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LOI CAM DOAN

T61 xin cam doan luédn an: "Nghién ciru ché tao vit liéu aerogel cacbon
tir chitosan va té hop voi oxit/sunfua Ni, Co ung dung lam dién cuc cho siéu tu
dién bat doi xiing " 13 cong trinh nghién ctru ctia chinh minh dudi sy huéng dan
khoa hoc cua tap thé huéng dan. Lun an st dung thong tin trich dan tir nhiéu
ngudn tham khao khac nhau va céc thong tin trich dan duoc ghi rd ngudn gdc.
Céc két qua nghién ctru cia t6i dugc cong bd chung voi cac tac gia khac da
duoc su nhét tri cla déng tac gia khi dua vao luan an. Cac s6 liéu, két qua duogc
trinh bay trong luan an 14 hoan toan trung thyuc va chua timg duoc cong b trong
bat ky mot cong trinh nao khac ngoai cac cong trinh cong bd cua tac gia. Luan
an dugc hoan thanh trong thoi gian téi lam nghién ctru sinh tai Hoc vién Khoa
hoc va Cong ngh¢, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Ha Noi, ngay 02 thang 1 nam 2025

Tac gia luan an

Lé Hong Quén
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khoa hoc va bao vé luan an.

Tbi xin thanh that biét on t&i 1anh dao Vién Khoa hoc vat liéu, Tru ng tam
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an.
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MO PAU
Tinh cép thiét caa luan an

Sy phét trién cac cong nghé mang tinh dot pha trong cugc Cach mang
cong nghiép 1an thi tu, su phat trién cong nghiép va su gia ting dan sd da va
dang tac dong manh mé t&i moi khia canh, tir an ninh - chinh trj dén kinh té, x&
hoi trong d6 nhu cau sir dung ning luong ngdy cang ting. Mic du c4c giai phap
phat trién ning luong tai tao da lién tuc dugc thic day trong nhimg nim qua,
nhung van ton tai mot s6 tré ngai 1a 1am sao ¢ thé chuyén hoéa, luu trit nguon
nang luong nay dé du trir, phan phdi va sir dung theo nhu cau. Véi kha ning
lwu trit, truyén tai dién nang hiéu qua, siéu tu dién dang thu hat sy quan tam
cua cac nha khoa hoc dé tra thanh mot giai phap tiém ning trong nganh cong
nghé nang lugng. Ngoai ra, trong linh vuc giao thong cung vai viéc ing dung
siéu tu dién trong xe dién, cac nha khoa hoc con tim cach tang cuong kha nang
kiém soét hé théng luu trit ning luong cua siéu tu dién nhim dat duoc su can
bang gitra hiéu qua va tudi tho.

Tuy nhién, nhuoc diém cua siéu tu hién nay 1a ty 18 ning luong luu trix
s0 vai thé tich, hay mat do nang luong (E) con kha thap [1-3]. Mot sb giai phéap
dé nang cao E cho siéu tu dién nhu nang cao dién dung (C) théng qua su lva
chon vat liéu 1am dién cuc phu hop hodc/va dién ap hoat dong (V) bang cach
thiét ké siéu tu dién bat dbi xang sir dung vat liéu cacbon lam dién cuc am, dién
cuc duong st dung vat liéu to6 hop giira vat liéu cacbon va vat liéu oxit/sunfua
kim loai.

Cac nghién ctru trude day va siéu tu dién thuong mai thuong sir dung vat
licu cacbon hoat tinh, nhung gan day aerogel cacbon chra N ¢6 ngudn géc tir
chitosan ndi 1&n 1a mot loai vat liéu tiém niang, cung cap dién tich bé mit riéng
va do x6p cao hon. Nito ¢ sin trong cau tric lam ting d6 dan dién va ting kha
nang tham uét, cai thién hiéu suat dién hoa [4-6]. Chitosan, chu yéu ¢ nguon
géc tir vo tdm, ¢ thé duoc san xuat véi gia ca phai ching tai Viet Nam, khién
no tré thanh mot lya chon kha thi dé phat trién vat liéu dién cuc siéu tu dién,
dic biét 1a khi to hop véi oxit/sunfua kim loai chuyén tiép nhu Ni va Co.

Tu nhitng ly do trén, ching toi lua chon dé tai luan an: “Nghién ciu ché
tao vdt lidu aerogel cachon tir chitosan va té hep véi oxit/sunfua Ni, Co ing
dung lam dién cuc cho siéu tu dién bdt doi xing”.



Muc tiéu nghién céu caa luan an

Ché tao thanh cong vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va vt liéu to hop
chua oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur chitosan cé cac tinh nang dap tng yéu
cau lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién.

Noi dung nghién ctru chinh cia luan an:

> Nghién ctiu, ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va vat liéu t6 hop
chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan.

> Nghién cttu phan tich tinh chat vat liéu va xac dinh cac théng s dién hda
cua dién cuc.

> Nghién ciru danh gia hiéu suat dién hoa cua siéu tu dién.
B cuc cia luan an

Luan &n bao gém 134 trang véi 17 bang, 106 hinh vé va db thi. Ngoai
phan M¢ dau trinh bay tinh cép thiét cua vin dé nghién ctu va phan Két luan
trinh bay tom tat tong quat cac két qua dat duoc cling nhu mot s6 van dé co thé
trién khai nghién ctu tiép theo, luan an duoc cau trdc trong 5 Chuong:

Churong 1 trinh bay tong quan van dé nghién ctu vé siéu tu dién, vat liéu
dién cuc va tinh hinh nghién ctu tai Viét Nam.

Churong 2 trinh bay chi tiét cac phuong phap ché tao vat liéu, ché tao
dién cuc va siéu ty dién. Tiép theo 1a cac phuong phap phan tich vat liéu. Sau
d6 1a cac phuong phap nghién ciru, xac dinh cac tinh chat va théng sé dién hoa
cua dién cuc hoat dong va siéu tu dién

Churong 3 trinh bay cac két qua nghién ctu ché tao vat liéu aerogel
cacbon tir chitosan va vat liéu té hop chaa oxit/sunfua Ni, Co va cacbon ti
chitosan.

Churong 4 trinh bay két qua nghién cau ché tao dién cuc st dung vat liéu
aerogel cacbon tir chitosan va vat liéu té hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon
tur chitosan.

Chuong 5 trinh bay két qua nghién ctiu ché tao thir nghiém va khao sat
siéu tu dién bat dbi xang sur dung vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam dién
cuc am va vat liéu té hop chaa chia oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan
lam di¢n cuc duong.

Phan cudi cung cuaa luan an 1a liét ké danh sach cac cong trinh da cong
bé lién quan dén luan an va danh muc céc tai liéu tham khao.



Co s& khoa hoc va thuc tién cia luan an

Vit liéu aerogel cacbon tir chitosan va vat liéu té hop chira oxit/sunfua
Ni, Co va cacbon tir chitosan hira hen la vat liéu dién cuc cho siéu tu dién do
d6 dan dién tt, dién dung cao, d6 bén cao va gia thanh hop Iy. Hon nita, aerogel
cacbon tir chitosan c6 d6 xop cao va dién tich bé mat I6n s& gilp cac ion chat
dién ly di chuyén d& dang trong l6p bé mit dién cuc véi nhiéu vi tri hoat dong,
do d6 sé& tang kha ning luu trit ning lwong. Mat khac, viéc sir dung ngudn
nguyén liéu phé thai thuy san dé ché tao vat liéu cacbon cé anh huéng tich cuc
dbi véi sy phat trién bén vitng va bao vé méi truong.

Nhirng déng gop méi caa luan an

Thiét 1ap quy trinh ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va vat liéu
t6 hop chwra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan. Khao sat, phan tich céac
tinh chét vat liéu va théng sé dién hoa cua vat liéu; hiéu suit dién hoa cua siéu
tu dién bat ddi xing st dung vat liéu aerogel cacbon tir chitosan 1am dién cuc
am va vat liéu to hop chira chia oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan lam
dién cuc duong. Sy thanh cong cua luan an c6 y nghia vé mat khoa hoc ciing
nhu y nghia Iy luan thyc tién nhu sau:

Déi vai phét trién kinh té - xa hoi, tng dung thuc té trong viée luu trix
nang luong tai tao, cu thé nhu 14 dién ning lwong mat troi & khu vuc hai dao,
ving sau, ving xa. Dong gop cho viéc nghién ciru, phét trién nganh céng nghiép
xe dién. Gop phan chuyén do6i san pham c6 gia tri thap thanh san pham c6 gia
tri cao hon nham muc dich phat trién bén viting nganh nudi trong, ché bién thay
san.

Déi vai an ninh quc phong, ngudn dién chinh phuc vu quéc phong trén
cac dao ngoai khoi 1a ning lugng mat trai, khién cho viéc sir dung siéu tu dién
dé luu trit nang lugng tré nén kha thi va cap thiét cho cac tng dung quén su.



1. CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN cUU
1.1 Tong quan veé siéu tu dién

Trong bdi canh hién tai, nhu cau vé nang luong sach va bén viig dang
gia ting manh mé&, dong thoi sy phét trién cua cong nghé xe dién va cac thiét bi
dién tir di dong dang dién ra voi tdc dd nhanh chong. Diéu nay da dan dén su
can thiét trong viéc phét trién cac céng nghé luu trit nang lwong hiéu qua. Bén
canh sy thanh cng cua pin lithium-ion va ac quy, siéu tu dién (supercapacitor)
dang duoc thu hat sy chd y nho vao nhimg vu diém vuot troi vé mat o cong
suat, thoi gian sac xa nhanh va tudi tho st dung dai. Siéu tu dién cd noi tro rat
nhé thuong duoc sir dung lam ngudn dién gidp khai dong cac thiét bi dién yéu
cau dong khai dong cao, tirc thoi va co thé sac xa lién tuc nhu: thang may, can
cau, may khir rung tim... Pac biét, cdng nghé nay ciing duoc thir nghiém trén
mét s6 phuong tién giao thong nhu tau dién siéu téc, xe buyt. Gan day, siéu tu
dién ciing dang dugc nghién ciru dinh huéng 1am ngudn cung cip ning luong
cho xe dién va 1am thiét bj luu trir nang lwong mat do cao [1].

