap kinh hién vi dién tir quét (SEM)
Kinh hién vi dién tir quét (SEM) 1a cong cu quan trong trong viée xac dinh hinh
dang va cau trac bé mit ciia vat liéu. Nguyén 1y hoat dong cia SEM duya trén viéc st
dung chum dién tir d¢ quét mau va tao ra anh c6 d6 phong dai cao, tir vai nghin dén

hang chuc nghin lan. Chum dién tir duge phat sinh tir catot va hdi tu qua hai tu quang,
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sau d6 chiéu 1én miu nghién ctru. Khi dién tir twong tic voi mau, chung phat ra tin
hiéu anh sang, duoc thu thap, khuéch dai va chuyén thanh hinh anh trén man hinh.
Phuong phap SEM ndi bat véi kha ning cung cdp thong tin chi tiét vé hinh thai va
cAu tric vat liéu ma khong yéu cau chuan bi mau phirc tap hay gdy hai cho mau, dong
thoi thao tac don gidn va hiéu qua.

Phwong phap nhiéu xa tia X (X-Ray Diffraction - XRD):

Phuong phap nhiéu xa tia X (X-Ray Diffraction - XRD) 1a mét k§ thuat quan trong
trong nghién ctu ciu trdc tinh thé caa chat ran. Phuong phap nay hoat dong bang
cach chiéu mot chim tia X vao mau vat va phan tich céc tia X bi tan xa tir mau. Khi
tia X tuong tac v&i 16p vo dién tir cua cac nguyén tir trong mau, hién tuong nhiéu xa
xay ra. C4c nguyeén tir dong vai trd nhu cac ngudn s6ng cau, va cac song nay giao
thoa véi nhau dé tao ra cac cuc dai giao thoa dic trung. Cau tric tinh thé caa vat liéu
s& quyét dinh vi tri va cuong d6 cua cac cuc dai giao thoa nay.

GAc tan xa phu thude vao budc song cua tia X, hudng cua cac mit phing tinh thé
va khoang cach gitra cac mat phang nguyén tir, do dé, cé thé dugc dung dé xac dinh
cAu trdc cua vat liéu.

Trong luan &n ndy, cau trdc tinh thé caa vat liéu dugc phan tich bang phuong phap
nhiéu xa tia X tai Vién Hoa hoc Héa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam.

Phwong phap phé hong ngoai bién d6i Fourier (FT-IR)

Phuong phap pho hong ngoai bién dbi Fourier (FT-IR) la ki thuat quan trong dé
phan tich ciu tric phan tir cua hop chat hoa hoc. Ky thuat nay dua trén viéc cac phan
tr hap thu birc xa hdng ngoai trong khoang tir 2.500 dén 16.000 nm, din dén su dao
dong véi céc tan sé dic trung, giy ra thay ddi momen ludng cuc va tao ra dai phod
hap thu. Phd hong ngoai phan anh sy hién dién ciia cac nhdm chuc va lién két hoa
hoc dic trung trong mau. FT-IR noi bat voi ¢ nhay va do chinh xéc cao, cung kha
nang do dac va xt ly dir liéu nhanh chong. Phuong phap nay cho phép xac dinh cac
thanh phan hda hoc va cau triic phan tir ma khdng yéu cau cac tinh toan phuc tap, 1am
cho né tra thanh cong cu hitu ich trong nghién cau va phan tich chat liéu.

2.2.2 Phwong phdp do cdc tinh chdt di¢gn hoa cia dién cuc va linh Kién siéu tu
diéen

Cac vat liéu sau khi duoc ché tao va nghién ctru s& duoc tién hanh dwa vao ché tao
dién cuc va linh kién siéu tu dién
Phuwong phap do tinh chit dién hoa ciia dién cuc
Phép do voltampe tudan hoan (CV)
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Voltampe tuan hoan (cyclic voltammetry - CV) 1a mét ki thuat quan trong trong
nghién ciru dién hoa hoc, dung dé phén tich cac dic tinh dién va phan tng oxi hoa-
khtr cua vat liéu. K thuat nay thuc hién quét dién ap hinh tam giac qua mét dai dién
ap rong gitra hai dién cuc: Bién cuc lam viéc (Working electrode): Noi xay ra cac
phan tmg dién hoa va do dong dién. Bién cuc tham chiéu (Reference electrode): Duy
tri va kiém soat dién thé chinh xac.

Sy thay d6i dong dién tai dién cuc 1am viéc khi quét dién thé duoc ghi nhan va
biéu dién duéi dang dd thi, véi mot chu ky dién hinh phan &nh trong biéu do CV.
bé nang cao do chinh xac, thuong st dung thém hai dién cuc:

Dién cuc cam bién (Sensing electrode): Két hop véi dién cuc 1am viéc dé do dién thé.
bién cuc dbi khang/phu (Counter/auxiliary electrode): Dt & vi tri khac dé cung cap
dong dién can thiét cho phan ang.

A
N S b
/ B A ;
o 3 ‘ AN /
- & L
/ ey 4
V- /
/ ‘ L P
/ B AV 1 - Ideal capacitor
/ e P 5 —/ i 2 — Capacitor with resistivity
,/ et 1 3 — Capacitor with matenials causing Faradaic reaction
L~
£ 4 — Influence of redox reactions

AV - Voltage delay

| — Capacitive current

Hinh 2.3: Chu ky volt ampe dién hinh
Két qua ciia CV 1a dd thi voltammogram, cho phép phan tich cac dic diém dién
hoa cua mau. Trong thuc té, cdu hinh ba dién cuc (bao gom dién cuc lam viéc, dién
cuc cam bién, va dién cuc ddi khang/phu) duoc sir dung dé dam bao do lwdng chinh
xac ma khong 1am thay doi dién thé cua hé théng nhu miéu ta trong hinh 2.4.

