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Cs Điện dung riêng 
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E Mật độ năng lượng 
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SEM Scanning Electron Microscopy: hiển vi điện tử quét 
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MỞ ĐẦU 

Tính cấp thiết của luận án  

Sự phát triển các công nghệ mang tính đột phá trong cuộc Cách mạng 

công nghiệp lần thứ tư, sự phát triển công nghiệp và sự gia tăng dân số đã và 

đang tác động mạnh mẽ tới mọi khía cạnh, từ an ninh - chính trị đến kinh tế, xã 

hội trong đó nhu cầu sử dụng năng lượng ngày càng tăng. Mặc dù các giải pháp 

phát triển năng lượng tái tạo đã liên tục được thúc đẩy trong những năm qua, 

nhưng vẫn tồn tại một số trở ngại là làm sao có thể chuyển hóa, lưu trữ nguồn 

năng lượng này để dự trữ, phân phối và sử dụng theo nhu cầu. Với khả năng 

lưu trữ, truyền tải điện năng hiệu quả, siêu tụ điện đang thu hút sự quan tâm 

của các nhà khoa học để trở thành một giải pháp tiềm năng trong ngành công 

nghệ năng lượng. Ngoài ra, trong lĩnh vực giao thông cùng với việc ứng dụng 

siêu tụ điện trong xe điện, các nhà khoa học còn tìm cách tăng cường khả năng 

kiểm soát hệ thống lưu trữ năng lượng của siêu tụ điện nhằm đạt được sự cân 

bằng giữa hiệu quả và tuổi thọ. 

Tuy nhiên, nhược điểm của siêu tụ hiện nay là tỷ lệ năng lượng lưu trữ 

so với thể tích, hay mật độ năng lượng (E) còn khá thấp [1–3]. Một số giải pháp 

để nâng cao E cho siêu tụ điện như nâng cao điện dung (C) thông qua sự lựa 

chọn vật liệu làm điện cực phù hợp hoặc/và điện áp hoạt động (V) bằng cách 

thiết kế siêu tụ điện bất đối xứng sử dụng vật liệu cacbon làm điện cực âm, điện 

cực dương sử dụng vật liệu tổ hợp giữa vật liệu cacbon và vật liệu oxit/sunfua 

kim loại. 

Các nghiên cứu trước đây và siêu tụ điện thương mại thường sử dụng vật 

liệu cacbon hoạt tính, nhưng gần đây aerogel cacbon chứa N có nguồn gốc từ 

chitosan nổi lên là một loại vật liệu tiềm năng, cung cấp diện tích bề mặt riêng 

và độ xốp cao hơn. Nitơ có sẵn trong cấu trúc làm tăng độ dẫn điện và tăng khả 

năng thấm ướt, cải thiện hiệu suất điện hóa [4–6]. Chitosan, chủ yếu có nguồn 

gốc từ vỏ tôm, có thể được sản xuất với giá cả phải chăng tại Việt Nam, khiến 

nó trở thành một lựa chọn khả thi để phát triển vật liệu điện cực siêu tụ điện, 

đặc biệt là khi tổ hợp với oxit/sunfua kim loại chuyển tiếp như Ni và Co. 

Từ những lý do trên, chúng tôi lựa chọn đề tài luận án: “Nghiên cứu chế 

tạo vật liệu aerogel cacbon từ chitosan và tổ hợp với oxit/sunfua Ni, Co ứng 

dụng làm điện cực cho siêu tụ điện bất đối xứng”.  
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Mục tiêu nghiên cứu của luận án 

Chế tạo thành công vật liệu aerogel cacbon từ chitosan và vật liệu tổ hợp 

chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ chitosan có các tính năng đáp ứng yêu 

cầu làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện. 

Nội dung nghiên cứu chính của luận án: 

 Nghiên cứu, chế tạo vật liệu aerogel cacbon từ chitosan và vật liệu tổ hợp 

chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ chitosan. 

 Nghiên cứu phân tích tính chất vật liệu và xác định các thông số điện hóa 

của điện cực. 

 Nghiên cứu đánh giá hiệu suất điện hóa của siêu tụ điện. 

Bố cục của luận án 

Luận án bao gồm 134 trang với 17 bảng, 106 hình vẽ và đồ thị. Ngoài 

phần Mở đầu trình bày tính cấp thiết của vấn đề nghiên cứu và phần Kết luận 

trình bày tóm tắt tổng quát các kết quả đạt được cũng như một số vấn đề có thể 

triển khai nghiên cứu tiếp theo, luận án được cấu trúc trong 5 Chương: 

Chương 1 trình bày tổng quan vấn đề nghiên cứu về siêu tụ điện, vật liệu 

điện cực và tình hình nghiên cứu tại Việt Nam. 

Chương 2 trình bày chi tiết các phương pháp chế tạo vật liệu, chế tạo 

điện cực và siêu tụ điện. Tiếp theo là các phương pháp phân tích vật liệu. Sau 

đó là các phương pháp nghiên cứu, xác định các tính chất và thông số điện hóa 

của điện cực hoạt động và siêu tụ điện 

Chương 3 trình bày các kết quả nghiên cứu chế tạo vật liệu aerogel 

cacbon từ chitosan và vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ 

chitosan. 

Chương 4 trình bày kết quả nghiên cứu chế tạo điện cực sử dụng vật liệu 

aerogel cacbon từ chitosan và vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon 

từ chitosan. 

Chương 5 trình bày kết quả nghiên cứu chế tạo thử nghiệm và khảo sát 

siêu tụ điện bất đối xứng sử dụng vật liệu aerogel cacbon từ chitosan làm điện 

cực âm và vật liệu tổ hợp chứa chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ chitosan 

làm điện cực dương. 

Phần cuối cùng của luận án là liệt kê danh sách các công trình đã công 

bố liên quan đến luận án và danh mục các tài liệu tham khảo. 
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Cơ sở khoa học và thực tiễn của luận án 

Vật liệu aerogel cacbon từ chitosan và vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua 

Ni, Co và cacbon từ chitosan hứa hẹn là vật liệu điện cực cho siêu tụ điện do 

độ dẫn điện tốt, điện dung cao, độ bền cao và giá thành hợp lý. Hơn nữa, aerogel 

cacbon từ chitosan có độ xốp cao và diện tích bề mặt lớn sẽ giúp các ion chất 

điện ly di chuyển dễ dàng trong lớp bề mặt điện cực với nhiều vị trí hoạt động, 

do đó sẽ tăng khả năng lưu trữ năng lượng. Mặt khác, việc sử dụng nguồn 

nguyên liệu phế thải thủy sản để chế tạo vật liệu cacbon có ảnh hưởng tích cực 

đối với sự phát triển bền vững và bảo vệ môi trường. 

Những đóng góp mới của luận án 

Thiết lập quy trình chế tạo vật liệu aerogel cacbon từ chitosan và vật liệu 

tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ chitosan. Khảo sát, phân tích các 

tính chất vật liệu và thông số điện hóa của vật liệu; hiệu suất điện hóa của siêu 

tụ điện bất đối xứng sử dụng vật liệu aerogel cacbon từ chitosan làm điện cực 

âm và vật liệu tổ hợp chứa chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ chitosan làm 

điện cực dương. Sự thành công của luận án có ý nghĩa về mặt khoa học cũng 

như ý nghĩa lý luận thực tiễn như sau:  

Đối với phát triển kinh tế - xã hội, ứng dụng thực tế trong việc lưu trữ 

năng lượng tái tạo, cụ thể như là điện năng lượng mặt trời ở khu vực hải đảo, 

vùng sâu, vùng xa. Đóng góp cho việc nghiên cứu, phát triển ngành công nghiệp 

xe điện. Góp phần chuyển đổi sản phẩm có giá trị thấp thành sản phẩm có giá 

trị cao hơn nhằm mục đích phát triển bền vững ngành nuôi trồng, chế biến thủy 

sản.  

Đối với an ninh quốc phòng, nguồn điện chính phục vụ quốc phòng trên 

các đảo ngoài khơi là năng lượng mặt trời, khiến cho việc sử dụng siêu tụ điện 

để lưu trữ năng lượng trở nên khả thi và cấp thiết cho các ứng dụng quân sự.  
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1. CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

1.1 Tổng quan về siêu tụ điện 

Trong bối cảnh hiện tại, nhu cầu về năng lượng sạch và bền vững đang 

gia tăng mạnh mẽ, đồng thời sự phát triển của công nghệ xe điện và các thiết bị 

điện tử di động đang diễn ra với tốc độ nhanh chóng. Điều này đã dẫn đến sự 

cần thiết trong việc phát triển các công nghệ lưu trữ năng lượng hiệu quả. Bên 

cạnh sự thành công của pin lithium-ion và ắc quy, siêu tụ điện (supercapacitor) 

đang được thu hút sự chú ý nhờ vào những ưu điểm vượt trội về mật độ công 

suất, thời gian sạc xả nhanh và tuổi thọ sử dụng dài. Siêu tụ điện có nội trở rất 

nhỏ thường được sử dụng làm nguồn điện giúp khởi động các thiết bị điện yêu 

cầu dòng khởi động cao, tức thời và có thể sạc xả liên tục như: thang máy, cần 

cẩu, máy khử rung tim... Đặc biệt, công nghệ này cũng được thử nghiệm trên 

một số phương tiện giao thông như tàu điện siêu tốc, xe buýt. Gần đây, siêu tụ 

điện cũng đang được nghiên cứu định hướng làm nguồn cung cấp năng lượng 

cho xe điện và làm thiết bị lưu trữ năng lượng mật độ cao [1].  

So với pin và ắc quy thông thường, ưu điểm siêu tụ điện là có thể sạc và 

xả hàng triệu lần mà không bị chai, không bị giảm điện dung hoặc bị hỏng. Tốc 

độ sạc và xả của siêu tụ điện cũng nhanh hơn pin và ắc quy. Tuy nhiên, pin khi 

xả cho dòng điện và công suất không đổi, trong khi đó, đối với siêu tụ điện 

công suất giảm dần theo tỷ lệ lưu trữ năng lượng (Hình 1.1) [1]. Ví dụ khi siêu 

tụ điện xả 50 % tổng năng lượng thì điện áp mà dòng điện sinh ra sẽ giảm 50 

% so với mức điện áp lúc đầy tụ. 

 

Hình 1.1. Biểu đồ điện áp - thời gian [1] 



5 

Hình 1.2 trình bày mối liên hệ giữa mật độ năng lượng và mật độ công 

suất trong các thiết  bị lưu trữ như pin, tụ điện và siêu tụ điện. Kết quả cho thấy, 

siêu tụ điện có mật độ công suất cao hơn so với pin, nhưng lại thấp hơn về mật 

độ năng lượng [1, 3, 7, 8]. Ví dụ, các siêu tụ điện sử dụng cacbon làm vật liệu 

điện cực thường có mật độ năng lượng nhỏ hơn 10 Wh.kg-1, thấp hơn nhiều so 

với pin axit chì (33 ÷ 42 Wh.kg-1) và pin lithium-ion (100 ÷ 265 Wh.kg-1) [2]. 

Điều này là một trong những nguyên nhân chính cản trở khả năng ứng dụng 

rộng rãi của siêu tụ điện [9, 10]. Do đó, việc cải thiện mật độ năng lượng của 

siêu tụ điện là cần thiết để đáp ứng nhu cầu ngày càng cao về các thiết bị lưu 

trữ năng lượng. 

 

Hình 1.2. Hiệu suất điện hóa giữa các thiết bị lưu trữ năng lượng [2] 

1.1.1 Cấu tạo của siêu tụ điện 

Siêu tụ điện có thể được thiết kế dạng đối xứng hoặc bất đối xứng. Trong 

siêu tụ điện đối xứng, cả hai điện cực sử dụng cùng loại vật liệu và có điện dung 

bằng nhau, có thời gian phản hồi nhanh nên có độ bền chu kỳ và mật độ công 

suất cao hơn nhưng mật độ năng lượng lại thấp hơn so với các siêu tụ điện bất 

đối xứng. Hai điện cực của siêu tụ điện bất đối xứng sử dụng hai loại vật liệu 

khác nhau, vì thế giá trị điện dung của thiết bị đối với mỗi điện cực về cơ bản 

là khác nhau, chúng có độ bền chu kỳ, công suất thấp hơn nhưng khả năng lưu 

trữ năng lượng cao hơn so với các siêu tụ điện đối xứng. 

Cấu tạo của siêu tụ điện về cơ bản bao gồm: điện môi (lớp cách điện); 

chất điện phân; các tấm bề mặt điện cực, bao gồm cực dương và cực âm (Hình 

1.3). 
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Hình 1.3. Cấu tạo của siêu tụ điện thương mại [3] 

1. Đầu bản cực; 2. Lỗ thông hơi an toàn; 3. Miếng che; 4. Vỏ nhôm; 5. Cực 

dương; 6. Lớp cách; 7. Lớp cacbon; 8. Lớp thu điện; 9. Lớp cacbon; 10. Cực 

âm  

(a) Chất điện phân (Electrolyte): Có nhiều loại chất điện phân khác 

nhau, nhìn chung có thể được phân loại thành hai nhóm chính: chất điện phân 

lỏng và chất điện phân rắn [4, 5]. Các vật liệu kết hợp với chất điện phân ảnh 

hưởng rất lớn đến hiệu suất điện hóa của siêu tụ điện. 

- Chất điện phân lỏng được chia thành 03 loại: 

+ Chất điện phân nước: là các chất điện phân có tính axit, bazo và trung 

tính như KOH, Na2SO4, H2SO4 và NH4Cl, ít độc hại và rẻ tiền. Mặc dù điện thế 

hoạt động thấp (dưới 1.3 V), nhưng có thể bổ sung chất hoạt động bề mặt để 

tăng hiệu suất thông qua việc tăng khả năng tiếp cận với bề mặt điện cực. 

+ Chất điện phân hữu cơ: chẳng hạn như acetonitril và propylene 

carbonate, thường được sử dụng trong các ứng dụng công nghiệp để tăng cường 

hiệu suất và ngăn ngừa sự phân hủy dung môi trong siêu tụ điện. Các siêu tụ 

điện này có thể hoạt động ở điện áp cao khoảng 3.5 V. Tuy nhiên, chúng bị hạn 

chế sử dụng do các vấn đề như tính không ổn định, độc tính cao và dễ cháy. 

Ngoài ra, siêu tụ điện sử dụng dung môi hữu cơ có điện dung riêng thấp hơn so 

với các siêu tụ điện sử dụng chất điện phân nước. 

+ Chất điện phân ion (chất lỏng ion): là muối hữu cơ rắn nóng chảy khi 

đun nóng. Chúng có những lợi ích như áp suất hơi thấp, không bắt lửa và khả 

năng hoạt động ở điện áp cao (khoảng 6 V). Tuy nhiên, chi phí cao, khả năng 

truyền điện tích kém và khuếch tán ion do độ nhớt cao và độ ổn định hóa học 

thấp, cản trở ứng dụng của chúng trong sản xuất siêu tụ điện. 
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- Chất điện phân rắn được chia thành 03 loại: dạng gel, polymer khô, 

gốm rắn: 

+ Chất điện phân dạng gel: là một lưới chất lỏng linh hoạt hay một chất 

bán rắn.  

+ Chất điện phân polymer khô: thường được điều chế bằng cách hòa tan 

muối vào môi trường rắn như: polyethylene glycol/polyethylene oxide, 

poly(metyl metacryit),… Việc sử dụng các vật liệu tổng hợp làm tăng cả độ 

bền cơ học và độ dẫn điện của chất điện phân này. 

+ Chất điện phân gốm: các ion di chuyển qua pha gốm của chất điện 

phân này thông qua các vị trí xen kẽ hoặc các khoảng trống trong mạng tinh 

thể. 

(b) Lớp cách điện (Separator): là vật liệu ngăn cách hai tấm điện cực 

để tránh đoản mạch. Nó thường được làm từ chất cách điện xốp, ổn định và trơ 

về mặt hóa học, duy trì độ ổn định và độ dẫn điện của chất điện phân. Các vật 

liệu thường dùng làm lớp cách điện này bao gồm polyacrylonitrile, màng không 

dệt kapton, sợi thủy tinh, vật liệu polyolefin và vải không dệt giấy cellulose. 

(c) Bộ thu dòng điện (Current Collector): là vật liệu kết nối các điện 

cực với các đầu cực và tạo điều kiện cho việc thu thập electron. Nó ảnh hưởng 

đáng kể đến hiệu suất điện hóa và độ ổn định chu kỳ của siêu tụ điện. Bộ thu 

dòng điện lý tưởng phải có độ dẫn điện cao, trọng lượng nhẹ, độ bền cơ học tốt, 

độ ổn định nhiệt và chi phí thấp. Chúng cũng phải đảm bảo điện trở tiếp xúc 

thấp và liên kết ổn định với các điện cực. Các vật liệu phổ biến bao gồm vải sợi 

cacbon, bọt niken, lá nhôm, lá đồng … 

(d) Điện cực (Electrode): đóng vai trò quan trọng trong việc tạo ra và 

lưu trữ năng lượng của siêu tụ điện, đòi hỏi các đặc tính như độ dẫn điện cao, 

độ ổn định nhiệt độ, diện tích bề mặt riêng lớn, khả năng chống ăn mòn, giá cả 

phải chăng và thân thiện với môi trường. Có ba loại vật liệu điện cực chính: vật 

liệu cacbon, polyme dẫn điện và oxit/sunfua kim loại chuyển tiếp, cũng như vật 

liệu tổ hợp của các loại này [6, 7]. Nhiều vật liệu khác nhau đã được nghiên 

cứu và xác định là ứng cử viên đầy hứa hẹn cho điện cực siêu tụ điện: 

- Vật liệu cacbon được đánh giá cao trong các ứng dụng công nghiệp, 

thương mại do các đặc tính tuyệt vời của chúng, bao gồm độ dẫn điện cao, diện 

tích bề mặt riêng cao, sự phong phú tự nhiên, hiệu quả về chi phí và phạm vi 
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nhiệt độ hoạt động rộng [8]. Các loại vật liệu cacbon đáng chú ý bao gồm ống 

nanocacbon, graphene, carbon hoạt tính, aerogel cacbon ... (Hình 1.4) 

 

Hình 1.4. Các loại vật liệu cacbon làm điện cực cho siêu tụ điện [9]  

- Các polyme dẫn điện có độ dẫn điện cao, điện áp hoạt động cao, tính 

linh hoạt cao. Các loại thường được nghiên cứu bao gồm polypyrrole (PPy), 

polyaniline (PANI) và polythiophene (PTh) …. Tuy nhiên, nhược điểm của 

chúng là dễ vón cục và co lại trong quá trình xen kẽ/tách xen kẽ dẫn đến sự suy 

giảm về mặt cơ học và hiệu suất điện hóa giảm, hạn chế khả năng áp dụng 

thương mại của chúng [10, 11]. 

- Các oxit/sunfua kim loại chuyển tiếp, chẳng hạn như NiO, NiCo2O4 và 

NiCo2S4 được nghiên cứu rộng rãi nhờ các phản ứng điện hóa faradaic và hiệu 

suất điện hóa vượt trội của chúng. Chúng cung cấp mật độ năng lượng cao hơn 

vật liệu cacbon và độ ổn định tốt hơn so với polyme dẫn điện. Tuy nhiên, độ 

bền chu kỳ thấp, độ dẫn điện thấp và khả năng trao đổi ion kém của chúng hạn 

chế khả năng ứng dụng thực tế của chúng [12]. 

- Vật liệu tổ hợp cung cấp một giải pháp thay thế đầy hứa hẹn bằng cách 

kết hợp các thành phần có các tính chất điện hóa khác nhau, chẳng hạn như 

oxit/sunfua kim loại hoặc polyme dẫn điện với vật liệu cacbon [13–15]. Sự kết 

hợp này tăng cường hiệu suất điện hóa của siêu tụ điện thông qua việc tạo ra 

các hạt nhỏ hơn, tăng diện tích bề mặt và độ xốp. 

1.1.2 Nguyên lý hoạt động của siêu tụ điện 

Trong các siêu tụ điện, năng lượng được lưu trữ tĩnh điện trên bề mặt của 

vật liệu và các phản ứng hóa học. Với cơ chế cơ bản của nó, các siêu tụ điện có 

thể được sạc nhanh dẫn đến mật độ công suất rất cao. 

Siêu tụ điện xảy ra hai cơ chế lưu trữ chính: 

- Cơ chế vật lý: Sự di chuyển của các ion mang điện về các bản cực trái 

dấu, các ion này bám lên trên bề mặt điện cực tạo thành các lớp điện kép. Khi 

xả năng lượng thì các ion mạng điện sẽ thoát khỏi bề mặt và sẽ di chuyển tạo 

thành dòng điện và làm các siêu tụ điện điện hoạt động. 
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- Cơ chế hóa học: Các phản ứng hóa học xảy ra do các oxit kim loại hay 

các polymer dẫn điện trên điện cực tạo ra các ion mang điện. Khi xả năng lượng 

thì các ion này tạo thành dòng điện và được giải phóng ra khỏi siêu tụ điện. 

Dựa trên cơ chế lưu trữ điện tích người ta chia siêu tụ điện thành 03 loại 

chính và tương ứng với mỗi loại là các vật liệu điện cực thường được sử dụng 

(Hình 1.5). 

 

Hình 1.5. (a) Phân loại và (b) cơ chế lưu trữ của các loại siêu tụ điện [6] 

Siêu tụ điện tĩnh điện lớp kép (EDCL -  Electrostatic double-layer 

capacitors) tích điện nhờ sự hấp phụ các ion trên bề mặt vật liệu điện cực. Khi 

có dòng điện chạy qua, các ion sẽ được phân tách và khuếch tán vào điện cực 

trái dấu với nó (ion âm sẽ dịch chuyển về cực dương, ion dương dịch chuyển 

về cực âm) và nó sẽ khuếch tán qua dãy phân cách và đi vào các lỗ trống của 

điện cực phía đối diện tạo thành hai lớp tĩnh điện ở hai cực của siêu tụ điện. 

Quá trình truyền điện tĩnh rất linh hoạt, cho phép tạo ra các siêu tụ điện hiệu 

quả hơn, với tuổi thọ dài hơn. Điện dung lớp kép tăng cùng với sự gia tăng diện 
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tích bề mặt và giảm khoảng cách giữa 2 điện cực. Vật liệu cacbon thường được 

sử dụng làm vật liệu điện cực cho EDCL nhờ có diện tích bề mặt cao và sự 

phân bố lỗ xốp đa dạng như lỗ xốp nhỏ (< 2 nm), lỗ xốp trung bình (2 ÷ 20 nm), 

lỗ xốp lớn (> 20 nm). 

Siêu tụ điện giả điện dung (Pseudocapacitors, PC) lưu trữ điện tích thông 

qua việc trao đổi điện tích giữa điện cực và chất điện phân. Điện dung đạt được 

bằng cách chuyển dời điện tử kiểu Faraday với các phản ứng oxy hóa khử đan 

xen. Quá trình này làm cho PC đạt được dung lượng và năng lượng cao hơn so 

với EDLC. Siêu tụ điện giả điện dung thường sử dụng oxit/sunfua kim loại hoặc 

polymer dẫn điện để làm vật liệu điện cực. 

Siêu tụ điện lai (hybrid capacitors, HC), hay còn gọi là siêu tụ điện bất 

đối xứng có một điện cực dùng tĩnh điện lớp kép làm điện cực âm và điện cực 

dương sử dụng dùng giả điện dung hóa để tạo nên điện dung tổng thể cho siêu 

tụ điện. Siêu tụ điện HC sử dụng cả cơ chế vật lý và hóa học để lưu trữ điện 

tích, nó có thể đạt mật độ năng lượng và mật độ công suất cao hơn so với EDLC 

và PC. Siêu tụ điện bất đối xứng thường sử dụng vật liệu cacbon làm điện cực 

âm, điện cực dương sử dụng vật liệu giả điện dung hoặc vật liệu tổ hợp giữa 

vật liệu cacbon và vật liệu giả điện dung. 

So với EDLC và PC, siêu tụ điện lai thể hiện những lợi thế đáng kể như 

mật độ năng lượng cao hơn [16] và tuổi thọ chu kỳ dài (>100000) [17], điện áp 

hoạt động cao hơn [18]. Tự xả thấp hơn cũng là một lợi thế khác của HC so với 

EDLC và PC [19]. Các cơ chế tự xả liên quan đến một số tác động hóa học và 

vật lý chủ yếu dựa trên: (i) phản ứng farada ký sinh, (ii) phân phối lại điện tích 

và (iii) rò rỉ dòng điện (Leakage current) giữa các điện cực [20, 21]. 

Để nâng cao mật độ năng lượng cho siêu tụ điện thì có thể thông qua việc 

tăng điện dung (C) và/hoặc điện áp hoạt động (V) (do năng lượng tích trữ trong 

siêu tụ điện E = C.V2/2, Hình 1.6). Việc tăng V để cải thiện mật độ năng lượng 

của siêu tụ điện có thể đạt được bằng cách chọn chất điện phân thích hợp, ví dụ 

như chất điện phân hữu cơ (lên đến 2.5 ÷ 3.0 V) và chất lỏng ion (lên đến 6 V). 

Tuy nhiên, như đã trao đổi ở phần trên, chất điện phân hữu cơ thường đắt hơn 

và dễ cháy hơn cũng như kém dẫn điện hơn chất điện phân nước. Để tăng V, 

cần có chất điện môi thích hợp, mỏng nhưng chịu được điện áp đánh thủng cao 

hoặc có thể thiết kế siêu tụ điện kiểu bất đối xứng để tận dụng lợi thế của hai 

điện cực khác nhau hoạt động ở các cửa sổ điện thế khác nhau. Để tăng C, cần 
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có vật liệu làm điện cực có độ dẫn điện tốt và diện tích bề mặt riêng lớn, chống 

ăn mòn điện hóa và có thể tạo lớp cách điện cực mỏng trên bề mặt. Hơn nữa, 

việc tăng cường điện dung có thể đạt được bằng cách đưa các chất oxy hóa khử 

vào để đóng góp thêm giả điện dung faradic vào điện dung tổng thể, chẳng hạn 

như các nhóm chức năng chứa N, O, S, B, P vào vật liệu cacbon. Như vậy, việc 

lựa chọn vật liệu điện cực là một trong những khâu quan trọng quyết định đến 

hiệu suất điện hóa của siêu tụ điện.  

 

Hình 1.6. Sơ đồ minh họa các phương pháp khác nhau để cải thiện mật độ 

năng lượng của siêu tụ điện [9] 

1.2 Tổng quan về vật liệu điện cực 

Có nhiều loại vật liệu đã được nghiên cứu làm vật liệu điện cực cho siêu 

tụ điện. Trong đó, vật liệu cacbon có diện tích bề mặt riêng lớn, độ dẫn điện 

cao, ổn định điện hóa và có thể chế tạo từ các phế thải nông nghiệp, thủy sản 

… Tuy nhiên, vật liệu oxit/sunfua kim loại lại sở hữu điện dung lý thuyết cao 

hơn nhiều so với vật liệu cacbon nhờ khả năng phản úng oxi hóa khử nhanh và 

thuận nghịch tại bề mặt vật liệu điện cực. Mặc dù vậy, các sản phẩm oxi hóa 

khử có xu hướng lấp đầy các lỗ rỗng trong cấu trúc vật liệu, dẫn đến sự suy 

giảm nhanh chóng của diện dung. Vì vậy, việc nghiên cứu tổ hợp giữa vật liệu 

cacbon với vật liệu oxit/sunfua kim loại để có thể tận dụng các ưu điểm của 

từng loại vật liệu đơn lẻ là xu hướng mà các nhà nghiên cứu, phát triển hướng 

tới [7, 14, 15, 22]. 