So véi pin va dc quy thong thuong, wu diém siéu tu dién 1a co thé sac va
xa hang triéu 1an ma khong bi chai, khéng bi giam dién dung hoic bi héng. Tc
d6 sac va xa cua siéu tu dién cling nhanh hon pin va ac quy. Tuy nhién, pin khi
xa cho dong dién va cong suat khong doi, trong khi d6, ddi véi siéu tu dién
cong suat giam dan theo ty ¢ luu trit nang luong (Hinh 1.1) [1]. Vi du khi siéu
tu dién xa 50 % tong nang luong thi dién ap ma dong dién sinh ra s& giam 50
% so v6i mirc dién ap lac day tu.
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Hinh 1.2 trinh bay méi lién hé gitra mat d6 ning luong va mat do cong
Suét trong cac thiét bi luu tri nhu pin, tu dién va siéu tu dién. Két qua cho thiy,
siéu tu dién c6 mat do cong suat cao hon so véi pin, nhung lai thap hon vé mat
d6 nang luong [1, 3, 7, 8]. Vi du, cac siéu tu dién sir dung cacbon lam vat liéu
dién cyuc thuong cd mat do nang lugng nho hon 10 Wh.kg™, thap hon nhiéu so
vai pin axit chi (33 + 42 Wh.kg) va pin lithium-ion (100 + 265 Wh.kg™?) [2].
Diéu nay la mét trong nhitng nguyén nhan chinh can tro kha nang wng dung
rong rai cua siéu tu dién [9, 10]. Do do, viéc cai thién mat do nang luong cua
siéu tu dién 1 can thiét dé dap ung nhu cau ngay cang cao vé céac thiét b luu
trir nang luong.
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Hinh 1.2. Hiéu suét dién hoa giita cac thiét bi luu trit nang luong [2]

1.1.1 Cu tao caa siéu tu dién

Siéu ty dién c6 thé dugc thiét ké dang ddi ximng hoac bat doi xing. Trong
siéu tu dién ddi xirng, ca hai dién cuc sir dung cung loai vat liéu va co dién dung
bang nhau, c6 thai gian phan hdi nhanh nén c6 do bén chu ky va mat do cong
suat cao hon nhung mat do niang luong lai thip hon so véi cac siéu tu dién bat
d6i xang. Hai dién cuc cua siéu tu dién bat d6i xang st dung hai loai vat liéu
khac nhau, vi thé gi4 tri dién dung cua thiét bi dbi véi mbi dién cuc vé co ban
la khac nhau, ching c6 d6 bén chu ky, cong suat thap hon nhung kha nang luu
trir nang luong cao hon so véi cac siéu ty dién dbi xang.

CAu tao cua siéu tu dién vé co ban bao gom: dién mdi (I6p cach dién);
chat dién phan; cac tim bé mat dién cuc, bao gom cuc duong va cuc am (Hinh
1.3).
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Hinh 1.3. Cau tao cua siéu tu dién thwong mai [3]

1. Bau ban cuc; 2. L6 thong hoi an toan; 3. Miéng che; 4. V6 nhém; 5. Cuc
duong; 6. Lop céch; 7. Lop cacbon; 8. Lop thu dién; 9. Lop cacbon; 10. Cuc
am

(a) Chat dién phan (Electrolyte): C6 nhiéu loai chat dién phan khac
nhau, nhin chung cé thé dugc phan loai thanh hai nhém chinh: chat dién phan
long va chat dién phan ran [4, 5]. Cac vat liéu két hop véi chat dién phan anh
hudng rat 16n dén hiéu suat dién hoa cua siéu tu dién.

- Chdt dién phan léng dugc chia thanh 03 loai:

+ Chat dién phan nudc: 1a cac chat dién phan cé tinh axit, bazo va trung
tinh nhu KOH, Na,S04, H,SO, va NH,CI, it doc hai va ré tién. Mic du dién thé
hoat dong thap (dudi 1.3 V), nhung c6 thé bo sung chat hoat dong bé mat dé
tang hiéu suat thdng qua viéc ting kha ning tiép can voi bé mat dién cuc.

+ Chat dién phan hitu co: chang han nhu acetonitril va propylene
carbonate, thuong dugc sir dung trong cac ang dung céng nghiép dé tang cuong
hiéu suat va ngan ngtra su phan huy dung méi trong siéu tu dién. CAc siéu tu
dién nay co thé hoat dong & dién ap cao khoang 3.5 V. Tuy nhién, ching bi han
ché sir dung do cac van dé nhu tinh khéng 6n dinh, doc tinh cao va dé chay.
Ngoai ra, siéu tu dién str dung dung méi hitu co c6 dién dung riéng thap hon so
véi céc siéu tu dién s dung chat dién phan nudc.

+ Chat dién phan ion (chat long ion): 1a mudi hitu co ran néng chay khi
dun néng. Chiing ¢6 nhiing loi ich nhu 4p suat hoi thap, khdng bt lra va kha
nang hoat dong ¢ dién ap cao (khoang 6 V). Tuy nhién, chi phi cao, kha nang
truyén dién tich kém va khuéch tan ion do do nhét cao va do 6n dinh héa hoc
thap, can tré @ng dung cua chlng trong san xuat siéu ty dién.



- Chat dién phan rdn duoc chia thanh 03 loai: dang gel, polymer kho,
gém ran:

+ Chat dién phan dang gel: 1a mot ludi chat 16ng linh hoat hay mét chét
ban ran.

+ Chat dién phan polymer kho: thuong duoc diéu ché bang cach hoa tan
mudi vao moéi truong ran nhu: polyethylene glycol/polyethylene oxide,
poly(metyl metacryit),... Viéc sir dung cac vat liéu tong hop lam ting ca do
bén co hoc va d6 dan dién cua chat dién phan nay.

+ Chat dién phan gém: cac ion di chuyén qua pha gom cua chat dién
phan nay thong qua cac vi tri xen k& hoac cac khoang tréng trong mang tinh
the.

(b) Lép cach dién (Separator): |a vat lidu ngan cach hai tim dién cuc
dé tranh doan mach. N6 thuong duoc 1am tir chat cach dién xp, on dinh va tro
vé mit hoa hoc, duy tri d6 6n dinh va do dan dién cua chat dién phan. Cac vat
licu thuong dung 1am 16p cach dién ndy bao gom polyacrylonitrile, mang khéng
dét kapton, soi thuy tinh, vat liéu polyolefin va vai khong dét giay cellulose.

(c) B thu dong dién (Current Collector): 1a vat liéu két néi cac dién
cuc véi cac dau cuc va tao diéu kién cho viéc thu thap electron. N6 anh hudng
dang ké dén hiéu suat dién hoa va do on dinh chu ky cua siéu tu dién. Bo thu
dong dién Iy tuong phai ¢ d6 dan dién cao, trong luong nhe, dd bén co hoc tét,
d6 6n dinh nhiét va chi phi thip. Chung ciing phai dam bao dién tro tiép xuc
thap va lién két on dinh véi cac dién cuc. Céc vat liéu phd bién bao gom vai soi
cacbon, bot niken, 14 nhém, 14 dong ...

(d) Pién cuc (Electrode): dong vai tro quan trong trong viéc tao ra va
luu trir nang luong cua siéu tu dién, doi hoi cac dic tinh nhu d6 dan dién cao,
d6 6n dinh nhiét do, dién tich bé mat riéng 16n, kha ning chdng dn mon, gia ca
phai chang va than thién vi moi truong. Co ba loai vat liéu dién cuc chinh: vat
licu cacbon, polyme dan dién va oxit/sunfua kim loai chuyén tiép, cling nhu vat
licu to hop cua cac loai nay [6, 7]. Nhiéu vat liéu khac nhau di dwgc nghién
ctru va xac dinh 12 tng ¢t vién day hira hen cho dién cuc siéu tu dién:

- Vat liéu cacbon dugc danh gia cao trong cac tng dung cong nghiép,
thuong mai do cac dic tinh tuyét voi caa ching, bao gom do dan dién cao, dién
tich bé mat riéng cao, sy phong phl tu nhién, hiéu qua vé chi phi va pham vi



nhiét do hoat dong rong [8]. Cac loai vat liéu cacbon dang chu y bao gom dng
nanocacbon, graphene, carbon hoat tinh, aerogel cacbon ... (Hinh 1.4)

Than hoat tinh Carbon Aerogels Carbon Nanotubes Carbon trung tinh
dugc tao khudn

-

Hinh 1.4. Céc loai vat liéu cacbon lam dién cuc cho siéu tu dién [9]

- Céc polyme ddn dién c6 d6 dan dién cao, dién ap hoat dong cao, tinh
linh hoat cao. C4c loai thuong dugc nghién ctu bao gém polypyrrole (PPy),
polyaniline (PANI) va polythiophene (PTh) .... Tuy nhién, nhugc diém cua
ching la dé& von cuc va co lai trong qua trinh xen ké&/tach xen ké dan dén sy suy
giam vé mit co hoc va hiéu suat dién hoa giam, han ché kha niang 4p dung
thuong mai cua chung [10, 11].

- Céc oxit/sunfua kim logi chuyén tiép, chang han nhu NiO, NiCo,0, va
NiCo0,S, dugc nghién cau rong rai nho cac phan ung dién hoa faradaic va hiéu
suat dién hoa vuot troi caa ching. Chlng cung cap mat dé ning luong cao hon
vat liéu cacbon va d6 6n dinh tét hon so véi polyme dan dién. Tuy nhién, do
bén chu ky thap, do dan dién thap va kha nang trao d6i ion kém cuia chdng han
ché kha nang ung dung thuc té caa ching [12].

- Vdt liéu té hop cung cap mét giai phap thay thé day hira hen bang cach
két hop céc thanh phan cd cac tinh chéat dién hoa khac nhau, chang han nhu
oxit/sunfua kim loai hoic polyme dan dién véi vat liéu cacbon [13-15]. Su két
hop nay ting cudng hiéu suat dién hoa cua siéu tu dién thong qua viéc tao ra
cac hat nho hon, ting dién tich bé mat va do xop.

1.1.2 Nguyén ly hoat dong cuaa siéu tu dién

Trong cac siéu tu dién, nang lugng duogc luu trit tinh dién trén bé mit cua
vat liéu va cac phan tng héa hoc. Véi co ché co ban ciia no, cac siéu tu dién co
thé dugc sac nhanh dan dén mat do cdng sut rat cao.

Siéu ty dién xay ra hai co ché luu trir chinh:

- Co ché vat ly: Su di chuyén cuia cac ion mang dién vé c4c ban cyc tréi
du, cac ion nay bam 1én trén bé mat dién cuc tao thanh cac 1p dién kép. Khi
xa nang lugng thi cac ion mang dién sé thoat khoi bé mat va sé di chuyén tao
thanh dong dién va lam céc siéu tu dién dién hoat dong.



- Co ché hoa hoc: Cac phan tng hoéa hoc xay ra do cac oxit kim loai hay
cac polymer dan dién trén dién cuc tao ra cac ion mang dién. Khi xa ning luong
thi cac ion nay tao thanh dong dién va duoc giai phong ra khoi siéu tu dién.

Dua trén co ché luu trir dién tich nguoi ta chia siéu tu dién thanh 03 loai
chinh va tuong ng v&i mdi loai la céac vat ligu dién cuc thudng duoc sir dung
(Hinh 1.5).

a - -
( ) Siéu tu dién
Siéu tu dién tinh dién I&p kép (EDLC) | | Siéu tu dién gia dién dung (PC)
Co ché luu trit: Tinh dién (Lép Helmholtz) | Co ché luu trir: Dién héa (Faradic)
4 1 , |
Than hoat tinh Graphen, CNT folypedan Quit/sunfus

dién kim loai
Cacbon aerogel

Siéu tu dién lai (HC)
. Co ché luu trit: Tinh dién va dién héa

Vat liéu td
hop

PC/EDLC

PC Siéu tu lai

AN
‘v
N\
Mn"0,
L

3 | N‘.
Mn OQa

Ban cwc Mangngan Chat dién phan

Hinh 1.5. (a) Phan loai va (b) co ché luu trir cua céc loai siéu tu dién [6]

Siéu tu dién tinh dién lop kép (EDCL - Electrostatic double-layer
capacitors) tich dién nhod sy hdp phu cac ion trén bé mit vat liéu dién cuc. Khi
c6 dong dién chay qua, cac ion s& duoc phan tach va khuéch tan vao dién cuc
trai dau véi no (ion am sé dich chuyén vé cuc duong, ion duong dich chuyén
vé cuc am) va no sé khuéch tan qua ddy phan cach va di vao cac 13 tréng cua
dién cuc phia d6i dién tao thanh hai 16p tinh dién & hai cuc cua siéu tu dién.
Qua trinh truyén dién tinh rat linh hoat, cho phép tao ra céc siéu tu dién hiéu
qua hon, véi tudi tho dai hon. Pién dung I6p kép tang cing véi Sy gia ting dién
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tich bé mat va giam khoang céch gitra 2 dién cuc. Vat liéu cacbon thuong dugc
st dung lam vat liéu dién cuc cho EDCL nhd c6 dién tich bé mit cao va su
phan b 16 xdp da dang nhu 16 x6p nho (< 2 nm), 15 x4p trung binh (2 + 20 nm),
16 x6p 16n (> 20 nm).