Working Electrode

Sensing Electrode

Sample / solution Sample / solution

Reference Electrode
N A

Counter / auxiliary

Electrode

(a) (b)

Hinh 2.4: Cdc cdu hinh két néi khdc nhau trong phirong phdp volt ampe tudn hodn

bao gom: (a) két noi hai dién cuc va (b) két néi ba dién cuec.
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Phwong phdp do tong tré dién hoa (E1S)

Quang phé tré khang dién hda hoc (EIS) 1a mot ki thuat phan tich thuong duoc sir
dung dé nghién ctru cac dic tinh cua hé théng dién héa 16p kép. Phuong phap nay
cung cap thdng tin chi tiét vé cac qué trinh xay ra trong 16p hoat dong hoic ma tran
polymer khi cd céac chat phu gia. EIS ciing gitp diéu tra dong hoc cua qua trinh pha
tron va khuéch tan ion trong polymer [96-98].

Trong EIS, mot dién ap hinh sin nho V(w, t) = V,sin (wt) véi bién d6 Vo va tan
s6 bién thién f = % duoc ap dung 1én mau. Dong dién twong ung I(w,t) duoc do &
cuing tan sé. Tir d6, tré khang Z(w,t) c6 thé dugc tinh bang dinh luat Ohm:

V(w,t)
I(w,t)

Dong dién cd thé dong pha hoic léch pha véi dién ap, va cé thé duoc biéu dién
bang I(w, t) = I,sin (wt — 8). St dung ky hiéu sé phirc, tin hiéu dién &p va dong
dién duoc viétlai 1aV(w, t) = Vet val(w,t) = 1,e/ ™9 T 46, tro khang dugc

tinh nhu sau;

Z(w,t) =

Vo . .
Z(w,t) = I—Oefe = |Z(w)|e’?
0

_—
g = Frequency Decreasing
S -
N
=
m
o
-2 e ———
E e T ““'“H.H
E _. W 6 = max) _
g |/ \
c .' III
m ! I|
o I i
g 100
E Impedance Real Part (Z' in Q)
Wmaxz'=1/CRp, w=2nf
Rao Ra+Re

Hinh 2.5: Biéu dé Nyquist cho mét hé thong dién héa hoc don gidn
Trong do, |Z(w)| 1a do 16n cua tré khang va 0 1a goc pha. Thay doi biéu thirc nay cho
phan thuc va phan ao, ta co:
Z(®) = |Z(®)l(cosb+jsinf) = Z'(w)+HZ"(®)
Trong 6, Z' 1a phan thuc va Z” 1 phan a0 cua tré khang. Do 16n va goc pha cua tre
khang duoc tinh bang:
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2] = 22w + 272w)
Z"(w)
Z ’(W)>
Cac gia tri tro khang & cac tan sb khac nhau duoc biéu dién trong céc biéu dd Nyquist
va Bode dé phan tich.
Trong d¢é tai nay dir liéu s& dugc phan tich theo biéu d6 Nyquist
Phuwong phdp thir nghiégm nap — xd dong di¢n khong déi (GCD)

Trong phan tich dién hoa hoc, dé danh gia hiéu suat va tudi tho cua hé thong dién
hoa 16p d6i, thuong tién hanh do luong sac va xa nhiéu lan. Phuong phap nay bao
gom viéc &p dung mot dong dién khong ddi va ghi nhan thoi gian can thiét dé dat
dugc mot mie dién ap nhat dinh. Mot phuong phép thay thé 1a st dung thoi gian ¢

o(w) = tan‘1<

dinh cho mdi chu ky sac-xa, tir d6 xac dinh su thay do6i dién ap. Phuong phéap nay,
duogc goi 1a do ludng sac-xa theo chu ky voi dong dién khong doi, rat hitu ich trong
viéc nghién ctru hiéu suat cua hé thong qua nhiéu chu ky.

Trong ky thuat nay, dong dién khong doi kich hoat su di chuyén cua ion trong
dién phan cua hé thong tu dién 16p ddi, hodc diéu chinh téc d6 oxy hoda-khir ciia cac
loai dién hoat trong hé thng siéu tu dién. Khi ndng do chat phan ¢ng tai bé mit dién
cuc giam, dién thé tai dién cuc tang nhanh chéng néu chat phan tmg khong du cung
cap electron theo yéu cau cua dong dién khong d6i. Puong cong dién thé thu duoc
phan anh tinh dao ngugc cua phan ng tai dién cuc, nhu minh hoa trong hinh 2.6.

Trong nghién ctru ndy, hiéu suat dién hoa s& dugc tién hanh danh gia bang phuong
phap sir dung hé ba dién cuc véi dung dich dién phan KOH 1M trong d6 dai dién thé
cho cac thir nghiém volt ampe tuan hoan (CV) 1a tir 0 d&én 0,5 V, va céc toc do quét
la5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200 va 250 mV/s.

Cac phép do nap-xa dong dién (GCD) dugc thyc hién trong khoang tir 0 dén 0,5 V
vo1 cac mat do dong dién khac nhau 1a 0,5; 1; 2; 3; 4; 5;6; 7; 8; 9 va 10 A g'. Dién
dung riéng theo trong luong C (F g') duogc tinh toan tir cac duong cong xa theo cong
thire:

1. At
€= v

Trong do6:
I 1a dong xa (A), At 1a thoi gian xa (s), AV 1a khoang dién thé (V), m 1a khdi luong

cua vat liéu hoat dong trén dién cuc thtr nghiém (g).
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Potential (V)

1.5

0 S0 100 150 200 250 300 350 40 450 200 550
Elasped Time (s)
Hinh 2.6 Biéu do dién thé theo thoi gian cua hé thong dién hoa I6p doi voi ong
nano carbon hai [6p va ion lithium duwoc pha tréon trong dién phan PEO duoi

phuwong phap do luong sac-xa theo chu ky
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Chuong 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1 NGHIEN CUU CHE TAO VAT LIEU KHUNG CO KIM (MOFS) VA
PAC TRUNG CAU TRUC CUA VAT LIEU
3.1.2 Vat liéu Ni-BTC

Transmitance (%)

Ni-0, 720

A A A A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm'1)

Hinh 3.1: Phé hong ngoai FT-IR ciia NiBTC

Cac pho hong ngoai cua vat liéu NiBTC dugc trinh bay trong Hinh 3.1 cho thay
Ni-BTC c6 pho hap thu twong dong voi phd IR chuan ¢ cac dinh tai 1438 cm™!, 1562
cm' va 1625 cm™. Cac phd nay phan anh su tuong dong voi cac mau IR caa ion Ni
phéi hop véi nhém COO trong khoang 1350 — 1650 cm™'. Ngoai ra, céc tan s6 dao
dong ve-n va ven-cho duge quan sat tai 1055 cm™ va 932 cm™' cho thay su phdi hop
cua Ni voi cac phan tut DMF.