1.2.1 Vật liệu cacbon 

Trong các siêu tụ điện EDLC, cơ chế lưu trữ điện tích của điện cực sử 

dụng vật liệu cacbon chủ yếu dựa vào sự hình thành một lớp mỏng được gọi là 

lớp Helmholtz trên bề mặt vật liệu điện cực khi tiếp xúc với các ion điện phân. 
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Do đó, hiệu suất điện dung của một siêu tụ điện EDLC bị ảnh hưởng rất nhiều 

bởi kích thước lỗ xốp, phân bố lỗ xốp và diện tích bề mặt riêng của vật liệu điện 

cực [23, 24]. Vật liệu cacbon với kích thước lỗ xốp trung bình trong khoảng 1 

nm được cho là phù hợp làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện [25]. Ngoài ra, 

độ ổn định hóa học và độ dẫn điện cao từ môi trường axit mạnh đến môi trường 

kiềm là những yếu tố khiến vật liệu cacbon được khuyến nghị sử dụng làm vật 

liệu điện cực trong siêu tụ điện EDLC [26, 27]. Điện dung của điện cực có liên 

quan chặt chẽ đến diện tích bề mặt, với diện tích bề mặt riêng trên 1500 m².g⁻¹ 

là cần thiết để vật liệu cacbon thể hiện điện dung cao [28].  

Cacbon hoạt tính là vật liệu điện cực được sử dụng phổ biến nhất trong 

các siêu tụ điện vì nó có độ dẫn điện tốt, diện tích bề mặt cao, kích thước lỗ xốp 

có thể điều chỉnh được và có thể được sản xuất số lượng lớn với chi phí thấp. 

Cacbon hoạt tính được tạo ra thông qua xử lý nhiệt ở nhiệt độ cao các tiền chất 

như polyme, vật liệu tự nhiên hoặc các sinh khối trong môi trường khí trơ. Vật 

liệu cacbon thường có điện dung thấp, dẫn đến siêu tụ thu được có hiệu năng 

không cao [29–31]. Để khắc phục nhược điểm này, người ta thường pha tạp 

cacbon hoạt tính với nitơ (N), lưu huỳnh (S), phốt pho (P) để tăng khả năng 

thấm ướt vật liệu từ đó tăng độ dẫn hoặc tổ hợp chúng với các MOHS để tăng 

điện dung [32–37]. Tuy nhiên, các phương pháp pha tạp và chế tạo hiện nay 

khá phức tạp, nhiều công đoạn và đôi khi yêu cầu các máy móc, thiết bị đắt 

tiền, vì vậy sẽ tăng giá thành của vật liệu và siêu tụ điện. 

Một phương pháp hữu ích và hiệu quả được quan tâm nhiều gần đây để 

sản xuất vật liệu cacbon là sử dụng các tiền chất cacbon từ các phế thải nông 

nghiệp, phế thải thủy sản [38–40]. Những vật liệu này không chỉ đa dạng về 

nguồn gốc mà còn giúp giảm chất thải và giúp cải thiện môi trường. Cacbon 

hoạt tính được sản xuất từ các nguồn vật liệu này có thể được sử dụng trong 

nhiều ứng dụng, bao gồm lưu trữ năng lượng, đặc biệt là trong các siêu tụ điện. 

Các nghiên cứu gần đây đã được thực hiện để sử dụng một số polyme 

sinh học như cellulose, hemiaellulose, chitosan,... làm tiền chất cacbon [48]. Vì 

các polyme sinh học này có rất nhiều trong tự nhiên nên việc thu thập và xử lý 

tương đối dễ dàng. Chitosan là một loại polyme sinh học có sẵn và khá dồi dào, 

đã được nghiên cứu và sử dụng để chế tạo vật liệu điện cực cho siêu tụ điện 

trong thời gian gần đây [41, 42]. Chitosan chứa một lượng lớn các nhóm amino 

có thể tạo cacbon có chứa N mà không cần thêm các bước pha tạp. 
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Vật liệu aerogel cacbon chứa N từ chitosan  

Gần đây, các nhà nghiên cứu đang bị thu hút bởi chitosan như một nguồn 

cacbon xốp chứa N để chế tạo điện cực có điện dung riêng cao [43]. Chitosan 

là một loại polysaccharide được tạo ra thông qua quá trình deacetyl hóa một 

phần chitin, nó là polyme sinh học tự nhiên phổ biến thứ hai có mặt khắp nơi 

trong tự nhiên [14]. Độ deacetyl của chitin lớn hơn 70 % thì sản phẩm thu được 

là chitosan. Để sử dụng cho mục đích thương mại thì độ deacetyl nằm trong 

khoảng 70 ÷ 90 % [44]. Quy trình tổng quát điều chế chitosan từ vỏ tôm, cua, 

ghẹ được trình bày tại Hình 1.7. 

 

Hình 1.7. Quy trình tổng quát điều chế chitosan 

Aerogel cacbon chứa N từ chitosan được chế tạo thông qua quá trình 

đông khô, cacbon hóa và hoạt hóa [41, 45–50]. Nếu quá trình hoạt hóa không 

được thực hiện sau quá trình cacbon hóa, các điện cực dựa trên chitosan sẽ có 

cấu trúc giống như dạng tấm với diện tích bề mặt riêng thấp. Mặt khác, nếu quá 

trình hoạt hóa được thực hiện bằng cách sử dụng các chất kích hoạt, chẳng hạn 

như H3PO4, KOH... thì các vật liệu thể hiện cấu trúc tổ ong ba chiều (3D) đặc 

biệt với độ đồng đều tốt hơn và cấu trúc giống như graphen. Hầu hết các nghiên 

cứu đều cho rằng, nhiệt độ cacbon hóa và hoạt hóa tốt nhất trong khoảng 800 
oC, lúc này vật liệu aerogel cacbon có nguồn gốc từ chitosan thể hiện các đặc 
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tính vật liệu và điện hóa tốt hơn cả. Trong một nghiên cứu, aerogel cacbon từ 

chitosan có diện tích bề mặt riêng đạt 2432 m2.g−1  sau khi cacbon hóa, hoạt 

hóa ở 800 oC và điện cực sử dụng vật liệu này thể hiện điện dung riêng đạt 197 

F.g−1 tại mật độ dòng điện 0.2 A.g−1 trong chất điện phân KOH 6M [41].  

Một loại hỗn hợp cacbon/graphene xốp đã được chế tạo từ hydrogel 

graphene oxit-chitosan, với các bước sấy đông khô, cacbon hóa và hoạt hóa 

[51]. Vật liệu điện cực thu được có điện dung riêng đạt 320 F.g−1 tại mật độ 

dòng 1 A.g−1 trong chất điện phân KOH 6M, đồng thời độ tỷ lệ duy trì điện 

dung đạt 96 % sau 2000 chu kỳ. 

Trong một nghiên cứu khác, aerogel cacbon chứa N được chế tạo từ 

chitosan và graphen oxit [42]. Aerogel cacbon chứa N đã chế tạo có cấu trúc 

xốp phân cấp với các macropores, mesopores và micropores phong phú. Hàm 

lượng tự pha tạp N có thể điều chỉnh được (0.68 ÷ 7.64 %). Sự có mặt của N 

có thể cải thiện đáng kể điện dung của cacbon xốp và thậm chí chỉ với một 

lượng nhỏ pha tạp N (0.68 %) cũng đã cải thiện đáng kể điện dung. Điện cực 

sử dụng cacbon xốp chứa N đã được chế tạo với diện tích bề mặt riêng là 471.7 

m2.g−1, điện dung riêng đạt 193 F.g−1 tại mật độ dòng 0.5 A.g−1, cũng như độ 

ổn định chu kỳ vượt trội với khả năng duy trì điện dung 107 % sau 5000 chu 

kỳ. Hơn nữa, điện cực sử dụng cacbon xốp chứa N này có mật độ năng lượng 

cao đạt 17.1 Wh.kg−1 ở mật độ năng lượng 400 W.kg-1. 

Từ những thảo luận ở trên, rõ ràng là aerogel cacbon chứa N có nguồn 

gốc từ chitosan thể hiện tiềm năng lớn làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện. 

Phương pháp chế tạo vật liệu aerogel cacbon từ chitosan cũng đã được một số 

các nghiên cứu trước đây công bố (Hình 1.8).  

 

Hình 1.8. Quy trình chế tạo aerogel cacbon từ chitosan 

Theo các nghiên cứu trước đây, quy trình chế tạo cacbon chứa N từ 

chitosan cơ bản thống nhất theo các bước sau: (i) chuẩn bị aerogel chitosan 

bằng phương pháp đông khô, (ii) cacbon hóa aerogel chitosan được tiến hành 

trong lò nung ở môi trường khí trơ, nhiệt độ được khuyến nghị là 800 oC, thời 

gian 3 giờ trong dòng N2 với tốc độ 3 ÷ 5 oC/ phút và (iii) hoạt hóa aerogel 
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carbon hóa thu được bằng KOH với tỷ lệ khối lượng aerogel cacbon/KOH là 

1:3. Ở nhiệt độ hoạt hóa 800 oC vật liệu thu được tốt nhất cho ứng dụng làm 

vật liệu điện cực siêu tụ điện [37, 48, 52, 53].  

Do vậy, trong luận án này chúng tôi định hướng sử dụng quy trình chế 

tạo này để chế tạo vật liệu aerogel cacbon từ chitosan. Dung dịch chitosan kết 

hợp với chất liên kết mạch aldehyde trong điều kiện thích hợp để hình thành 

gel, đây là bước trung gian quan trọng trong quá trình chế tạo aerogel cacbon 

chứa N từ chitosan. Hàm lượng chất liên kết mạch có thể ảnh hưởng đến tính 

chất vật liệu cacbon thu được. Vì vậy, cần thiết phải tiến hành khảo sát, tìm tỷ 

lệ bổ sung chất liên kết mạch glutaraldehyde (GA) thích hợp trong quá trình 

tạo gel, từ đó xác định được quy trình chế tạo vật liệu cacbon chứa N từ 

chitosan. 

1.2.2 Vật liệu oxit/sunfua kim loại chuyển tiếp 

Oxit kim loại chuyển tiếp (NiO) 

Các oxit giả điện dung của các kim loại chuyển tiếp được khám phá rộng 

rãi do có điện dung lý thuyết cao, chi phí thấp và phản ứng oxi hóa khử đảo 

ngược cao, dẫn đến điện dung riêng cao hơn so với vật liệu cacbon dựa trên cơ 

chế lưu trữ điện tích lớp kép [54–56]. Các vật liệu oxit kim loại chuyển tiếp 

được nghiên cứu sử dụng như RuO2 [57], IrO2 [58], MnO2 [59], Co3O4 [60], 

NiO [61], Co(OH)2 [62] và Ni(OH)2 [63]. Tuy nhiên, để giảm giá thành siêu tụ 

điện, việc phát triển các oxit kim loại rẻ tiền được các nhà phát triển quan tâm 

và ưu tiên hơn cả, trong đó thường tập trung vào NiO. 

Cơ chế lưu trữ điện tích của siêu tụ điện sử dụng vật liệu NiO và sự thay 

đổi trạng thái oxy hóa của NiO đang có những tranh luận. Một cho rằng quá 

trình lưu trữ năng lượng xảy ra giữa NiO và NiOOH (phương trình (1) và (2)) 

[61, 64, 65]. Có một số lại chỉ ra rằng đầu tiên NiO chuyển thành Ni(OH)2 trong 

chất điện phân kiềm, sau đó các phản ứng điện hóa xảy ra giữa Ni(OH)2 và 

NiOOH (phương trình (3) và (4)) [66–68].   

NiO + OH−  ↔  NiOOH + e−  (1) 

NiO + H2O ↔  NiOOH + H+  +  e− (2) 

Ni(OH)2  ↔  NiOOH + H+ + e− (3) 

Ni(OH)2  + OH−  ↔  NiOOH + H2O + e− (4) 
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Hai lý thuyết này đều có điểm chung cho rằng Ni2+ oxy hóa thành 

NiOOH thông qua việc mất đi một electron. Hầu hết các nhà nghiên cứu có xu 

hướng thiên về lý thuyết thứ nhất, nhưng lý thuyết thứ hai cũng hợp lý vì NiO 

sẽ kết hợp với OH- trong chất điện phân kiềm để tạo ra Ni(OH)2, chất này sẽ 

góp phần tạo nên một phần điện dung. Có hai vấn đề chính đối với vật liệu điện 

cực NiO là: (i) NiO là loại bán dẫn loại p có độ dẫn điện thấp; (ii) độ ổn định 

của chu kỳ kém. Để giải quyết những vấn đề này, có thể chế tạo NiO cấu trúc 

nano với diện tích bề mặt riêng lớn hơn cũng như tạo ra các con đường khuếch 

tán và vận chuyển ngắn hơn của các ion và electron, dẫn đến động học phản 

ứng nhanh hơn [65, 69, 70]. Ngoài ra, cấu trúc nano có thể giảm bớt áp lực do 

sự phồng lên của các điện cực và ức chế quá trình bóc tách vật liệu ra khỏi nền, 

từ đó nâng cao độ bền chu kỳ. 

Bột nano NiO đã được chế tạo trong một nghiên cứu năm 2020 [71]. 

Nghiên cứu XRD cho thấy sự xuất hiện của pha NiO. Phổ FT-IR được sử dụng 

để xác nhận sự hiện diện của liên kết Ni–O trong hạt nano NiO. Kết quả cho 

thấy bột NiO thu được ở nhiệt độ 300 oC có hiệu suất điện hóa tốt hơn cả. Điện 

cực NiO-3 (300oC) thể có dung riêng đạt 132 F.g−1 trong chất điện phân KOH 

6M tại tốc độ quét thế 5 mV.s−1, tuy nhiên độ ổn định chu kỳ lưu giữ chỉ còn 

75 % sau 500 chu kỳ. 

Trong nghiên cứu khác trình bày quá trình chế tạo Ni(OH)2 một bước, 

phát triển trực tiếp trên tấm bọt niken. Người ta đã quan sát thấy sự hình thành 

của α-Ni(OH)2 có cấu trúc nano giống như bông hoa. Điện cực α-Ni(OH)2 thu 

được có diện tích bề mặt riêng đạt 164 m2.g−1 và điện dung riêng được tăng 

cường đáng kể đạt 2814 F.g−1 tại mật độ dòng 3 A.g−1. Tỷ lệ duy trì điện dung 

còn lại 52 % sau 2000 chu kỳ, tương đối thấp đối với ứng dụng siêu tụ điện 

[72]. 

Các nhà nghiên cứu đã phát triển vật liệu NiO cấu trúc nano với diện tích 

bề mặt riêng lớn cũng như các con đường khuếch tán và vận chuyển ngắn cho 

các ion và electron. Cấu trúc nano có thể giảm hiện tượng trương nở vật liệu 

điện cực và ức chế quá trình phá hủy vật liệu góp phần nâng cao hiệu suất điện 

hóa. NiO độ xốp cao với các lỗ rỗng lớn được chế tạo bằng kỹ thuật điện di và 

lắng đọng điện, giúp hiệu suất điện hóa của siêu tụ tăng cao (351 F.g−1) lớn hơn 

nhiều so với NiO thông thường (140 F.g−1). Tuy nhiên, tỷ lệ duy trì điện dung 
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của điện cực NiO xốp trong nghiên cứu này cũng chỉ còn lại 72 % sau 3000 

chu kỳ [73]. 

Mặc dù oxit kim loại thể hiện các tính chất điện hóa tốt, nhưng hạn chế 

của chúng là độ dẫn điện thấp dẫn đến tốc độ giảm rõ rệt. Do đó, công suất thực 

tế của chúng khác xa so với kỳ vọng lý thuyết [55]. Ngoài ra, độ bền chu kỳ khi 

sử dụng oxit kim loại tương đối thấp. Gần đây, các phương pháp cải tiến khác 

đã được khám phá để điều chỉnh, chẳng hạn như đưa oxit kim loại vào chất nền 

dẫn điện để tăng tính dẫn điện và kết hợp các hợp chất oxit với nhiều trạng thái 

oxi hóa khác nhau [47, 48]. 

Oxit/sunfua kim loại chuyển tiếp đa nguyên tố (NiCo2O4, NiCo2S4) 

Các oxit/sunfua kim loại chuyển tiếp đa nguyên tố thu hút rất nhiều sự 

chú ý chẳng hạn như NiCo2O4 [74] và NiCo2S4 [75]. Các công bố cho rằng các 

oxit kim loại chuyển tiếp đa nguyên tố này có độ dẫn điện cao hơn các oxit đơn 

kim loại và điện dung bao gồm sự đóng góp của cả hai thành phần oxit kim 

loại, dẫn đến hiệu suất điện hóa tốt hơn [76–78].  

Cấu trúc phân cấp NiCo2O4 giống như bông hoa 3D đã được chế tạo, thể 

hiện điện dung riêng cao đạt 1191.2 F.g−1 và 755.2 F.g−1 tại mật độ dòng điện 

lần lượt là 1 A.g−1 và 10 A.g−1 [79]. Tuy nhiên, điện dung chỉ còn 63.4 % khi 

tăng mật độ dòng từ 1 A.g−1 lên 10 A.g−1, lý do là điện trở chuyển điện tích của 

vật liệu điện cực tăng lên trong quá trình sạc/ xả.  

Một báo cáo khác chế tạo các hạt nano NiCo2O4 xốp bằng phương pháp 

vi sóng và ủ nhiệt. Các hạt nano NiCo2O4 xốp có khả năng cung cấp điện dung 

riêng lớn do diện tích bề mặt riêng cao [80]. Siêu tụ điện đối xứng sử dụng vật 

liệu NiCo2O4 xốp này thể hiện điện dung riêng và mật độ năng lượng lần lượt 

là 380 mF.cm−2 và 19.1 Wh.Kg−1 tại mật độ dòng điện là 1 mA.cm−2 trong chất 

điện phân KOH 2M. Tuy nhiên, tỷ lệ duy trì điện dung của hai siêu tụ điện này 

chỉ còn 78 % và 83 % sau 6000 chu kỳ sạc/ xả. 

Cấu trúc nano lục giác của thanh nano NiCo2O4 đã được chế tạo bằng 

phương pháp thủy nhiệt. Các thanh nano lục giác bao gồm các hạt nano nhỏ có 

độ dày trung bình 412 nm được chế tạo với thời gian phản ứng thủy nhiệt 14 

giờ.  Điện cực NiCo2O4 này cho thấy điện dung riêng cao nhất là 1061 F.g−1, 

mật độ năng lượng và mật độ công suất của điện cực NiCo2O4 lần lượt là 39 

Wh.Kg−1 và 683 W.kg−1. Điện trở dung dịch (Rs) và điện trở chuyển điện tích 

(Rct) của điện cực NiCo2O4 lần lượt là 0.7 Ω và 43 Ω. Điện cực NiCo2O4 có khả 
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năng duy trì điện dung đạt 81% sau 3000 chu kỳ, con số này vẫn còn tương đối 

thấp đối với vật liệu điện cực sử dụng trong siêu tụ điện [81]. 

Các màng mỏng NiCo2O4 được chế tạo bằng phương pháp lắng đọng hóa 

học [82]. Điện cực màng NiCo2O4 thể hiện điện dung riêng là 470 F.g−1 ở mật 

độ dòng điện 0.4 A.g−1. Sau 2000 chu kỳ, điện cực cho thấy khả năng duy trì 

điện dung là 75.6 % khi mật độ dòng điện tăng từ 0.4 A.g−1 lên 5.0 A.g−1. Siêu 

tụ điện màng NiCo2O4 đạt mật độ năng lượng là 40 Wh.kg−1 ở mật độ công suất 

là 1.66 kW.kg−1 và khả năng duy trì điện dung chỉ còn lại 82 % sau 2000 chu 

kỳ sạc/ xả. 

Về mặt lý thuyết, so với oxit kim loại thì sunfua kim loại có khả năng 

lưu trữ năng lượng lớn hơn và là vật liệu triển vọng cho các thiết bị lưu trữ năng 

lượng như pin và siêu tụ điện. Sunfua kim loại có độ dẫn điện tốt hơn và độ âm 

điện của lưu huỳnh thấp hơn so với oxy, giúp vận chuyển các electron dễ dàng 

hơn [83–85].  

Một nghiên cứu đã phát triển phương pháp mới để chế tạo màng mỏng 

NiCo2S4 bằng phương pháp hấp phụ và phản ứng lớp ion liên tiếp (SILAR) trên 

tấm bọt niken từ các tiền chất chứa Ni, Co và S. Điện cực màng mỏng NiCo2S4 

thể hiện điện dung riêng là 1427 F.g−1 ở tốc độ quét 20 mV.s−1. Những kết quả 

này chỉ ra rằng sử dụng màng mỏng NiCo2S4 làm điện cực hiệu quả hơn so với 

oxit đơn kim loại và sunfua đơn kim loại [75]. 

Một nghiên cứu khác tổng hợp NiCo2S4 từ các tiền chất chứa Ni, Co và 

S [86]. Điện dung riêng đạt 675 F.g−1 tại tốc độ quét thế 10 mV.s−1, tỷ lệ duy 

trì điện dung riêng sau 1000 chu kỳ còn lại tương đối thấp, 81 %.  

Trong một báo cáo khác, các tác giả đã chế tạo có kiểm soát hình dạng 

của cấu trúc NiCo2S4. Hiệu suất điện hóa được nghiên cứu bằng phép đo CV 

và phép đo GCD. Kết quả chỉ ra rằng điện dung riêng cao của điện cực NiCo2S4 

đạt 1048 F.g−1 tại mật độ dòng điện 3.0 A.g−1, tuy nhiên điện cực chỉ lưu giữ 

còn 75.9 % điện dung ban đầu sau 5000 chu kỳ sạc/ xả [87]. 

Từ các tổng quan trên, chúng tôi cho rằng hiệu suất điện hóa, điện dung 

riêng tăng dần theo thứ tự sử dụng các vật liệu NiO, NiCo2O4, NiCo2S4. Điện 

dung của vật liệu oxit/sunfua Ni, Co đã được cải thiện đáng kể so với vật liệu 

cacbon, tuy nhiên độ bền chu kỳ của nhóm vật liệu này tương đối thấp. 
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1.2.3 Vật liệu tổ hợp chứa cacbon và oxit/sunfua kim loại 

Các oxit/sunfua kim loại sở hữu điện dung lý thuyết cao được sử dụng 

làm vật liệu điện cực để cải thiện mật độ năng lượng của siêu tụ điện. Tuy nhiên 

thực tế mật độ năng lượng và vòng đời của các điện cực dựa trên oxit/sunfua 

kim loại vẫn còn thấp do độ dẫn điện thấp và sự giãn nở thể tích lớn trong quá 

trình sạc/xả, điều này cản trở rất nhiều đến các ứng dụng quy mô lớn của chúng. 

Gần đây nhất, sự kết hợp lý tưởng giữa oxit/sunfua kim loại và vật liệu cacbon 

được coi là một giải pháp hiệu quả để giải quyết các thách thức trên. Điện cực 

sử dụng vật liệu tổ hợp chứa cacbon và oxit/sunfua kim loại lưu trữ điện tích 

theo cả cơ chế hóa học và vật lý (trong một điện cực duy nhất). 

Các hạt nano NiO được gắn trên nền cacbon hoạt tính (NiO/C) làm vật 

liệu điện cực cho siêu tụ điện. Điện cực NiO/C đạt điện dung riêng là 870 F.g−1 

tại mật độ dòng 1 A.g−1 và duy trì 67 % khi tăng mật độ dòng điện từ 1 A.g-1 

lên 10 A.g−1. Các siêu tụ điện không đối xứng NiO/C//C có mật độ năng lượng 

khá cao đạt 39.85 Wh.kg−1 ở mật độ công suất 2000 W.kg−1 và tỷ lệ duy trì điện 

dung là 87 % sau 10.000 chu kỳ [88]. 

Vật liệu tổ hợp NiO/C với nguồn cacbon từ sucrose. Sucrose được 

chuyển thành cacbon thông qua quá trình cacbon hóa trong môi trường khí trơ. 

Điện cực NiO/C có điện dung riêng đạt 473 F.g−1 ở tốc độ quét thế 5 mV.s−1 

trong chất điện phân KOH 1M, mật độ năng lượng là 4.5 kW.kg−1 tại mật độ 

dòng điện 15 A.g−1 và điện dung được duy trì 90 % sau 5000 chu kỳ [89]. 

Trong một nghiên cứu khác đã khảo sát nhiệt độ chế tạo vật liệu tổ hợp 

NiO/C. Kết quả được đưa ra là tại nhiệt độ 300 oC, các tính chất vật liệu, hiệu 

suất điện hóa của vật liệu nanocompozit NiO/C thu được là tốt nhất. Diện tích 

bề mặt riêng lớn và độ dẫn điện tốt dẫn đến điện dung riêng cao đạt 317 F.g−1 

ở mật độ dòng điện là 1 A.g−1 và độ bền chu kỳ còn lại 71 % sau 15000 chu kỳ 

[90].  

Vật liệu tổ hợp bao gồm các hạt nano NiCo2O4 và cacbon cho thấy hiệu 

suất điện hóa vượt trội so với các hạt nano NiCo2O4. Điện cực NiCo2O4 thể 

hiện dung lượng 172 mAh.g−1 ở mật độ dòng 50 mA.g−1 và giảm xuống còn 29 

mAh.g−1 sau 50 chu kỳ. Điện cực vật liệu tổ hợp (NiCo2O4 và cacbon) cho thấy 

điện dung riêng đạt 213 mAh.g−1 tại mật độ dòng 50 mA.g−1 và giảm xuống 

còn 119 mAh.g−1 sau 100 chu kỳ. Điều này cho thấy sự cải thiện về độ bền chu 
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kỳ của vật liệu tổ hợp so với vật liệu oxit kim loại. Sự cải thiện này được cho 

là nhờ sự hiện diện của cacbon hoạt tính có độ dẫn điện cao và độ bền tốt [91]. 

Một báo cáo khác trình bày quy trình chế tạo và hiệu suất siêu tụ điện 

của vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4 và graphene oxit khử (rGO). Đặc tính siêu tụ 

điện sử dụng vật liệu tổ hợp này được nghiên cứu bằng kỹ thuật đo điện hóa 

(CV và GCD). Kết quả cho thấy rằng điện cực lai NiCo2O4/rGO (1484 F.g−1) 

thể hiện điện dung riêng cao hơn nhiều so với các vật liệu điện cực đơn lẻ 

NiCo2O4 (358 F.g−1) và điện cực rGO (114 F.g−1) [92].  