Siéu tu dien gia diéen dung (Pseudocapacitors, PC) luu trir dién tich théng
qua viéc trao d6i dién tich giita dién cuc va chit dién phan. Pién dung dat dugc
bang cach chuyén doi dién tir kiéu Faraday vai cac phan tng oxy hda khir dan
xen. Qua trinh nay lam cho PC dat duoc dung luong va nang luong cao hon so
véi EDLC. Siéu tu dién gia dién dung thuong st dung oxit/sunfua kim loai hoac
polymer dan dién dé lam vat liéu dién cuc.

Siéu ty dién lai (hybrid capacitors, HC), hay con goi 1a siéu tu dién bat
doi xting cd mot dién cuc dung tinh dién 16p kép lam dién cuc &m va dién cuc
duong str dung ding gia dién dung héa dé tao nén dién dung tong thé cho siéu
tu dién. Siéu tu dién HC sir dung ca co ché vat Iy va héa hoc dé luu trir dién
tich, n6 c6 thé dat mat do nang lwong va mat do cong suat cao hon so voi EDLC
va PC. Siéu tu dién bat doi xtng thuong st dung vat liéu cacbon lam dién cuc
am, dién cuc duong str dung vat liéu gia dién dung hoic vat liéu to hop giita
vat liéu cacbon va vat liéu gia dién dung.

So véi EDLC va PC, siéu tu dién lai thé hién nhitng loi thé dang ké nhu
mat do nang lugng cao hon [16] va tudi tho chu ky dai (>100000) [17], dién &p
hoat dong cao hon [18]. Tu xa thap hon ciing la mét loi thé khac cua HC so véi
EDLC va PC [19]. Céc co ché tu xa lién quan dén mot s6 tac dong hoda hoc va
vat ly cha yéu dua trén: (i) phan tng farada ky sinh, (ii) phan phéi lai dién tich
va (iii) ro ri dong dién (Leakage current) gitra cac dién cuc [20, 21].

Dé nang cao mat do nang luong cho siéu tu dién thi ¢d thé théng qua viéc
tang dién dung (C) va/hoac dién ap hoat dong (V) (do nang lugng tich trir trong
siéu tu dién E = C.V4/2, Hinh 1.6). Viéc ting V dé cai thién mat do ning luong
cua siéu tu dién co thé dat dugc bang cach chon chét dién phan thich hop, vi du
nhu chat dién phan hiru co (1én dén 2.5 + 3.0 V) va chat long ion (1én dén 6 V).
Tuy nhién, nhu di trao d6i & phan trén, chat dién phan hiru co thuong dat hon
va dé chay hon ciing nhu kém dan dién hon chat dién phan nuéc. Dé ting V,
can co chat dién moi thich hop, mong nhung chiu dugc dién 4p danh thang cao
hodc c6 thé thiét ké siéu tu dién kiéu bat d6i xang dé tan dung loi thé cua hai
dién cuc khac nhau hoat dong ¢ céc ctra 6 dién thé khac nhau. Dé ting C, can
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c6 vt liéu lam dién cuc c6 do dan dién tbt va dién tich bé mat riéng 16n, chéng
an mon dién hoda va c6 thé tao 16p cach dién cuc mong trén bé mat. Hon nira,
viéc tang cudng dién dung co thé dat duoc bang cach dua cac chat oxy hoa khir
vao dé dong gop thém gia dién dung faradic vao dién dung tong thé, chang han
nhu cac nhom chire nang chia N, O, S, B, P vao vat liéu cacbon. Nhu vay, viéc
lya chon vat liéu dién cuc 1a mot trong nhitng khau quan trong quyét dinh dén
hiéu suit dién héa cua siéu tu dién.

Dién tich be Chét dién

mat rieng phan hitu co
Kich t:hlrérc 16 -
% e Chit long o0
>§ - Tonic ﬁ

a Do dan dién
S’iéu tu dién
Gia dién dung bat d6i ximg

Hinh 1.6. So d5 minh hoa cac phwong phép khac nhau dé cai thién mat do
nang lugng cua siéu tu dién [9]

1.2 Tong quan veé vat liéu dién cuc

C6 nhiéu loai vat lidu da duoc nghién ciu 1am vat lidu dién cuc cho siéu
tu dién. Trong do, vat lidu cachon c6 dién tich bé mat riéng 16n, do dan dién
cao, on dinh dién hoa va co thé ché tao tir cac phé thai ndng nghiép, thay san
... Tuy nhién, vat liéu oxit/sunfua kim loai lai so hitu dién dung ly thuyét cao
hon nhiéu so vai vat liéu cachon nhd kha nang phan tng oxi hda khtr nhanh va
thuan nghich tai bé mat vat liéu dién cuc. Mic di vay, cac san pham oxi hoa
khir c6 xu hudng lap day cac 16 rdng trong cau tric vat liéu, dan dén sy suy
giam nhanh chéng cua dién dung. Vi vay, viéc nghién ciu td hop gitta vat liéu
cachon vai vat liéu oxit/sunfua kim loai dé c6 thé tan dung cac wu diém cua
ting loai vat liéu don 1é 1a xu hudng ma cac nha nghién cau, phét trién husng
t6i [7, 14, 15, 22].
1.2.1 VVat liéu cacbon

Trong céc siéu tu dién EDLC, co ché luu trir dién tich caa dién cuc st
dung vat liéu cachon cha yéu dya vao su hinh thanh mét 16p mong duoc goi 13
I6p Helmholtz trén bé mat vat liéu dién cuc khi tiép xGc véi cac ion dién phan.
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Do d6, hiéu suét dién dung ctia mot siéu tu dién EDLC bi anh huéng rat nhiéu
boi kich thudc 16 x5p, phan bé 15 x6p va dién tich bé mit riéng caa vat liéu dién
cuc [23, 24]. Vat liéu cacbon véi kich thudc 16 xp trung binh trong khoang 1
nm duogc cho la phu hop lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién [25]. Ngoai ra,
d6 6n dinh hda hoc va d6 din dién cao tir méi trudng axit manh dén moéi truong
kiém 1a nhitng yéu t khién vat liéu cacbon duoc khuyén nghi st dung 1am vat
liéu dién cuc trong siéu tu dién EDLC [26, 27]. Bién dung cua dién cuc co lién
quan chat ch& dén dién tich bé mat, véi dién tich bé mit riéng trén 1500 m2.g!
la can thiét dé vat liéu cacbon thé hién dién dung cao [28].

Cacbon hoat tinh 1a vat liéu dién cuc duoc sir dung phd bién nhat trong
c4c siéu tu dién vi n6 ¢ d6 dan dién tét, dién tich bé mat cao, kich thudc 16 xop
c6 thé diéu chinh duoc va c6 thé dugc san xuat s6 lugng 16n véi chi phi thap.
Cacbon hoat tinh dugc tao ra théng qua xir Iy nhiét & nhiét 6 cao céc tién chat
nhu polyme, vat liéu tu nhién hodc cac sinh khdi trong méi truong khi tro. Vat
liéu cacbon thuong c6 dién dung thap, dan dén siéu tu thu duoc c6 hiéu ning
khong cao [29-31]. Pé khac phyuc nhuoc diém nay, nguoi ta thuong pha tap
cacbon hoat tinh véi nito (N), luu huynh (S), phdt pho (P) dé ting kha nang
tham u6t vat liéu tir 46 tang ¢ dan hoic t6 hop ching véi cac MOHS dé tang
dién dung [32-37]. Tuy nhién, cac phuong phap pha tap va ché tao hién nay
kha phtc tap, nhiéu cong doan va déi khi yéu cau cac may moc, thiét bj dat
tién, vi vay sé tang gia thanh cua vat liéu va siéu ty dién.

Mot phuong phap hitu ich va hiéu qua dugc quan tm nhiéu gan day dé
san xuat vat liéu cacbon 1a sir dung cac tién chit cacbon tir cac phé thai nong
nghiép, phé thai thuy san [38-40]. Nhiing vat liéu nay khdng chi da dang vé
ngudn gdc ma con gilp giam chat thai va gidp cai thién méi truong. Cacbon
hoat tinh dugc san Xuat tir cAc nguon vat lieu nay c6 thé duoc sir dung trong
nhiéu tng dung, bao géom luu trit nang luong, dac biét 1a trong cac siéu tu dién.

CAac nghién ctru gan day da duoc thuc hién dé sir dung mot sé polyme
sinh hoc nhu cellulose, hemiaellulose, chitosan,... lam tién chat cacbon [48]. Vi
cac polyme sinh hoc nay c6 rat nhiéu trong tu nhién nén viéc thu thap va xu ly
tuong d6i dé dang. Chitosan 1a mot loai polyme sinh hoc c6 sin va kha doi dao,
da duoc nghién cau va sir dung dé ché tao vat lidu dién cuc cho siéu tu dién
trong thoi gian gan day [41, 42]. Chitosan chira mot lwogng Ién cac nhém amino
c6 thé tao cacbon c6 chira N ma khong can thém céc budc pha tap.
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Vat liéu aerogel cacbon chzza N tir chitosan

Gan day, cac nha nghién ctru dang bi thu hit bai chitosan nhur mot nguon
cachbon x4p chira N dé ché tao dién cuc c6 dién dung riéng cao [43]. Chitosan
la mot loai polysaccharide duoc tao ra théng qua qua trinh deacetyl hda mot
phan chitin, n6 1a polyme sinh hoc tu nhién phé bién thir hai c6 mat khip noi
trong tu nhién [14]. B¢ deacetyl cua chitin Ién hon 70 % thi san pham thu duoc
1a chitosan. Bé sir dung cho muc dich thuong mai thi d6 deacetyl nam trong
khoang 70 + 90 % [44]. Quy trinh tong quat diéu ché chitosan tir vo tdm, cua,
ghe duoc trinh bay tai Hinh 1.7.