9000 T T T T
—NIBTC

T
L

8000
7000 1
6000 |- .

T
L

5000

Counts

4000

3000

2000

1000 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60

29
Hinh 3.2: Gidn d6 nhiéu xa tia X (XRD) ciia NiBTC

Cac dinh ¢ gia tr1 20 1a 35°, 42° cho théy su hién dién cta nickel. Mau XRD cua

mau tong hop pht hop voi mau da duge bao cao va mod phong.



Hinh 3.3: Anh SEM vét liéu NiBTC

Tt anh chyp SEM, c6 thé quan sat duogc cAu trac vat liéu NiBTC dang thanh,
phan bd khong dong déu, 14 cac khoi hinh try dién hinh, ¢6 kich thudc tir 400 - 800
pm, bé mat, canh va gdc kha rd rang, it tap chét.
3.1.1 Vat liéu NiMn-BTC

Vit liéu NiMn—BTC duoc tong hop theo phuong phap mé ta trong muc 2.2.1, thu
duoc cac mau véi céc ti 18 khdc nhau ctia MnCl,, dugce ky hiéu tuong tmg 1a NiMn —
BTC 10%, NiMn—-BTC 20%, va NiMn-BTC 30%. Cac déc tinh riéng biét cua ting

mau vdi cac ty 16 khac nhau ndy s& dugc phan tich va trinh bay trong phan sau.

——NiBTC

NiMn-BTC 10%
NiMn-BTC 20%
— NiMn-BTC 30%

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50

Wavenumber (cm'1)
Hinh 3.4: Phé ho”‘ng ngoai FT-IR cua cdc vt lieu NiMn — BTC
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Céc dai hip thu rd nét xuat hién tai 3596 va 3523 cm™! trong phd FTIR ciia NiMN
— BTC, cac dai giéng nhu NiBTC (Hinh 3.4) tuong tmg voi cac dao dong kéo dai cua
nhém OH- trong NiMn-MOF. M6 hinh dao dong kéo dai ciia H-O xuét hién & 3404
cm! chi ra sy hién di¢n ctia cac phan tor nudc phéi tri. Hai dai hép thu tai 1586 va
1374 cm™ lién quan dén cac dao dong kéo dai bat di xung va ddi xting ctia nhém —
COO™ phdi tri. Cac dai dao dong kéo dai ciia nhém C-H para-aromatic dugc quan sat
tai 1505, 1147, 1090, 1017, 824 va 739 cm™'. Hon nita, dai hip thu & 547 cm™ ¢6 thé
lién quan dén dao dong kéo dai cua lién két Mn-O va Ni-O trong NiMn-MOF, cho
thdy su hinh thanh thanh cong lién két metal-oxo giita cic nguyén tir kim loai va cac
nhém —COO" cua céc lién két axit terephthalic, dong thoi cai thién kha ning gitt nudc

nho tinh chat va nudce ctia hé thong.

L] L] L]
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NiMn-BTC 20%
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Hinh 3.5: Gidn do nhiéu xa tia X (XRD) ciia cdc vt liéu NiMn — BTC

Hinh 3.5 trinh bay cac phé XRD cua NiMn-BTC, cho théy cac dinh tan xa dac
trung khop véi cac két qua bao cdo trude day, chu yéu chira Ni. Sau qué trinh tong
hop nhiét dung méi, cac dinh tan xa ciia NiBTC gan nhu khong con thay, va mau
NiMn- BTC cho théy cac dinh tan xa rd nét, dic biét 1a mau NiMn — BTC 10% tai
15°,17,68°, 22,77° va 35. Tuong tu, phé tan xa cua NiMn — BTC 20%, NiMn - BTC
30% ciing cho thay cac dic diém tuong tu, v6i ba dinh manh & khoang 15°, 17,68°,
22,77° phat sinh tir nén BTC.
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Hinh 3.6: Anh SEM vdt liéu NiMn-BTC 10%

Tt anh chup SEM, c6 thé quan sat duoc cAu trac vat liéu NiMnBTC dang thanh
khong déng déu, co dang hinh tru dién hinh, kich thudc tir 1 — 2 mm, mét s tinh
thé vat liéu c6 dang cac 16p hinh tru xép chdng 1én nhau, bé mat, canh va cac goc
khé g0 rang, bé mat c¢6 dinh nhiéu tap chét. Co thé théy, sau khi c6 thém su tham

gia cua lugng nhoé Mn?*, hinh dang cua vat liéu khong thay d6i nhié

Hinh 3.7: Anh SEM vt liéu NiMn-BTC 20%
Dbi voi NiMn — BTC 20%, khi ndng d6 Mn ting 1én, hinh dang ctia MOF da dan
co su thay doi 6 rét. Hinh dang cua tinh thé khong 14 rang, bé mat dinh nhiéu tap

chét, kich thuéc mdi hat chi tir 200 — 400 um

& . 712 “. ‘ 7 Lt (

A X ¥
IMS-NKL 2.0kV 5. X2 (M) 2 L2 mm 1) 20.0um | IMS-NKL 2.0kV 5.3mm x10.0k SE(M)

Hinh 3.8: Anh SEM vt liéu NiMn-BTC 30%
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Khi ting ndong d6 Mn 1én trong qua trinh tong hop, kich thudc cac hat da thay ddi
10 rét, chi con tir 100 — 200 pum, déng déu hon, céc canh, bé mat, goc khong con rd
rang, B& mat vat liéu khong dong déu, sic nét, tuy nhién khong co tap chat.