Vật liệu tổ hợp chứa NiCo2S4 và cacbon hoạt tính có nguồn gốc từ vỏ lúa 

mì làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện đã được báo cáo [93] (Hình 1.9).  

 

Hình 1.9. Điều chế carbon hoạt tính 3D/NiCo2S4 từ lúa mì ứng dụng làm vật 

liệu điện cực cho siêu tụ điện bất đối xứng tốc độ cao [93] 

Cacbon hoạt tính được chế tạo thông qua quá trình cacbon hóa vỏ lúa mì 

và được hoạt hóa bằng KOH. Điện dung riêng của điện cực đạt 1962 F.g−1 ở 

mật độ dòng  là 1 A.g−1 và có khả năng duy trì điện dung gần 90 % sau 5000 

chu kỳ. Hiệu suất điện hóa được cải thiện của điện cực vật liệu tổ hợp NiCo2S4 

và cacbon hoạt tính này có thể là do con đường khuếch tán ion nhanh do cacbon 

hoạt tính mang lại và phản ứng oxy hóa khử nhanh của NiCo2S4. Hơn nữa, siêu 

tụ điện không đối xứng (NiCo2S4//C) có thể cung cấp mật độ năng lượng 42 

Wh.kg−1 ở mật độ công suất 550 W.kg−1. 

Trong một nghiên cứu khác, vật liệu điện cực cacbon/NiCo2S4 pha tạp 

thêm N đã được chế tạo bằng phản ứng thủy nhiệt. Điện dung riêng của điện 

cực vật liệu tổ hợp đạt 1131 F.g−1 tại mật độ dòng điện 0.25 A.g−1 và lưu giữ 

81.5 % sau 10000 chu kỳ sạc/ xả [94]. 
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Các tổng quan nghiên cứu đều cho rằng vật liệu cacbon có thể mang lại 

diện tích bề mặt cao để lắng đọng các oxit/sunfua Ni, Co và tăng độ dẫn điện. 

Các oxit/sunfua Ni, Co có thể thúc đẩy quá trình truyền điện tích một cách hiệu 

quả và do đó nâng cao động học của phản ứng oxi hóa khử, dẫn đến hiệu suất 

điện hóa cao của siêu tụ điện.  

Đối với vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon có nguồn gốc 

từ các sinh khối cũng đã bắt đầu được nghiên cứu gần đây [95–98]. Phương 

pháp chế tạo một bước đơn giản để chế tạo vật liệu chế tạo aerogel cacbon 

AC/NiO xốp bằng cách nhiệt phân aerogel natri carboxymethyl cellulose thu 

được từ quá trình sol-gel và đông khô [99]. Nhiệt độ nhiệt phân tại 300 oC, vật 

liệu chế tạo AC/NiO thu được có diện tích bề mặt riêng đạt 175.05 m2.g−1, điện 

cực vật liệu AC/NiO có mật độ năng lượng 81,67 mAh.g−1 tại mật độ dòng điện 

0.5 A.g−1 trong dung dịch điện phân KOH 6M. Ngoài ra, điện cực AC/NiO cho 

thấy độ ổn định chu kỳ, lưu trữ 94.5 % sau 5000 chu kỳ sạc/xả. 

Trong một nghiên cứu khác, vật liệu tổ hợp chứa NiCo2S4 và cacbon hoạt 

tính có nguồn gốc từ vỏ lúa mì làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện đã được 

báo cáo [93]. Phương pháp chế tạo được đưa ra ở đây là thủy nhiệt kết hợp với 

nhiệt phân ở nhiệt độ khoảng 400 oC. Điện dung riêng của điện cực đạt 1962 

F.g−1 ở mật độ dòng là 1 A.g−1 và có khả năng duy trì điện dung gần 90 % sau 

5000 chu kỳ.  

Một nghiên cứu về việc chế tạo siêu tụ điện bất đối xứng năng lượng cao 

bằng cách sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4@Co3O4 và cacbon hoạt tính 

có nguồn gốc từ vỏ mít. Phương pháp chế tạo được đưa ra ở đây là thủy nhiệt 

kết hợp với nhiệt phân ở nhiệt độ khoảng 300 oC. Siêu tụ điện bất đối xứng này 

đạt mật độ năng lượng 42.5 Wh.kg−1 ở mật độ công suất 80 W.kg−1. Ngoài ra, 

siêu tụ điện còn có tỷ lệ duy trì điện dung cao, đạt gần 97 % sau 7000 chu kỳ 

[100]. 

Theo các nghiên cứu tổng quan trên, chúng tôi nhận thấy có thể chế tạo 

vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon chứa N có nguồn gốc từ 

chitosan thông qua các bước: (i) chế tạo vật liệu aerogel chứa oxit/sunfua kim 

loại và chitosan bằng phương pháp sol-gel sử dụng các tiền chất chứa 

oxit/sunfua kim loại và chitosan, sau đó sấy đông khô; (ii) Nhiệt phân vật liệu 

tổ hợp aerogel chứa oxit/sunfua kim loại và chitosan với nhiệt độ khoảng 
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300oC, 400 oC. Hình 1.10 trình bày quy trình tổng quát dự kiến được sử dụng 

trọng luận án này. 

 

Hình 1.10. Quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và 

cacbon từ chitosan 

1.3 Tình hình nghiên cứu tại Việt Nam 

 Tại Việt Nam, nghiên cứu về siêu tụ điện đã và đang thu hút được sự 

quan tâm của các nhà khoa học. Trong đó, hầu hết các nghiên cứu đã công bố 

tập trung vào việc chế tạo các vật liệu làm điện cực cho siêu tụ điện và thu được 

những kết quả khả quan. Năm 2015 nhóm nghiên cứu do PGS.TS Nguyễn Văn 

Hòa và cộng sự (Trường Đại học Nha Trang) đã chế tạo vật liệu tổ hợp có chứa 

các lớp graphene có độ dày vài nanomet và gắn các hạt nano NiCo2O4 có kích 

thước từ 3 đến 5 nm làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện [101]. Điện cực sử 

dụng vật liệu tổ hợp này thể hiện sự vận chuyển điện tử và ion nhanh chóng với 

diện tích bề mặt hoạt động điện lớn và độ ổn định cấu trúc tốt. Điện dung riêng 

của điện cực thu được là 1950 F.g-1 ở mật độ dòng điện khá cao (7.5 A.g-1), 

chứng tỏ đây là một vật liệu điện cực tiềm năng cho siêu tụ điện hiệu suất cao. 

Năm 2023, nhóm nghiên cứu của Đại học kỹ thuật Lê Quý Đôn đã tổng hợp 

thành công vật liệu tổ hợp rGO/NiCo2S4. Kết quả cho thấy siêu tụ điện sử dụng 

vật liệu rGO/NiCo2O4 có thể lưu trữ năng lượng bằng cả cơ chế điện tích kép 

hai lớp và giả điện dung với các đặc tính điện hóa vượt trội. Dung lượng riêng 

lên tới hơn 2000 F.g-1 ở tốc độ quét 10 mV.s-1 hoặc 1200 F.g-1 ở mật độ hiện tại 

1.0 A.g-1 [102]. Năm 2020, nhóm nghiên cứu của Viện Kỹ thuật Nhiệt đới đã 

tổng hợp vật liệu tổ hợp NiCo2S4-rGO và điện cực sử dụng vật liệu tổng hợp 

NiCo2S4-rGO được chế tạo bằng kỹ thuật in 3D [103]. Kết quả thu được chỉ ra 

rằng sự kết hợp giữa tấm nano rGO và NiCo2S4 có thể cải thiện nhược điểm 

của từng vật liệu, nâng cao hiệu suất điện hóa của điện cực. Điện dung riêng 

của điện cực đạt 1535.8 F.g-1 tại mật độ dòng 4 A.g-1  cùng với độ ổn định chu 

kỳ đạt 93 % sau 2500 chu kỳ. Các nghiên cứu này cho thấy việc sử dụng kết 

hợp giữa oxit/sunfua kim loại và vật liệu cacbon (graphene) có thể tạo ra vật 
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liệu điện cực tổ hợp cho siêu tụ điện hiệu suất cao hơn so với các vật liệu đơn 

lẻ. 

Gần đây, một số nhóm nghiên cứu đã quan tâm đến việc sử dụng các 

nguồn phế thải để chế tạo vật liệu cacbon xốp ứng dụng trong siêu tụ điện. Năm 

2022, nhóm nghiên cứu do Lê Anh Phước đã chế tạo thành công cacbon xốp từ 

vỏ đậu phộng làm điện cực siêu tụ điện [104] (Hình 1.11). Cacbon xốp từ vỏ 

đậu phộng thu được có diện tích bề mặt riêng cao, đạt 1348 m2.g–1. Các điện 

cực sử dụng vật liệu cacbon xốp này có điện dung riêng đạt 386 F.g–1 ở mật độ 

dòng điện là 2 A.g–1 trong chất điện phân nước Li2SO4 1M. Các siêu tụ điện đối 

xứng có mật độ năng lượng đạt 9 Wh.kg–1 ở mật độ công suất 380 W.kg–1. Hơn 

nữa, các siêu tụ điện này thể hiện độ ổn định chu kỳ tốt, duy trì khoảng 89 % 

sau 7000 chu kỳ.   

 

Hình 1.11. Quy trình chế tạo vật liệu cacbon từ vỏ đậu phộng [104] 

Năm 2021, nhóm nghiên cứu do Lê Trung Hiếu và cộng sự đã chế tạo 

thành công vật liệu cacbon xốp từ nguồn phế thải thân cây ngô [105]. Cacbon 

xốp thu được có diện tích bề mặt riêng cao (408 m2.g-1) và phân bố kích thước 

lỗ xốp nhỏ (1 ÷ 2 nm), do đó cung cấp nhiều vị trí lưu trữ năng lượng và các 

con đường khuếch tán ion, cải thiện hiệu quả các đặc tính điện hóa. Siêu tụ điện 

đối xứng có mật độ năng lượng 15.3 Wh.kg-1 và điện dung riêng 62 F.g-1 trong 

chất điện phân hữu cơ. Năm 2020, nhóm nghiên cứu do Nguyễn Trọng Nghĩa 

đã giới thiệu siêu tụ EDLC sử dụng điện cực cacbon xốp có nguồn gốc từ vỏ 

bưởi [106]. Cacbon xốp thu được có diện tích bề mặt riêng cao 1360 m2g−1, 

thích hợp làm vật liệu điện cực. Điện cực vật liệu có điện dung riêng rất tốt 
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(334.3 F.g−1),  ở mật độ dòng điện 0.5 A.g−1. Siêu tụ điện đối xứng có mật độ 

năng lượng cao 22.75 Wh.kg−1.  

Như vậy, cho đến hiện nay tại Việt Nam đã có khá nhiều nhóm nghiên 

cứu về siêu tụ điện với việc chế tạo vật liệu điện cực khác nhau và cho kết quả 

tốt. Tuy nhiên, theo tìm hiểu của chúng tôi chưa có nghiên cứu nào công bố về 

vật liệu aerogel kết hợp giữa cacbon có nguồn gốc từ chitosan và oxi/sulfua 

kim loại làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện. 

Kết luận chương 1: 

Từ các tổng quan tài liệu trình bày ở trên cho thấy việc nghiên cứu tận 

dụng phế thải thủy sản để chế tạo vật liệu tổ hợp aerogel chứa oxit/sunfua Ni, 

Co và cacbon từ chitosan làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện chưa được công 

bố. Các nghiên cứu chủ yếu về vật liệu đơn lẻ như cacbon từ chitosan, 

oxit/sunfua kim loại. Sự kết hợp giữa vật liệu cacbon từ chitosan và oxit/sunfua 

Ni, Co có thể góp phần cải thiện hiệu suất điện hóa. Ngoài ra, chế tạo vật liệu 

tổ hợp chứa cacbon từ chitosan cũng góp phần phát triển bền vững ngành nuôi 

trồng, chế biến thủy sản. 
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2. CHƯƠNG 2. CÁC PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM SỬ DỤNG 

TRONG LUẬN ÁN 

Trong chương này, chúng tôi trình bày chi tiết các quá trình thực nghiệm 

sử dụng trong luận án. Trước tiên là các phương pháp chế tạo vật liệu aerogel 

cacbon từ chitosan; vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ 

chitosan. Tiếp theo là các phương pháp phân tích vi hình thái, cấu trúc của các 

vật liệu chế tạo được. Sau đó là phương pháp chế tạo điện cực hoạt động và 

siêu tụ điện. Cuối cùng là trình bày phương pháp xác định các tính chất và thông 

số điện hóa của điện cực hoạt động và siêu tụ điện. Hình 2.1 trình bày sơ đồ 

nghiên cứu tổng quát. 

 

Hình 2.1. Sơ đồ nghiên cứu tổng quát 

2.1 Chế tạo vật liệu aerogel cacbon từ chitosan 

Hình 2.2 trình bày quy trình chế tạo vật liệu aerogel cacbon từ chitosan. 

Dung dịch chitosan 2.5 % khối lượng được chuẩn bị bằng cách khuấy bột 

chitosan (CS; Trạng thái: rắn; độ deacetat ≥ 95 % khối lượng; độ nhớt khoảng 

200 mPa.s) trong dung dịch axit acetic (2 % khối lượng) với thời gian khoảng 

3 giờ. 
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Hình 2.2. Quy trình chế tạo aerogel cacbon từ chitosan 

Tiếp theo, bổ sung chất liên kết mạch glutaraldehyde (GA, 1 % khối 

lượng) vào 100 ml dung dịch chitosan (2.5 % khối lượng) và khuấy đến khi tạo 

gel. Lượng GA được bổ sung lần lượt là 1.5; 2.0; 2.5 và 3.0 ml. Gel thu được 

được ngâm trong bình chứa dung dịch NaOH 10 % cho đến khi tạo hydrogel 

hoàn toàn (HCS). HCS được rửa nhiều lần bằng nước khử ion để trung hòa. 

Đông lạnh HCS ở - 40 °C trong 24 giờ và sấy đông khô để tạo thành aerogel 

chitosan (ACS). Hình 2.3 trình bày thiết bị sấy đông khô FDU 1200.  

 

Hình 2.3. Máy đông khô (Chi nhánh Ven Biển/ TTNĐVN) 

Nung ACS trong lò cacbon hóa ở nhiệt độ 800 oC trong dòng khí N2, thời 

gian 3 giờ với tốc độ gia nhiệt 5 oC/phút, kết thúc quá trình này thu được cacbon 



27 

chitosan (CCS). Hình 2.4 trình bày lò cacbon hóa được sử dụng trong nghiên 

cứu này. 

 

Hình 2.4. Lò cacbon hóa (Trung tâm thử nghiệm thực hành/ Trường ĐH NT) 

Tiếp theo là quá trình hoạt hóa CCS. Trộn CCS thu được với KOH theo 

tỉ lệ khối lượng là 1:3, sau đó sấy khô ở 110 oC để loại bỏ nước. Hỗn hợp trên 

được nung trong dòng khí N2 ở nhiệt độ 800 oC trong 2 giờ với tốc độ gia nhiệt 5 

oC/ phút. Các mẫu sau khi hoạt hóa được rửa kỹ bằng dung dịch HCl 1M và 

nước khử ion. Cuối cùng, cacbon chứa N từ chitosan thu được bằng cách làm 

khô mẫu ở 60 °C trong 24 giờ. Cacbon chứa N có nguồn gốc từ chitosan được 

đặt tên lần lượt là ACCS-1, ACCS-2 và ACCS-3 theo hàm lượng chất liên mạch 

(GA) tương ứng là 2.0 ml; 2.5 ml và 3.0 ml. 

2.2 Chế tạo vật liệu tổ hợp chứa NiO và cacbon từ chitosan 

Sau khi tìm được tỷ lệ bổ sung chất liên kết mạch GA thích hợp, chúng 

tôi tiến hành chế tạo vật liệu tổ hợp chứa NiO và cacbon chứa N từ chitosan 

(CCSN). Cùng với đó, tiến hành khảo sát nhiệt độ cacbon hóa và tỷ lệ tiền chất 

Ni(NO3)2.6H2O thích hợp để chế tạo vật liệu tổ hợp CCSN. Hình 2.5 trình bày 

quy trình tổng hợp vật liệu tổ hợp CCSN và khảo sát vật liệu. 

Đầu tiên, chuẩn bị 100 ml dung dịch chitosan (2.5 % khối lượng). Sau 

đó, bổ sung 6 mmol Ni(NO3)2.6H2O (> 99 % khối lượng) vào dung dịch trên 

và khuấy đều cho đến khi dung dịch đồng nhất. 

Tiếp theo, bổ sung 2.5 ml GA (1 % khối lượng) vào dung dịch trên và 

khuấy đến khi tạo gel. Gel thu được được ngâm trong bình chứa dung dịch 

NaOH (10 % khối lượng) cho đến khi tạo hydrogel hoàn toàn (CS-Ni(OH)2). 

Hydrogel CS-Ni(OH)2 được rửa nhiều lần bằng nước khử ion để trung hòa. 

Đông lạnh hydrogel CS-Ni(OH)2 ở - 40 °C trong 24 giờ và sấy đông khô để tạo 

thành aerogel CS-Ni(OH)2. 
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Hình 2.5. Quy trình chế tạo vật liệu CCSN và ứng dụng vật liệu 

Cuối cùng, nung aerogel CS-Ni(OH)2 trong lò cacbon hóa ở các nhiệt độ 

khác nhau lần lượt là 300 oC, 400 oC, 500 oC trong dòng khí N2 với thời gian 3 

giờ, tốc độ gia nhiệt 5 oC/phút. Kết thúc quá trình này thu được aerogel chứa NiO 

và cacbon chứa N từ chitosan (Ký hiệu CCSN-300, CCSN-400 và CCSN-500 

tương ứng). 

Sau khi tìm được nhiệt độ thích hợp, tiến hành khảo sát hàm lượng tiền 

chất phù hợp cho đơn chế tạo. Thành phần cụ thể trình bày trong Bảng 2.1. 

Bảng 2.1. Hàm lượng tiền chất để chế tạo vật liệu tổ hợp CCSN 

Ký hiệu mẫu 
Ni(NO3)2.6H2O 

(mmol) 

Dung dịch chitosan 2.5 % 
(ml) 

CCSN-1 3 100 

CCSN-2 6 100 

CCSN-3 9 100 

2.3 Chế tạo vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4 và cacbon từ chitosan  

Sử dụng tỷ lệ hàm lượng chất liên kết mạch GA và chế độ nhiệt chế tạo 

vật liệu tổ hợp CCSN ở trên để áp dụng cho việc chế tạo vật liệu tổ hợp chứa 

NiCo2O4 và cacbon chứa N từ chitosan (CNCO). Tiến hành khảo sát tỷ lệ các 

tiền chất Ni(NO3)2.6H2O, Co(NO3)2.6H2O thích hợp để chế tạo vật liệu tổ hợp 

CNCO. Hình 2.6 trình bày quy trình tổng hợp vật liệu tổ hợp CNCO và khảo 

sát vật liệu. 
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Hình 2.6. Quy trình chế tạo và một số hình ảnh chế tạo vật liệu CNCO 

Chuẩn bị 100 ml dung dịch chitosan (2.5 % khối lượng). Sau đó, bổ sung 

các tiền chất Ni(NO3)2.6H2O (> 99 % khối lượng) và Co(NO3)2.6H2O (> 99 % 

khối lượng) vào dung dịch trên và khuấy đều cho đến khi dung dịch đồng nhất. 

Tỷ lệ thành phần của tiền chất Ni(NO3)2.6H2O và Co(NO3)2.6H2O được trình bày 

trong Bảng 2.2. 

Bảng 2.2. Tỷ lệ thành phần của tiền chất Ni(NO3)2.6H2O và 

Co(NO3)2.6H2O để chế tạo vật liệu tổ hợp CNCO 

Ký hiệu mẫu 
Ni(NO3)2.6H2O 

(mmol) 

Co(NO3)2.6H2O 

(mmol) 

Dung dịch 

chitosan 2.5 % 

(ml) 

CNCO-1 1.0 2.0 100 

CNCO-2 2.0 4.0 100 

CNCO-3 4.0 8.0 100 

Tiếp theo, bổ sung 2.5 ml GA (1 % khối lượng) vào dung dịch trên và 

khuấy đến khi tạo gel. Gel thu được được ngâm trong bình chứa dung dịch 

NaOH (10 % khối lượng) cho đến khi tạo hydrogel hoàn toàn (CS-NiCo2O4). 

Hydrogel CS-NiCo2O4 được rửa nhiều lần bằng nước khử ion để trung hòa. 

Đông lạnh hydrogel CS-NiCo2O4 ở - 40°C trong 24 giờ và sấy đông khô để tạo 

thành aerogel CS-NiCo2O4. 

Cuối cùng, nung aerogel CS-NiCo2O4 trong lò cacbon hóa ở nhiệt độ 

300oC trong dòng khí N2 với thời gian 3 giờ, tốc độ gia nhiệt 5 oC/phút. Kết 
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thúc quá trình này thu được aerogel chứa NiCo2O4 và cacbon chứa N từ 

chitosan (Ký hiệu CNCO-1, CNCO-2 và CNCO-3 tương ứng). 

2.4 Chế tạo vật liệu tổ hợp chứa NiCo2S4 và cacbon từ chitosan  

So với oxit kim loại thì sunfua kim loại có độ dẫn điện tốt hơn và độ âm 

điện của lưu huỳnh thấp hơn so với oxy, giúp vận chuyển các electron dễ dàng 

hơn [83–85]. Vì vây, trong nghiên cứu này, chúng tôi tiến hành chế tạo vật liệu 

tổ hợp chứa NiCo2S4 và cacbon từ chitosan. 

Sử dụng tỷ lệ hàm lượng chất liên kết mạch GA, chế độ nhiệt chế tạo vật 

liệu tổ hợp CNCO ở trên để áp dụng cho việc chế tạo vật liệu tổ hợp CNCS. 

Tiến hành khảo sát tỷ lệ các tiền chất Ni(NO3)2.6H2O, Co(NO3)2.6H2O và 

CH4N2S thích hợp để chế tạo vật liệu tổ hợp CNCS. Hình 2.7 trình bày quy 

trình tổng hợp vật liệu tổ hợp CNCS và khảo sát vật liệu. 

 

Hình 2.7. Quy trình chế tạo và một số hình ảnh vật liệu tổ hợp CNCS 

Chuẩn bị 100 ml dung dịch chitosan (2.5 % khối lượng). Sau đó, bổ sung 

các tiền chất Ni(NO3)2.6H2O (> 99 % khối lượng) và Co(NO3)2.6H2O (> 99 % 

khối lượng) vào dung dịch trên và khuấy đều cho đến khi dung dịch đồng nhất. 

Sau đó, bổ sung CH4N2S (> 99 % khối lượng) vào dung dịch trên và khuấy đều 

để dung dịch đồng nhất. Tỷ lệ thành phần của tiền chất Ni(NO3)2.6H2O, 

Co(NO3)2.6H2O và CH4N2S được trình bày trong Bảng 2.3. 
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Bảng 2.3. Hàm lượng tiền chất Ni(NO3)2.6H2O, Co(NO3)2.6H2O và 

CH4N2S để chế tạo vật liệu tổ hợp CNCS 

Ký hiệu 

mẫu 

Ni(NO3)2.6H2O 

(mmol) 

Co(NO3)2.6H2O 

(mmol) 

CH4N2S 

(mmol) 

Dung dịch 

chitosan 2.5 % 

(ml) 

CNCS-1 1.0 2.0 4.0 100 

CNCS-2 2.0 4.0 8.0 100 

CNCS-3 4.0 8.0 16.0 100 

Tiếp theo, bổ sung 2.5 ml GA (1 % khối lượng) vào dung dịch trên và 

khuấy đến khi tạo gel. Gel thu được được ngâm trong bình chứa dung dịch 

NaOH (10 % khối lượng) cho đến khi tạo hydrogel hoàn toàn (CS-NiCo2S4). 

Hydrogel CS-NiCo2S4 được rửa nhiều lần bằng nước khử ion để trung hòa. 

Đông lạnh hydrogel CS-NiCo2S4 ở - 40 °C trong 24 giờ và sấy đông khô để tạo 

thành aerogel CS-NiCo2S4. 

Cuối cùng, nung aerogel CS-NiCo2S4 trong lò cacbon hóa ở nhiệt độ 

300oC trong dòng khí N2 với thời gian 3 giờ, tốc độ gia nhiệt 5 oC/phút, kết thúc 

quá trình này thu được aerogel chứa NiCo2S4 và cacbon chứa N từ chitosan (Ký 

hiệu CNCS-1, CNCS-2 và CNCS-3 tương ứng). 

2.5 Chế tạo điện cực siêu tụ điện 

Các nguyên liệu để chế tạo điện cực siêu tụ điện bao gồm: Vật liệu điện 

cực, bột cacbon đen và chất kết dính. Chất kết dính sử dụng được chế tạo từ 

chitosan bằng cách trộn dung dịch chitosan (2.5 % khối lượng) cùng với GA (1 

% khối lượng). 

Các nguyên liệu vật liệu điện cực, bột cacbon đen và chất kết dính được 

lấy theo tỷ lệ khối lượng là 8:1:1. Hỗn hợp này được khuấy siêu âm cho đến 

khi đồng nhất, cụ thể tại tần số 250 kHz, thời gian 30 giây. 

Tiếp theo, phủ hỗn hợp trên lên tấm bọt niken với kích thước lớp phủ 

khoảng 1 cm x 1.5 cm. Điện cực được chế tạo bằng phương pháp drop-casting. 

Dung dịch vật liệu điện cực được nhỏ giọt trực tiếp lên bề mặt tấm bọt niken 

với khối lượng vật liệu được kiểm soát trong khoảng (1 ÷ 2) mg. Sau đó, làm 

khô điện cực đã phủ vật liệu trong 24 giờ ở nhiệt độ 60 oC. Hình 2.8a,b lần lượt 

trình bày tấm bọt niken và điện cực siêu tụ điện. 
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Hình 2.8. (a) Tấm bọt niken, (b) Điện cực siêu tụ điện 

2.6 Chế tạo siêu tụ điện 

Siêu tụ điện kiểu bất đối xứng với điện cực dương sử dụng vật liệu tổ 

hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ chitosan (CCSN, CNCO, CNCS); 

điện cực âm sử dụng vật liệu aerogel cacbon chứa N từ chitosan (ACCS). Để 

đánh giá thêm về hiệu quả sử dụng vật liệu ACCS làm điện cực âm, chúng tôi 

sử dụng vật liệu cacbon hoạt tính (AC) thương mại làm vật liệu đối chứng. 

Để một siêu tụ điện đạt được hiệu suất tốt, cần phải đảm bảo cân bằng 

điện tích q+ = q− của điện cực dương (+) và điện cực âm (-). 

Điện tích (q) được tính theo công thức sau (5) [107, 108]: 

𝑞 = 𝐼. ∆𝑡 = 𝐶𝑠. ∆𝑉. 𝑚 (5) 

Trong đó Cs là điện dung riêng (F.g−1), m là khối lượng của vật liệu hoạt 

động (g) và ∆V là cửa sổ điện áp làm việc (V). 