Khtr khoang

Khtr protein

CHITIN

Deacetyl

CHITOSAN

Hinh 1.7. Quy trinh tong quat diéu ché chitosan

Aerogel cacbon chtra N tir chitosan dugc ché tao thdng qua qua trinh
dong kho, cacbon hoa va hoat hoa [41, 45-50]. Néu qua trinh hoat hoa khdng
duoc thuc hién sau qué trinh cacbon hda, cac dién cuc dua trén chitosan sé co
cau trdc giéng nhu dang tAm véi dién tich bé mit riéng thap. Mat khéc, néu qua
trinh hoat hoa duoc thuc hién bang cach st dung céc chat kich hoat, chang han
nhu HsPO,4, KOH... thi cé4c vat liéu thé hién cAu trdc to ong ba chiéu (3D) dic
biét v6i do dong déu tét hon va cu tric gidng nhu graphen. Hau hét céc nghién
ctru déu cho rang, nhiét &6 cachon hda va hoat hoa tét nhat trong khoang 800
°C, lGc nay vat liéu aerogel cachon c6 ngudn gdc tir chitosan thé hién cac dic
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tinh vat liéu va dién hda tét hon ca. Trong mét nghién ctu, aerogel cachon tir
chitosan cé dién tich bé mat riéng dat 2432 m2.g~t sau khi cacbon hoa, hoat
hoa & 800 °C va dién cuc sir dung vat liéu nay thé hién dién dung riéng dat 197
F.g* tai mat d6 dong dién 0.2 A.g~* trong chat dién phan KOH 6M [41].

Mot loai hdn hop cachon/graphene xép da dugc ché tao tir hydrogel
graphene oxit-chitosan, véi cac buéc siy dong kho, cacbon hoa va hoat hoa
[51]. Vat liéu dién cuc thu dugce c6 dién dung riéng dat 320 F.g™ tai mat do
dong 1 A.g* trong chat dién phan KOH 6M, dong thoi do ty 1& duy tri dién
dung dat 96 % sau 2000 chu ky.

Trong mét nghién cau khac, aerogel cacbon chira N duoc ché tao tir
chitosan va graphen oxit [42]. Aerogel cachon chira N da ché tao c6 cau tric
x6p phan cap voi cac macropores, mesopores va micropores phong phd. Ham
luong tu pha tap N c6 thé diéu chinh duoc (0.68 + 7.64 %). Su ¢6 mit caa N
c6 thé cai thién dang ké dién dung caa cacbon xdp va tham chi chi véi mot
luong nhé pha tap N (0.68 %) ciing da cai thién dang ké dién dung. Dién cuc
sir dung cacbon x6p chira N da duogc ché tao voi dién tich bé mat riéng 1a 471.7
m2.g~, dién dung riéng dat 193 F.g™* tai mat do dong 0.5 A.g’%, cling nhu do
6n dinh chu ky vuot troi v6i kha nang duy tri dién dung 107 % sau 5000 chu
ky. Hon nira, dién cuc str dung cacbon xdp chira N ndy ¢6 mat do niang luong
cao dat 17.1 Wh.kg & mat do nang lugng 400 W.kg™.

Tu nhitng thao luan & trén, rd rang la aerogel cachon chira N ¢6 nguon
goc tir chitosan thé hién tiém ning 16n 1am vat liéu dién cuc cho siéu ty dién.
Phuong phép ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan ciing di duoc mot sb
cac nghién ctu trude day cong bd (Hinh 1.8).

&=

Hydrogel chitosan Aerogel chitosan Cacbon aerogel chitosan

Hinh 1.8. Quy trinh ché tao aerogel cacbon tir chitosan
Theo c4c nghién ctu trude day, quy trinh ché tao cacbon chira N tir
chitosan co ban théng nhat theo cac budc sau: (i) chuan bi aerogel chitosan
bang phuong phap dong kho, (ii) cacbon hoa aerogel chitosan dugc tién hanh
trong 16 nung & moi trudng khi tro, nhiét do dugc khuyén nghi 1a 800 °C, thoi
gian 3 gio trong dong N véi tée @6 3 + 5 °C/ phut va (iii) hoat hoa aerogel



15

carbon hoa thu dugc bing KOH véi ty 1& khdi lugng aerogel cachon/KOH Ia
1:3. O nhiét @ hoat héa 800 °C vat li¢u thu dugc tét nhat cho tng dung 1am
vat liéu dién cuc siéu tu dién [37, 48, 52, 53].

Do vay, trong luan 4n ndy chung toi dinh huéng st dung quy trinh ché
tao nay dé ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan. Dung dich chitosan két
hop véi chit lién két mach aldehyde trong diéu kién thich hop dé hinh thanh
gel, day 1a bude trung gian quan trong trong qué trinh ché tao aerogel cacbon
chira N tir chitosan. Ham lugng chét lién két mach c6 thé anh huéng dén tinh
chét vat liéu cacbon thu dugc. Vi vay, can thiét phai tién hanh khao sat, tim ty
1¢ bo sung chét lién két mach glutaraldehyde (GA) thich hop trong qué trinh
tao gel, tr d6 xac dinh duoc quy trinh ché tao vat liéu cacbon chua N tir
chitosan.

1.2.2 Vit liéu oxit/sunfua kim loai chuyén tiép

Oxit kim logi chuyén tiép (NiO)

Cac oxit gia dién dung cua cac kim loai chuyén tiép dugc kham pha rong
rdi do c6 dién dung ly thuyét cao, chi phi thap va phan tng oxi héa khtr dao
nguoc cao, dan dén dién dung riéng cao hon so vai vat liéu cacbon dua trén co
ché luu trix dién tich 16p kép [54-56]. Cac vat liéu oxit kim loai chuyén tiép
dugc nghién ctru st dung nhu RuO; [57], 1rO; [58], MnO, [59], Cos0, [60],
NiO [61], Co(OH), [62] va Ni(OH), [63]. Tuy nhién, dé giam gia thanh siéu tu
dién, viéc phat trién cac oxit kim loai ré tién duoc cac nha phat trién quan tam
va uu tién hon ca, trong do thuong tap trung vao NiO.

Co ché luu trix dién tich cua siéu tu dién st dung vat liéu NiO va su thay
d6i trang thai oxy hoéa caa NiO dang c6 nhirng tranh luan. Mot cho rang qué
trinh luu trir nang luwong xay ra gitta NiO va NiOOH (phuong trinh (1) va (2))
[61, 64, 65]. C6 mot s6 lai chi ra rang dau tién NiO chuyén thanh Ni(OH); trong
chat dién phan kiém, sau d6 cac phan ung dién hoa xay ra gitra Ni(OH), va
NiOOH (phuong trinh (3) va (4)) [66-68].

NiO + OH™ < NiOOH + e~
NiO + H,0 & NiOOH + H* + e~
Ni(OH), © NiOOH + H* + e~
Ni(OH), + OH~ < NiOOH + H,0 + e~

(1)
(2)
(3)
(4)
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Hai Iy thuyét nay déu c6 diém chung cho rang Ni?* oxy héa thanh
NiOOH théng qua viéc mat di mét electron. Hau hét cac nha nghién ctu c6 xu
hudng thién vé Iy thuyét thir nhat, nhung 1y thuyét thi hai ciing hop Iy vi NiO
s& két hop vai OH" trong chat dién phan kiém dé tao ra Ni(OH),, chat nay s&
gop phan tao nén mot phan dién dung. C6 hai vén dé chinh di vai vat liéu dién
cuc NiO 1a: (i) NiO 14 loai ban dan loai p c6 d6 dan dién thap; (ii) d6 6n dinh
cua chu ky kém. Dé giai quyét nhitng van dé nay, cd thé ché tao NiO ciu tric
nano vai dién tich bé mit riéng 16n hon ciing nhu tao ra cac con dudong khuéch
tan va van chuyén ngin hon cta cac ion va electron, din dén dong hoc phan
mg nhanh hon [65, 69, 70]. Ngoai ra, cau triic nano c6 thé giam bét ap luc do
su phdng Ién cua cac dién cyuc va te ché qué trinh boc tach vat liéu ra khoi nén,
tir 46 nang cao d6 bén chu ky.

Bo6t nano NiO di duoc ché tao trong mét nghién ciru nam 2020 [71].
Nghién cau XRD cho thay sy xuét hién caa pha NiO. Phd FT-IR duoc st dung
dé xac nhan sy hién dién cua lién két Ni—O trong hat nano NiO. Két qua cho
thay bot NiO thu dugc & nhiét ¢ 300 °C ¢6 hiéu suat dién hda tét hon ca. Bién
cuc NiO-3 (300°C) thé c6 dung riéng dat 132 F.g™* trong chat dién phan KOH
6M tai toc do quét thé 5 mV.s™, tuy nhién d6 6n dinh chu ky luu giir chi con
75 % sau 500 chu ky.

Trong nghién cau khac trinh bay qua trinh ché tao Ni(OH), mot budc,
phat trién truc tiép trén tam bot niken. Nguoi ta da quan sat thay sy hinh thanh
cua a-Ni(OH); ¢6 cau tric nano giéng nhu bong hoa. Bién cuc a-Ni(OH), thu
duoc c6 dién tich bé mit riéng dat 164 m2.g~* va dién dung riéng dugc ting
cuong dang ké dat 2814 F.g! tai mat do dong 3 A.g~%. Ty 1é duy tri dién dung
con lai 52 % sau 2000 chu ky, twong dbi thap dbi voi tng dung siéu tu dién
[72].

Cac nha nghién ctru da phat trién vat liéu NiO cau tric nano véi dién tich
bé mit riéng l6n ciing nhu cac con dudng khuéch tan va van chuyén ngan cho
cac ion va electron. CAu trdic nano cé thé giam hién tuong truong nd vat liéu
dién cuc va e ché qua trinh pha huy vat liéu gop phan nang cao hiéu suat dién
hoa. NiO d6 x6p cao véi cac 16 rdng 16n dugc ché tao bang ki thuat dién di va
lang dong dién, gilp hiéu suat dién hoa cua siéu tu ting cao (351 F.g™%) 16n hon
nhiéu so voi NiO thong thuong (140 F.g™b). Tuy nhién, ty & duy tri dién dung
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cua dién cuc NiO x6p trong nghién ctu nay ciing chi con lai 72 % sau 3000
chu ky [73].

Mic di oxit kim loai thé hién céc tinh chat dién hda tét, nhung han ché
ctia chiing 1a 6 dan dién thip dan dén tdc do giam rd rét. Do do, cong suat thuc
té ctia ching khéc xa so véi ky vong Iy thuyét [55]. Ngoai ra, do bén chu ky khi
str dung oxit kim loai twong ddi thip. Gan day, cac phuong phap cai tién khac
d3 duoc kham pha dé diéu chinh, chang han nhu dwa oxit kim loai vao chat nén
dan dién dé tang tinh dan dién va két hop cac hop chat oxit véi nhiéu trang thai
oxi hoa khac nhau [47, 48].

Oxit/sunfua kim logi chuyén tiép da nguyén to (NiC0,04, NiC0,Ss)

Cac oxit/sunfua kim loai chuyén tiép da nguyén t6 thu hut rat nhiéu sy
cha y chang han nhu NiCo,0, [74] va NiCo,S, [75]. Céac cong bd cho rang cac
oxit kim loai chuyén tiép da nguyén t6 nay c6 do dan dién cao hon cac oxit don
kim loai va dién dung bao gdom su déng gop cua ca hai thanh phan oxit kim
loai, dan dén hiéu suit dién hda tét hon [76-78].

Cau triic phan cap NiCo,0,4 giéng nhu bong hoa 3D da duoc ché tao, thé
hién dién dung riéng cao dat 1191.2 F.g™! va 755.2 F.g ™! tai mat d6 dong dién
lan luot 12 1 A.g™ va 10 A.g~t [79]. Tuy nhién, dién dung chi con 63.4 % khi
tang mat do dong tir 1 A.g* 18n 10 A.g %, 1y do 1a dién tré chuyén dién tich cua
vat liéu dién cuc tang 1én trong qua trinh sac/ xa.