3.1.2 Vit liéu Ni-BTC@G

Vit liéu Ni-BTC@G duoc téng hop theo phwong phap moé ta trong muc 2.2.1, thu
duoc cac mau véi cac ti 1& khac nhau cia MnClz, dugce ky hiéu twong tng 1a Ni—
BTC@G 1%, Ni-BTC@G 2%, va Ni-BTC@G 10%. Cac dac tinh riéng biét cua tirng
mAu véi cac ty 1é khac nhau ndy s& duge phén tich va trinh bay trong phan sau.
Su hién dién cta cac nhom chirc trong Ni-BTC@G duoc xac dinh bz"mg FTIR, nhu
thé hién trong Hinh 3.9. Dai hap thy rong trong khoang 3600-3000 cm™' phan anh
dao dong ctia nhom OH tir nude hap phu. Sy ving mit cia cac dinh trong khoang
1800-1680 cm™ va su dich chuyén ctia cac dinh tir 1715 dén 1608 cm™ cho théy
nhém COOH trong céc phdi tir BTC da bi khir proton hoan toan va lién két voi kim
loai, dugc xac nhan bang dinh phdi thir kim loai tai 720 cm™. Cac dai hap thu dic
trung ciia nhom COOH xuét hién trong khoang 1645-1550 cm™ va 1470—1390 cm .

// —— NiBTC
P 4 ~———— NiBTC@G 1%

NiBTC@G 2%
———NiBTC@G 10%

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm'1)

Hinh 3.9: Phé hong ngoai FT-IR cua cdc vt liéu Ni — BTC@G
Dai hip thu manh tai 1628 cm™ trong Ni-BTC@G 10 % cho thdy dao dong cua
C=C, trong khi cac miu khac c6 dinh yéu hon. Sy twong tac cong hoa tri lam giam
tan s6 dao dong cua lién két sp>~C=C trong graphene, mic du cuong do dinh cia

carbon sp? ting 1én, cho thdy it trong tac cong héa tri vi Ni-BTC-MOF. Dinh tai
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1392-1380 cm! twong tng v6i C=0, cho thdy dao dong d6i xtmg. Cac dinh tai 800
cm! lién quan dén dao dong kéo dai cia C—C va bién dang ngoai mit phiang cua
nhém C—H trong vong benzene xuat hién & tit ca cac mau, nhung cudng do cao hon

trong mau 10% do ham lugng graphen cao.
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Hinh 3.10: Gidn d6 nhiéu xa tia X (XRD) ciia cdc vit liéu Ni — BTC@G
Hinh 3.10 cho thiy tinh chat tinh thé cta cac vat liéu tong hop qua phéan tich XRD
bot, voi cac dinh sic nét cho thdy do tinh thé cao. Pinh tai 23° (004) va 17° (002) gan

cho mit tinh thé caa graphen, ro rang hon & tat ca cac phé cuatr vat liéu c6 thém su

c6 mit cua graphene. Diéu nay c6 thé do sy chong 1an cia cac dinh kim loai do tinh
chat tinh thé cua ching, cho thiy graphene khong can thiép vao twong tac kim loai-
phéi tir. Cac dinh tai 10° (211), 15° (321), va 24.5° (600) c6 thé lién quan dén sy hinh
thanh oxit va hydroxide kim loai. Cac dinh tai 35° (022), 44° (512), va 51° chi ra su
hién dién cua nickel. Mau XRD cuia cac vat liéu tong hop pht hop voi mau da bao
cdo va mo6 phong.

Khi graphene dugc thém vao trong qua trinh tong hop, véi lwong nho, hinh dang
vat liéu khong thay doi nhiéu, mang hinh try dién hinh, kich thudc tir 2 — 4 mm, phan

bb khong dong déu, trong d6 canh bé mit khé rd rang
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h SEM cu

Tt anh chup SEM, c6 thé quan sat duoc cau trac vat liéu NIBTC@G 2% dang thanh
khong déng déu, co dang hinh tru dién hinh, kich thudc tir 1 — 2 mm, mét s6 tinh thé
vat liéu c6 dang cac 16p hinh tru méng Xép ch(‘A)ng 1én nhau, bé mat, canh va cac goc
kha gd rang, bé mat co dinh tap chat. Co thé thiy, sau khi c6 thém su tham gia cta

luong nho graphene, hinh dang cta vat liéu khong thay d6i nhiéu.

Hinh 3.13: Anh SEM ciia cdc vt liéu Ni — BTC@G 10%

Khi ting ndong d6 phan tram cta graphene 16n hon, 10%, hinh dang cta vat liéu khong

thay doi qua 16, tuy nhién trén bé mit vat liéu bam dinh nhiéu tap chat hon, voi nhiéu

16p mang moéng xép chdng 1én nhau, tao thanh nhiéu 16 x4p.
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3.2 PAC TRUNG PIEN HOA CUA PIEN CUC TU VAT LIEU KHUNG CO
KIM (MOFS)

3.2.1 Pic trung tinh chit dién hoa dién cwc dwoe ché tao tir vat liéu MOF Ni—

BTC

%1073
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Hinh 3.14: Puong cong CV va EIS cua dién cuc NiBTC

Cac duong cong CV cua 16p Ni-BTC thé hién hinh dang gan nhu chit nhat cung
v6i cac dinh dao nguoc, cho thay su két hop cia dung luong 16p dién d6i (EDLC) va
phan tng pseudocapacitive. Hinh dang gan nhu chit nhat van dugc duy tri ngay ca ¢
toc do quét dién thé cao 250 mV/s, ching minh kha ning hinh thanh 16p d6i nhanh
chong ngay ca khi quét nhanh. Pong thoi, Ni-BTC ciing cho thay hiéu suét
pseudocapacitive dac trung voi cac dinh redox nhe. Qua trinh dién hoa hoc cua Ni-
MOF c¢6 thé dugc mé ta qua phan Gmg sau:

[Ni(HBTC)(DMF),]+OH" - & <> [Ni(HBTC)(DMF)(OH)]. DMF

Trong qué trinh nay, cac dinh redox phan anh su chén va tdch OH™ trong Ni-
MOF. Trong qua trinh sac, mot phan trt DMF trong Ni-MOF bi thay thé bai OH-, va
Ni2* chuyén thanh Ni*, diéu nay tuong Gng voi dinh oxi hoa trong duong cong CV;
nguoc lai, trong qua trinh xa, OH~ duoc giai phong khoi MOF va Ni** giam vé Niz*.
Céac duong cong CV duy tri hinh dang 6n dinh va cudng d6 dinh tang khi téc d6 quét
tang, cho thay hiéu suit cao va kha ning d4o nguoc clia qué trinh sac-xa.