Do đó, tỷ lệ khối lượng vật liệu điện cực được tính theo phương trình (6) 

như sau: 

𝑚+

𝑚−
=

𝐶𝑠
−. ∆𝑉−

𝐶𝑠
+. ∆𝑉+

 (6) 

Trong luận án này, chúng tôi chế tạo siêu tụ điện như sau:  

 

Hình 2.9. Cấu tạo siêu tụ điện 

Chuẩn bị các điện cực dương (CCSN, CNCO, CNCS); điện cực âm 

(ACCS, AC).  
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Chất điện phân dạng rắn từ KOH được sử dụng và chế tạo như sau: Hòa 

tan 6 g PVA trong 40 ml nước cất ở 80 °C, sau đó thêm từ từ 20 ml dung dịch 

KOH 6M, khuấy đều trong 30 phút [52]. 

Tấm cách điện được sử dụng là giấy lọc sợi thủy tinh. 

Hai điện cực được ngâm trong chất điện phân để thấm ướt bề mặt, giấy 

cách điện đặt ở giữa hai điện cực (Hình 2.9). Sau đó, tiến hành ép hai điện cực 

và làm khô ở nhiệt độ phòng trong 24 giờ. 

2.7 Một số phương pháp nghiên cứu vi hình thái và cấu trúc vật liệu 

Thành phần hóa học, kích thước hạt và cấu trúc bề mặt là những yếu tố 

quan trọng quyết định tính chất lý hóa của vật liệu điện cực hoạt động. Vì vậy, 

việc xác định các yếu tố trên là cần thiết trong nghiên cứu mối quan hệ giữa vi 

hình thái và cấu trúc với tính chất điện hóa của vật liệu điện cực. 

2.7.1 Kính hiển vi điện tử quét 

Kính hiển vi điện tử quét (SEM) là một loại kính hiển vi điện tử tạo ra 

hình ảnh có độ phóng đại cao của bề mặt mẫu bằng cách quét một chùm tia 

điện tử hẹp trên bề mặt mẫu. Tại thời điểm chụp ảnh, bức xạ được ghi lại và 

phân tích để phát ra từ các tương tác của chùm tia điện tử với bề mặt mẫu. Hình 

ảnh SEM cho phép ghi lại hình thái vi mô của bề mặt mẫu ở các độ phân giải 

khác nhau. Các giá trị này được nhập thông qua điều khiển bàn phím và các tín 

hiệu giá trị này được tạo ra bởi mạch điện bên trong bảng điều khiển điều khiển 

các cuộn dây nghiêng được thiết kế để định vị đầu dò cho đến khi nó trở về 

điều kiện tâm chùm tia: khoảng 5 nm đối với kính hiển vi điện tử quét thông 

thường và khoảng 1,4 nm đối với kính hiển vi điện tử quét có độ phân giải cao. 

Vùng mẫu được đánh giá bởi phân tích SEM cũng được phân tích để xác 

định các phần tử cụ thể tạo nên vùng mẫu bằng quang phổ tán sắc năng lượng 

(EDS). Tia X cũng được phát ra từ bề mặt của mẫu, mang một dấu hiệu năng 

lượng chỉ có ở các nguyên tố được tìm thấy trong mẫu. Đầu dò EDS được sử 

dụng để phát hiện những tia X này và cung cấp thông tin cơ bản về mẫu. EDS 

cung cấp dữ liệu về thành phần hóa học của mẫu và cung cấp dữ liệu bổ sung 

về các đặc tính được quan sát trong các ảnh hiển vi SEM. Kỹ thuật kết hợp này 

được gọi là phân tích SEM-EDS hoặc SEM-EDX. SEM-EDS-Mapping là kỹ 

thuật hỗ trợ xác định sự có mặt các nguyên tố và sự phân tán các nguyên tố 

trong mẫu. 
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Trong luận văn này, đặc trưng hình thái được kiểm tra bằng kính hiển vi 

điện tử quét (SEM, Hitachi, S-4800), xác định sự phân bố các nguyên tố bằng 

phương pháp phân tích SEM-EDX tại Viện Khoa học vật liệu- Viện Hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam (Hình 2.10). 

 

Hình 2.10. Kính hiển vi điện tử quét (SEM) 

2.7.2 Kính hiển vi điện tử truyền qua 

Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) là một thiết bị nghiên cứu vi cấu 

trúc vật rắn, sử dụng chùm điện tử có năng lượng cao chiếu xuyên qua mẫu 

mỏng và sử dụng các thấu kính từ để tạo ảnh với độ phóng đại lớn (có thể tới 

hàng triệu lần), ảnh có thể tạo ra trên màn huỳnh quang, hay trên film quang 

học, hay ghi nhận bằng các máy chụp kỹ thuật số. 

Trong luận án này, sự phân bố và kích thước hạt nano oxit/sunfua Ni, Co 

của vật liệu tổ hợp được khảo sát thông qua kính hiển vi điện tử truyền qua 

JEM 1010, JEOL (Hình 2.11). 

 

Hình 2.11. Kính hiển vi điện tử truyền qua JEM 1010, JEOL 
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2.7.3 Nhiễu xạ tia X 

Nhiễu xạ tia X (XRD) là một kỹ thuật khá hiệu quả để nghiên cứu cấu 

trúc tinh thể vật liệu. Khi một chùm tia X đi qua khe phân kỳ và chiếu vào bề 

mặt mẫu, các chùm tia X đến mẫu này bị phân tán ngược trở lại bởi mạng tinh 

thể tuần hoàn, gây ra sự giao thoa (Hình 2.12). Chúng ta sẽ thu được phổ nhiễu 

xạ tia X (peak hay đỉnh của sự giao thoa tăng cường) nếu chùm tia X chiếu tới 

bề mặt mẫu thỏa mãn định luật Vulf-Bragg:  

2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛λ (7) 

Trong đó: d là khoảng cách giữa 2 lớp nguyên tử kế tiếp 

                 𝜃 là Góc tới của chùm tia X so với lớp nguyên tử 

                 n là thứ tự của nhiễu xạ 

                 λ là Bước sóng tia X. 

 

Hình 2.12. Hiện tượng nhiễu xạ trên các mặt mạng 

Nếu vật liệu có cấu trúc tuần hoàn (cấu trúc tinh thể) thì sẽ xuất hiện các 

đỉnh nhiễu xạ. Nếu vật liệu không có cấu trúc tinh thể (dạng vô định hình) sẽ 

không ghi được các đỉnh nhiễu xạ. Thành phần cấu trúc pha của vật liệu thông 

qua thông số mạng của mặt nhiễu xạ bằng cách số sánh số lượng vạch, vị trí 

vạch và cường độ của các vạch nhiễu xạ tia X. 

Phép đo nhiễu xạ tia X cũng cho phép xác định kích thước hạt tinh thể. 

Kích thước hạt (D) được tính theo công thức Scherrer, cụ thể như sau: 

𝐷 =
0.9λ

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
(8) 

Trong đó: 0.9 là hằng số Scherrer 

                 𝛽 là độ rộng của đỉnh tại điểm bán cực đại 

                 λ là bước sóng tia X 

                 𝜃 là góc tới của chùm tia X so với lớp nguyên tử 
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Độ rộng của đỉnh tại điểm bán cực đại (𝛽) được minh họa tại Hình 2.13. 

 

Hình 2.13. Độ rộng của đỉnh tại điểm bán cực đại (β) 

Trong luận án này nhiễu xạ tia X được thực hiện trên máy  PANalytical, 

X'Pert-PRO MPD) dưới bức xạ Cu Kα và kết quả được xử lý bằng phần mềm 

OriginPro. 

2.7.4 Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) là một công cụ tốt trong việc mô 

tả đặc tính vật liệu để nghiên cứu các liên kết hóa học của vật liệu. Phổ hồng 

ngoại liên quan đến các giao thoa ánh sáng hồng ngoại cho phép quét tất cả các 

tần số trong bức xạ hồng ngoại. Biến đổi Fourier được áp dụng sẽ chuyển đổi 

các giao thoa này thành quang phổ có các đỉnh tương ứng với các liên kết hóa 

học hoặc dao động phân tử cụ thể (Hình 2.14). Vùng quang phổ được ghi lại ở 

chế độ hấp thụ nằm trong phạm vi từ 4000 cm-1 đến 400 cm-1. 

 

Hình  2.14. Nguyên lý hoạt động của thiết bị đo FTIR 

Trong luận án nay, liên kết hóa học được xác định bằng máy quang phổ 

hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR, Nicolet iS10, Thermo Scientific) từ 500 

đến 4000 cm−1 ở độ phân giải 16 cm−1 trong 32 lần quét.  
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2.7.5 Đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp nitơ 

Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp nitơ được sử dụng để xác 

định diện tích bề mặt riêng (BET). Phương pháp này dựa trên việc xác định 

lượng khí cần thiết để bao phủ bề mặt của chất rắn. Lượng khí này được xác 

định từ đường cong hấp phụ đẳng nhiệt của nitơ ở nhiệt độ của nitơ lỏng (77oK) 

theo Brunauer, Emmett và Teller (BET) từ đó N2 bị hấp phụ bằng hấp phụ vật 

lý trên bề mặt chất hấp phụ. Lượng N2 hấp phụ ở một áp suất cho trước được 

xác định bằng phép đo thể tích hoặc khối lượng. 

 Bên cạnh đó, dựa vào dữ kiện BET để xây dựng đường phân bố kích 

thước lỗ rỗng, từ đó tìm kích thước trung bình theo phương pháp BJH (Barrett, 

Joyner và Halenda). 

Trong luận án này, phương pháp BET và BJH được thực hiện trên thiết 

bị TriStar II Plus 3030 sử dụng dòng khí nitơ ở nhiệt độ 77 oK để xác định diện 

tích bề mặt riêng và kích thước lỗ rỗng tương ứng.  

2.8 Các phép đo xác định tính chất và thông số điện hóa 

Có nhiều các thiết bị điện hóa đã được phát triển và áp dụng để xác định 

hiệu suất điện hóa của siêu tụ điện, điển hình như máy đo điện hóa đa năng 

Autolab. Về bản chất, các thiết bị đo được sử dụng để đo ba thông số cơ bản: 

điện áp, dòng điện và thời gian. Các số liệu khác, bao gồm điện dung riêng, 

điện trở nối tiếp tương đương, điện áp hoạt động, mật độ năng lượng và mật độ 

công suất được tính toán dựa trên 3 thông số cơ bản trên.  

 

Hình  2.15. Hệ thống đo (a) hai điện cực, (b) ba điện cực [109] 

Để tiến hành các phép đo trên, trước tiên cần thiết lập hệ thống đo, bao 

gồm hệ thống đo ba điện cực và hệ thống đo hai điện cực (Hình 2.15). Hệ thống 
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đo hai điện cực thể hiện hiệu suất của siêu tụ điện, tức là kết quả thu được bao 

gồm cả sự đóng góp của cả hai điện cực. Đối với hệ thống đo ba điện cực thể 

hiện hiệu suất của vật liệu điện cực. 

Trong luận án này, chúng tôi sử dụng thiết bị Autolab PGSTAT302N 

(Hình 2.16) để kiểm tra các thông số điện hóa. 

 

Hình 2.16. Thiết bị đo điện hóa đa năng Autolab PGSTAT302N (Chi nhánh 

Ven Biển/ TTNĐVN) 

Đối với điện cực  

Trong hệ thống đo ba điện cực, điện cực Platin và điện cực Ag/AgCl lần 

lượt được sử dụng làm điện cực đối và điện cực so sánh. Tất cả các thử nghiệm 

điện hóa được tiến hành ở nhiệt độ phòng và sử dụng dung dịch điện phân KOH 

6M. 

Đối với siêu tụ điện 

Trong hệ thống đo hai điện cực, điện cực Platin và điện cực Ag/AgCl 

được nối với nhau với điện cực âm của siêu tụ điện. Điện cực làm việc được 

nối với điện cực dương của siêu tụ điện. 

2.8.1 Phép đo quét thế tuần hoàn (CV) 

Phép đo CV áp dụng điện thế thay đổi tuyến tính giữa các điện cực dương 

và âm đối với hệ thống hai điện cực hoặc giữa điện cực tham chiếu và điện cực 

làm việc đối với hệ thống ba điện cực. Tốc độ thay đổi điện thế tính bằng mV.s−1 

được gọi là tốc độ quét thế và phạm vi thay đổi điện áp được gọi là cửa sổ điện 

áp hoặc điện áp vận hành. Dòng điện tức thời trong quá trình quét catốt và anốt 

được ghi lại để mô tả các phản ứng điện hóa liên quan. Dữ liệu được vẽ dưới 

dạng mối tương quan giữa dòng điện (A) so với điện thế (V) hoặc đôi khi là 

dòng điện (A) hoặc điện thế (V) so với thời gian (s).  
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Hình 2.17. Các dạng đường cong CV và GCD của các loại vật liệu [110] 

Phép đo CV được coi là phương pháp hay nhất để thu thập thông tin liên 

quan đến việc lưu trữ điện tích xảy ra trong các điện cực hay siêu tụ điện để 

phân biệt giữa vật liệu điện dung hai lớp (EDLC) và vật liệu giả điện dung (PC). 

Trước tiên, kết quả đo có thể được phân tích bằng cách kiểm tra hình dạng của 

các đường cong CV, như đối với vật liệu EDLC và hầu hết các vật liệu PC các 

đường cong CV có hình dạng gần giống hình chữ nhật, tuy nhiên có một số 

trường hợp vật liệu PC lại xuất hiện các đỉnh oxi hóa khử rõ ràng và có những 

vật liệu PC có hình dạng đường cong CV gần như tương tự của vật liệu EDLC 

(Hình 2.17) [111–114]. Do đó, việc chỉ quan sát hình dạng của các đường cong 

CV vẫn là chưa đủ để phân biệt vật liệu EDLC và PC. 

Phép đo CV cũng phù hợp để xác định điện áp hoạt động cho vật liệu 

siêu tụ điện bằng cách điều chỉnh điện áp đảo ngược [112, 115]. Ngoài ra, hiệu 

suất điện hóa và điện dung riêng của vật liệu hay siêu tụ điện có thể thu được 

thông qua việc đo CV [116, 117]. 

Trong luận án này, phép đo quét thế tuần hoàn (CV) được thực hiện ở 

các tốc độ quét thế khác nhau từ 2.0 mV.s−1 đến 200 mV.s−1 với các khoảng 

điện áp khác nhau đối với từng đối tượng nghiên cứu, cụ thể như sau: 

 - Đối với điện cực sử dụng vật liệu aerogel cacbon từ chitosan được thực 

hiện trong khoảng điện áp từ -1.1 V đến 0 V. 
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- Đối với điện cực sử dụng vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và 

cacbon từ chitosan được thực hiện trong khoảng điện áp từ 0.0 V đến 0.4 V. 

- Đối với siêu tụ điện kiểu bất đối xứng sử dụng vật liệu aerogel cacbon 

từ chitosan làm điện cực âm và vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và 

cacbon từ chitosan làm điện cực dương được thực hiện trong khoảng điện áp từ 

0.0 V đến 1.5 V. 

2.8.2 Phép đo nạp/xả dòng điện không đổi (GCD)  

Phép đo GCD là phương pháp được sử dụng rộng rãi nhất để mô tả đặc 

tính của vật liệu và siêu tụ điện dưới dòng điện một chiều [116, 118, 119]. Nó 

được tiến hành bằng cách lặp đi lặp lại quá trình sạc và phóng điện của siêu tụ 

điện hoặc điện cực làm việc tại mật độ dòng điện không đổi, đồ thị hiển thị của 

phép đo là mối quan hệ giữa điện áp (V) so với thời gian (s) (Hình 2.18) [120]. 

 

Hình 2.18. Đồ thị phép đo GCD [120] 

Mật độ dòng điện không đổi là tham số rất quan trọng để tạo ra dữ liệu 

nhất quán và có thể so sánh được từ phép đo GCD. Phép đo GCD được coi là 

phương pháp linh hoạt và chính xác nhất trong việc mô tả siêu tụ điện hoặc các 

điện cực làm viêc. Tất cả ba thông số cốt lõi của siêu tụ điện bao gồm điện dung 

riêng, điện trở và điện áp hoạt động đều có thể được kiểm tra từ phép đo GCD 

và sau đó được sử dụng để suy ra hầu hết các thuộc tính khác, chẳng hạn như 

mật độ công suất, mật độ năng lượng và dòng điện cực đại [121–123]. Nó cũng 

có thể được sử dụng để nghiên cứu độ ổn định theo chu kỳ của các siêu tụ điện 

[123, 124].  

Tương tự như kỹ thuật đo CV, hình dạng của đường cong GCD trong kỹ 

thuật này cung cấp thông tin quan trọng về quá trình lưu trữ điện tích (Hình 

2.17) [118, 125]. Do dòng điện không đổi được duy trì trong suốt quá trình 

phóng điện của siêu tụ điện, không giống như sự thay đổi điện thế trong phép 
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CV, do đó kỹ thuật GCD được cho là chính xác hơn trong việc đánh giá đặc 

tính điện dung. 

Trong luận án này, phép đo GCD được thực hiện ở các mật độ dòng khác 

nhau từ 1.0 A.g−1 đến 7.0 A.g−1 với các khoảng điện áp khác nhau đối với từng 

đối tượng nghiên cứu, cụ thể như sau: 

 - Đối với điện cực sử dụng vật liệu aerogel cacbon từ chitosan được thực 

hiện trong khoảng điện áp từ -1.1 V đến 0 V. 

- Đối với điện cực sử dụng vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và 

cacbon từ chitosan được thực hiện trong khoảng điện áp từ 0.0 V đến 0.4 V. 

- Đối với siêu tụ điện kiểu bất đối xứng sử dụng vật liệu aerogel cacbon 

từ chitosan làm điện cực âm và vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và 

cacbon từ chitosan làm điện cực dương được thực hiện trong khoảng điện áp từ 

0.0 V đến 1.5 V. 

2.8.3 Phép đo tổng trở điện hóa (EIS) 

Phép đo EIS được tiến hành để đo trở kháng điện hóa theo tần số bằng 

cách đặt một điện áp có biên độ thấp (thường là 5 mV) đặt chồng lên một điện 

thế ở trạng thái ổn định. Dữ liệu kết quả thường được thể hiện bằng đồ thị trong 

biểu đồ Nyquist để hiển thị các phần ảo và thực của trở kháng điện hóa (Hình 

2.19) [126–128]. 

 

Hình 2.19. Biểu đồ Nyquist [128] 

Ngoài ra, phép đo EIS cũng đã được sử dụng để mô tả các cơ chế truyền 

điện tích, vận chuyển khối lượng và lưu trữ điện tích, cũng như để ước tính các 

đặc tính điện dung, năng lượng và công suất [129, 130]. Các mạch điện tương 

đương khác nhau để phân biệt sự đóng góp của các thành phần cấu trúc riêng lẻ 

trong hệ thống tế bào siêu tụ vào tổng trở kháng, đại diện cho RES (Hình 2.20). 
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Tuy nhiên, cần lưu ý rằng RES từ phép đo EIS thường nhỏ hơn nhiều so với RES 

từ phép đo GCD và do đó nó bị hạn chế trong việc mô tả hiệu suất năng lượng 

của siêu tụ điện [131]. 

 

Hình 2.20. Mạch RC nối tiếp cho siêu tụ điện [131] 

Thông thường, thông số RES từ phép đo EIS được đánh giá bằng cách sử 

dụng phần thực của trở kháng ở 1 kHz. Một phương pháp khác, thông qua phép 

nội suy tuyến tính của phần tần số thấp thành Im(Z) = 0, cũng được sử dụng. 

Hình 2.21 minh họa hai phương pháp này trong phép đo EIS [132]. 

 

Hình 2.21. Phương pháp xác định RES [132] 

Các thông số điện dung riêng, mật độ năng lượng hay mật độ công suất 

của vật liệu điện cực và siêu tụ điện được tính toán thông qua việc phân tích 

các dữ liệu từ phép đo quét thế tuần hoàn CV, đường cong sạc xả GCD hay 

tổng trở điện hóa EIS.  

Tuy nhiên, đa phần các nghiên cứu và các nhà phát triển thường sử dụng 

dữ liệu từ phép đo GCD để tính toán điện dung riêng và từ đó xác định được 

mật độ năng lượng hay mật độ công suất và tuổi thọ của siêu tụ điện. Dữ liệu 

từ phép đo CV, thường được sử dụng để khảo sát khoảng điện áp hoạt động của 

siêu tụ điện và đánh giá ban đầu về cơ chế của vật liệu điện cực dựa trên hình 
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dạng đường cong. Phép đo EIS cho phép xác định tổng trở điện hóa của siêu tụ 

điện, khả năng dẫn điện của vật liệu điện cực [118, 132, 133]. 

Trong luận án này, phép đo tổng trở điện hóa (EIS) được thực hiện trong 

dải tần từ 10−2 Hz đến 105 Hz với biên độ AC là 5.0 mV. 

2.8.4 Xác định các thông số điện hóa 

Để đánh giá hiệu suất của vật liệu điện cực hay của siêu tụ điện, có khá 

nhiều các yếu tố cần thiết để đánh giá tổng thể và các mối tương quan phức tạp 

giữa các chỉ số khác nhau, các yếu tố ảnh hưởng chính và phương pháp thử 

nghiệm tương ứng được trình bày trong Hình 2.22. 

 

Hình 2.22. Các tham số để đánh giá hiệu suất của siêu tụ điện [132] 

Tuy nhiên, đối với các sản phẩm thương mại hay trong nghiên thì các 

tham số bao gồm: điện áp hoạt động (V), điện dung riêng (Cs), điện trở nối tiếp 

tương đương (RES), mật độ năng lượng (E) và mật độ công suất (P) thường là 

đủ để đánh giá tổng thể. 

Điện áp hoạt động (V) 

Điện áp hoạt động hay giới hạn điện áp phù hợp để đảm bảo siêu tụ điện 

hoạt động an toàn. Điện áp của một siêu tụ cụ thể hoặc vật liệu điện cực phụ 

thuộc rất nhiều vào loại dung môi được sử dụng làm chất điện phân (dung dịch 

nước hay hữu cơ) để thực hiện cho phép đo. Tuy nhiên, thử nghiệm thực tế về 
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điện áp hoạt động có nguy cơ phá hủy siêu tụ điện. Để xác định V người ta 

thường khảo sát bằng việc bắt đầu từ giá trị điện áp thấp, sau đó tăng dần điện 

áp cho đến khi không thể đạt đến giá trị đó. 

Điện dung riêng (Cs) 

Điện dung là một trong những thông số chính quan trọng, nó là lượng 

điện tích được lưu trữ khi thay đổi điện áp và thường được sử dụng để đánh giá 

hiệu suất của siêu tụ điện. Để đánh giá một loại vật liệu, người ta phải tính toán 

điện dung nội tại của từng vật liệu và so sánh. Điện dung nội tại của vật liệu 

điện cực thường được trình bày dưới dạng điện dung riêng (Cs) và được mô tả 

là lượng điện dung trên một đơn vị khối lượng (F.g−1), diện tích (F.cm−2), chiều 

dài (F.cm−1) hoặc thể tích (F.cm−3) của vật liệu điện cực. 

Trong luận án này, điện dung riêng được tính toán từ dữ liệu của phép 

đo GCD. Cụ thể, điện dung riêng của điện cực (Cs, F.g−1) được tính theo công 

thức (9) [22, 134, 135]: 

𝐶𝑠 =
𝐼. 𝑡

𝑚. ∆𝑉
 (9) 

Trong đó I là dòng điện không đổi, t là thời gian xả, m là khối lượng vật 

liệu điện cực và ∆V là cửa sổ điện áp làm việc. 

Đối với siêu tụ điện, điện dung riêng (CD, F.g−1) xác định từ phép đo GCD 

được tính theo công thức (10) [22, 134, 135]: 

𝐶𝐷 =
𝐼. 𝑡

𝑀. ∆𝑉
 (10) 

Trong đó I là dòng điện không đổi (A), t là thời gian xả (s), M là tổng khối 

lượng vật liệu của hai điện cực (g) và ∆V là cửa sổ điện áp làm việc (V). 

Mật độ năng lượng (E) 

Mật độ năng lượng là một trong những thông số quan trọng nhất đối với 

mọi hệ thống lưu trữ/chuyển đổi năng lượng và cần được đánh giá để xác thực 

các ứng dụng thực tế của chúng. Năng lượng của hệ thống lưu trữ/chuyển đổi 

là lượng năng lượng điện được lưu trữ hoặc giải phóng khỏi siêu tụ điện. Tỷ lệ 

năng lượng được lưu trữ so với năng lượng được cung cấp cho biết về hiệu suất 

năng lượng của siêu tụ điện. Giá trị của năng lượng này được biểu diễn dưới 

dạng mật độ năng lượng bằng cách tính theo khối lượng điện cực (Wh.kg−1) 

hoặc theo thể tích của điện cực (Wh.L−1). Giá trị của mật độ năng lượng phụ 

thuộc rất nhiều vào điện dung riêng và điện áp hoạt động. 
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Mật độ năng lượng (E) có thể được tính từ phương (11) dưới đây [22, 

134, 135]: 

𝐸𝐺𝐶𝐷 =
1

2
𝐶𝐷∆𝑉2 (11) 

Trong đó E là mật độ năng lượng, CD là điện dung riêng của siêu tụ điện 

và ΔV là điện áp hoạt động. Đơn vị của mật độ năng lượng thu được thông qua 

phương trình (9) tính bằng joules có thể chuyển đổi thành (Wh.kg−1) bằng cách 

chia  biểu thức bên phải cho hệ số 3.6, cụ thể như phương trình (12) được sử 

dụng trong luận án này [22, 134, 135]: 

𝐸𝐺𝐶𝐷 =
1

3,6
×

1

2
𝐶𝐷∆𝑉2 (12) 

Mật độ công suất (P) 

Tốc độ truyền năng lượng diễn ra từ hoặc đến siêu tụ được gọi là công 

suất và được biểu thị dưới dạng mật độ công suất bằng cách tính theo khối 

lượng điện cực (W.kg−1) hoặc thể tích điện cực (W.L−1). Mật độ công suất của 

siêu tụ có thể được xác định từ các giá trị điện dung riêng. 

Mật độ công suất (P) của siêu tụ điện cũng có thể được xác định từ phép 

đo GCD. Trong luận án này, công thức tính mật độ công suất (W.kg−1) của siêu 

tụ điện sử dụng phương trình (11) [22, 134, 135]: 

𝑃 =
𝐸𝐺𝐶𝐷

𝑡
× 3600 (13) 

Độ bền chu kỳ 

Đây là số liệu chính để đánh giá các ứng dụng thực tế của siêu tụ điện. 

Người ta đã báo cáo rằng các siêu tụ có độ bền cao và chạy liên tục hơn 10000 

chu kỳ lặp lại, gấp gần mười lần so với các hệ thống lưu trữ năng lượng truyền 

thống. Có hai thông số để xác định độ bền chu kỳ của siêu tụ điện: (i) Tỷ lệ duy 

trì điện dung và (ii) Hiệu suất Coulombic được trình ở Hình 2.23. 