Mot bao cao khac ché tao cac hat nano NiCo,04 x6p bang phuong phap
vi s6ng va u nhiét. Cac hat nano NiC0,04 x6p ¢6 kha niang cung cap dién dung
riéng 16n do dién tich bé mit riéng cao [80]. Siéu tu dién ddi xing sir dung vat
licu NiC0,04 x6p nay thé hién dién dung riéng va mat d6 nang luong lan luot
1a 380 mF.cm™ va 19.1 Wh.Kg™ tai mat do dong dién 1a 1 mA.cm 2 trong chat
dién phdn KOH 2M. Tuy nhién, ty I¢ duy tri dién dung cta hai siéu tu dién nay
chi con 78 % va 83 % sau 6000 chu ky sac/ xa.

CAu trac nano luc giac caa thanh nano NiCo,0, da dugc ché tao bing
phuong phép thuy nhiét. Cac thanh nano luc giac bao gom céc hat nano nho c6
d6 day trung binh 412 nm dugc ché tao véi thoi gian phan ung thiy nhiét 14
gio. bién cuc NiCo,0, nay cho thay dién dung riéng cao nhat 1a 1061 F.g%,
mat d6 nang luong va mat d6 céng suat caa dién cuc NiCo,04 lan luot 12 39
Wh.Kg™ va 683 W.kg™. Bién tré dung dich (Rs) va dién tro chuyén dién tich
(Re) cta dién cuc NiC0,0; lan luot 14 0.7 Q va 43 Q. Pién cuc NiC0,04 ¢ kha
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nang duy tri dién dung dat 81% sau 3000 chu ky, con s6 nay van con tuong doi
thap dbi vai vat liéu dién cuc sir dung trong siéu tu dién [81].

Cac mang mong NiCo,04 dugc ché tao bang phwong phap lang dong hoa
hoc [82]. Pién cuc mang NiCo,04 thé hién dién dung riéng 1a 470 F.g™! & mat
d6 dong dién 0.4 A.g™L. Sau 2000 chu ky, dién cuc cho thay kha nang duy tri
dién dung la 75.6 % khi mat do dong dién tang tir 0.4 A.g* 1én 5.0 A.g’L. Siéu
tu dién mang NiCo,0, dat mat d6 ning luong 1 40 Wh.kg™ & mat do cong suét
la 1.66 kW.kg™* va kha nang duy tri dién dung chi con lai 82 % sau 2000 chu
ky sac/ xa.

Vé mit Iy thuyét, so véi oxit kim loai thi sunfua kim loai c6 kha ning
Iwu trit nang luong 16n hon va 1a vat liéu trién vong cho cac thiét bi luu trit nang
lwong nhu pin va siéu ty dién. Sunfua kim loai c6 d6 dan dién tét hon va do am
dién cua luu huynh thap hon so véi oxy, gilp van chuyén céc electron dé dang
hon [83-85].

Mot nghién ctru da phat trién phuong phap méi dé ché tao mang mong
NiCo0,S4 bang phuong phap hap phu va phan tng Ip ion lién tiép (SILAR) trén
tam bot niken tir cac tién chat chaa Ni, Co va S. Bién cuc mang mong NiCo,S,
thé hién dién dung riéng 1a 1427 F.g™* ¢ toc do quét 20 mV.s L. Nhiing két qua
nay chi ra rang st dung mang mong NiCo,S, lam dién cuc hiéu qua hon so véi
oxit don kim loai va sunfua don kim loai [75].

Mot nghién cau khéc tong hop NiCo,S, tir cac tién chat chira Ni, Co va
S [86]. Pién dung riéng dat 675 F.g™* tai toc do quét thé 10 mV.s?, ty Ié duy
tri dién dung riéng sau 1000 chu ky con lai twong dbi thap, 81 %.

Trong mét bao céo khac, cac tac gia da ché tao cd kiém soat hinh dang
cua cau tric NiCo,S,. Hiéu suat dién hoa duoc nghién ctu bing phép do CV
va phép do GCD. Két qua chi ra rang dién dung riéng cao cia dién cuc NiC0,S,
dat 1048 F.g! tai mat do dong dién 3.0 A.g%, tuy nhién dién cuc chi luu giir
con 75.9 % dién dung ban dau sau 5000 chu ky sac/ xa [87].

Tir c4c tong quan trén, chdng toi cho riang hiéu suat dién hoa, dién dung
riéng tang dan theo thir tu sir dung cac vat lieu NiO, NiC0,04, NiC0,S,. bién
dung cua vat liéu oxit/sunfua Ni, Co da dugc cai thién dang ké so véi vat liéu
cacbon, tuy nhién d6 bén chu ky cua nhdm vat lidu nay twong d6i thap.
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1.2.3 Vat liéu té hep chira cacbon va oxit/sunfua kim loai

Cac oxit/sunfua kim loai so hitu dién dung ly thuyét cao dugc st dung
lam vat liéu dién cuc dé cai thién mat d6 ning luong cua siéu tu dién. Tuy nhién
thuc té mat d6 ning luong va vong doi cua cac dién cuc dya trén oxit/sunfua
kim loai van con thap do do dan dién thap va sy gidn no thé tich 16n trong qua
trinh sac/xa, diéu nay can trg rat nhiéu dén cac ung dung quy md 16n cua chang.
Gan day nhat, su két hop 1y twang giita oxit/sunfua kim loai va vat liéu cacbon
duoc coi 1a mot giai phap hiéu qua dé giai quyét cac thach thac trén. Bién cuc
st dung vat liéu t6 hop chtra cacbon va oxit/sunfua kim loai luu trix dién tich
theo ca co ché hda hoc va vat Iy (trong mot dién cuc duy nhat).

Cac hat nano NiO duogc gan trén nén cacbon hoat tinh (NiO/C) 1am vat
liéu dién cuc cho siéu ty dién. Dién cyc NiO/C dat dién dung riéng 1a 870 F.g !
tai mat do dong 1 A.g* va duy tri 67 % khi ting mat do dong dién tr 1 A.g*
lén 10 A.g™. Céc siéu tu dién khong ddi xing NiO/C//C ¢6 mat d6 nang luong
kha cao dat 39.85 Wh.kg ™t & mat ¢ cong suat 2000 W.kg™ va ty Ié duy tri dién
dung la 87 % sau 10.000 chu ky [88].

Vit ligu t6 hop NiO/C véi ngudn cacbon tir sucrose. Sucrose duoc
chuyén thanh cacbon thong qua qua trinh cacbon hoa trong méi truong khi tro.
Pién cuc NiO/C c6 dién dung riéng dat 473 F.g™ & téc do quét thé 5 mV.s™
trong chat dién phan KOH 1M, mat do niang lugng la 4.5 kW.kg™ tai mat do
dong dién 15 A.g? va dién dung duoc duy tri 90 % sau 5000 chu ky [89].

Trong mét nghién ciru khac da khao sat nhiét do ché tao vat liéu té hop
NiO/C. Két qua duoc dua ra 1a tai nhiét do 300 °C, céc tinh chat vat liéu, hiéu
suat dién hoa cua vat liéu nanocompozit NiO/C thu duoc 13 tét nhat. Dién tich
bé mit riéng Ion va do dan dién tét dan dén dién dung riéng cao dat 317 F.g™*
& mat do dong dién 1a 1 A.g ! va do bén chu ky con lai 71 % sau 15000 chu ky
[90].

Vit liéu t6 hop bao gdm céc hat nano NiCo,0, va cacbon cho thay hiéu
suat dién hoa vuot troi so véi cac hat nano NiCo,0.. Pién cuc NiCo,0, thé
hién dung luong 172 mAh.g~! & mat do dong 50 mA.g* va giam xudng con 29
mAh.g* sau 50 chu ky. Bién cuc vat liéu to hop (NiCo,0,4 va cacbon) cho thay
dién dung riéng dat 213 mAh.g™* tai mat do dong 50 mA.g~! va giam xudng
con 119 mAh.g~* sau 100 chu ky. Piéu ndy cho thay su cai thién vé do bén chu
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ky cua vat liéu to hop so véi vat lidu oxit kim loai. Su cai thién nay dugc cho
la nho su hién dién cua cacbon hoat tinh c6 d6 dan dién cao va do bén tot [91].

Mét bao céo khéc trinh bay quy trinh ché tao va hiéu suat siéu tu dién
cua vt liéu to hop chira NiCo,0, va graphene oxit khir (rGO). Dac tinh siéu tu
dién str dung vat liéu to hop nay duoc nghién ctu bang ky thuat do dién hoa
(CV va GCD). Két qua cho thay rang dién cuc lai NiC0,04/rGO (1484 F.g™h)
thé hién dién dung riéng cao hon nhiéu so véi cac vat lidu dién cuc don 1&
NiCo0,0; (358 F.g 1) va dién cuc rGO (114 F.g™?) [92].

Vit liéu t6 hop chtra NiCo,S, va cacbon hoat tinh ¢ ngudn gdc tir vo lta
mi lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién da dugc bao céo [93] (Hinh 1.9).

4 02 00 02 04 0s

Cell Voltage (V)
“

—— 50 mVs™'

it ip (V vs. ADAZCY
Hinh 1.9. Biéu ché carbon hoat tinh 3D/NiC02S4 tir lGa mi ¢ng dung 1am vat
lidu dién cuc cho siéu tu dién bat dbi xung tdc d6 cao [93]

Cacbon hoat tinh duoc ché tao thong qua qua trinh cacbon héa vo IGa mi
va duogc hoat hoa biang KOH. Dién dung riéng cua dién cuc dat 1962 F.g! ¢
mat 6 dong 12 1 A.g™ va c6 kha ning duy tri dién dung gan 90 % sau 5000
chu ky. Hiéu suat dién hoa dugc cai thién cta dién cuc vat liéu t6 hop NiC0,S4
va cacbon hoat tinh nay c6 thé 1a do con dudng khuéch tan ion nhanh do cacbon
hoat tinh mang lai va phan rng oxy hoa khir nhanh cua NiCo,S,. Hon nira, siéu
tu dién khong ddi xang (NiC0;S4//C) c6 thé cung cap mat do ning luong 42
Wh.kg™ ¢ mat d6 cong suat 550 W.kg ™.

Trong mot nghién ciu khéc, vat liéu dién cuc cacbon/NiCo,S, pha tap
thém N da dugc ché tao bang phan tng thay nhiét. Bién dung riéng caa dién
cuc vat liéu t6 hop dat 1131 F.g* tai mat d6 dong dién 0.25 A.g™! va luu giir
81.5 % sau 10000 chu ky sac/ xa [94].
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Cac tong quan nghién ctru déu cho rang vat liéu cacbon cé thé mang lai
dién tich bé mat cao dé lang dong cac oxit/sunfua Ni, Co va ting ¢ dan dién.
Cac oxit/sunfua Ni, Co c6 thé thuc day qua trinh truyén dién tich mot cach hiéu
qua va do d6 nang cao dong hoc cua phan ung oxi hoa khtr, ddn dén hiéu suat
dién héa cao cua siéu ty dién.