Db thi Nyquist dic trung cho thiy hai thanh phan chinh: nira vong tron & ving
tan s6 cao dai dién cho dién tré chuyén giao dién (Ret) va dudng thing ¢ ving tan sd
thap biéu thi dién tré khuéch tan ion. Két qua cho thdy khong c6 vong khép kin 1d
rang & tan sd cao, chi ra ty 1& chuyén giao electron cao. Hinh 3.14b minh hoa mét nira
vong tron rd rang & tan sd cao va mot duong thang voi do doc 45° ¢ tan s thap, cho

thy tro khang khuéch tin Warburg.
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Hinh 3.15: Puong cong GCD cua dién cuc NiBTC

Cac phép do sac-xa galvanostatic dugc thuc hién trong dung dich dién giai KOH
1M véi pham vi dién thé tir 0 dén 0.5 V va cac mat d6 dong dién tir 0.5 dén 10 A g'.
Sy xuat hién cua cac dudng cong sac-xa gan nhu d6i xung trong Hinh 3.15 chi ra
rang dién cuc nay c6 phan cyc thip va hiéu suat Coulombic cao trong qua trinh sac-
xa. Hinh 3.15 cho thiy cic dudng cong xa biéu hién dic diém cua tu dién
pseudocapacitor, mac du dac diém nay chua ro rét.
3.2.2 Pic trung tinh chit dién hoa dién cwe dwoc ché tao tir vat liéu MOF NiMn
-BTC
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Hinh 3.16: Puong cong CV cuia dién cuc NiMn-BTC 10%
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Hinh 3.17: Puong cong GCD cuia dién cuc NiMn-BTC 10%
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Hinh 3.18: Puong cong CV cua dién cuc NiMn-BTC 20%
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Hinh 3.19: Puong cong GCD cuia dién cuc NiMn-BTC 20%
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Hinh 3.20: Puong cong CV cua dién cuc NiMn-BTC 30%
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Hinh 3.21: Puong cong GCD cua dién cuc NiMn-BTC 30%
Cac vat liéu NiMn — BTC & cac néng d6 khac nhau dugc khao sat tinh chat dién

hoa & hé ba di¢n cuc vai diéu kién giong véi vat ligu NiBTC.

Puong cong CV cua vt liéu khi c6 thém su gdp mit cia Mn di ¢ su thay doi
rd rang. Cac dudng cong CV cua 16p NiMn — BTC thé hién hinh dang gan nhu chit
nhat cung vai cac dinh dao nguoc rd rang hon, dic biét véi NiMn — BTC 10%, cho
thdy su két hop cua dung luong 16p dién d6i (EDLC) va phan tmg pseudocapacitive,
cac dinh nay lién quan dén su chuyén doi giita cac trang thai Ni>* va Ni**, cac dinh
redox r0 rang ngay ca & tde do quét cao, chirng té tinh dao nguoc dién hoa tdt. Cac
dinh anodic va cathodic c6 xu hudng dich chuyén vé phia dién thé duwong va 4m tuong
g khi tbc do quét ting, diu nay dwoc giai thich 1a do hiéu tng phan cuc cia dién
cuc.

Cac phép do sac-xa galvanostatic dugc thuc hién trong dung dich di¢n giai KOH
1M véi pham vi dién thé tir 0 dén 0.5 V va cac mat do dong dién tir 0.5 dén 10 A g!
tuong tu nhu vai dién cuc cua vat liéu NiBTC. Trong qué trinh sac-xa. Hinh 3.17,
3.19 va 3.21 cho thiy cac dudng cong xa biéu hién dic diém cua ty dién
pseudocapacitor rat rd rang
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Hinh 3.22: Puong cong EIS cua dién cuc NiMn-BTC

Do thi Nyquist so sanh gitra 3 vat liéu va vat liéu NiBTC cho théy dién tro chuyén
giao cling nhu di¢n tro chuyén hoa ion cua dién cuc tir 3 vat liéu NiMn — BTC so véi
vat liéu NiBTC gan nhu tuong duong. Két qua cho thay khong c6 vong khép kin rd
rang & tan sb cao, chi ra ty 1¢ chuyén giao electron cao & ca 3 loai dién cuc, trong d6
cac duong cong Nyquist thé hién hinh dang twong ty voi nira vong tron khong o rét
& ving tan s6 cao va ba duong thang nghiéng gan nhu trong viing tan so thap.
Céac dudng cong voltammetry tuan hoan (CV) duoc trinh bay trong Hinh 3.23 cho
thdy su xuadt hién rd rang cia cac dinh redox, diéu nay cho thiy dic diém
pseudocapacitive dién hinh cua cac dién cuc. Cac dinh redox trong dudng cong CV
cung cap bang chimg vé qua trinh oxi hoa-khir dic trung cua céac ion kim loai trong
dién cuc, pht hop v6i co ché luu trit ning luong pseudocapacitive.
Hinh 3.24 trinh bay cac duong cong sac-xa galvanostatic (GCD) ¢ mat do dong dién
0.5 A g!, véi su xudt hién ctia cac “ving phang” rd rét trén cic duong cong nay, diéu
nay thém mot 1an nita xac nhan tinh chat pseudocapacitive cua dién cuc. Cac “ving
phang” (plateaus) trong cac duong cong GCD phan anh qué trinh sac-xa on dinh va

hiéu qua, dic trung cta cac di¢n cuc pseudocapacitive.
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Hinh 3.23: Puong cong CV cuia dién cuc NiMn-BTC tai téc do quet 0.5mV/s
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Hinh 3.24: Puong cong GCD cua dién cuc NiMn-BTC tai mdt do dong dién 0.54/g
Dic biét, dién cuc NiMn — BTC 10% cho thiy cudng do dinh cao nhét, dién tich
tich phan 16n nhat va thoi gian xa 1au dai nhat so v&i cac mau NiMn — BTC 20%,
NiMn — BTC 30% va Ni-BTC. Sy khéc biét nay chi ra rang ty 1¢ khdi lugng cta Ni
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trong cdu trac Mn/Ni-MOF anh hudng dang ké dén hoat dong phan tng va dién dung
riéng cua dién cuc. Cu thé, ty 1& Ni cao hon trong Mn/Ni-MOF din dén hoat dong
phan tng hiéu qua hon va dung lugng luu trir ndng lugng 16n hon.