Tỷ lệ duy trì điện dung được xác định bằng cách so sánh điện dung riêng 

của chu kỳ ban đầu với chu kỳ cuối cùng, cụ thể như sau [51, 70]: 

𝜗 =  
𝐶𝐷1

𝐶𝐷𝑛
× 100 (14) 

Trong đó, 𝜗 là tỷ lệ duy trì điện dung (%), CD1 là điện dung riêng chu kỳ 

ban đầu và CDn là điện dung riêng chu kỳ cuối cùng. 

Hiệu suất Coulumbic được xác định bằng tỷ lệ giữa thời gian phóng điện 

và thời gian sạc điện trong cùng một chu kỳ, cụ thể như sau [51, 70]: 
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𝜑 =  
∆𝑡𝑝

∆𝑡𝑠
× 100 (15) 

Trong đó, 𝜑 là hiệu suất Coulumbic (%), ∆𝑡𝑝 là thời gian phóng điện và 

∆𝑡𝑠 là thời gian sạc điện. 

 

Hình 2.23. Đồ thị xác định độ bền chu kỳ [136] 

2.8.5 Xác định tỷ lệ đóng góp điện dung của thành phần vật liệu 

Tỷ lệ đóng góp riêng lẻ của các thành phần điện dung lớp kép và thành 

phần giả điện dung có thể được tính toán từ kết quả của phép đo CV thông qua 

tỷ lệ về diện tích đường cong.  

Mật độ dòng điện giữa các thành phần điện dung được biểu diễn bằng 

phương trình (16) [137, 138]: 

𝑖(𝑉) = 𝑘1𝑣 +  𝑘2𝑣1/2 (16) 

Trong đó, trong đó 𝑘1𝑣 và 𝑘2𝑣1/2 lần lượt là mật độ dòng điện riêng lẻ 

của thành phần điện dung lớp kép và giả điện dung; 𝑣 là tốc đọ quét thế. Chúng 

ta có thể sắp xếp lại phương trình biểu thức (16) như sau [137, 138]:  

𝑖(𝑉)

𝑣1/2
= 𝑘1𝑣1/2 + 𝑘2

(17) 

Giá trị của 𝑘1 và 𝑘2 được xác định là các hệ số góc và hệ số chặn của 

phương trình đường thẳng hồi quy.  

Các giá trị này được xác định tại các giá trị điện áp khác nhau (trong cả 

quá trình quét anốt và catốt). Trong luận án này kết quả tính toán tỷ lệ đóng 

góp riêng lẻ của các thành phần điện dung lớp kép và thành phần giả điện dung 

được xử lý bằng phần mềm OriginPro. 

Kết luận chương 2. Chương này đã trình bày các phương pháp thực 

nghiệm được sử dụng trong luận án, cụ thể: 



47 

i. Phương pháp sol-gel sử dụng chất liên kết mạch glutaraldehyde để tạo 

hydrogel chitosan, sau đó sấy đông khô để thu được aerogel chitosan, cuối cùng 

tiến hành cacbon hóa trong môi trường khí N2. Phương pháp này cho phép chế 

tạo mẫu với số lượng lớn, đồng đều và có độ ổn định cao. 

ii. Phương pháp drop-casting được sử dụng để chế tạo điện cực. Cụ thể, 

dung dịch vật liệu điện cực được nhỏ giọt trực tiếp lên bề mặt tấm bọt niken. 

Phương pháp này cho phép kiểm soát khối lượng vật liệu điện cực. 

iii. Siêu tụ điện kiểu bất đối xứng được lựa chọn để chế tạo bao gồm các 

thành phần: Chất điện phân dạng rắn; miếng cách điện sợi thủy tinh; các điện 

cực âm sử dụng vật liệu aerogel cacbon từ chitosan, điện cực dương sử dụng 

vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ chitosan. 

iv. Các phương pháp nghiên cứu vi hình thái và cấu trúc vật liệu được sử 

dụng: Kính hiển vi điện tử quét, kính hiển vi điện tử truyền qua, nhiễu xạ tia X, 

phổ hồng ngoại biến đổi Foure, đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp nitơ. 

v. Các phương pháp đo được sử dụng để xác định thông số điện hóa của 

điện cực và siêu tụ điện, bao gồm: phép đo quét thế tuần hoàn, phép đo nạp/xả 

dòng điện không đổi, phép đo tổng trở điện hóa. 
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3. CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU CHẾ TẠO VẬT LIỆU 

3.1 Vật liệu aerogel cacbon từ chitosan 

Quá trình chế tạo vật liệu aerogel cacbon chứa N từ chitosan trải qua các 

giai đoạn: tạo gel chitosan, đông khô gel chitosan và cacbon hóa. Hàm lượng 

chất liên kết mạch (GA) ảnh hưởng đến thời gian tạo gel chitosan. Cụ thể, với 

hàm lượng GA lần lượt là 2.0 ml; 2.5 ml và 3.0 ml thì quan sát thấy thời gian 

bắt đầu tạo gel của 100 ml dung dịch chitosan (2.5 % khối lượng) tương ứng là 

13 phút, 10 phút và 7 phút. Đối với hàm lượng GA là 1.5 ml, sau 24 giờ gel vẫn 

chưa được hình thành, nguyên nhân do hàm lượng GA không đủ để xảy ra phản 

ứng tạo liên kết ngang. Do đó, chúng tôi sử dụng các mẫu với hàm lượng GA 

lần lượt là 2.0 ml; 2.5 ml và 3.0 ml cho những thí nghiệm tiếp theo. Hình 3.1 

trình bày các mẫu gel chitosan với các hàm lượng GA khác nhau.  

 

Hình 3.1. Gel chitosan với hàm lượng chất liên kết mạch: (a) 1.5 ml; (b) 2.0 ml; 

(c) 2.5 m; (d) 3.0 ml 

Phổ FTIR của bột CS (Hình 3.2) cho thấy các đỉnh đặc trưng ở 3324 cm−1 

do các dao động kéo dài của O-H và N-H trong chitosan [139–141]. Các dải ở 

2883, 1067 và 1380 cm−1 được cho là các dao động kéo dài C–H, C–O, C–N, 

đại diện cho cấu trúc polysacarit của chitosan [139–141]. Đỉnh hấp thụ ở 1559 

cm−1 tương ứng với liên kết N–H của amin bậc một. Một đỉnh ở 1642 cm−1 

được gán cho dao động kéo dài C=O của nhóm amid trong quá trình deacetyl 

hóa một phần chitin để tạo ra chitosan [140]. Đối với các mẫu ACS (Hình 3.2 
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b-d), liên kết N-H có sự dịch chuyển về phía số sóng cao hơn và một dải kéo 

dài ở khoảng 1642 cm−1 thuộc về liên kết imine (C=N) chỉ ra phản ứng tạo liên 

kết ngang giữa các nhóm amino và GA (Hình 3.3) [141, 142]. Một sự gia tăng 

nhỏ trong dải 2883 cm−1 tương ứng với liên kết chéo C-H được xen phủ với các 

nhóm -CH2- trong GA. Nhìn chung, phổ FTIR này cho thấy sự gia tăng cường 

độ trong các dải được tạo ra bởi các liên kết khác nhau (NH; OH; CO) trong 

cấu trúc chitosan cùng với các nhóm liên kết của GA [139]. 

 

Hình 3.2. Phổ FTIR: (a) bột CS, (b) ACS-1, (c) ACS-2, (d) ACS-3 

 

Hình 3.3. Phản ứng tạo liên kết ngang giữa chitosan và GA 
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Phổ FTIR của các mẫu aerogel cacbon từ chitosan (ACCS) được trình 

bày tại Hình 3.4. Các mẫu ACCS-1, ACCS-2 và ACCS-3 đều thể hiện đỉnh hấp 

thụ đặc trưng tại 3442 cm−1 (N-H) và các đỉnh hấp thụ ở 1642 cm−1 và 1124 

cm−1 được gán cho các nhóm C=N và C-O tương ứng [143]. Kết quả này cho 

thấy sự tồn tại của nitơ trong vật liệu aerogel cacbon từ chitosan chế tạo được. 

 

Hình 3.4. Phổ FTIR: (a) ACCS-1, (b) ACCS-2, (c) ACCS-3 

Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của bột CS thể hiện hai đỉnh ở các góc 

nhiễu xạ lần lượt là 10°, 20° (Hình 3.5a) cho thấy sự tồn tại của các vùng vô 

định hình và vùng kết tinh cao.  

 

Hình 3.5. Giản đồ XRD: (a) bột CS, (b) ACCS-1, (c) ACCS-2, (d) ACCS-3 

Độ kết tinh cao là do cấu trúc sacarit được sắp xếp bởi các nhóm hydroxyl 

và amino hình thành liên kết hydro nội phân tử và liên phân tử mạnh [144, 145]. 

Đối với các mẫu ACCS (Hình 3.5b-d), không quan sát thấy đỉnh ở góc nhiễu 
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xạ 10° và tại góc nhiễu xạ 20° quan sát thấy cường độ giảm một cách đáng kể, 

điều này có thể là do phản ứng tạo liên kết ngang giữa chitosan và GA gây ra. 

Sự giảm độ kết tinh là do sự biến dạng của liên kết hydro giữa các nhóm 

hydroxyl và amino, điều này phá hủy tính đều đặn của các chuỗi chitosan ban 

đầu và dẫn đến sự hình thành aerogel cacbon chứa N từ chitosan vô định hình 

[144–147]. Tuy nhiên, sự khác nhau cụ thể của cấu trúc các vật liệu ACCS quan 

sát từ phổ XRD không rõ ràng. 

Phương pháp BET và BJH được sử dụng để xác định diện tích bề mặt 

riêng và sự thay đổi đường kính lỗ rỗng cũng như sự phân bố lỗ rỗng của các 

mẫu ACCS  được trình bày trong Hình 3.6. 

 

Hình 3.6. (a) Biểu đồ đường đẳng nhiệt hấp phụ nitơ BET và (b) sự phân bố 

kích thước lỗ rỗng của các mẫu ACCS 

Như trong Hình 3.6a, tất cả các mẫu đều thể hiển các đường đẳng nhiệt 

hấp phụ nitơ loại IV, biểu thị các kích thước lỗ xốp khác nhau từ lỗ nhỏ đến lớn 

[58]. Sự hấp phụ chính của các mẫu xảy ra ở áp suất tương đối (P/P0) thấp (0 ÷ 

0.1) cho thấy độ xốp vi mô cao trong các mẫu. Lượng hấp phụ tăng dần theo 

thứ tự các mẫu ACCS-1, ACCS-3, ACCS-2. Điều này cho thấy mẫu ACCS-2 

có diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ rỗng cao hơn cả. Các thông số về diện 

tích bề mặt riêng, thể tích lỗ rỗng và đường kính trung bình lỗ xốp được trình 

bày trong Bảng 3.1.  
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Kết quả này có thể được chứng minh thêm bằng phân bố đường kính lỗ 

rỗng được tính toán từ BJH. Như được trình bày trong Hình 3.6b, sự phân bố 

đường kính lỗ xốp của các mẫu tương đối phù hợp với vật liệu điện cực cho 

siêu tụ điện, với các lỗ xốp lớn (> 20 nm, macropores) có nhiệm vụ chủ yếu 

làm bể chứa ion chất điện phân, các lỗ trung bình (2 ÷ 20 nm, mesopores) làm 

nhiệm vụ vận chuyển các chất điện phân và lỗ nhỏ (< 2 nm, micropores) để 

tăng cường khả năng lưu trữ điện tích [148].  

Bảng 3.1. Thông số về diện tích bề mặt riêng, thể tích lỗ rỗng và đường 

kính trung bình lỗ rỗng của mẫu ACCS 

Mẫu 
SBET 

(m2.g1) 

VBJH 

(cm3.g1) 

dBJH 

(nm) 

ACCS-1 1533 0.706 0.97 

ACCS-2 2341 1.29 0.99 

ACCS-3 1714 0.98 1.04 

Từ các kết quả này, có thể thấy rằng hàm lượng chất liên kết mạch có thể 

ảnh hưởng đến diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ rỗng. Khi hàm lượng chất 

liên kết mạch không đủ dẫn đến các mạch liên kết hydro không liền mạch, 

ngược lại khi hàm lượng chất liên kết ngang quá nhiều thì sự hình thành các 

liên kết hydro giữa các chuỗi liền kề quá mạnh dẫn đến co rút. 

Các hình ảnh SEM trong Hình 3.7 thể hiện cấu trúc rỗng xốp và phân bố 

lỗ rỗng đồng đều của vật liệu ACCS. Quan sát từ ảnh SEM có thể thấy mẫu 

ACCS-2 xuất hiện nhiều các lỗ xốp nhỏ nằm trong các lỗ xốp lớn, điều này 

chứng minh thêm cho việc diện tích bề mặt riêng của mẫu ACCS-2 lớn hơn so 

với hai mẫu còn lại, phù hợp với kết quả đo BET.  

Phổ tán sắc năng lượng tia X của mẫu ACCS-2 được trình bày tại Hình 

3.8 cho thấy sự xuất hiện của nguyên tố N, điều này chứng minh mẫu aerogel 

cacbon từ chitosan mà chúng tôi chế tạo được có chứa sẵn N. Hàm lượng N 

trong các mẫu ACCS được xác định trong khoảng 8.13 ÷ 9.21 (% số nguyên 

tử) và được trình bày tại Bảng 3.2. 
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Hình 3.7. Ảnh SEM các mẫu (a) ACCS-1, (b) ACCS-2 và (c) ACCS-3 

 

Hình 3.8. Phổ EDS của mẫu ACCS-2 

Bảng 3.2. Hàm lượng N của các mẫu ACCS 

Mẫu ACCS-1 ACCS-2 ACCS-3 

Hàm lượng N  

(% số nguyên tử) 
8.6 ± 0.16 9.21 ± 0.16 8.13 ± 0.17 
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3.2 Vật liệu tổ hợp chứa NiO và cacbon từ chitosan 

Cấu trúc pha của vật liệu tổ hợp CCSN được phân tích bằng phép đo XRD. 

Hình 3.9 trình bày giản đồ XRD của các tổ hợp CCSN khác nhau. Đối với các 

mẫu CCSN-300, CCSN-400 và CCSN-500 phổ XRD thể hiện các đỉnh nhiễu 

xạ là 43.2o, 76o tương ứng với các mặt phẳng tinh thể (200), (222) của các hạt 

nano NiO và cường độ nhiễu xạ giảm dần khi tăng nhiệt độ. Không quan sát 

thấy các đỉnh nhiễu xạ rõ nét liên quan đến cacbon, mà chỉ thấy xuất hiện một 

đỉnh rộng ở khoảng 26.2o tương ứng với mặt phẳng tinh thể (002), cho thấy cấu 

trúc hỗn loạn của lớp. Các đỉnh rộng này chỉ ra bản chất vô định hình của 

cacbon trong vật liệu nano CCSN đã chế tạo [149–151]. Từ giãn đồ XRD, theo 

công thức Scherrer (9) kích thước hạt NiO của các mẫu CCSN-300, CCSN-400 

và CCSN-500 đạt trung bình lần lượt khoảng 16 nm, 17 nm và 20 nm. Ngoài 

ra, quan sát thấy các cực đại nhiễu xạ tại 39.2o và 52.2o tương ứng với các mặt 

phẳng tinh thể (100) và (110) của Ni(OH)2 [152–154]. Vì vậy, có thể kết luận 

rằng sự tạo thành vật liệu tổ hợp CCSN chứa một lượng nhỏ Ni(OH)2. Theo 

các nghiên cứu trước đây, Ni(OH)2 cũng sẽ tham gia vào quá trình phản ứng 

điện hóa, lưu trữ điện tích của vật liệu, đóng góp vào điện dung tổng thể của 

vật liệu CCSN [66–68]. 

 

Hình 3.9. Giản đồ XRD của  (a) CCS, (b) CCSN-500, (c) CCSN-400 và (d) 

CCSN-300 

Phổ FTIR các mẫu CCSN trình bày tại Hình 3.10 có các đỉnh hấp thụ ở 

3500 cm-1, 1645 cm-1 và 1545 cm-1 suy giảm cường độ theo thứ tự chế tạo mẫu 

ở 300 oC, 400 oC và 500 oC, điều này có thể do sự khử các nhóm N-H, O-H và 
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C=N sau khi nung ở nhiệt độ cao. Đối với mẫu CCSN-300, dải hấp thụ nằm 

trong khoảng 500 ÷ 600 cm-1, tương ứng với dải rung Ni-O [155], dải rung này 

bị suy yếu đối với các mẫu CCSN-400 và thậm chí khó quan sát trên mẫu 

CCSN-500.  

 

Hình  3.10. Phổ FTIR của mẫu (a) CNCS-300, (b) CNCS-400 và (c) CNCS-

500 

Từ các kết quả phân tích XRD và FTIR cho thấy sự có mặt của NiO trong 

vật liệu tổ hợp CCSN và hàm lượng NiO giảm khi tăng nhiệt độ nung. Kết quả 

này cũng phù hợp với các nghiên cứu trước đây về vật liệu tổ hợp chứa NiO và 

cacbon hoạt tính [143–145]. 

Mặt khác, tiến hành kiểm tra cấu trúc xốp các mẫu CCSN bằng phép đo 

BET. Hình 3.11a cho thấy các đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp N2, các 

đường đẳng nhiệt của các mẫu CCSN cho thấy một vòng trễ với áp suất tương 

đối cao (P/P0) trong khoảng từ 0.0 đến 1.0. Độ dốc tăng trong khoảng từ 0.3 lên 

0.9, cho thấy kích thước lỗ xốp ở mức trung bình (mesoporous) [108]. Hình 

dạng của vòng trễ hấp phụ có liên quan đến hình dạng lỗ xốp, theo phân loại 

của IUPAC [156], vòng trễ của CCSN-400 và CCSN-500 thuộc loại IV, đặc 

trưng của vật liệu lỗ rỗng trung bình (mesoporous). Vòng trễ của CCSN-300 

thuộc loại H3 [156], cho thấy mẫu chứa nhiều lỗ khe. Vòng lặp độ trễ CCSN-

300 không được đóng lại, hiện tượng này phổ biến ở các vật liệu có cấu trúc lỗ 

rỗng phát triển tốt và có thể liên quan đến hiệu ứng giãn nở của khí hấp phụ 

trong cấu trúc vi xốp của vật liệu [157, 158] và hành vi biến dạng đàn hồi phụ 

thuộc vào áp suất [159]. 
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Hình 3.11. (a) Biểu đồ đường đẳng nhiệt hấp phụ nitơ BET và (b) sự phân bố 

kích thước lỗ rỗng của các mẫu CCSN 

Biểu đồ phân bố kích thước lỗ rỗng theo BJH của các mẫu CCSN được 

trình bày trong Hình 3.11b. Sự phân bố lỗ rỗng chủ yếu ở dạng trung bình và 

kích thước lỗ rỗng nằm trong khoảng từ 3 nm đến 8 nm. Diện tích bề mặt riêng 

của các mẫu CCSN-300, CCSN-400, CCSN-500 lần lượt khoảng 38, 25, 22 m2.g−1. 

Đường kính lỗ trung bình của các mẫu CCSN-300, CCSN-400 và CCSN-500 

lần lượt là khoảng 3.5, 3.4 và 3.6 nm (Bảng 3.3). Nhìn chung, vật liệu tổ hợp 

chứa NiO và cacbon từ chitosan là vật liệu phù hợp cho siêu tụ điện, lớp nano 

xốp này rất hữu ích với các vị trí có độ xốp cao và hoạt động mạnh hơn dẫn đến 

tốc độ phóng điện nhanh cho phản ứng oxi hóa khử. 

Bảng 3.3. Thông số về diện tích bề mặt riêng, thể tích lỗ rỗng và đường 

kính trung bình lỗ của mẫu CCSN 

Mẫu 
SBET 

(m2.g-1) 

Vpore 

(cm3.g-1) 

dBJH 

(nm) 

CCSN-300 38 0.046 3.5 

CCSN-400 25 0.084 3.4 

CCSN-500 22 0.094 3.6 

Hình 3.12 trình bày ảnh SEM của các mẫu NiO và CCSN. Có thể thấy 

rằng bề mặt của aerogel CCSN-400 và CCSN-500 tương đối nhẵn với một số 

lỗ nhỏ có thể quan sát được (Hình 3.12b-c). Trong khi đó, bề mặt của mẫu 

CCSN- 300 có độ xốp cao và có thể quan sát rõ lỗ rỗng (Hình 3.12d). Do đó, 

diện tích bề mặt riêng cao và cấu trúc xốp phân cấp trong CCSN-300 tốt hơn so 

với các mẫu CCSN-400 và CCSN-500.  
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Hình 3.12. Ảnh SEM các mẫu NiO và CCSN 

  

Hình 3.13. Ảnh TEM các mẫu CCSN 

Hình 3.13 trình bày ảnh TEM của mẫu CCSN thể hiện sự phân bố đều 

của các hạt nano NiO trên nền cacbon xốp từ chitosan. Từ phân tích ảnh TEM, 

kích thước hạt nano NiO của các mẫu cũng đạt khoảng từ 15 ÷ 20 nm. Hình 

3.14a-d cũng cho thấy sự phân bố đồng đều của nguyên tố C, Ni, O của mẫu 
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CCSN-300. Điều này xác nhận sự lắng đọng đồng đều của các hạt nano NiO 

trên các nền cacbon chứa N từ chitosan. Ngoài ra, Hình 3.14e trình bày phổ 

EDS của các mẫu, cho thấy sự xuất hiện của nguyên tố N, điều này góp phần 

tăng khả năng thấm ướt vật liệu bằng cách thúc đẩy sự tiếp xúc của cacbon và 

chất điện phân, góp phần cải thiện hiệu suất điện hóa. 

 

Hình 3.14. (a) Ảnh SEM của CCSN-300, (b-d) ánh xạ EDX của C, Ni, O và 

(e) Phổ EDX của mẫu CCSN-300 

Bảng 3.4 trình bày hàm lượng N trong các mẫu. Kết quả cho thấy hàm 

lượng N trong các mẫu đã chế tạo nằm trong khoảng từ 4.4 % đến 5.2 % số 

nguyên tử và trong mẫu CCSN-300 cao nhất với gần 5.2 %. 

Bảng 3.4. Hàm lượng nguyên tử N của các mẫu CCSN 

Tên mẫu CCSN-300 CCSN-400 CCSN-500 

Hàm lượng N  

(% số nguyên tử) 
5.11 ± 0.07 4.47 ± 0.06 4.74 ± 0.06 
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Từ các kết quả trên cho thấy rằng ở nhiệt độ 300 oC vật liệu tổ hợp chứa 

NiO và cacbon từ chitosan có độ xốp và hàm lượng N cao hơn cả. Độ xốp cao 

và hàm lượng N cao có thể góp phần tăng khả năng thấm ướt vật liệu với chất 

điện phân, góp phần cải thiện hiệu suất điện hóa.   

3.3 Vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4 và cacbon từ chitosan 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4 và cacbon chứa N từ 

chitosan CNCO-1, CNCO-2 và CNCO-3 được xác định bằng các phép đo nhiễu 

xạ tia X (Hình 3.15). Các đỉnh nhiễu xạ tại 36o, 42o và 64o tương ứng với các 

mặt phẳng tinh thể (311), (400) và (440) của CNCO phù hợp với mẫu chuẩn 

NiCo2O4, (JCPDS #73-1702) [91, 160]. Các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với các 

mặt phẳng (111), (220), (222) và (422) trong giản đồ XRD của NiCo2O4 không 

xuất hiện trên phổ XRD của CNCO, điều đó có nghĩa là sự tồn tại của cacbon 

từ chitosan đã ảnh hưởng đến quá trình kết tinh của NiCo2O4. Từ giãn đồ XRD, 

theo công thức Scherrer (9) kích thước hạt NiCo2O4 của các mẫu CNCO-1, 

CNCO-2 và CNCO-3 đạt trung bình lần lượt khoảng 21 nm, 16 nm và 14 nm. 

 

Hình 3.15. Giản đồ XRD của các mẫu (a) CCS, (b) CNCO-1, (c) CNCO-2 và 

(d) CNCO-3 

Phổ Raman của CNCO được trình bày trong Hình 3.16. Dải G (1592 

cm−1) tương ứng với dao động của các nguyên tử cacbon có liên kết sp2 và dải 

D (1350 cm−1) liên quan đến các rối loạn hoặc khuyết tật trong các lớp cacbon 

[161]. Phổ Raman của mẫu CNCO-1, CNCO-2 và CNCO-3 cho thấy ba đỉnh 

riêng biệt ở 192 cm−1, 514 cm−1 và 649 cm−1, các đỉnh này có thể được gán 

tương ứng cho các chế độ rung F2g, F2g và A1g của cấu trúc NiCo2O4 với các 

dao động Co-O và Ni-O [161, 162]. 
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Hình 3.17 trình bày phổ FTIR của các mẫu CNCO. Tất cả các mẫu 

CNCO xuất hiện các đỉnh ở 3442 cm−1, 1642 cm−1 và 1459 cm−1 đặc trưng cho 

các liên kết O-H, N-H, C=N và C-O. Sự hình thành NiCo2O4 của các mẫu 

CNCO được đặc trưng ở hai cực đại hấp thụ khoảng 527 cm−1 và 651 cm−1, 

tương ứng với các dải Ni-O và Co-O [91, 107, 163]. Tuy nhiên, các đỉnh này 

xuất hiện rõ hơn ở mẫu CNCO-2 và CNCO-3 so với mẫu CNCO-1 do hàm 

lượng NiCo2O4 của mẫu CNCO-1 thấp hơn so với mẫu CNCO-2 và CNCO-3. 

 

Hình 3.16. Phổ Raman của các mẫu (a) CCS, (b) CNCO-1, (c) CNCO-2 và 

(d) CNCO-3 

 

Hình 3.17. Phổ FTIR của các mẫu (a) CNCO-1, (b) CNCO-2 và (c) CNCO-3 

Hình 3.18 trình bày ảnh SEM của các mẫu CNCO. Có thể thấy rằng bề 

mặt của các mẫu CNCO-1, CNCO-2 và CNCO-3 tương đối xốp. Hơn nữa, từ 



61 

các ảnh SEM của mẫu CNCO-2, có thể thấy nhiều tấm nano liên kết với nhau 

được phân bố ngẫu nhiên và tập hợp lại với nhau để tạo thành các hạt vi cầu. 

Hình 3.19 trình bày ảnh TEM của các mẫu CNCO, cho thấy các hạt nano 

NiCo2O4 phân bố đồng đều trên bề mặt cacbon chứa N từ chitosan và kích thước 

hạt nano NiCo2O4 của các mẫu cũng đạt khoảng từ 13 ÷ 25 nm. 