Déi vai vat lidu té hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cachon ¢ ngudn goc
tir cac sinh khéi ciing da bit dau duoc nghién ctu gan day [95-98]. Phuong
phap ché tao mot budc don gian dé ché tao vat liéu ché tao aerogel cacbon
AC/NIO xép bang cach nhiét phan aerogel natri carboxymethyl cellulose thu
duoc tir qua trinh sol-gel va dong kho [99]. Nhiét @6 nhiét phan tai 300 °C, vat
lidu ché tao AC/NiO thu duoc c6 dién tich bé mit riéng dat 175.05 m?.g7%, dién
cuc vat lieu AC/NiO c6 mat @6 nang lugng 81,67 mAh.g* tai mat do dong dién
0.5 A.g ! trong dung dich dién phan KOH 6M. Ngoai ra, dién cuc AC/NiO cho
thay d6 6n dinh chu ky, luu trir 94.5 % sau 5000 chu ky sac/xa.

Trong mot nghién ciu khac, vat liéu t hop chira NiCo,S4 va cacbon hoat
tinh c6 ngudn géc tir vo 1Ga mi 1am vat liéu dién cuc cho siéu ty dién da dugc
bao c4o [93]. Phuong phép ché tao duoc dua ra ¢ day la thuy nhiét két hop véi
nhiét phan & nhiét @6 khoang 400 °C. bién dung riéng cua dién cuc dat 1962
F.g' 6 mat do dong 1a 1 A.g* va c6 kha ning duy tri dién dung gan 90 % sau
5000 chu ky.

Mét nghién cau vé viéc ché tao siéu tu dién bat doi xang ning lugng cao
bang cach sur dung vat lidu t6 hop chira NiC0,04@C030, va cachbon hoat tinh
c6 ngudn gbc tir vo mit. Phuong phap ché tao duoc dua ra ¢ day 1a thay nhiét
két hop véi nhiét phan & nhiét d6 khoang 300 °C. Siéu tu dién bat dbi xang nay
dat mat d6 nang luong 42.5 Wh.kg™ & mat d6 cong suat 80 W.kg. Ngoai ra,
siéu tu dién con co ty 1é duy tri dién dung cao, dat gan 97 % sau 7000 chu ky
[100].

Theo céc nghién ciru tong quan trén, ching ti nhan thay c6 thé ché tao
vat liéu t6 hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon chtia N ¢6 ngudn gc tir
chitosan théng qua cac budc: (i) ché tao vat liéu aerogel chira oxit/sunfua kim
loai va chitosan bang phuong phap sol-gel st dung cac tién chat chua
oxit/sunfua kim loai va chitosan, sau d6 say dong kho; (ii) Nhiét phan vat liéu
t6 hop aerogel chua oxit/sunfua kim loai va chitosan véi nhiét do khoang
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300°C, 400 °C. Hinh 1.10 trinh bay quy trinh téng quat dy kién duoc su dung
trong luan an nay.
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. 7 i I Hydrogel Aerogel Vat liéu t6 hop

Tién chét oxit/sunfua kim loai

Hinh 1.10. Quy trinh ché tao vat liéu té hop chira oxit/sunfua Ni, Co va
cacbon tir chitosan

1.3 Tinh hinh nghién cu tai Viét Nam

Tai Viét Nam, nghién ctu vé siéu tu dién da va dang thu hat duoc su
quan tam cta cac nha khoa hoc. Trong d6, hau hét cac nghién ciru da cong bd
tap trung vao viéc ché tao cac vat lidu 1am dién cuc cho siéu tu dién va thu dugc
nhitng két qua kha quan. Nam 2015 nhom nghién ciru do PGS.TS Nguyén Vin
Hoa va cong su (Truong Pai hoc Nha Trang) da ché tao vat liéu to hop c6 chtra
cac 16p graphene c6 do day vai nanomet va gan céac hat nano NiCo,0; ¢d kich
thuéc tir 3 dén 5 nm 1am vat liéu dién cyuc cho siéu ty dién [101]. Bién cuc st
dung vat liéu to hop nay thé hién sy van chuyén dién tir va ion nhanh chong véi
dién tich bé mat hoat dong dién 16n va do 6n dinh cau tric tét. Bién dung riéng
cua dién cuc thu duoc la 1950 F.g! & mat do dong dién kha cao (7.5 A.gY),
chting to day 1a mét vat liéu dién cyc tiém ning cho siéu tu dién hiéu suat cao.
Nam 2023, nhom nghién ctiru cua Dai hoc ki thuat Lé Quy Pon di tong hop
thanh cong vat liéu té hop rGO/NiCo,Ss. Két qua cho thay siéu tu dién sir dung
vt liéu rGO/NiC0,0; c6 thé luu trir nang luong bang ca co ché dién tich kép
hai 16p va gia dién dung vai cac dac tinh dién hoa vuot troi. Dung luong riéng
lén t&i hon 2000 F.g™ ¢ toe do quét 10 mV.st hoic 1200 F.g ¢ mat d hién tai
1.0 A.g* [102]. Nam 2020, nhém nghién ctu cua Vién Ky thuat Nhiét dsi da
tong hop vt liéu to hop NiCo,S,:-rGO va dién cuc sir dung vat liéu tong hop
NiC0,S4-rGO duoc ché tao bang ky thuat in 3D [103]. Két qua thu duoc chi ra
rang su két hop giira tim nano rGO va NiCo,S, c6 thé cai thién nhuoc diém
cua tirng vat liéu, nang cao hiéu suat dién hoa cua dién cuc. Dién dung riéng
cta dién cuc dat 1535.8 F.g! tai mat do dong 4 A.gt cling véi do 6n dinh chu
Ky dat 93 % sau 2500 chu ky. Cac nghién ctiu nay cho thay viéc sir dung két
hop gitra oxit/sunfua kim loai va vat liéu cacbon (graphene) c6 thé tao ra vat
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liéu dién cuc t6 hop cho siéu tu dién hiéu suit cao hon so véi cac vat liéu don
1é.

Gan day, mot s6 nhém nghién ciu dd quan tdm dén viéc sir dung céc
ngudn phé thai dé ché tao vat liéu cachon xép ting dung trong siéu tu dién. Nam
2022, nhém nghién ctru do Lé Anh Phude da ché tao thanh cong cacbon xdp tir
vo dau phong 1am dién cuc siéu tu dién [104] (Hinh 1.11). Cacbon xdp tir vo
dau phong thu dugc ¢ dién tich bé mat riéng cao, dat 1348 m2.g'L. Cac dién
cuc sir dung vat lidu cacbon x6p nay c6 dién dung riéng dat 386 F.g ' & mat do
dong dién 12 2 A.g ! trong chat dién phan nudc Li;SO, 1M. CAc siéu tu dién doi
xang c6 mat do ning lugng dat 9 Wh.kg* & mat d6 cong suat 380 W.kg L. Hon
nira, cac siéu tu dién nay thé hién do 6n dinh chu ky tét, duy tri khoang 89 %

sau 7000 chu ky.
. 4

—

® o 800°C]| Cacbon dién tich bé mat riéng cao
Lo cacbon hoa l,

o

Ngam O D
. ) : >
rong dllllQ dich

. s Tam
Tam nén HSAC phu trén ';?\g nén bot £ HSAC
bot niken bot niken " niken

Hinh 1.11. Quy trinh ché tao vt liéu cachon tir vo dau phong [104]

Nam 2021, nhém nghién ciru do L& Trung Hiéu va cong su di ché tao
thanh cong vat liéu cacbon x4p tir nguon phé thai than cay ngd [105]. Cacbon
x6p thu duogc co dién tich bé mat riéng cao (408 m2.g™) va phan bé kich thudc
16 x6p nho (1 + 2 nm), do d6 cung cap nhiéu vi tri luu trir ning lwong va cac
con duong khuéch tan ion, cai thién hiéu qua cac dic tinh dién hoa. Siéu tu dién
d6i xtiing c6 mat d6 nang luong 15.3 Wh. kg™ va dién dung riéng 62 F.g™* trong
chat dién phan hiru co. Nam 2020, nhom nghién cttu do Nguyén Trong Nghia
d3 gidi thiéu siéu tu EDLC st dung dién cuc cachon xp c6 ngudn géc tir vo
buoi [106]. Cacbon xbp thu dugc ¢6 dién tich bé mit riéng cao 1360 m?g 7,
thich hop 1am vat liéu dién cuc. Bién cuc vat lidu co dién dung riéng rat tbt
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(334.3 F.gY), & mat do dong dién 0.5 A.g™. Siéu tu dién d6i xang co mat do
ning lugng cao 22.75 Wh.kg ™.

Nhu vay, cho dén hién nay tai Viét Nam da c6 kha nhiéu nhém nghién
ctru vé siéu tu dién vai viéc ché tao vat liéu dién cuc khac nhau va cho két qua
t6t. Tuy nhién, theo tim hiéu cta ching t6i chua c6 nghién ciru nao cong bd vé
vat liéu aerogel két hop giira cachon c6 ngudn géc tir chitosan va oxi/sulfua
kim loai lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién.

Két luan chwong 1:

Tir cac tong quan tai liéu trinh bay & trén cho thay viéc nghién ciu tan
dung phé thai thay san dé ché tao vt liéu té hop aerogel chira oxit/sunfua Ni,
Co va cacbon tur chitosan lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién chua dugc cong
b6. Cac nghién ctu chu yéu vé vat liéu don 1é nhu cacbon tir chitosan,
oxit/sunfua kim loai. Su két hop giira vat liéu cacbon tir chitosan va oxit/sunfua
Ni, Co c6 thé gop phan cai thién hiéu suat dién héa. Ngoai ra, ché tao vat licu
t6 hop chira cachon tir chitosan ciing gop phan phat trién bén viing nganh nudi
trong, ché bién thity san.



25

2. CHUONG 2. CAC PHUONG PHAP THUC NGHIEM SU DUNG
TRONG LUAN AN

Trong chuong ndy, chung tdi trinh bay chi tiét cac qué trinh thuc nghiém
st dung trong luan an. Trudc tién 1a cac phuong phap ché tao vat liéu aerogel
cacbon tir chitosan; vat liéu té6 hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon ti
chitosan. Tiép theo la cac phuong phap phén tich vi hinh thai, c4u triic caa cac
vat lidu ché tao dugc. Sau d6 1a phuong phap ché tao dién cuc hoat dong va
siéu ty dién. Cudi cung 1 trinh bay phuong phap xac dinh cac tinh chat va thong
s6 dién hoa cua dién cuc hoat dong va siéu tu dién. Hinh 2.1 trinh bay so dd
nghién ctu tong quét.

Vat liéu cacbon

- Tinh ché&t vat liéu - Tinh chat vat liéu
- Théng sb dién - Théng s6 dién
hoa: CV, GCD, EIS héa: CV, GCD, EIS

- Tinh chat vat liéu
- Théng sd dién
héa: CV, GCD, EIS

- Tinh chat véat liéu

- Théng s6 dién
héa: CV, GCD, EIS

Hinh 2.1. So db nghién ctu tong quat
2.1 Ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan

Hinh 2.2 trinh bay quy trinh ché tao vt liéu aerogel cacbon tir chitosan.
Dung dich chitosan 2.5 % khdi luong dugc chuan bi bang cach khuay bot
chitosan (CS; Trang thai: ran; 6 deacetat > 95 % khdi luong; d6 nhdt khoang
200 mPa.s) trong dung dich axit acetic (2 % khéi luong) véi thoi gian khoang
3 gio.
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Hinh 2.2. Quy trinh ché tao aerogel cacbon tir chitosan
Tiép theo, bo sung chat lién két mach glutaraldehyde (GA, 1 % khéi
lugng) vao 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khdi lugng) va khudy dén khi tao
gel. Luong GA dugc bo sung lan luot 14 1.5; 2.0; 2.5 va 3.0 ml. Gel thu dugc
dugc ngam trong binh chira dung dich NaOH 10 % cho dén khi tao hydrogel

hoan toan (HCS). HCS dugc rira nhiéu lan bang nudc khir ion dé trung hoa.