Hon nita, cac khung kim loai — hiru co bimetallic (Mn/Ni-MOF) thé hién hiéu
sudt vuot trdi hon so vé6i cac khung kim loai — hitu co don kim loai (Ni-MOF), cho
thiy sy cong hudng giira cac thanh phan kim loai khac nhau trong bimetallic khung
gitip cai thién dang ké hiéu suét dién hoa. Diéu nay cho thiy rang viéc két hop cac
kim loai khac nhau trong cAu trac khung c6 thé dan dén su cai thién vuot bac trong
cac thudc tinh dién hoa cua dién cuc.

Pé so sanh rd rang hon vé cac dic tinh dién hoa cua céac dién cuc, céc chi sd dung
luong riéng va mat do ning luong cla cdc mau di dugc tinh todn va dua ra so sanh.
Cu thé, dung luong riéng (specific capacitance) va mat do ning luong (energy
density) ctia tirng mau dugc xac dinh dya trén cac duong cong sac-xa galvanostatic
(GCD) va cyclic voltammetry (CV). Nhitng chi sé ndy cung cap céi nhin toan dién
vé hiéu suat dién héa cua tung dién cyec.

Dung lugng riéng dugc tinh todn dua trén dién tich dudi cac duong cong GCD
va dugc biéu thi bang don vi Farad trén gram (F g™'). Mat do nang lugng, thuong tinh
béng Wh kg, dugc xéac dinh tr dung lugng riéng va dién thé 1am viéc cta dién cuc.
Céc s6 liéu nay cho phép so sanh hi¢u suét cua tung loai dién cuc trong cac diéu kién
thir nghiém khac nhau, tir 46 danh gia kha niang luu trir ning luong va toc d6 phan
ung cua ching.

Hinh 3.25 cho thay gia tri dién dung riéng cta cac mau NiMnBTC so v6i mau

NiBTC. Két qua cho thay dung lugng riéng ti da dat duoc 1an luot 1a 54,67; 45; 50
va 33.34 F g! tai mat @6 dong dién 0.5 A g! cho cac mau NiMn — BTC 10%, NiMn
— BTC 20%, NiMn —BTC 30% va NiBTC .
Biéu d6 dung luong riéng cta timg mau theo chirc ning cia mat d6 dong dién duoc
trinh bay trong Hinh 3.25. RS rang, mau NiMn — BTC 10% dat dugc dung lugng
riéng vuot troi so voi tat ca cac mau khac & moi mat do dong dién, khi mat d§ dong
dién tang tir 0,5 dén 10 A g .

Két qua cho thay, khi ting ndng do Mn 1én trong qua trinh phan Ung, dién dung
riéng ctia mau giam, diéu nay hop 1y véi két qua duong cong CV & trén rang ty 1¢ Ni
cao hon trong hop chat dan dén hoat dong phan g hiéu qua hon va dung luong luu
trlr nang luong 16n hon
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Hinh 3.25: Pién dung riéng phu thudc vao mdt do dong dién cua dién cuc NiMn —
BTC
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Hinh 3.26: Mdt dé nang lwong va mdt do cong sudt cia dién cwe NiMn — BTC



47

3.2.3 Pic trung tinh chét chit dién héa dién cwe dwoe ché tao tir vat liéu MOF
NiBTC@G

Trong cac hinh 3.27, 3.29, 3.31, cac két qua thir nghiém voltammetry tudn hoan
(CV) ctia cac mau khac nhau (NiBTC@G 1%, NiBTC@G 2%, NiBTC@G 10%) cho
thiy su xuat hién cta cac dinh redox, chi ra tinh chit pseudocapacitive dién hinh cta
cac vat lidu dugc tong hop, ngudn gbe tir cac trung tim redox kim loai. Cac dinh
redox xuit hién do sy chuyén d6i trang thai ctia Ni2*/Ni**, trong khi cic dinh giam
tuong tng véi su khoi phuc Ni** thanh Ni*. Sy hién dién ctia nhiéu trang thai oxy
hoa cua céac vat liu nay lam tdng cuong do dong di¢n tai cac dinh oxi hoa va khu,

lam gia ting dién tich ctia vong CV va nang cao tinh chat pseudocapacitive cia vt

liéu.
%107
T 5 mv T T T T T
gF—10mV .
20 mV
6 l—40mv ]
——60mV
80 mV
__4—10mv '
< |—150mV
— 2[—— 200 mV "
250 mV.
0 s f-'—'" -
-2 F f} -
l_________.
4r , , \ , L
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E (V)

Hinh 3.27: Puong cong CV cua dién cuc Ni-BTC@G 1%

Két qua so sanh CV cho thay dién tich ciia cac vong CV tiang khi ty 1& graphene
trong mau tang 1én ban dau (NIBTC@G 1% < NiBTC@G 2% < NiBTC@G 10%).
Bén canh d6, D6 thi Nyquist so sanh giita 3 vat liéu va vat liéu NiBTC cho thiy dién
tré chuyén giao ciing nhu dién trd chuyén hoa ion cua dién cuc tir 3 vat lidu so véi

vat liéu NiBTC gin nhu tuong duong.