 

Hình 3.18. Ảnh SEM các mẫu CNCO 
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Hình 3.19. Ảnh TEM mẫu CNCO-2 

 

 

Hình 3.20. (a) ảnh SEM mẫu CNCO-2, (b-e) ánh xạ EDX của C, Ni, Co và O 

của mẫu CNCO-2, f) Phổ EDS của mẫu CNCO-2 
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Hình 3.20a-e biểu thị ánh xạ nguyên tố tín hiệu K-egde của C, Ni, Co và 

O của mẫu CNCO-2, cho thấy sự phân bố đồng đều của C, Ni, Co và O, một 

lần nữa xác nhận sự lắng đọng đồng đều của các hạt nano NiCo2O4 trên tấm 

cacbon chứa N từ chitosan. Hình 3.20f trình bày phổ EDS của mẫu CNCO-2, 

phần trăm số nguyên tử của các nguyên tố Ni, Co và O lần lượt là 8.2 %, 15.8 % 

và 32.3 %, tương ứng với tỷ lệ số nguyên tử Ni:Co:O xấp xỉ 1:2 :4. Điều này cho 

thấy rằng NiCo2O4 được hình thành trong vật liệu tổ hợp CNCO. Cũng từ phổ 

EDS, cho thấy sự xuất hiện của nguyên tử N, điều này xác nhận rằng vật liệu 

tổ hợp CNCO chứa N. Cụ thể, tại Bảng 3.5 trình bày phần trăm số nguyên tử N 

của từng mẫu CNCO. 

Bảng 3.5. Hàm lượng N trong các mẫu CNCO 

Mẫu CNCO-1 CNCO-2 CNCO-3 

Hàm lượng N  

(% số nguyên tử) 
2.98 4.72 3.63 

Cấu trúc xốp của CNCO được kiểm tra bằng phương pháp hấp phụ-giải 

hấp phụ N2, kết quả được trình bày trong Hình 3.21. 

 

Hình 3.21. (a) Biểu đồ đường đẳng nhiệt hấp phụ nitơ BET và (b) sự phân bố 

kích thước lỗ rỗng của các mẫu CNCO 

Các mẫu CNCO-1, CNCO-2 và CNCO-3 thể hiện đường đẳng nhiệt loại 

IV với các vòng trễ H4 rõ ràng ở áp suất tương đối giữa 0.42 và 0.9 [156]. Cụ 

thể, diện tích bề mặt riêng (BET) của CNCO-1, CNCO-2 và CNCO-3 lần lượt 

là 25.6 m2.g−1, 27.8 m2.g−1 và 24.6 m2.g−1. Như được trình bày trong Hình 3.21b, 
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sự phân bố kích thước lỗ rỗng được phân tích bằng phương pháp BJH. Rõ ràng, 

cả 3 mẫu CNCO đều chỉ ra sự phân bố kích thước lỗ xốp hẹp trong khoảng 2 ÷ 

10 nm. Bên cạnh đó, kích thước lỗ trung bình của CNCO-1, CNCO-2 và 

CNCO-3 lần lượt vào khoảng 2.2, 2.0, 2.6 nm phù hợp cho các ứng dụng siêu 

tụ điện [163, 164]. Cấu trúc xốp phân cấp có lợi trong việc cải thiện khả năng 

thấm ướt, tăng tốc độ khuếch tán ion và tích trữ điện tích. Các thông số về độ 

xốp được trình bày trong Bảng 3.6. 

Bảng 3.6. Thông số về diện tích bề mặt riêng, thể tích lỗ rỗng và đường 

kính trung bình lỗ của mẫu CNCO 

Mẫu 
SBET 

(m2.g1) 

Vpore 

(cm3.g1) 

dBJH 

(nm) 

CNCO-1 25.6 0.040 2.2 

CNCO-2 27.8 0.058 2.0 

CNCO-3 24.6 0.043 2.6 

3.4 Vật liệu tổ hợp chứa NiCo2S4 và cacbon từ chitosan 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu tổ hợp CNCS-1, CNCS-2 và CNCS-3 được 

xác định bằng phép đo nhiễu xạ tia X (Hình 3.22).  

 

Hình 3.22. Giản đồ XRD của các mẫu NiCo2S4 và CNCS 

Các đỉnh tại các góc nhiễu xạ 26o, 33o, 39o, 42o, 51o, 55o và 62o tương 

ứng với các mặt phẳng tinh thể (200), (311), (400), (422), (511), (440) và (533) 

của NiCo2S4 xuất hiện trên giản đồ XRD của các vật liệu tổ hợp CNCS. Theo 

công thức Scherrer (9) kích thước hạt NiCo2S4 của các mẫu CNCS-1, CNCS-2 

và CNCS-3 đạt trung bình lần lượt khoảng 11 nm, 9 nm và 10 nm. Vị trí đỉnh 
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nhiễu xạ thu được phù hợp với vật liệu NiCo2S4 và các kết quả đã được báo cáo 

trước đây [75, 135]. Đỉnh nhiễu xạ tương ứng với mặt phẳng tinh thể (111) 

trong phổ XRD của NiCo2S4 không xuất hiện trên phổ nhiễu xạ của CNCS, 

nghĩa là sự tồn tại của cacbon từ chitosan đã ảnh hưởng đến quá trình kết tinh 

của pha NiCo2S4. 

Các phân tích FTIR của các mẫu CNCS-1, CNCS-2 và CNCS-3 đã được 

tiến hành và kết quả được thể hiện trong Hình 3.23. Tất cả các mẫu CNCS xuất 

hiện các đỉnh ở 3442 cm−1, 1642 cm−1 và 1459 cm−1 đặc trưng cho các liên kết 

O-H, N-H, C=N và C-O. Các dải ở 1100 cm−1và 585 cm−1 tương ứng với các 

dao động Ni-S hoặc Co-S, các nhóm này đóng vai trò quan trọng trong các phản 

ứng faradaic của vật liệu điện cực. Các mẫu CNCS-1, CNCS-2 và CNCS-3 tại 

dải ở 1559 cm−1 được cho là của nhóm C=N có sẵn trong cacbon có nguồn gốc 

từ chitosan. 

Cấu trúc xốp của vật liệu tổ hợp CNCS được kiểm tra bằng phương pháp 

hấp phụ-giải hấp phụ N2, kết quả được trình bày trong Hình 3.24. Các mẫu 

CNCS-1, CNCS-2 và CNCS-3 thể hiện đường đẳng nhiệt loại IV với các vòng 

trễ H4 đại diện cho các lỗ hình khe bên trong [156]. Mặt khác, các mẫu vật liệu 

tổ hợp có diện tích bề mặt khoảng 27.4 m2.g−1 (CNCS-1), 26.3 m2.g−1 (CNCS-

2) và 26.8 m2.g−1 (CNCS-3) với đường kính lỗ rỗng trung bình tương ứng là 

2.9 nm (CNCS-1 ), 3.4 nm (CNCS-2) và 3.2 nm (CNCS-3). Lỗ trung bình 

(mesopores) với kích thước lỗ rỗng từ 2 đến 5 nm làm nhiệm vụ thúc đẩy, vận 

chuyển các chất điện phân và rút ngắn đường khuếch tán ion, giúp cải thiện 

hiệu suất điện hóa. Các thông số độ xốp của các mẫu được trình bày tại Bảng 

3.7. 

 

Hình 3.23. Phổ FTIR của các mẫu CNCS 
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Hình 3.24. (a) Biểu đồ đường đẳng nhiệt hấp phụ nitơ BET và (b) sự phân bố 

kích thước lỗ rỗng của các mẫu CNCS 

Bảng 3.7. Thông số về diện tích bề mặt riêng, thể tích lỗ rỗng và đường 

kính trung bình lỗ của mẫu CNCS 

Mẫu 
SBET 

(m2.g1) 

Vpore 

(cm3.g1) 

dBJH 

(nm) 

CNCS-1 27.4 0.013 2.9 

CNCS-2 26.3 0.012 3.4 

CNCS-3 26.8 0.012 3.2 

SEM được sử dụng để kiểm tra hình thái của mẫu (Hình 3.25a–c). Từ 

ảnh SEM của các mẫu CNCS, có thể thấy cấu trúc lỗ hình khe như được đánh 

giá từ phân tích BET. Những cấu trúc hình khe với nhiều kênh mở này có thể 

làm tăng diện tích tiếp xúc hiệu quả ở bề mặt điện cực/chất điện phân, giúp tăng 

cường khả năng khuếch tán của các ion điện phân. Ngoài ra, các mảnh liên kết 

với nhau có thể cung cấp nhiều đường vận chuyển điện tích nhanh, từ đó sẽ cải 

thiện tốc độ vận chuyển điện tử ở bề mặt điện phân/điện cực. 

Mặt khác, Hình 3.26 trình bày ảnh TEM của các mẫu CNCS-2 cho thấy 

rõ ràng các hạt nano NiCo2S4 với kích thước hạt đạt khoảng từ 8 ÷ 15 nm phân 

bố tương đối đồng đều, điều này do khả năng ngăn chặn sự kết tụ NiCo2S4 của 

cacbon từ chitosan trong vật liệu tổ hợp CNCS. Nhận định này được khẳng 

định thêm từ phép phân tích ánh xạ nguyên tố các tín hiệu K-egde của C, Ni, 

Co và S của mẫu CNCS-2 (Hình 3.27a-d).  
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Hình 3.25. Ảnh SEM các mẫu CNCS 

 

Hình 3.26. Ảnh TEM mẫu CNCS-2 
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Hình 3.27e trình bày phổ EDS của các mẫu, cho thấy sự xuất hiện của 

nguyên tố N tự pha tạp từ chitosan, điều này góp phần tăng khả năng thấm ướt 

vật liệu bằng cách thúc đẩy sự tiếp xúc của cacbon và chất điện phân, góp phần 

cải thiện hiệu suất điện hóa. Bảng 3.10 trình bày phần trăm số nguyên tử N của 

các mẫu CNCS, có thể thấy hàm lượng N có trong mẫu CNCS cao hơn so với 

mẫu CCSN và CNCO. Hàm lượng cao hơn này có thể do N được pha tạp thêm 

từ tiền chất thiourea (CH4N2S). 

     

Hình  3.27. (a-d) Ánh xạ EDX của C, Ni, Co, S và (e) phổ EDX của mẫu 

CNCS-2 

Bảng 3.8. Hàm lượng N của các mẫu CNCS 

Mẫu CNCS-1 CNCS-2 CNCS-3 

Hàm lượng N  

(% số nguyên tử) 
10.41 11.76 11.46 
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Kết luận chương 3. Chương này đã đưa ra các quy trình chế tạo vật liệu 

và các tính chất vật liệu tương ứng, cụ thể: 

i. Đã chế tạo được vật liệu aerogel cacbon từ chitosan thông qua các bước 

tạo gel, đông khô và cacbon hóa. Sử dụng glutaraldehyde làm tác nhân tạo liên 

kết ngang. Kết quả cho thấy khi sử dụng 2.5 ml GA (1% khối lượng) trong 100 

ml dung dịch chitosan (2.5 % khối lượng). Vật liệu aerogel cacbon từ chitosan 

thu được có độ xốp lớn với diện tích bề mặt riêng lớn nhất đạt 2341 m2.g-1, 

đường kính lỗ xốp phân bố đa dạng (trung bình khoảng 0.99 nm) và hàm lượng 

nitơ khoảng 8.1 ÷ 9.3 (% số nguyên tử).  

ii. Đã chế tạo được vật liệu tổ hợp chứa NiO và cacbon từ chitosan thông 

qua các bước tạo gel, đông khô và cacbon hóa. Cụ thể, tỷ lệ tốt nhất được lựa 

chọn là 6 mmol tiền chất Ni(NO3)2.6H2O trong 100 ml dung dịch chitosan (2.5 

% khối lượng) và nhiệt độ nung ở 300 oC. Vật liệu tổ hợp thu được với sự phân 

bố đồng đều các hạt nano NiO trên nền cacbon từ chitosan. Hàm lượng nitơ 

khoảng 4.5 ÷ 5.2 (% số nguyên tử). Đường kính lỗ trung bình khoảng 3,4 nm. 

Kích thước hạt nano NiO đạt trung bình khoảng 16 ÷ 20 nm. 

iii. Đã chế tạo được vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4 và cacbon từ chitosan 

thông qua các bước tạo gel, đông khô và cacbon hóa. Tỷ lệ tiền chất được lựa 

chọn là khoảng 2 mmol Ni(NO3)2.6H2O và 4 mmol Co(NO3)2.6H2O trong 100 

ml dung dịch chitosan (2.5 % khối lượng) và nhiệt độ nung ở 300 oC. Vật liệu 

tổ hợp thu được có sự phân bố đồng đều các hạt nano NiCo2O4 trên nền cacbon 

từ chitosan và hàm lượng nitơ khoảng 2.9 ÷ 4.7 (% số nguyên tử). Kích thước 

hạt nano NiCo2O4 đạt trung bình khoảng 14 ÷ 21 nm.  

iv. Đã chế tạo được vật liệu tổ hợp chứa NiCo2S4 và cacbon từ chitosan 

thông qua các bước tạo gel, đông khô và cacbon hóa. Tỷ lệ tiền chất được lựa 

chọn là khoảng 2 mmol Ni(NO3)2.6H2O, 4 mmol Co(NO3)2.6H2O và 8 mml 

CH4N2S trong 100 ml dung dịch chitosan (2.5 % khối lượng) và nhiệt độ nung ở 

300 oC. Vật liệu tổ hợp thu được có sự phân bố đồng đều các hạt nano NiCo2S4 

trên nền cacbon từ chitosan và hàm lượng nitơ khoảng 10.4 ÷ 11.7 (% số 

nguyên tử). Kích thước hạt nano NiCo2S4 đạt trung bình khoảng 8 ÷ 15 nm. 
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4. CHƯƠNG 4. KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU CHẾ TẠO ĐIỆN CỰC 

4.1 Điện cực sử dụng vật liệu aerogel cacbon từ chitosan 

Đường cong CV của các mẫu ACCS ở tốc độ quét thế 50 mV.s−1 với điện 

áp từ -1.1 V đến 0.0 V được trình bày tại Hình 4.1a. Các đường cong CV của ba 

mẫu thể hiện hình dạng gần giống nhau, đặc trưng cho vật liệu điện dung lớp kép 

và quan sát thấy diện tích đường cong của mẫu ACCS-2 lớn hơn so với mẫu 

ACCS-1 và ACCS-3. Hình nhỏ trong Hình 4.1a trình bày đường cong CV của 

tấm nền bọt niken, quan sát thấy diện tích đường cong CV của tấm nền bọt niken 

rất nhỏ so với các mẫu ACCS, từ đó có thể bỏ qua điện dung của tấm nền bọt 

niken đến điện dung tổng thể của điện cực ACCS.  Hình 4.1b trình bày đường 

cong GCD của các mẫu tại mật độ dòng điện 1 A.g−1 với cửa sổ điện áp từ -1.1 

V đến 0.0 V, cả ba đường cong GCD này có hình dạng đặc trưng của vật liệu 

cacbon, đường cong sạc xả gần đối xứng nhau và thời gian xả của mẫu ACCS-2 

dài hơn hai mẫu còn lại. Điều này cũng phù hợp với kết quả kiểm tra đường cong 

CV. 

 

Hình 4.1. (a) Đường cong CV của các mẫu ACCS và tấm niken bọt, (b) 

Đường cong GCD của các mẫu ACCS 

Điện dung riêng của các mẫu ACCS tính từ phép đo GCD được trình bày 

tại Hình 4.2. Mẫu ACCS-2 có điện dung riêng cao hơn so với hai mẫu còn lại, 

phù hợp với phép đo CV. Các giá trị điện dung riêng của ACCS-1, ACCS-2, và 

ACCS-3 lần lượt là 135 F.g−1, 209 F.g−1 và 105 F.g−1 tại mật độ dòng 0.5 A.g−1. 

Hiệu suất điện hóa tốt hơn của ACCS-2 so với ACCS-1 và ACCS-3 có thể là do 

hàm lượng N cao hơn (9.13 % so với 8.13 % và 8.6 %) và cấu trúc xốp tốt hơn 

của mẫu ACCS-2. Hàm lượng N cao và cấu trúc xốp làm tăng khả năng thấm 
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ướt của vật liệu bằng cách thúc đẩy sự tiếp xúc của vật liệu và chất điện phân, từ 

đó cải thiện hiệu suất điện hóa [35, 42]. 

 

Hình 4.2. Điện dung riêng của các mẫu ACCS tại các mật độ dòng 

Các đường cong CV của ACCS-2 ở các tốc độ quét khác nhau được trình 

bày tại Hình 4.3a. Hình dạng đường cong cho thấy sự ổn định ở các tốc độ quét 

thế, kể cả khi tốc độ quét thế tăng cao, cho thấy độ dẫn điện tốt và tốc độ khuếch 

tán cao của các ion chất điện phân trong các lỗ rỗng. Tương tự như vậy, các 

đường cong GCD của ACCS-2 cho thấy sự ổn định hình dạng ở các mật độ 

dòng điện khác nhau và thời gian xả gần bằng so với thời gian sạc (Hình 4.3b) 

cho thấy ACCS-2 có phản ứng thuận nghịch điện hóa tốt và điện trở nối tiếp 

tương đương thấp.  

 

Hình 4.3. (a) Đường cong CV của mẫu ACCS-2 tại các tốc độ quét thế, (b) 

Đường cong GCD của mẫu ACCS-2 tại các mật độ dòng 
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Phép đo tổng trở điện hóa (EIS) được thực hiện để mô tả thêm đặc tính 

hoạt động điện hóa của điện cực. Biểu đồ Nyquist trong Hình 4.4 thể hiện các 

đường thẳng đứng ở tần số thấp (tương tự như trở kháng Warburg), cho thấy 

sự khuếch tán tốt của các ion đến điện cực và điện dung ổn định. Điện trở truyền 

điện tích của các mẫu ACCS-1, ACCS-2 và ACCS-3 lần lượt là 0.96 Ω; 0.87 Ω 

và 0.99 Ω. Kết quả này một lần nữa cho thấy mẫu ACCS-2 có hiệu suất điện 

hóa tốt hơn so với hai mẫu còn lại.  

 

Hình 4.4. Phổ tổng trở điện hóa của các mẫu ACCS 

Hình 3.5 trình bày độ bền chu kỳ của vật liệu điện cực ACCS-2, cụ thể, 

sau 5000 chu kỳ với cửa sổ điện áp từ -1.1 V đến 0V tại mật độ dòng điện 5 

A.g−1, điện cực ACCS-2 có khả năng lưu giữ gần 93 % điện dung ban đầu và 

hiệu suất Coulumbic vẫn còn trên 92 %. 

 

Hình 4.5. Tỷ lệ duy trì điện dung của mẫu ACCS-2 tại mật độ dòng 5 A.g−1  
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4.2 Điện cực sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiO và cacbon từ chitosan 

Hình 4.6 trình bày các đường cong CV của các loại vật liệu ở tốc độ quét 

50 mV.s−1 trong khoảng điện áp từ 0.0 V đến 0.5 V. Đường cong CV của NiO 

và tất cả các mẫu CCSN hiển thị một cặp đỉnh oxi hóa khử riêng biệt, cho thấy 

rằng cả hai đều có các đặc điểm của điện dung giả điển hình gây ra bởi quá 

trình chuyển đổi Farada thuận nghịch giữa Ni2+ và Ni3+. Trong số đó, đường 

cong CV của CCSN-300 có diện tích lớn nhất, đồng nghĩa với hiệu suất điện 

hóa tốt hơn. Có hai lý do giải thích cho hiện tượng này: (i) Cacbon từ chitosan 

có tác dụng ngăn chặn sự kết tụ của các hạt nano NiO và cung cấp diện tích bề 

mặt cao, dẫn đến phạm vi hoạt động điện rộng hơn cho các phản ứng oxi hóa 

khử; (ii) CCSN-300 có diện tích bề mặt riêng và hàm lượng nguyên tử N cao 

hơn so với các mẫu khác (5.11 % so với 4.47 % và 4.74 %), giúp khả năng thấm 

ướt vật liệu tốt hơn và ion chất điện phân khuếch tán khắp bề mặt vật liệu dễ 

dàng hơn và tăng các vị trí hoạt động; (iii) Ngoài ra, ở nhiệt độ cacbon hóa 300 
oC sự hình thành các oxit kim loại trên nền cacbon từ chitosan tốt hơn so với 

tại nhiệt độ 400 oC và 500 oC. 

 

Hình 4.6. Đường cong CV của các điện cực ACCS, NiO và CCSN 

Từ cơ sở dữ liệu của đường cong CV, tiến hành khảo sát khả năng sạc 

với cửa sổ điện áp đặt từ 0.0 V đến 0.5 V. Tuy nhiên, kết quả chỉ ra rằng điện 

cực CCSN-2 không thể đạt đến 0.5V (Hình 4.7), điều này có thể là do trong 

khoảng điện áp 0.4 V ÷ 0.5 V, điện dung riêng của điện cực tương đối nhỏ. Với 

đường cong CV thể hiện cặp đỉnh oxi hóa khử trong khoảng 0.15 V ÷ 0.35 V, 

khả năng sạc và xả ở mức 0.4 V là hoàn toàn phù hợp. 
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Hình 4.7. Đường cong sạc của điện cực CCSN-2 tại mật độ dòng điện 1 A.g−1 

Hình 4.8a trình bày đường cong phóng điện ở mật độ dòng điện 1 A.g−1 

với cửa sổ điện áp từ 0.4 V đến 0.0 V của các mẫu CCSN.  

    

Hình 4.8. (a) Đường cong phóng điện của các điện cực CCSN tại mật độ 

dòng 1 A.g−1, (b) Điện dung riêng của các điện cực CCSN tại các mật độ 

dòng điện 

Từ đồ thị cho thấy hình dạng đường phóng điện của 3 mẫu tương đối 

giống nhau, thể hiện đặc trưng của vật liệu lai giữa vật liệu giả điện dung và 

điện dung lớp kép, kết quả cũng cho thấy thời gian xả của mẫu CCSN-300 dài 

nhất. Hình 4.8b trình bày điện dung riêng của các điện cực ở các mật độ dòng 

điện khác nhau tính từ đường cong phóng điện, điện dung riêng của các điện 

cực CCSN-300, CCSN-400 và CCSN-500 tương ứng là 790, 253 và 78 F.g−1 

tại mật độ dòng điện 1 A.g−1. Từ phép đo GCD, điện cực CCSN-300 có điện 

dung cao nhất, phù hợp với kết quả khảo sát đường cong CV và các kết quả 

phân tích tính chất vật liệu. 
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Phép đo tổng trở điện hóa (EIS) được thực hiện để mô tả thêm đặc tính 

hoạt động điện hóa của vật liệu điện cực và được trình bày trong Hình 4.9. Tất 

cả ba điện cực đều thể hiện điện trở truyền điện tích nhỏ (Rct) và tổng điện trở 

của điện cực CCSN-300 thấp hơn hai loại còn lại. 

 

Hình 4.9. Phổ tổng trở điện hóa của các mẫu CCSN 

Từ các kết quả đánh giá tính chất vật liệu và điện hóa, chúng tôi cho rằng 

nhiệt độ thích hợp để cacbon hóa là khoảng 300 oC. Tiếp theo, chúng tôi tiến 

hành khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng tiền chất Ni(NO3)2.6H2O đến tính chất 

điện hóa của vật liệu điện cực CCSN tại nhiệt độ cacbon hóa là 300 oC. Hình 

4.10a trình bày đường cong CV của các điện cực vật liệu CCSN-1, CCSN-2, 

CCSN-3 tại tốc độ quét thế 50 mV.s−1 và Hình 4.10b trình bày đường cong 

phóng điện của các điện cực vật liệu CCSN tại mật độ dòng 1 A.g−1. Ngoài NiO 

thì vật liệu CCSN có chứa cả Ni(OH)2, vì vậy quan sát thấy hai đỉnh oxy hóa 

xung quanh 0.25V và 0.35 V (quét anốt). Các đỉnh tại 0.35V liên quan đến phản 

ứng [14]: 

NiO + OH−  →  NiOOH + e− (16) 

Các đỉnh oxy hóa xung quanh 0,25 V liên quan đến các phản ứng: 

Ni(OH)2  +  OH−  → NiOOH + H2O + e− (17) 

Do bản chất không ổn định của Ni(OH)2 trong môi trường kiềm, vì thể 

chỉ quan sát thấy một đỉnh khử xung quanh 0.17 V (quét catốt). Đỉnh oxy hóa 

này liên quan đến các phản ứng: 

NiOOH + e−  →  NiO + OH− (18) 
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Kết quả chỉ ra rằng điện cực CCSN-2 với tỷ lệ tiền chất hợp lý nhất thể 

hiện hiệu suất điện hóa cao hơn cả. 

  

Hình 4.10. (a) Đường cong CV của các điện cực CCSN, (b) Đường cong 

phóng điện của các điện cực CCSN 

Hình 4.11a trình bày đường cong CV của điện cực CCSN-2 tại các tốc 

độ quét thế khác nhau với cửa sổ điện áp từ 0.0 V đến 0.4 V. 

   

Hình 4.11. (a) Đường cong CV của điện cực CCSN-2, (b) Đường cong GCD 

của điện cực CCSN-2 

Mật độ dòng điện cực đại anốt và catốt tăng tuyến tính với tốc độ quét 

thế, cho thấy vật liệu tổ hợp CCSN-2 đã chế tạo có phản ứng oxi hóa khử tốt 

trong quá trình lưu trữ điện tích. Hơn nữa, các đỉnh oxi hóa khử rõ ràng vẫn 

được quan sát thấy ở tốc độ quét cao (200 mV.s−1), điều này chứng tỏ sự vận 

chuyển nhanh chóng của các electron và ion chất điện phân trong điện cực. 

Đường cong GCD của điện cực CCSN-2 ở các mật độ dòng điện khác nhau 

trong khoảng điện thế từ 0.4 V đến 0.0 V được trình bày trong Hình 4.11b. 

Quan sát thấy ở các mật độ dòng điện, đường cong phóng điện hiển thị một 

đường bình nguyên và độ rộng tăng khi mật độ dòng điện giảm.  



77 

Từ phép đo GCD, các giá trị điện dung của điện cực CCSN-2 được tính 

lần lượt là 790, 749, 662, 602, 595, 512 và 420 F.g−1 ở mật độ dòng điện là 1.0; 

1.5; 2.5; 3.0; 4.0; 5.0 và 7.5 A.g−1. Sự suy giảm điện dung ở mật độ dòng điện 

cao có thể do không đủ thời gian để các ion điện phân khuếch tán vào các lỗ 

rỗng bên trong của vật liệu điện cực và sự phá hủy các hạt nano NiO.  

Các giá trị k1 và k2 ở các giá trị điện áp 0 V, 0.05 V, 0.1 V, 0.15 V, 0.2 

V, 0.25 V, 0.3 V, 0.35 V và 0.4 V (trong cả quá trình quét anốt và catốt) được 

trình bày trong Hình 4.12a,b. Hình 4.12c trình bày các tỷ lệ đóng góp điện dung 

của từng thành phần, đối với điện cực CCSN-2 ở tốc độ quét 2 mV.s-1, chúng 

tôi đã tính toán rằng điện dung được đóng góp bởi điện dung lớp kép chiếm 

khoảng 30 % tổng điện dung, trong khi ở tốc độ quét 50 mV.s-1 và 200 mV.s-1, 

giá trị này tăng lên lần lượt là 72 % và 84 %. Như vậy, quan sát thấy rằng sự 

đóng góp bởi thành phần điện dung lớp kép tăng khi tăng tốc độ quét thế, trong 

khi sự đóng góp của thành phần giả điện dung giảm theo tốc độ quét thế. 