Pong lanh HCS & - 40 °C trong 24 gid va sy dong kho dé tao thanh aerogel
chitosan (ACS). Hinh 2.3 trinh bay thiét bi say dong kho FDU 1200.

Hinh 2.3. May dong kho (Chi nhanh Ven Bién/ TTNDVN)
Nung ACS trong 10 cacbon hda ¢ nhiét d6 800 °C trong dong khi N2, thoi

gian 3 gio v4i the d6 gia nhiét 5 °C/phut, két thiic qua trinh nay thu dugc cacbon
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chitosan (CCS). Hinh 2.4 trinh bay 16 cacbon héa dugc sir dung trong nghién

ciru nay.

Hinh 2.4. Lo cacbon hoa (Trung tdm thir nghiém thue hanh/ Truong DH NT)
Tiép theo la qua trinh hoat héa CCS. Tron CCS thu dugc véi KOH theo
ti 16 khéi luong 1a 1:3, sau d6 sdy khd & 110 °C dé loai bé nudc. HOn hop trén
dugc nung trong dong khi N, & nhiét do 800 °C trong 2 gid véi toe do gia nhiét 5
°C/ phit. Cac mau sau khi hoat hoa dugc rira ki bang dung dich HCI 1M va
nuéc khir ion. Cudi ciing, cachon chira N tir chitosan thu duoc bang cach 1am
khé mau & 60 °C trong 24 gio. Cacbon chaa N ¢6 ngudn goc tir chitosan duoc
dat tén lan luot 1a ACCS-1, ACCS-2 va ACCS-3 theo ham lwong chét lién mach
(GA) tuong tng la 2.0 ml; 2.5 ml va 3.0 ml.
2.2 Ché tao vat liéu té hop chira NiO va cacbon tirchitosan

Sau khi tim dugc ty 1& bd sung chét lién két mach GA thich hop, ching
t6i tién hanh ché tao vat liéu to hop chira NiO va cacbon chtra N tir chitosan
(CCSN). Cung véi do, tién hanh khao sat nhiét do cacbon héa va ty 18 tién chat
Ni(NOs)2.6H:0 thich hop dé ché tao vat liéu t6 hop CCSN. Hinh 2.5 trinh bay
quy trinh tong hop vat liéu to hop CCSN va khéo sat vt lidu.

Pau tién, chuan bi 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khéi lugng). Sau
d6, bo sung 6 mmol Ni(NO3)2.6H:0 (> 99 % khdi luong) vao dung dich trén
va khudy déu cho dén khi dung dich ddng nhét.

Tiép theo, bd sung 2.5 ml GA (1 % khdi luong) vao dung dich trén va
khudy dén khi tao gel. Gel thu duoc duoc ngam trong binh chtra dung dich
NaOH (10 % khéi lugng) cho dén khi tao hydrogel hoan toan (CS-Ni(OH),).
Hydrogel CS-Ni(OH), duoc rira nhiéu 1an bang nuéc khir ion dé trung hoa.
Pong lanh hydrogel CS-Ni(OH); & - 40 °C trong 24 gio va say dong kho dé tao
thanh aerogel CS-Ni(OH)s.
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Hinh 2.5. Quy trinh ché tao vat liéu CCSN va tng dung vat liéu

Cubi cuing, nung aerogel CS-Ni(OH), trong 16 cacbon hoa & cac nhiét do
khac nhau 1an luot 1a 300 °C, 400 °C, 500 °C trong dong khi N; véi thoi gian 3
gi0, tbe d6 gia nhiét 5 °C/pht. Két thuc qua trinh nay thu duoc aerogel chira NiO
va cacbon chira N tir chitosan (Ky hiéu CCSN-300, CCSN-400 va CCSN-500
tuong Gng).

Sau khi tim dugc nhiét do thich hop, tién hanh khao sat ham luong tién
chat phit hop cho don ché tao. Thanh phan cy thé trinh bay trong Bang 2.1.

Bang 2.1. Ham luong tién chat dé ché tao vat liéu té hop CCSN
Ni(NOs3),.6H,0 Dung dich chitosan 2.5 %

Ky hiéu miu

(mmol) (ml)
CCSN-1 3 100
CCSN-2 6 100
CCSN-3 9 100

2.3 Ché tao vat liéu t6 hop chira NiC0,04 va cacbon tir chitosan

Str dung ty 1€ ham lugng chét lién két mach GA va ché do nhiét ché tao
vat liéu to hop CCSN ¢ trén dé ap dung cho viéc ché tao vat liéu to hop chura
NiC0,0;, va cacbon chira N tir chitosan (CNCO). Tién hanh khao sat ty 1& cac
tién chat Ni(NOs)2.6H,0, Co(NO3),.6H,0 thich hop dé ché tao vat liéu té hop
CNCO. Hinh 2.6 trinh bay quy trinh téng hop vat liéu t6 hop CNCO va khao
sat vat liéu.
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Hinh 2.6. Quy trinh ché tao va mot s hinh anh ché tao vat lisu CNCO

Chuan bi 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khéi luong). Sau d6, bo sung
cac tién chat Ni(NO3),.6H,0 (> 99 % khéi luong) va Co(NO3),.6H,0 (> 99 %
khéi lwong) vao dung dich trén va khudy déu cho dén khi dung dich dong nhit.
Ty 1¢ thanh phan ctia tién chat Ni(NOs),.6H,0 va Co(NO3)2.6H,0 duoc trinh bay
trong Bang 2.2.

Bang 2.2. Ty lé¢ thanh phan cua tién chat Ni(NOs),.6H,O va
Co(NO3),.6H,0 dé ché tao vat liéu té6 hgp CNCO

Dung dich

Ni(NO;),.6H,O  Co(NOs),.6H,O chitosan 2.5 %

Ky hiéu miu

(mmol) (mmol) (ml)
CNCO-1 1.0 2.0 100
CNCO-2 2.0 4.0 100
CNCO-3 4.0 8.0 100

Tiép theo, bd sung 2.5 ml GA (1 % khdi luong) vao dung dich trén va
khudy dén khi tao gel. Gel thu duoc duoc ngam trong binh chira dung dich
NaOH (10 % khéi lugng) cho dén khi tao hydrogel hoan toan (CS-NiCo,04).
Hydrogel CS-NiC0,0,4 duoc rira nhiéu lan bang nuéc khir ion dé trung hoa.
Pong lanh hydrogel CS-NiC0,04 & - 40°C trong 24 gid va siy dong kho dé tao
thanh aerogel CS-NiCo0,0..

Cubi cung, nung aerogel CS-NiCo,0, trong 10 cacbon hda & nhiét do
300°C trong dong khi N3 vai thoi gian 3 gio, téc do gia nhiét 5 °C/phit. Két
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thdc qué trinh nay thu duoc aerogel chira NiCo,0O, va cacbon chira N tur
chitosan (Ky hiéu CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 twong ung).
2.4 Ché tao vat liéu to hop chira NiC0,S4 va cacbon tir chitosan

So véi oxit kim loai thi sunfua kim loai ¢6 d6 dan dién t6t hon va do am
dién cua luu huynh thap hon so véi oxy, gilip van chuyén céc electron dé dang
hon [83-85]. Vi vay, trong nghién ciru ndy, chdng tdi tién hanh ché tao vat liéu
t6 hop chira NiCo,S, va cacbon tir chitosan.

St dung ty I¢ ham luong chét lién két mach GA, ché d6 nhiét ché tao vat
liéu t6 hop CNCO & trén dé ap dung cho viéc ché tao vat lidu t6 hop CNCS.
Tién hanh khao sat ty 1& cac tién chat Ni(NO3)2.6H20, Co(NO3)2.6H,0 va
CH.N,S thich hop dé ché tao vat liéu t6 hop CNCS. Hinh 2.7 trinh bay quy
trinh tong hop vat liéu t6 hop CNCS va khao sat vat liéu.

Nickel Cobalt
Nitrate Nitrate

‘.# .4‘ -:‘: Thiourea
Lién két mach
‘ Khudy tir (Glutaraldehyde)
Dung 2| mmmms) _—
dich 24 200kt feseeetl sz dona kh
chitosan :: 0 ® yaond Aerogel chitosa

N 20 00
poy uogon)

Hinh 2.7. Quy trinh ché tao va mot s hinh anh vat liéu té hop CNCS
Chuan bi 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khéi luong). Sau d6, bo sung
cac tién chat Ni(NO3)2.6H.0 (> 99 % khéi luong) va Co(NOs),.6H,0 (> 99 %
khéi lugng) vao dung dich trén va khudy déu cho dén khi dung dich déng nhat.
Sau d6, bo sung CH4N2S (> 99 % khéi luong) vao dung dich trén va khudy déu
dé dung dich dong nhat. Ty 1é thanh phan cua tién chat Ni(NOs),.6H,0,
Co(NO3),2.6H,0 va CH4N,S dugc trinh bay trong Bang 2.3.
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Bang 2.3. Ham lugng tién chat Ni(NO3)2.6H20, Co(NOs),.6H,0 va
CH4N,S dé ché tao vat liéu to hop CNCS

Ky hicu  Ni(NO3),6H,0 Co(NOs).6H,0 CHiN,S  Dung dich
x chitosan 2.5 %
mau (mmol) (mmol) (mmol) (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

Tiép theo, bd sung 2.5 ml GA (1 % khdi luong) vao dung dich trén va
khudy dén khi tao gel. Gel thu dugc duoc ngdm trong binh chira dung dich
NaOH (10 % khdi luong) cho dén khi tao hydrogel hoan toan (CS-NiCo,Ss).
Hydrogel CS-NiC0,S, duoc rira nhidu l1an bang nudc khir ion dé trung hoa.
Pong lanh hydrogel CS-NiC0,S4 6 - 40 °C trong 24 gid va say dong kho dé tao
thanh aerogel CS-NiCo,S.,.

Cubi cung, nung aerogel CS-NiCo,S, trong 10 cacbon hda ¢ nhiét do
300°C trong dong khi N, vai thoi gian 3 gio, toc do gia nhiét 5 °C/phut, két thuc
qua trinh nay thu duoc aerogel chira NiCo,S, va cacbon chira N tur chitosan (Ky
hiéu CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 tuong tng).

2.5 Ché tao dién cuc siéu tu dién

Cac nguyeén liéu dé ché tao dién cuc siéu tu dién bao gom: Vat liéu dién
cuc, bot cacbon den va chat két dinh. Chat két dinh st dung dugc ché tao tir
chitosan bang cach tron dung dich chitosan (2.5 % khdi lwong) cing véi GA (1
% khéi luong).

Cac nguyén liéu vat lidu dién cuc, bot cacbon den va chat két dinh dugc
lay theo ty 18 khéi lugng 14 8:1:1. Hon hop nay duoc khudy siéu 4m cho dén
khi dong nhat, cu thé tai tan s6 250 kHz, thoi gian 30 giay.