15

48

0 20 40 60 80 100 120

Time (s)
Hinh 3.28: Puong cong GCD cua dién cuc Ni-BTC@G 1%
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Hinh 3.29: Puong cong CV cua dién cuc Ni-BTC@G 2%
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Hinh 3.30: Puong cong GCD cua dién cuc Ni-BTC@G 2%
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Hinh 3.31: Puong cong CV ciuia dién cuc Ni-BTC@G 10%
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Hinh 3.32: Puong cong GCD cua dién cuc Ni-BTC@G 10%
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Hinh 3.33: Puong cong EIS cua dién cuc Ni-BTC@G
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Hinh 3.35: Puong cong GCD cua dién cuc Ni-BTC@G tai mdt do dong 0.54/g
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Hinh 3.28, 3.30, 3.32 trinh bay cac duong cong sac-xa galvanostatic (GCD) cua
cac mau duoc tong hop. Dbi véi tat ca cac mau, cac duong cong GCD cho thiy hai
giai doan xa rd rét: giai doan dau tién 13 sy giam nhanh chéng cua dién thé, tiép theo
12 mot giai doan x4 cham hon. Hién tuong ndy co thé giai thich bai viée trong giai
doan xa dau tién, vat liéu hoat dong trong trang thai dién héa hoc khong hoat dong va
dung luong dién cuc chu yéu dugc cung cip boi 16p dién kép hoidc luu trir dién tich
trén bé mat. Khi dién thé dat dén mot mure nhat dinh, cac vat liéu hoat dong duoc kich
hoat, va su chuyén giao ion tao diéu kién cho thiét bi bat dau thé hién dic tinh
pseudocapacitive. Do d6, mot ving phang trén dudng cong xa dugc quan sat thy, va
cac ving phang nay phu hop voi cac dinh redox dugc quan sat trong cac dudng cong
voltammetry tuan hoan (CV). Hién tugng nay chimg té rang cic mau co tinh chét tu
dién 16p dién d6i trong thoi gian ngin & giai doan dau ctia qua trinh x4, va biéu hién
dic tinh pseudocapacitance sau khi duoc kich hoat. T4t ca cac dudng cong GCD déu
thé hién rd nét cac dic diém phi tuyén, xac nhan tinh chat pseudocapacitive ciia cac
vat liéu. Dién tich ctia duong cong GCD cung cp thong tin vé hiéu suat dung luong
riéng tuong d6i ciia cac mau. Cu thé, dién tich GCD tang khi ndng do graphene ting,

diéu nay phu hop voi xu hudng dién tich trong cac dudng cong CV.

100 f ' - ' ' —
—NiBTC@G 1%
80| ~>—NiBTC@G 2% .
NiBTC@G 10%
—=—NiBTC
60 | -

N
o

Pién dung riéng (F g)
N
o

0 2 4 6 8 10
Mat dé dong dién (A g™
Hinh 3.36: Pién dung riéng phu thugc vao mdt do dong dién cua dién cuc
NIBTC@G
Mau c6 ndng d6 graphene cao nhat, NIBTC@G 10%, thé hién kha ning ty 18
dung luong t6t nhat, trong khi mau c6 nong do graphene thap nhat, NiIBTC@G 1%
va NiBTC, cho thay kha ning ty 1¢ dung luong thap nhat khi mat d6 dong dién ting
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tir 0,5 dén 10 A g'. Su khac biét nay co6 thé duoc giai thich bai vai tro ciia graphene
nhu mot khung dan dién. Khi ty 1& graphene trong vat liéu ting, d6 dan dién cia vat
liéu lai ciling duoc cai thién, dan dén viéc st dung hi¢u qua hon cuia cac vat liéu hoat
tinh va kha nang ty 1¢ dung lugng dugc nang cao.

Déi v6i cac mau NiBTC@G, hinh 3.36 di cho thay 1 su khac biét vé dién dung
riéng cta dién cuc khi ting ndng do graphene 1én trong hop chit.
Két qua cho thdy dung luong riéng téi da dat duoc lan luot 1a 4845, 55,4, 98,4 F g
tai mat do dong dién 0.5 A g cho cic mau NiBTC@G 1%, NiBTC@G 2%,
NiBTC@G 10%.

3.5F ' ' ' &
——NiBTC@G 1%
28l ——NiBTC@G 2% .
NiBTC@G 10%
——NiBTC

- N
' -
T T

Mat dé nang lwong (W h kg™
o
"

OL . : : n
10 700 1300 1900 2500
Mat dé cong suét (W kg™)

Hinh 3.37: Mdt do nang luwong va mdt dé cong sudt cua dién cuc NiBTC@G
3.3 NGHIEN CUU CHE TAO VA PAC TRUNG PIEN HOA CUA LINH KIEN

SIEU TU PIEN

Dua vao két qua so sanh trén, linh kién siéu tu dién dugc ché tao tir 2 dién
cuc tu vat liéu NiMn — BTC 10% va NiBTC@G 10%. Ba linh kién siéu tu s€
duorc tién hanh ché tao lan lugt boi 2 dién cuc NiMn — BTC 10% va NiBTC@G
10% (Device 1), 2 dién cuc NiBTC@G 10% (Device 2) va 2 dién cuc NiMn —
BTC 10% (Device 3) vai dung dich dién ly 1a PVA - KOH. Cac khao sat tinh

chét dién hoa s& duoc thuc hién tuong ty vdi dién cuc cung véi phép do do bén

dién dung riéng.
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3.2.1 Dic trung tinh chit dién hoéa linh kién tu dién dwoc ché tao tir vat litu MOF
NiMn -BTC va NiBTC@G

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E (V)
Hinh 3.38: Puong cong CV cua linh kién siéu tu G@NiBTC/PVA-KOH/NiMnBTC
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1
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Hinh 3.39: Puong cong GCD cua linh kién siéu tu G@NiBTC/PVA-

KOH/NiMnBTC
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3.2.2 Pic trung tinh chit dién hoéa linh kién tu dién dwoc ché tao tir vat lifu MOF
NiMn -BTC
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Hinh 3.40: Puong cong CV cua linh kién siéu tu MnNiBTC/PVA-KOH/NiMnBTC
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Hinh 3.41: Puong cong GCD cua linh kién siéu tu MnNiBTC/PVA-KOH/NiMnBTC
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3.2.3 Pic trung tinh chit dién hoéa linh kién tu dién dwoc ché tao tir vat liéu MOF

NiBTC@G
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Hinh 3.42: Puong cong CV cua linh kién siéu tu G@NiBTC/PVA-KOH/NIBTC@G
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Hinh 3.43: Puong cong GCD cua linh kién siéu ty G@NiBTC/PVA-
KOH/NIBTC@G
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3.2.4 So sanh diic trung tinh chét dién héa cia céc linh kién tu dién dwoc ché tao

tir hai loai vt liéu trén
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Hinh 3.44: Puong cong CV cua linh kién siéu tu tai toc do quét 0.5mV/s
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Hinh 3.45: Puong cong EIS ciia linh kién siéu tu
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Hinh 3.46: Puong cong GCD cua linh kién siéu tu tai mdt do dong dién 0.125A4/g
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Hinh 3.47: So sdnh dién dung riéng va d¢ bén qua nhiéu chu ky cia 3 linh kién siéu
u