 

Hình 4.12. (a) Giá trị k1 và k2 tại quá trình quét anốt, (b) Giá trị k1 và k2 tại 

quá trình quét catốt và (c) Tỷ lệ đóng  góp điện dung 
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Bảng 4.1 so sánh hiệu suất điện hóa của điện cực CCSN-2 với một số 

các công bố liên quan gần đây. Vật liệu tổ hợp chứa NiO và cacbon từ chitosan 

thể hiện điện dung riêng cao hơn so với các vật liệu cacbon từ chitosan, điều 

này có được là do sự đóng góp của thành phần giả điện dung do NiO và Ni(OH)2 

tạo ra. Vật liệu tổ hợp chứa NiO và cacbon từ chitosan cũng cho thấy điện dung 

riêng cao hơn một số vật liệu tổ hợp chứa NiO và graphene, điều này có thể là 

do sự hiện diện của nitơ (5.11 %) trong chitosan. 

Bảng 4.1. So sánh hiệu suất điện hóa của điện cực CCSN-2 với một số 

các công bố liên quan gần đây 

Vật liệu điện cực 
Điện dung 

riêng (F.g-1) 

Mật độ 

dòng điện 

(A.g-1) 

Chất điện 

phân 
TLTK 

Chitosan-based cacbon 210 1 KOH 6M [165] 

Chitosan-based cacbon 958.33 5 KOH 6M [166] 

Chitosan-based cacbon 110 5 mV s-1 KOH 6M [167] 

Chitosan-based cacbon 197 0.2 KOH 6M [168] 

Chitosan-based cacbon 41 1 Na2SO4 1M [169] 

Bagasse-based cacbon 142.1 0.5 KOH 6M [41] 

Chitosan-Mxene 257 5 KOH 3M [170] 

Graphene-NiO 240 3 mV s-1 KOH 6M [171] 

Graphene-NiO 632 2 KOH 6M [172] 

Cacbon chitosan-NiO 790 1 KOH 6M 
Nghiên 

cứu này 

 

Hình 4.13. Độ bền chu kỳ của điện cực CCSN-300 tại mật độ dòng 5.0 A.g-1  

Để đánh giá độ bền của điện cực CCSN-2, chúng tôi đã thực hiện phép 

đo GCD trong 10000 chu kỳ sạc/xả tại mật độ dòng điện 5.0 A.g-1, kết quả được 
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thể hiện trong Hình 4.13. Điện dung riêng đã giảm trên 20 % so với giá trị ban 

đầu sau 10000 chu kỳ. Ngoài ra, hiệu suất Coulombic của điện cực CCSN-300 luôn 

nằm trong khoảng 85 ÷ 100 % trong toàn bộ 10000 chu kỳ. Nguyên nhân chính 

của sự suy giảm điện dung có thể là do NiO trong vật liệu tổ hợp bị phân rã 

trong quá trình nạp/phóng điện. Bên cạnh đó, sự co và giãn thể tích của NiO do 

các phản ứng oxi hóa khử trong quá trình nạp/phóng điện có thể ảnh hưởng đến 

quá trình vận chuyển ion chất điện phân và mất mát khối lượng vật liệu. 

4.3 Điện cực sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4 và cacbon từ chitosan 

Hình 4.14 biểu diễn các đường cong CV của vật liệu tổ hợp CNCO-1, 

CNCO-2, CNCO-3 ở tốc độ quét 5 mV.s−1 với cửa sổ điện áp từ 0.0 V ÷ 0.4 V.  

 

Hình 4.14. Đường cong CV của các điện cực CNCO tại mật độ dòng 5 A.g−1 

Đường cong CV của CNCO-2 lớn hơn so với đường cong CV của các 

điện cực còn lại CNCO-1 và CNCO-2, điều này cho thấy điện dung của điện 

cực CNCO-2 lớn hơn cả. Cặp đỉnh oxi hóa khử trong đường cong CV chỉ rõ 

tính chất giả điện dung của vật liệu CNCO do phản ứng Faradaic liên quan đến 

Ni và Co, có thể được trình bày theo phương trình (19), (20) như sau [17,18]: 

NiCo2O4  +  OH−  + H2O ↔  NiOOH + 2CoOH +  2e− (19) 

CoOOH + OH−  ↔ CoO2  +  H2O + e− (20) 

Phổ tổng trở điện hóa (Hình 4.15) có thể được chia thành các vùng tần 

số cao và tần số thấp. Trong vùng tần số cao, giao điểm của hình bán nguyệt 

với trục thực biểu thị Rs và bán kính của hình bán nguyệt biểu thị điện trở truyền 

điện tích Rct. Ở vùng tần số thấp, biểu đồ Warburg đặc trưng được quan sát, 

biểu thị cho điện dung cao do các ion chất điện phân khuếch tán nhanh hơn đến 

vật liệu điện cực. Ở vùng tần số cao, bán kính hình bán nguyệt rất nhỏ, biểu thị 
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điện trở chuyển điện tích do phản ứng Faradaic gây ra và điện dung hai lớp rất 

nhỏ, thể hiện đặc tính hiệu suất cao của vật liệu. Từ đồ thị EIS, giá trị Rct của các 

điện cực CNCO-1, CNCO-2 và CNCO-3 lần lượt là khoảng 1.35 Ω, 1.38 Ω, 2.58 

Ω. 

 

Hình 4.15. Phổ tổng trở EIS của điện cực CNCO 

 

Hình  4.16. Điện dung riêng của các điện cực CNCO tại các mật độ dòng 

Hình 4.16 cho thấy điện dung riêng của các điện cực CNCO-1, CNCO-2 

và CNCO-3 ở các mật độ dòng điện khác nhau, điện cực CNCO-2 có điện dung 

riêng cao hơn CNCO-1 và CNCO-3, điều này phù hợp với kết quả từ phép đo 

đường cong CV. Hiệu suất điện hóa tốt hơn của CNCO-2 là do hàm lượng N cao 

(4.72 % so với 2.98 % và 3.63 %), cấu trúc xốp tốt hơn và sự hình thành các 

hạt NiCo2O4 trên nền cacbon từ chitosan tốt hơn so với các mẫu CNCO-1 và 

CNCO-3. Giá trị điện dung riêng Cs tính từ phép đo đường cong phóng điện 
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của các điện cực CNCO-1, CNCO-2 và CNCO-3 ở mật độ dòng điện 1.0 A.g−1 

lần lượt là 337 F.g−1, 1200 F.g−1 và 800 F.g−1. 

 

Hình 4.17. (a) Đường cong CV của điện cực CNCO-2 tại các tốc độ quét thế, 

(b) Đường cong GCD của điện cực CNCO-2 tại các mật độ dòng 

 

Hình 4.18. (a) Giá trị k1 và k2 tại quá trình quét anốt, (b) Giá trị k1 và k2 tại 

quá trình quét catốt (c) Điện dung thành phần và (d) Tỷ lệ đóng  góp điện 

dung 

Hình 4.17a trình bày các đường cong CV của điện cực CNCO-2 ở các 

tốc độ quét thế khác nhau từ 2.0 ÷ 100 mV.s−1. Quan sát thấy rằng các đỉnh oxi 

hóa khử giảm khi tăng tốc độ quét thế, điều này cho thấy tại tốc độ quét thế 
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thấp, việc lưu trữ năng lượng chủ yếu ở dạng giả điện dung do các phản ứng 

oxi hóa khử và ở tốc độ quét cao hơn, điện dung giả này giảm dần và lưu trữ 

năng lượng dần dần chuyển sang cơ chế điện dung hai lớp. Điều này chứng tỏ 

vật liệu tổ hợp gồm cacbon chứa N từ chitosan và NiCo2O4 có sự kết hợp tốt 

với nhau và đều đóng góp các thành phần điện dung để nâng cao hiệu suất điện 

hóa tổng thể của điện cực. Kết luận này được chứng minh thêm bằng kết quả 

tính toán sự đóng góp của từng thành phần điện dung. Các giá trị k1 và k2 ở các 

giá trị điện áp 0 V, 0.05 V, 0.1 V, 0.15 V, 0.2 V, 0.25 V, 0.3 V, 0.35 V và 0.4 

V (trong cả quá trình quét anốt và catốt) như thể hiện trong Hình 4.18a,b. Từ 

các giá trị k1, k2 tính toán mật độ dòng điện từng thành phần và được biểu diễn 

dưới dạng đường cong CV trình bày tại Hình 4.18c. Hình 4.18d trình bày các 

tỷ lệ đóng  góp điện dung của từng thành phần, đối với điện cực CNCO thành 

phần giả diện dung tại tốc độ quét 2 mV.s-1, 50 mV.s-1 và 200 mV.s-1 lần lượt 

là 83 %, 48 % và 30 %. Điện dung được đóng góp bởi điện dung lớp kép chiếm 

khoảng 17 %, 52 % và 70 % tổng điện dung ở tốc độ quét 2 mV.s-1, 50 mV.s-1 

và 200 mV.s-1.  

Hình 4.17b cho thấy các đường cong phóng điện của các điện cực 

CNCO-2 ở các mật độ dòng điện khác nhau từ 1.0 ÷ 7.0 A.g−1. Điện dung riêng 

của điện cực CNCO-2 ở mật độ dòng điện 1.0 A.g−1 và 7.0 A.g−1 lần lượt là 

1200 F.g−1 và 665 F.g−1. Đường cong GCD cho thấy khi mật độ dòng điện tăng 

thì thời gian xả sẽ giảm. Điều này là do khi tăng mật độ dòng dẫn đến sự thay 

đổi nhanh chóng của điện áp hoạt động. Các đường cong GCD không tuyến 

tính và khác với vật liệu điện dung lớp kép, thể hiện cả tính chất giả điện dung 

của vật liệu điện cực CNCO.  

Các điện cực CNCO-1, CNCO-2, CNCO-3 cho thấy độ bền chu kỳ tốt, 

được đánh giá sau 10000 chu kỳ sạc/xả tại mật độ dòng điện 7.0 A.g−1. Khả 

năng duy trì điện dung của các điện cực CNCO-1, CNCO-2, CNCO-3 lần lượt 

là 91.6 %, 87.7 % và 86.2 % như trong Hình 4.19. Bảng 4.2 trình bày so sánh 

kết quả của nghiên cứu này với một số công bố trước đó. Vật liệu tổ hợp chứa 

NiCo2O4 và cacbon từ chitosan thể hiện điện dung riêng cao hơn so với một số 

các vật liệu tổ hợp sử dụng cacbon hoạt tính, điều này có được là do sự hiện 

diện của nitơ trong chitosan. Vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4 và cacbon từ 

chitosan cũng cho thấy điện dung riêng tương đương với một số vật liệu tổ hợp 

chứa graphene khử, điều này cho thấy tiềm năng ứng dụng lớn trong siêu tụ 
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điện của vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4 và cacbon từ chitosan. Dựa trên kết quả 

trên, chúng tôi quyết định chọn điện cực CNCO-2 và CNCO-3 cho bước đánh 

giá tiếp theo về siêu tụ điện. 

 

Hình 4.19. Tỷ lệ duy trì điện dung của các điện cực CNCO tại mật độ dòng 7 

A.g−1  

Bảng 4.2. So sánh kết quả của nghiên cứu này với một số công bố trước 

Vật liệu điện cực 

Điện dung 

riêng 

(F g1) 

Mật độ 

dòng điện 

(A g1) 

Chất điện 

phân 
TLTK 

NiCo2O4/rGO 1388 0.5 6M KOH [107] 

3D rGN/NiCo2O4 708 1 1M KOH [163] 

NiCo2O4/rGO 1217 1 6M KOH [173] 

NiCo2O4/rGO 970 20 6M KOH [174] 

NiCo2O4/rGO 1402 1 6M KOH [175] 

NiCo2O4/GO 1238 1 2M KOH [176] 

NiCo2O4/C 995.2 10 6M KOH [177] 

NiCo2O4@NF 1300 1 2M KOH [178] 

NiCo2O4/SCA 473 5 mV s-1 6M KOH [179] 

Cacbon chitosan-

NiCo2O4 
1200 1 6M KOH 

Nghiên 

cứu này 

4.4 Điện cực sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiCo2S4 và cacbon từ chitosan 

Hình 4.20a trình bày các đường cong CV của vật liệu NiCo2S4 và vật 

liệu tổ hợp CNCS-1, CNCS-2, CNCS-3 ở tốc độ quét 50 mV.s−1 với cửa sổ điện 

áp từ 0.0 V đến 0.4 V. Đường cong CV của tất cả các mẫu thể hiện hình dạng 

đương cong gần như giống nhau và hình dạng của chúng cho thấy đặc tính giả 

điện dung, có thể được quy cho các quá trình oxi hóa khử Faradaic thuận nghịch 

của Co2+/Co3+/Co4+ và Ni2+/Ni3+ theo như sau: 
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CoS + OH−  ↔  CoSOH + e− (21) 

CoSOH + OH−  ↔ CoSO + H2O + e− (22) 

NiS + OH−  ↔  NiSOH +  e− (23) 

 

Hình 4.20. (a) Đường cong CV của mẫu NiCo2S4 và CNCS, (b) Đường cong 

GCD của mẫu NiCo2S4 và CNCS 

Ngoài ra, diện tích đường cong CV của điện cực CNCS-2 lớn hơn nhất 

và nhóm vật liệu CNCS lớn hơn nhiều so với của điện cực NiCo2S4, cho thấy 

điện dung đã được cải thiện nhờ sự kết hợp giữa vật liệu cacbon từ chitosan và 

hạt nano NiCo2S4 [94, 135]. Vật liệu cacbon cung cấp nhiều con đường vận 

chuyển chất điện phân hơn giúp các ion nhanh chóng tiếp cận bề mặt vật liệu 

và tăng tốc độ thấm ướt vật liệu do các nguyên tử N có sẵn trong vật liệu cacbon 

từ chitosan (11.76 %; 11.46 % và 10.41 % của các mẫu CNCS-2; CNCS-3 và 

CNCS-1), từ đó nâng cao các tính chất điện hóa. Kết luận này được khẳng định 

thêm khi khảo sát các đường cong GCD của NiCo2S4, và CNCS. Như được 

trình bày trong Hình 4.20b, điện cực CNCS-2 cho thấy thời gian phóng điện 

dài nhất ở mật độ dòng là 1 A.g−1, tương ứng với điện dung riêng cao nhất. Điện 

dung riêng của các điện cực NiCo2S4, CNCS-1, CNCS-2 và CNCS-3 tại mật độ 

dòng 1 A.g−1 lần lượt là 340 F.g−1, 710 F.g−1, 1282 F.g−1, 837 F.g−1.  

Hình 4.21a cho thấy các đường cong CV của CNCS-2 ở tốc độ quét trong 

khoảng từ 5 đến 100 mV.s−1 với cửa sổ điện áp từ 0.0 V đến 0.4 V. Rõ ràng, 

khi tăng tốc độ quét thế hình dạng của các đường cong CV về cơ bản không 

thay đổi ngoại trừ thế oxy hóa di chuyển về phía dương và thế khử di chuyển 

về phía âm, cho thấy khả năng thuận nghịch điện hóa tốt và hiệu suất cao [180]. 

Đường cong GCD được thực hiện để kiểm tra thêm các đặc tính điện hóa của 
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CNCS-2 (Hình 4.21b), cho thấy đường bình nguyên rộng, thể hiện sự đóng góp 

cả điện dung lớp kép và giả điện dung của vật liệu CNCS.  

   

Hình 4.21. (a) Đường cong CV của mẫu CNCS-2, (b) Đường cong GCD của 

mẫu CNCS-2 

 

Hình 4.22. (a) Giá trị k1 và k2 tại quá trình quét anốt, (b) Giá trị k1 và k2 tại 

quá trình quét catốt (c) Điện dung thành phần và (d) Tỷ lệ đóng  góp điện 

dung 

Sự đóng góp cả điện dung lớp kép và giả điện dung vào tổng điện dung 

của điện cực CNCS được chưng minh thêm bằng các kết quả tính toán tỷ lệ 
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đóng góp điện dung. Các giá trị k1 và k2 ở các giá trị điện áp 0 V, 0.05 V, 0.1 

V, 0.15 V, 0.2 V, 0.25 V, 0.3 V, 0.35 V và 0.4 V (trong cả quá trình quét anốt 

và catốt) như thể hiện trong Hình 4.22a,b. Từ các giá trị k1, k2 tính toán mật độ 

dòng điện từng thành phần và được biểu diễn dưới dạng đường cong CV trình 

bày tại Hình 4.22c. Hình 4.22d trình bày các tỷ lệ đóng góp điện dung của từng 

thành phần, đối với điện cực CNCS thành phần giả diện dung tại tốc độ quét 2 

mV.s-1, 50 mV.s-1 và 200 mV.s-1 lần lượt là 86 %, 51 % và 34 %. Hay có nghĩa 

là điện dung được đóng góp bởi điện dung lớp kép chiếm khoảng 14 %, 49 % 

và 66 % tổng điện dung. 

 

Hình  4.23. Điện dung riêng của các mẫu NiCo2S4 và CNCS tại các mật độ 

dòng điện 

Hình 4.23 trình bày điện dung riêng của vật liệu điện cực được tính toán 

từ đường cong phóng điện. Rõ ràng, điện dung riêng của điện cực CNCS cao 

hơn nhiều so với điện cực NiCo2S4. Điều này là do sự hiện diện của các tấm 

cacbon dẫn điện cao có nguồn gốc từ chitosan, tạo điều kiện cho việc vận 

chuyển ion chất điện phân nhanh, giải quyết sự hạn chế dẫn điện kém của 

NiCo2S4. Ngoài ra, sự xuất hiện của cacbon cũng giúp hạn chế sự vón cục của 

các hạt nano NiCo2S4, cải thiện độ bền chu kỳ. Tại các mật độ dòng điện, điện 

dung riêng của mẫu CNCS-2 có giá trị cao hơn so với các mẫu CNCS-1 và 

CNCS-3. Cụ thể, tại mật độ dòng 1 A.g−1 điện dung riêng của các mẫu CNCS-

1, CNCS-2 và CNCS-3 lần lượt là 704 F.g−1,1282 F.g−1 và 864 F.g−1. 

Hình 4.24 trình bày phổ tổng trở điện hóa của các điện cực. Giao điểm 

với trục thực ở tần số cao biểu thị điện trở nối tiếp tương đương (ESR) bao gồm 

điện trở chất điện phân, điện trở nội tại của vật liệu điện cực và điện trở tiếp 

xúc tại giao diện giữa vật liệu điện cực và tấm nền bọt niken [181] . Các giá trị 
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ESR lần lượt là 0.43 Ω; 0.58 Ω; 0.51 Ω và 2.34 Ω đối với CNCS-1, CNCS-2, 

CNCS-3 và NiCo2S4, cho thấy điện trở của điện cực CNCS thấp hơn so với 

điện cực NiCo2S4. Điện trở Warburg thể hiện sự khuếch tán ion tại giao diện 

chất điện phân/bề mặt điện cực [180, 182]. Điện trở Warburg của CNCS nhỏ 

hơn NiCo2S4, cho thấy khả năng khuếch tán ion nhanh của điện cực CNCS. 

Khả năng duy trì điện dung sau 10000 chu kỳ sạc xả tại mật độ dòng điện 7.0 

A.g−1 đã được kiểm tra và kết quả trình bày trong Hình 4.25. Điện dung riêng 

của các điện cực CNCS-1, CNCS-2, CNCS-3 và NiCo2S4 sau 10000 chu kỳ 

được giữ lại lần lượt  88.9 %; 90.6 %; 88.4 % và 82.5 % so với giá trị ban đầu. 

Độ ổn định chu kỳ cao cho thấy vật liệu điện cực CNCS có triển vọng trong 

các ứng dụng của siêu tụ điện. 

 

Hình  4.24. Phổ tổng trở điện hóa của các mẫu NiCo2S4 và CNCS 

 

Hình  4.25. Tỷ lệ duy trì điện dung của mẫu CNCS tại mật độ dòng 7 A.g-1 

Bảng 4.3 trình bày so sánh kết quả của nghiên cứu này với một số công 

bố trước đó. Vật liệu tổ hợp chứa NiCo2S4 và cacbon từ chitosan thể hiện điện 
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dung riêng cao hơn so với một số các vật liệu tổ hợp sử dụng cacbon hoạt tính 

và tương đương với một số vật liệu tổ hợp chứa graphene khử, điều này có được 

là do sự hiện diện của nitơ trong chitosan. Dựa trên kết quả trên, chúng tôi quyết 

định chọn điện cực CNCS-2 cho bước đánh giá tiếp theo. 

Bảng 4.3. So sánh kết quả của nghiên cứu này với một số công bố trước 

Vật liệu điện cực 

Điện dung 

riêng 

(F.g1) 

Mật độ 

dòng điện 

(A.g1) 

Chất điện 

phân 
TLTK 

NiCo2S4/C 1093 0.5 6M KOH [183] 

NiCo2S4/rGO/CNT 1102 1 6M KOH [184] 

NiCo2S4/C/Ni 1962 1 6M KOH [135] 

NiCo2S4/RHAC 1680 1 6M KOH [185] 

NiCo2S4/3DHC 766 1 6M KOH [186] 

NiCo2S4/PCs 605 1 6M KOH [187] 

NiCo2S4/GO 1100 1 6M KOH [188] 

NiCo2S4/GO/C 767 2 6M KOH [189] 

NiCo2S4/CNT 1100 1 6M KOH [190] 

Cacbon chitosan-

NiCo2S4 
1282 1 6M KOH 

Nghiên 

cứu này 

Kết luận chương 4: Đã chế tạo được điện cực sử dụng vật liệu cacbon 

từ chitosan và các vật liệu tổ hợp, cụ thể: 

i. Điện cực sử dụng vật liệu aerogel cacbon từ chitosan thể hiện điện 

dung riêng đạt 183 F.g−1 tại mật độ dòng 1.0 A.g−1, tỷ lệ duy trì điện dung đạt 

hơn 92 % sau 5000 chu kỳ sạc xả tại mật độ dòng 5 A.g−1. 

ii. Điện cực sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiO và cacbon từ chitosan thể 

hiện điện dung riêng đạt 790 F.g−1 tại mật độ dòng 1.0 A.g−1, tuy nhiên tỷ lệ 

duy trì điện dung vẫn còn thấp, chỉ đạt khoảng 76 % sau 10000 chu kỳ sạc xả. 

Tại tốc độ quét 2 mV.s-1, 50 mV.s-1 và 200 mV.s-1 tổng điện dung của điện cực 

CCSN được đóng góp bởi điện dung lớp kép chiếm khoảng lần lượt 30 %, 72 

% và 84 %. Thành phần giả điện dung tại tốc độ quét 2 mV.s-1, 50 mV.s-1 và 

200 mV.s-1 lần lượt đóng góp 70 %, 28 % và 16 %. 

iii. Điện cực sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4 và cacbon từ chitosan 

thể hiện điện dung riêng đạt 1200 F.g−1 tại mật độ dòng 1.0 A.g−1 và tỷ lệ duy 

trì điện dung sau 10000 chu kỳ sạc xả đạt 86.2 %, cao hơn vật liệu tổ hợp 
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CCSN. Tại tốc độ quét 2 mV.s-1, 50 mV.s-1 và 200 mV.s-1 tổng điện dung của 

điện cực CCSN được đóng góp bởi điện dung lớp kép chiếm khoảng lần lượt 

17 %, 52 % và 70 %. Thành phần giả điện dung tại tốc độ quét 2 mV.s-1, 50 

mV.s-1 và 200 mV.s-1 lần lượt đóng góp 83 %, 48 % và 30 %. 

iv. Điện cực sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiCo2S4 và cacbon từ chitosan 

thể hiện điện dung riêng đạt 1282 F.g−1 tại mật độ dòng 1.0 A.g−1 và tỷ lệ duy 

trì điện dung sau 10000 chu kỳ sạc xả đạt 90.6 %, cao hơn so với điện cực vật 

liệu tổ hợp CCSN và CNCO. Tại tốc độ quét 2 mV.s-1, 50 mV.s-1 và 200 mV.s-

1 tổng điện dung của điện cực CCSN được đóng góp bởi điện dung lớp kép 

chiếm khoảng lần lượt 14 %, 49 % và 66 %. Thành phần giả điện dung tại tốc 

độ quét 2 mV.s-1, 50 mV.s-1 và 200 mV.s-1 lần lượt đóng góp 86 %, 51 % và 34 

%. 
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5. CHƯƠNG 5. KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU CHẾ TẠO THỬ 

NGHIỆM VÀ KHẢO SÁT SIÊU TỤ ĐIỆN BẤT ĐỐI XỨNG 

Siêu tụ điện bất đối xứng sử dụng cả cơ chế vật lý và hóa học để lưu trữ 

điện tích, nó có thể đạt mật độ năng lượng và mật độ công suất cao hơn so với 

EDLC và PC. Siêu tụ điện bất đối xứng thường sử dụng vật liệu cacbon làm 

điện cực âm, điện cực dương sử dụng vật liệu giả điện dung hoặc vật liệu tổ 

hợp giữa vật liệu cacbon và vật liệu giả điện dung. 

5.1 Siêu tụ điện bất đối xứng sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiO và cacbon 

từ chitosan làm điện cực dương và vật liệu aerogel cacbon từ chitosan làm 

điện cực âm 

Tiến hành chế tạo siêu tụ điện không đối xứng với điện cực dương sử 

dụng vật liệu CCSN-2 và điện cực âm sử dụng vật liệu cacbon từ chitosan (Siêu 

tụ điện ACCS/CCSN-2). Để một siêu tụ điện đạt được hiệu suất tốt, cần phải 

đảm bảo cân bằng điện tích q+ = q− giữa hai điện cực. Theo phương trình (6) tỷ 

lệ khối lượng m+/m- được tìm thấy là khoảng 0.48. 

Đường cong CV của siêu tụ điện ACCS/CCSN-2 ở các tốc độ quét khác 

nhau trong khoảng điện áp từ  0.0 V ÷ 1.5 V được trình bày trong Hình 5.1a. Có 

thể thấy, hình dạng của các đường cong CV không thay đổi nhiều khi tốc độ 

quét tăng từ 2 lên 200 mV.s−1, điều này cho thấy trạng thái điện dung tốt của 

siêu tụ điện. Ngoài ra, từ hình dạng đường cong CV có thể thấy điện dung của 

siêu tụ điện được đóng góp bởi các thành phần điện dung hai lớp và giả điện 

dung từ các vật liệu cacbon có nguồn gốc từ chitosan và và vật liệu tổ hợp 

CCSN. 

 

Hình 5.1. (a) Đường cong CV của siêu tụ điện ACCS/CCSN-2; (b) Đường 

cong phóng điện của siêu tụ điện ACCS/CCSN-2 
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Hình 5.1b trình bày các đường cong phóng điện của siêu tụ điện tại các 

mật độ dòng điện từ 1.0 đến 7.5 A.g−1 với cửa sổ điện áp từ 1.5 V đến 0.0 V. 

Siêu tụ điện ACCS/CCSN-2 thể hiện khả năng duy trì điện dung tốt ngay cả ở 

mật độ dòng điện cao, cụ thể điện dung riêng đạt 105 F.g−1 ở 1.0 A.g−1 và giữ 

khoảng 55 % ở mật độ dòng điện cao 7.5 A.g−1 như trong Hình 5.2. 

 

Hình 5.2. Tỷ lệ duy trì điện dung của siêu tụ điện ACCS/CCSN-2 theo mật 

độ dòng điện 

 

Hình 5.3. Tỷ lệ duy trì điện dung và hiệu suất Coulumnic của siêu tụ điện 

ACCS/CCSN-2 

Hình 5.3 trình bày độ bền chu kỳ của siêu tụ điện ACCS/CCSN-2 

sau 10000 chu kỳ tại mật độ dòng điện là 5.0 A.g−1. Siêu tụ điện ACCS/CCSN-

2 thể hiện khả năng duy trì điện dung tốt (84.3 %) và hiệu suất coulomb (89.0 

%) trong 10000 chu kỳ, mở ra tiềm năng ứng dụng của ACCS/CCSN-2 trong 

công nghệ siêu tụ điện. Hình 5.4 cho thấy mật độ năng lượng và mật độ công 

suất của siêu tụ điện ACCS/CCSN-2, sự thay đổi về giá trị mật độ năng lượng 



92 

từ 33 Wh.kg−1 xuống 17 Wh.kg−1 và giá trị mật độ công suất tăng từ 750 W.kg−1 

lên 5625 W.kg−1 ở các mật độ dòng điện khác nhau. Ngoài ra, mật độ năng 

lượng và mật độ công suất của siêu tụ điện ACCS/CCSN-2 cao hơn so với một 

số siêu tụ điện dựa trên graphen và cacbon có nguồn gốc từ chitosan trong các 

nghiên cứu trước đây (Bảng 5.1). 

 

Hình 5.4. Biểu đồ Ragone ở mật độ dòng điện khác nhau của siêu tụ điện 

ACCS/CCSN-2 

Bảng 5.1. So sánh mật độ năng lượng và mật độ công suất của siêu tụ 

điện ACCS/CCSN-2 với các nghiên cứu tương tự gần đây 

Điện cực âm Điện cực dương 

Mật độ 

năng lượng 

(Wh.kg−1) 

Mật độ 

công suất 

(W.kg−1) 

TLTK 

Cacbon chitosan Cacbon chitosan 43.75 516.25 [166] 

Cacbon chitosan Cacbon chitosan 5.8 1900 [167] 

Cacbon chitosan Cacbon chitosan 28.74 400 [169] 

Cacbon bagass AC 19.74 500 [41] 

Chitosan-Mxene AC 19.31 3906 [170] 

Graphene-NiO AC 47.3 140 [171] 

Graphene-NiO AC 30.56 2800 [172] 

CCSN-2 ACCS 32 750 
Nghiên 

cứu này 

Chúng tôi tiến hành thử nghiệm thực tế siêu tụ điện ACCS/CCSN-2. Đèn 

LED 2 V được thắp sáng bằng cách sử dụng hai siêu tụ điện ACCS//CCSN-2 

mắc nối tiếp (Hình 5.5). Sau khi sạc siêu tụ điện trong 30 giây, bóng đèn LED 

có thể phát sáng hiệu quả trong hơn 30 giây. Kết quả này mở ra một hướng mới 
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cho năng lượng bền vững liên quan đến chất thải thủy sản như một nguồn vật 

liệu quý giá để phát triển siêu tụ điện. 

 

Hình  5.5. Thử nghiệm hai siêu tụ điện ACCS/CCSN-2 mắc nối tiếp 

5.2 Siêu tụ điện sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4 và cacbon từ 

chitosan làm điện cực dương và vật liệu aerogel cacbon từ chitosan làm 

điện cực âm 

Các siêu tụ điện không đối xứng sử dụng ACCS làm vật liệu điện cực 

âm và điện cực dương sử dụng vật liệu CNCO-2 và CNCO-3 (Ký hiệu là 

ACCS/CNCO-2 và ACCS/CNCO-3). Khối lượng vật liệu điện cực được tối ưu 

hóa và tỷ lệ khối lượng m+/m- được tìm thấy của siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 và 

ACCS/CNCO-3 lần lượt là ~ 0.32 và 0.47 để đảm bảo cân bằng điện tích q+ = q-.  

   

Hình 5.6. (a) Đường cong CV của các siêu tụ điện tại tốc độ quét thế 50 

mV.s−1 (b) Đường cong phóng điện của các siêu tụ điện tại mật độ dòng 1 

A.g−1 

Hình 5.6a cho thấy đường cong CV của siêu tụ điện ACCS/CNCO-2, 

ACCS/CNCO-3 với tốc độ quét thế là 50 mV.s−1 trong khoảng điện áp từ 0.0 

V đến 1.5 V. Quan sát thấy hình dạng đường cong CV của cả 2 siêu tụ điện này 
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tương đối giống nhau và điện dung tổng thể của các siêu tụ điện được đóng góp 

bởi các thành phần điện dung hai lớp và giả điện dung. Ngoài ra, quan sát trên 

hình cho thấy rằng diện tích đường cong của siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 lớn 

hơn so với siêu tụ điện ACCS/CNCO-3. 

Hình 5.6b trình bày đường cong phóng điện của siêu tụ điện 

ACCS/CNCO-2 và ACCS/CNCO-3 tại mật độ dòng điện 1.0 A.g−1, kết quả 

cho thấy thời gian phóng điện của siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 dài hơn thời 

gian phóng điện của siêu tụ điện ACCS/CNCO-3, điện dung riêng Cd tương 

ứng của siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 và ACCS/CNCO-3 tính từ đường cong 

phóng điện lần lượt là 172 F.g−1 và 96 F.g−1 tại mật độ dòng điện 1.0 A.g−1. 

Điện dung riêng của siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 và ACCS/CNCO-3 tại các 

mật độ dòng điện khác nhau được tính toán và trình bày trong Hình 5.7. Cụ thể, 

ngay cả khi tại mật độ dòng điện cao 7.5 A.g−1 điện dung riêng của siêu tụ điện 

ACCS/CNCO-2 và ACCS/CNCO-3 vẫn đạt 129 F.g−1 và 60 F.g−1 tương ứng 

với khả năng duy trì tốc độ đạt 75 % và 62.5 % so với tại mật độ dòng điện 1 

A.g−1. Những điều này cho thấy các siêu tụ điện siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 

có điện dung và độ ổn định cao hơn so với siêu tụ điện ACCS/CNCO-3. 

 

Hình 5.7. Điện dung riêng của các siêu tụ điện tại các mật độ dòng điện 

Đường cong CV của siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 được trình bày tại Hình 

5.8a ở các tốc độ quét thế khác nhau từ 2.0 đến 100 mV.s−1 trong phạm vi cửa 

sổ điện áp từ 0.0 V đến 1.5 V, biểu thị các đặc tính điện dung tốt của siêu tụ 

điện siêu tụ điện.  Các đường cong CV thể hiện các đỉnh oxy hóa khử được xác 

định rõ ràng và ít bị thay đổi ngay cả ở tốc độ quét cao, cho thấy khả năng đảo 
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ngược tốt ở các tốc độ quét thế trong khoảng điện áp 0.0 V đến 1.5 V và khả 

năng truyền điện tích tốt của các điện cực. 

Các đường cong phóng điện ở các mật độ dòng điện khác nhau của siêu 

tụ điện ACCS/CNCO-2 được trình bày trong Hình 5.8b. Ở các mật độ dòng 

điện khác nhau, các đường cong phóng điện vẫn có hình dạng tương tự nhau, 

điều này cho thấy siêu tụ điện có độ ổn định điện hóa tốt. Các đường cong 

phóng điện cho thấy điện áp tăng và giảm phi tuyến tính theo thời gian, điều 

này cho thấy sự tồn tại của hành vi giả điện dung của siêu tụ điện phù hợp với 

phân tích CV. Điện dung riêng của siêu tụ điện CCS/CNCO-2 ở mật độ dòng 

điện 1.0 A.g−1; 1.5 A.g−1; 3.0 A.g−1; 5.0 A.g−1; 7.5 A.g−1 lần lượt là 172 F.g−1; 

162 F.g−1; 155 F.g−1; 150 F.g−1; 129 F.g−1. Điện dung riêng giảm khi mật độ 

dòng điện tăng, có thể do sự phân cực kích hoạt gây ra bởi mật độ dòng điện 

cao, dẫn đến nhiều các vị trí hoạt động bên trong điện cực không thể tham gia 

vào phản ứng điện hóa. 

 

Hình 5.8. (a) Đường cong CV của siêu tụ điện ACCS/CNCO-2; (b) Đường 

cong phóng điện của siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 

Tỷ lệ duy trì điện dung của siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 là 87.4 % và 

hiệu suất Coulombic là 91 % ở mật độ dòng điện là 7.5 A.g−1 sau 10000 chu 

kỳ, cho thấy độ ổn định theo chu kỳ tốt (Hình 5.9). Hình 5.10 trình bày biểu đồ 

Ragone thể hiện mối quan hệ giữa mật độ năng lượng và mật độ công suất của 

siêu tụ điện ACCS/CNCO-2. Mật độ năng lượng của siêu tụ điện đạt 53 

Wh.kg−1 ở mật độ công suất 750 W.kg −1 và duy trì ở mức 35 Wh.kg−1 ngay cả 

ở mật độ công suất cao 5.6 kW.kg−1. Bảng 5.2 so sánh các thông số của siêu tụ 

điện ACCS/CNCO-2 trong nghiên cứu này với kết quả của các nghiên cứu 

tương tự gần đây. 
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Hình 5.9. Tỷ lệ duy trì điện dung và hiệu suất coulombic của siêu tụ điện 

ACCS/CNCO-2 

 

Hình 5.10. Biểu đồ Ragone ở mật độ dòng điện khác nhau của siêu tụ điện 

ACCS/CNCO-2 

Bảng 5.2. So sánh mật độ năng lượng và mật độ công suất của siêu tụ 

điện ACCS/CNCO-2 với các nghiên cứu tương tự gần đây 

Điện cực dương Điện cực âm 

Mật độ 

năng lượng 

(Wh kg−1) 

Mật độ 

công suất 

(W kg−1) 

TLTK 

NiCo2O4/rGO AC 57 375 [107] 

3D rGN/NiCo2O4 AC 22.9 824.9 [163] 

NiCo2O4 AC 19.1 2100 [80] 

NiCo2O4/C AC 20.87 374.6 [177] 

NiCo2O4@NF NPC 32.8 700.43 [178] 

NiCo2O4/SCA SCA 25 6245 [179] 

CNCO-2 ACCS 53 750 
Nghiên 

cứu này 
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Hình 5.11. Hai siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 ghép nối tiếp để thắp sáng bóng 

đèn led 

Hình 5.11 trình bày thử nghiệm hai siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 ghép 

nối tiếp để thắp sáng bóng đèn led 2.0 V. Từ các kết quả trên cho thấy khả năng 

lưu trữ năng lượng điện hóa tốt của siêu tụ điện ACCS/CNCO-2 và có tính khả 

thi trong ứng dụng thực tế.  

5.3 Siêu tụ điện sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiCo2S4 và cacbon từ chitosan 

làm điện cực dương và vật liệu aerogel cacbon từ chitosan làm điện cực 

âm 

Siêu tụ điện bất đối xứng sử dụng CNCS-2 làm điện cực dương và ACCS 

làm điện cực âm (Siêu tụ điện ACCS/CNCS-2). Khối lượng vật liệu điện cực 

được tối ưu hóa và tỷ lệ khối lượng m+/m được tìm thấy ở điện cực CNCS-2  

là ~ 0.11 để đảm bảo cân bằng điện tích q+ = q. 

Để đánh giá thêm về hiệu quả sử dụng vật liệu ACCS làm điện cực âm, 

chúng tôi sử dụng thêm vật liệu cacbon hoạt tính (AC) thương mại làm vật liệu 

đối chứng (Siêu tụ điện AC/CNCS-2). Hình 5.12a-b lần lượt trình bày đường 

cong CV và GCD của siêu tụ điện ACCS/CNCS-2 và siêu tụ điện AC/CNCS-

2. Cả 2 siêu tụ điện cho thấy điện dung tổng thể của siêu tụ điện được đóng góp 

bởi các thành phần điện dung hai lớp từ các vật liệu cacbon và thành phần giả 

điện dung. Tuy nhiên, siêu tụ điện sử dụng vật liệu cacbon chứa N từ chitosan 

làm điện cực âm thể hiện hiệu suất điện hóa tốt hơn, với diện tích đường cong 

CV rộng hơn và thời gian xả từ phép đo GCD dài hơn. Điều này là do so với 

vật liệu cacbon hoạt tính thì vật liệu cacbon từ chitosan có độ xốp cao hơn và 

trong cấu trúc của nó có chứa nguyên tố N, làm tăng khả năng thấm ướt vật liệu 
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với chất điện phân, tăng tốc độ khuếch tán ion và tích trữ điện tích từ đó nâng 

cao hiệu suất điện hóa của vật liệu và siêu tụ điện. 

 

Hình 5.12. (a) Đường cong CV, (b) Đường cong GCD của siêu tụ điện 

ACCS/CNCS-2 và AC/CNCS-2 

 

Hình 5.13. (a) Đường cong CV, (b) Đường cong GCD của siêu tụ điện 

ACCS/CNCS-2 

Đường cong CV của siêu tụ điện ACCS/CNCS-2 được trình bày tại Hình 

5.13a với cửa sổ điện áp từ 0.0 V đến 1.5 V. Đường cong CV của siêu tụ điện 

siêu tụ điện không đối xứng ACCS/CNCS-2 thể hiện một cặp đỉnh oxi hóa khử 

rõ ràng. Điều này khẳng định ngoài sự đóng góp của thành phần điện dung lớp 

kép thì có cả thành phần giả điện dung vào tổng thể điện dung của siêu tụ điện. 

Hình 5.13b trình bày đường cong GCD tại các mật độ dòng điện khác nhau, 

hình dạng đường cong cho thấy tính chất giả điện dung của vật liệu điện cực 

siêu tụ điện. Ngoài ra, hình dạng của các đường cong CV khi tăng tốc độ quét 

thế và đường cong GCD khi tăng mật độ dòng vẫn giữ nguyên, cho thấy khả 

năng thuận nghịch điện hóa tốt và hiệu suất cao của siêu tụ điện. 
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Hình 5.14 cho thấy điện dung riêng giảm khi mật độ dòng điện tăng, điều 

này được cho là do sự khuếch tán một phần vật liệu điện cực trong quá trình 

sạc/ xả nhanh hoặc có thể là do không đủ thời gian để các ion chất điện phân 

khuếch tán vào các lỗ nhỏ bên trong của vật liệu điện cực. Điện dung riêng của 

siêu tụ điện ACCS/CNCS-2 tại mật độ dòng 7 A.g1 bằng 61 % giá trị  điện 

dung riêng của siêu tụ điện tại mật độ dòng 1 A.g1.  

 

Hình 5.14. Tỷ lệ duy trì điện dung khi tăng mật độ dòng  

 

Hình 5.15. Biểu đồ Ragone của siêu tụ điện ACCS/CNCS-2 

Siêu tụ điện không đối xứng ACCS/CNCS-2 có điện dung riêng là 199 

F.g1 tại mật độ dòng 1.0 A.g1 và cung cấp mất độ năng lượng là 62 Wh.kg1 

ở mật độ công suất riêng 750 W.kg1, như được trình bày trong biểu đồ Ragone 

(Hình 5.15). Siêu tụ điện đối chứng AC/CNCS-2 thể hiện mất độ năng lượng 

là 57 Wh.kg1 ở mật độ công suất riêng 750 W.kg1. 
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Phổ tổng trở điện hóa EIS của siêu tụ điện được trình bày tại Hình 5.16, 

cho thấy điện trở nối tiếp tương đương thấp, khoảng 0.8 Ohm, chứng tỏ khả 

năng vận chuyển, khuếch tán ion nhanh. Hơn nữa, khả năng duy trì điện dung 

là 90.6 % và hiệu suất Coulombic đạt 89 % sau 10000 chu kỳ, như được trình 

bày trong Hình 5.17. Bảng 5.3 so sánh các thông số của siêu tụ điện 

ACCS/CNCS-2 trong nghiên cứu này với kết quả của các nghiên cứu tương tự 

gần đây. 

 

Hình 5.16. Phổ tổng trở điện hóa của siêu tụ điện ACCS/CNCS-2 

 

Hình 5.17. Tỷ lệ duy trì điện dung và hiệu suất Coulombic của siêu tụ điện 

ACCS/CNCS-2, đường cong GCD (hình đính kèm) 
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Bảng 5.3. So sánh các thông số của siêu tụ điện ACCS/CNCS-2 trong 

nghiên cứu này với kết quả của các nghiên cứu tương tự gần đây 

Điện cực dương 
Điện cực 

âm 

Mật độ 

năng lượng 

(Wh kg−1) 

Mật độ 

công suất 

(W kg−1) 

TLTK 

NiCo2S4/C AC 52.9 374.9 [183] 

NiCo2S4/rGO/CNT AC 21.6 729 [184] 

NiCo2S4/C/Ni AC 42 550 [135] 

NiCo2S4/RHAC RHAC 41.6 150 [185] 

NiCo2S4/PCs PCs 23.3 335.8 [187] 

NiCo2S4/GO GO 26.9 658 [188] 

NiCo2O4/CNT CNT 41.6 800 [190] 

NiCo2S4@Co-MOF AC 97.5 835.6 [191] 

CNCS-2 AC 57 750 
Nghiên 

cứu này 

CNCS-2 ACCS 62 750 
Nghiên 

cứu này 

Để đánh giá thêm về khả năng ứng dụng của các siêu tụ điện 

ACCS/CNCS-2 này, chúng tôi tiến hành đánh giá hệ thống làm việc gồm hai 

siêu tụ điện riêng lẻ ghép nối tiếp (Hình 5.18a), ghép song song (Hình 5.18b) 

và hệ thống hai cụm gồm hai siêu tụ điện nối tiếp được kết nối song song (Hình 

5.18c). 

    

Hình 5.18. Sơ đồ hệ thống (a) ghép nối tiếp 2 Siêu tụ điện, (b) ghép song 

song 2 siêu tụ điện, (c) hai cụm gồm hai siêu tụ điện nối tiếp được kết nối 

song song           

Kiểm tra đường cong phóng điện của các hệ thống sử dụng siêu tụ điện 

ACCS/CNCS-2. Hình 3.19a cho thấy đường cong phóng điện của hệ thống 

gồm 2 siêu tụ điện đơn lẻ ACCS/CNCS-2 được mắc nối nối tiếp và song song. 
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Có thể thấy rằng khi hai siêu tụ điện 1.5 V được mắc nối tiếp, tổng điện áp được 

tăng lên gần 3.0 V và thời gian phóng điện tương đương với việc sử dụng một 

siêu tụ điện, cho thấy khả năng lưu trữ năng lượng tốt. Khi mắc song song 2 

siêu tụ điện, thời gian xả kéo dài gần gấp đôi và điện áp đảm bảo ở mức 1.5 V 

so với khi dùng một siêu tụ điện, dẫn đến tổng điện dung của 2 siêu tụ điện mắc 

song song gấp khoảng 2 lần điện dung của mỗi siêu tụ điện.  

 

Hình 5.19. (a) Đường cong GCD của các hệ thống ghép nối từ 2 siêu tụ điện, 

(b) Đường cong GCD của các hệ thống ghép nối từ cụm 2 siêu tụ điện 

Hình 5.19b trình bày đường cong phóng điện của hệ thống siêu tụ điện 

ACCS/CNCS-2 bao gồm: hai cụm gồm hai siêu tụ điện nối tiếp được kết nối 

song song. Kết quả cho thấy hệ thống 4 siêu tụ điện được ghép nối như Hình 

5.18c có thời gian xả kéo dài gần gấp đôi với điện áp cũng tăng gần gấp đôi so 

với từng siêu tụ điện riêng lẻ. Hình 5.20 trình bày thử nghiệm hai siêu tụ điện 

ACCS/CNCS-2 ghép nối tiếp để thắp sáng bóng đèn led 2.0 V. Từ các kết quả 

trên cho thấy khả năng lưu trữ năng lượng điện hóa tốt của siêu tụ điện 

ACCS/CNCS-2 và có tính khả thi trong ứng dụng thực tế.  

 

Hình 5.20. Hai siêu tụ điện ACCS/CNCS-2 ghép nối tiếp để thắp sáng bóng 

đèn led 
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Kết luận chương 5. Đã chế tạo được các siêu tụ điện kiểu bất đối xứng 

sử dụng vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ chitosan làm điện 

cực dương, vật liệu aerogel cacbon từ chitosan làm điện cực âm và chất điện 

phân dạng rắn từ KOH và PVA, cụ thể: 

i. Đã chế tạo được siêu tụ điện bất đối xứng trạng thái rắn ACCS/CNCS 

sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiO và cacbon từ chitosan làm điện cực dương, 

vật liệu aerogel cacbon từ chitosan làm điện cực âm. Siêu tụ điện có mức điện 

áp hoạt động tối đa tại 1.5 V; mật độ năng lượng đạt 32 Wh.kg−1 tại mật độ 

công suất 750 W.kg1; khả năng duy trì điện dung đạt 84.3 % và hiệu suất 

Coulombic đạt 89.0 % sau trong 10000 chu kỳ. 

ii. Đã chế tạo được siêu tụ điện bất đối xứng trạng thái rắn ACCS/CNCO 

sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiCo2O4 và cacbon từ chitosan làm điện cực 

dương, vật liệu aerogel cacbon từ chitosan làm điện cực âm. Siêu tụ điện có 

mức điện áp hoạt động tối đa tại 1.5 V; mật độ năng lượng đạt 53 Wh.kg−1 tại 

mật độ công suất 750 W.kg-1; khả năng duy trì điện dung đạt 87 % và hiệu suất 

Coulombic đạt 91 % sau trong 10000 chu kỳ. Sử dụng vật liệu CNCO làm điện 

cực dương giúp nâng cao hiệu suất điện hóa hơn so với khi sử dụng vật liệu CCSN. 

iii. Đã chế tạo được siêu tụ điện bất đối xứng trạng thái rắn ACCS/CNCS 

sử dụng vật liệu tổ hợp chứa NiCo2S4 và cacbon từ chitosan làm điện cực 

dương, vật liệu aerogel cacbon từ chitosan làm điện cực âm. Siêu tụ điện có 

mức điện áp hoạt động tối đa tại 1.5 V; mật độ năng lượng đạt 62 Wh.kg−1 tại 

mật độ công suất 750 W.kg-1; khả năng duy trì điện dung đạt 91 % và hiệu suất 

Coulombic đạt 90 % sau trong 10000 chu kỳ.  

iv. Hiệu suất điện hóa của siêu tụ điện sử dụng vật liệu CNCS làm điện 

cực dương cao hơn so với khi sử dụng vật liệu CNCO và CCSN. Ngoài ra, siêu 

tụ điện sử dụng vật liệu aerogel cacbon từ chitosan làm điện cực âm thể hiện 

hiệu suất điện hóa cao hơn khi sử dụng vật liệu cacbon hoạt tính thương mại, 

điều này là do vật liệu aerogel cacbon từ chitosan có độ xốp cao hơn với phân 

bố lỗ rỗng phù hợp và trong cấu trúc của nó chứa sẵn N. 
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KẾT LUẬN  

Với mục tiêu chế tạo được vật liệu aerogel cacbon từ chitosan và vật liệu 

tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ chitosan có các tính năng đáp ứng 

yêu cầu làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện, luận án đã tập trung nghiên cứu 

chế tạo vật liệu. Sau đó, từ các loại vật liệu này, chúng tôi đã nghiên cứu chế 

tạo siêu tụ điện kiểu bất đối xứng với điện cực âm sử dụng aerogel cacbon từ 

chitosan và điện cực dương sử dụng vật liệu tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và 

cacbon từ chitosan. Từ những kết quả nghiên cứu thu được, có thể kết luận một 

số điểm chính như sau: 

1. Đã điều chế thành công vật liệu aerogel cacbon từ chitosan và vật liệu 

tổ hợp chứa oxit/sunfua Ni, Co và cacbon từ chitosan thông qua các bước tạo 

gel bằng cách sử dụng glutaraldehyde làm tác nhân tạo liên kết ngang, sau đó 

tiến hành đông khô và cacbon hóa. Các vật liệu thu được có độ xốp cao, diện 

tích bề mặt lớn, hàm lượng N có sẵn cao và có sự phân bố các hạt nano 

oxit/sunfua đồng đều trong cấu trúc vật liệu tổ hợp. 

2. Điện cực sử dụng vật liệu tổ hợp chứa (NiO, NiCo2O4, NiCo2S4) và 

cacbon từ chitosan thể hiện điện dung riêng cao lần lượt là 790, 1200, 1282 F.g-

1 tại mật độ dòng 1.0 A.g-1 trong chất điện phân KOH 6M. Tỷ lệ duy trì điện 

dung tốt sau 10000 chu kỳ sạc/xả lần lượt là 76 %, 87,7 % và 90,6 %. Điện cực 

sử dụng vật liệu aerogel cacbon từ chitosan thể hiện điện dung riêng đạt 183 

F.g−1 tại mật độ dòng 1.0 A.g−1, tỷ lệ duy trì điện dung đạt hơn 92 % sau 5000 

chu kỳ sạc xả tại mật độ dòng 5 A.g−1 

3. Siêu tụ điện kiểu bất đối xứng sử dụng vật liệu tổ hợp chứa (NiO, 

NiCo2O4, NiCo2S4) và cacbon từ chitosan làm điện cực dương và vật liệu 

aerogel cacbon từ chitosan làm điện cực âm thể hiện mật độ năng lượng lần 

lượt là 32, 52, 62 Wh.kg-1 tại mật độ công suất 750 W.kg-1. Sau 10000 chu kỳ 

sạc/xả, tỷ lệ duy trì điện dung của các siêu tụ điện lần lượt là 84,3 %, 87 %, 89 

% và hiệu suất Coulombic đạt 89,1 %, 91 %, 90,6 %. 

Luận án đã đạt được một số kết quả khoa học có ý nghĩa. Tuy nhiên, để 

có thể áp dụng các vật liệu này làm điện cực cho siêu tụ điện thì vẫn cần các có 

các nghiên cứu tiếp theo như việc kiểm soát và ảnh hưởng của hàm lượng nitơ 

đến hiệu suất điện hóa, khả năng chế tạo số lượng lớn và giá thành. Trong thời 

gian tới, chúng tôi sẽ tiếp tục triển khai nghiên cứu các vấn đề này và hy vọng 

sẽ có thêm nhiều kết quả thú vị và có thể đưa vào sản xuất thương mại. 
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