Nhu dugc trinh bay ¢ cac Hinh 3.38, 3.40 va 3.42, cac duong cong voltammetry
tuan hoan (CV) cua siéu ty da dugc kiém tra ¢ cac toc do quét khac nhau tir 5 dén
250 mV s! trong khoang dién thé tir 0 dén 0.5 V. Khi téc d6 quét ting tir 5 dén 100
mV s, hinh dang cta cic dudng cong CV van khong thay doi, cho thay tinh ddo
nguoc tuyét voi cua SC da duoc ché tao. Dién tich cua duong cong CV tang 1én khi
tdc d6 quét tang, diéu nay cho thay hiéu suat tu dién vuot troi.
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Thém vao do, & hinh 3.44, khi so sanh duong cong CV cua 3 linh kién, mot cdp
dinh redox c6 thé dugc quan sat trén mdi dudng cong, va khoang cach giira dinh oxi
héa va dinh khir ting tir thiét bi 3 cho dén thiét bi 1, cho thiy dic tinh
pseudocapacitance cia siéu tu. Khdng chi vay, c6 thé thdy cudng do dinh cua linh
kién 1 cling vuot trdi hon han thiét bj 2 va 3, tur day co thé théy tinh chat vuot troi
cua siéu tu dién bat dbi ximg G@NiBTC/PVA-KOH/NiMnBTC.

Dé diéu tra thém vé hiéu suét luu trit dién tich cta linh kién tu dién, cac thi nghi¢m
sac-xa galvanostatic (GCD) da dugc thuc hién & cac mat do dong dién khiac nhau
trong khoang dién thé rong tir 0-0.5 V. Cac két qua duoc trinh bay trong Hinh 3.47
cho thay dién dung riéng cua thiét bi

bién dung riéng cua céc linh kién dugc xac dinh tir cac duong cong GCD cho thiét
bi G@NIBTC/PVA-KOH/NiMnBTC, G@NiBTC/PVA-KOH/NIBTC@G va
NiMnBTC/PVA-KOH/NiMnBTC duoc tinh toan lan luot & khoang 18, 11, 3 F/g &
cac mat do dong dién 0.125A/g. Tuy nhién, linh kién G@NiBTC/PVA-
KOH/NiMnBTC thé hién dic tinh di¢n héa tot hon 2 linh ki¢n con lai & tat ca cac mat
d6 dong dién, diu nay cang lam ndi bat kha ning tich dién vuot trdi cua linh kién
G@NIBTC/PVA-KOH/NIiMnBTC.

Dé danh gia 46 6n dinh chu ky cuia c4c linh kién, cac thi nghiém da dugc thuc hién
& mat do dong dién 0.125A g trong 3000 chu ky. Két qua cho thiy linh kién
G@NiBTC/PVA-KOH/NIiMNnBTC van giit duoc khoang 70% dién dung ban dau,
chung to d on dinh chu ky kha tét cia linh kién.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

1. i tién hanh nghién ctu ché tao vat liéu khung co kim (MOF) véi thanh phan
chinh 1a Nickel, bao gém cac bién thé NiBTC, vit liéu tong hop NiMnBTC va
NiBTC@G.

2. Nghién ctiu ché tao dién cuc tir cac vat lidu khung co kim va khao sat cac tinh chét
dién hoa cua chiing. Két qua cho thay viéc thém kim loai Mn va graphene vao qua
trinh ché tao di cai thién dang ké hiéu sudt va dung luong luu trit ning luong cia
dién cuc. Cu thé, mau dién cuc ché tao tir NiMn—BTC 10% c6 hiéu sut dién hoa
ndi bat hon dang ké so véi NiMn-BTC 20%, NiMn-BTC 30% va so véi NiBTC.
Ddi vai vat liéu chaa graphene, di¢n cuc tir hat NiBTC@G 10% thé hién dic tinh
dién hoa t6t nhat. Gia tri dién dung riéng cia hai vat liéu NiMn-BTC 10% va
NiBTC@G 10% lan luot 14 54,67 F/g va 98,4 F/g.

3. Pi ché tao ba loai linh kién siéu tu dién tir hai vat liéu NiMn—-BTC 10% va
NiBTC@G, bao gom: G@NiBTC/PVA-KOH/NiMnBTC, G@NiBTC/PVA-
KOH/NIBTC@G va NiMnBTC/PVA-KOH/NiMnBTC. Cac phép do khao sat tinh
chat dién hoa cta cac linh kién siéu tu dién cho thay linh kién siéu ty dién bat d6i
xtng G@NiBTC/PVA-KOH/NiMnBTC c6 tinh chét dién hoa vuot trdi hon so véi
hai linh kién con lai. Linh kién ciing thé hién d6 6n dinh t6t sau 3000 chu ky, duy
tri khoang 70% dién dung ban dau, cao hon so véi hai linh kién con lai. Két qua
cho thay viéc két hop hai vat lidu dé ché tao linh kién siéu tu dién bat d6i xtmg da
nang cao hiéu suit, kha ning luu trit ning lwong va do 6n dinh so véi viéce sir dung
mot loai vat liéu don 1é.

KIEN NGHI
Dua trén két qua nghién ciru, c6 thé thdy viéc két hop céac vat liéu khung co kim

NiMn-BTC va NiBTC@G da cai thién rd rét hi¢u suat dién hoa va dung luong luu

trtr nang luong cua cac dién cyc, dac biét 1a trong linh kién siéu tu di¢n bat ddi xung.

Do d6, kién nghi nghién ctru tiép tuc tap trung vao t8i wu hoa ti 1 thanh phén cac vat

lidu va diéu kién ché tao dé nang cao kha nang luu trtr nang luong, 4o on dinh va hiéu

suét dién hoéa cua linh kién siéu tu dién. Viéc nghién ctru sau hon vé su két hop cac
vat liéu nano khac, nhu graphene va kim loai chuyén tiép, ciing c6 thé mé ra cac co
ho1 maéi trong viée phat trién cac linh kién luu trit nang luong voi hi¢u suit vuot troi

hon.
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