Tiép theo, phit hdn hop trén 1én tim bot niken véi kich thudc 16p phi
khoang 1 cm x 1.5 cm. Pién cuc duoc ché tao bang phuong phéap drop-casting.
Dung dich vat liéu dién cuc dugc nhé giot truc tiép 1én bé mat tim bot niken
voi khéi lugng vat liéu dugc kiém soat trong khoang (1 + 2) mg. Sau do, lam
kho dién cuc da phu vat lidu trong 24 gid ¢ nhiét d6 60 °C. Hinh 2.8a,b 1an luot

trinh bay tam bot niken va dién cuc si€u tu dién.
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Vung quét dién hoa

Hinh 2.8. (a) TAm bot niken, (b) Dién cuc siéu tu dién
2.6 Ché tao siéu tu dién
Siéu tu dién kiéu bat dbi xtmg véi dién cuc duong sir dung vt liéu t6
hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan (CCSN, CNCO, CNCS);
dién cuc am st dung vat liéu aerogel cacbon chira N tir chitosan (ACCS). bé
danh gia thém vé hiéu qua st dung vat licu ACCS lam dién cuc am, ching to1
st dung vat li¢u cacbon hoat tinh (AC) thuong mai lam vat li¢u doi ching.
Dé mét siéu tu dién dat duoc hiéu suét tét, can phai dam bao can bang
dién tich " = g cta dién cuc duong (+) va dién cuc am (-).
Dién tich (q) dugc tinh theo cong thire sau (5) [107, 108]:
q=1.At=C,. AV.m (5)
Trong d6 Cs ladién dung riéng (F.g™"), m la khéi luong cua vat liéu hoat
dong (g) va AV 1a cira s6 dién 4p lam viéc (V).
Do do, ty 1€ khoi luong vat li¢u dién cuc dugc tinh theo phuong trinh (6)
nhu sau:
mt  C;.AV™
m-  CF.AV+

Trong lugn an nay, chung toi ché tao siéu tu dién nhw sau.:

(6)

Vit liéu dién cyc
Miéng cach dién

Hinh 2.9. CAu tao siéu tu dién
Chuén bi cac dién cuc duong (CCSN, CNCO, CNCS); dién cuc am
(ACCS, AC).
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Chét dién phan dang ran tr KOH dugce st dung va ché tao nhu sau: Hoa
tan 6 g PVA trong 40 ml nuéc cat & 80 °C, sau d6 thém tir tir 20 ml dung dich
KOH 6M, khuay déu trong 30 phut [52].

Tam cach dién duogc str dung 1a gidy loc soi thuy tinh.

Hai dién cuc duoc ngam trong chat dién phan dé thim udt bé mat, giay
cach dién dat ¢ gitra hai dién cuc (Hinh 2.9). Sau d6, tién hanh ép hai dién cuc
va lam kho ¢ nhiét do phong trong 24 gio.

2.7 Mot s6 phwong phap nghién ctru vi hinh thai va cau tric vt ligu

Thanh phan hda hoc, kich thudc hat va ciu trdc bé mat 1a nhitng yéu td
quan trong quyét dinh tinh chat Iy héa cuaa vat liéu dién cuc hoat dong. Vi vay,
viéc xac dinh c4c yéu té trén 1a can thiét trong nghién citu méi quan hé gitra vi
hinh thai va cau trdc véi tinh chat dién hoa cuaa vat liéu dién cuc.

2.7.1 Kinh hién vi dién tir quét

Kinh hién vi dién tir quét (SEM) 1a mot loai kinh hién vi dién tir tao ra
hinh anh c6 d6 phong dai cao cua bé mat mau bang cach quét mot chum tia
dién tir hep trén bé mat mau. Tai thoi diém chup anh, bac xa duoc ghi lai va
phan tich dé phat ra tir cac twong tac cta chum tia dién tir vai bé mat mau. Hinh
anh SEM cho phép ghi lai hinh thai vi md cua bé mit mau & cac do phan giai
khac nhau. C4c gi4 tri nay duoc nhap théng qua diéu khién ban phim va cac tin
hiéu gi4 tri nay duoc tao ra boi mach dién bén trong bang diéu khién diéu khién
cac cudn day nghiéng duoc thiét ké dé dinh vi dau do cho dén khi no tro veé
diéu kién tdm chum tia: khoang 5 nm ddi véi kinh hién vi dién tir quét thong
thuong va khoang 1,4 nm di vai kinh hién vi dién tir quét c6 o phan giai cao.

Vung mau duoc danh gia boi phan tich SEM ciing duoc phan tich dé xac
dinh céc phan ti cu thé tao nén viing mau bang quang phé tan sic nang luong
(EDS). Tia X ciing dugc phat ra tir bé mat cia mau, mang mot dau hiéu ning
lugng chi ¢ & cac nguyén té duoc tim thay trong mau. Pau do EDS dugc si
dung dé phat hién nhirng tia X ndy va cung cap thong tin co ban vé mau. EDS
cung cap dit liéu vé thanh phan hoa hoc caa mau va cung cap dir liéu bo sung
vé cac dic tinh duoc quan sat trong cac anh hién vi SEM. Ky thuat két hop nay
duoc goi la phén tich SEM-EDS hoac SEM-EDX. SEM-EDS-Mapping la k¥
thuat hd trg xac dinh sy c6 mat cac nguyén té va su phan tan cac nguyén té
trong mau.
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Trong luan van nay, dic trung hinh thai dugc kiém tra bang kinh hién vi
dién tir quét (SEM, Hitachi, S-4800), xac dinh su phan bé cac nguyén td bang
phuong phap phan tich SEM-EDX tai Vién Khoa hoc vat liéu- Vién Han lam
Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam (Hinh 2.10).

Hinh 2.10. Kinh hién vi dién tir quét (SEM)

2.7.2 Kinh hién vi dién tir truyén qua

Kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) la mét thiét bi nghién ciu vi cau
trdc vat ran, sa dung chum dién tir c6 ning luong cao chiéu xuyén qua mau
mong va str dung cac thau kinh tir dé tao anh vai do phong dai 16n (c6 thé téi
hang triéu 1an), anh cd thé tao ra trén man huynh quang, hay trén film quang
hoc, hay ghi nhan bang cac may chup k§ thuat so.

Trong luan an nay, su phan bd va kich thudc hat nano oxit/sunfua Ni, Co
cua vat liéu té hop duoc khao sat théng qua kinh hién vi dién tu truyén qua
JEM 1010, JEOL (Hinh 2.11).

Hinh 2.11. Kinh hién vi dién tir truyén qua JEM 1010, JEOL
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2.7.3 Nhiéu xa tia X
Nhiéu xa tia X (XRD) 1a mot k¥ thuat kha hiéu qua dé nghién ctru ciu
trc tinh thé vat liéu. Khi mot chum tia X di qua khe phéan ky va chiéu vao bé
mit mau, cac chum tia X dén miu nay bi phan tan nguoc tro lai boi mang tinh
thé tudn hoan, gay ra su giao thoa (Hinh 2.12). Chiing ta s& thu dugc pho nhiéu
xa tia X (peak hay dinh cta su giao thoa ting cudng) néu chum tia X chiéu t6i
bé mit mau thoa min dinh luat Vulf-Bragg:
2dsinfd = ni (7)
Trong d6: d 1a khoang cach gitta 2 16p nguyén tir ké tiép
0 1a Goc tdi ciia chum tia X so vai 16p nguyén tir
n 1a thr tu ctia nhiéu xa
A 1a Budce song tia X.

dsind

—@ L Q @ *—
Hinh 2.12. Hién tuong nhiéu xa trén cac mat mang
Néu vat liéu co cau tric tuan hoan (cau trac tinh thé) thi s& xuat hién cac
dinh nhidu xa. Néu vt lidu khong c6 ciu tric tinh thé (dang vo dinh hinh) s&
khéng ghi duoc cac dinh nhiu xa. Thanh phan cau trac pha caa vat liéu thong
qua thong s6 mang ctia mit nhidu xa bang cach sb sanh s luong vach, vi tri
vach va cuong do cua cac vach nhiéu xa tia X.
Phép do nhiéu xa tia X ciing cho phép xac dinh kich thudc hat tinh thé.
Kich thudc hat (D) duoc tinh theo cong thitc Scherrer, cu thé nhu sau:
0.9A
- Bcos6
Trong d6: 0.9 1a hang s6 Scherrer

(8)

B 1a d6 rong cua dinh tai diém ban cuc dai
A la bude song tia X

0 1a goc tGi cua chum tia X so vdi 16p nguyén tir
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Do rong cua dinh tai diém ban cuc dai (8) dugc minh hoa tai Hinh 2.13.
f(x) 4

Hinh 2.13. DB rong cua dinh tai diém ban cuc dai (B)

Trong luan 4n nay nhiéu xa tia X duoc thyc hién trén may PANalytical,
X'Pert-PRO MPD) duéi birc xa Cu Ka va két qua dugc xir Iy bang phan mém
OriginPro.

2.7.4 Pho hong ngoai bién doi Fourier

Pho hong ngoai bién d6i Fourier (FTIR) 1a mot cong cu tot trong viéc mod
ta dac tinh vat liéu dé nghién ctu cac lién két hoa hoc cta vat liéu. Pho hong
ngoai lién quan dén cac giao thoa anh sang hong ngoai cho phép quét tat ca cac
tan s6 trong birc xa hong ngoai. Bién ddi Fourier dugc ap dung sé& chuyén doi
cac giao thoa nay thanh quang pho c6 cac dinh twong tmg véi cac lién két hoa
hoc hodc dao dong phan tir cu thé (Hinh 2.14). Ving quang phd duoc ghi lai &
ché do hap thy ndm trong pham vi tir 4000 cm™* dén 400 cm™.

May quang ph(:}

1.Nguon 2.Bo giao thoa

¥ - ol
Bhim Plolystyrene
1 50
B0 =" Y
o

1 f
,_ 1

| |
3. Mau - N h

Wavanumbers {cm-1)

' Tin higu giao thoa 5 pay 1in bién déi Fowrier Phé hong ngoai
} ' )
4.Daudo @

Hinh 2.14. Nguyén ly hoat dong cua thiét bi do FTIR
Trong luan 4n nay, lién két hoa hoc dugc xac dinh biang may quang phd
héng ngoai bién d6i Fourier (FTIR, Nicolet iS10, Thermo Scientific) tir 500
dén 4000 cm™' & d6 phan giai 16 cm™! trong 32 1an quét.
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2.7.5 Pang nhiét hip phu - giai hap nito

Phuong phép dang nhiét hip phu - giai hap nito dugc st dung dé xac
dinh dién tich bé mat riéng (BET). Phuong phap nay dua trén viéc xac dinh
luong khi can thiét dé bao pha bé mit cua chat ran. Luong khi nay dugc xac
dinh tir duong cong hap phu dang nhiét cua nito & nhiét do cia nito 1ong (77°K)
theo Brunauer, Emmett va Teller (BET) tir &6 N bi hap phu bang hap phu vat
1y trén bé mit chat hip phu. Luong N hip phu & mot ap suét cho trude duoc
xéc dinh bang phép do thé tich hodc khdi luong.

Bén canh d6, dya vao dit kién BET dé xay dung duong phan bd kich
thudc 16 rong, tir d6 tim kich thudc trung binh theo phwong phap BJH (Barrett,
Joyner va Halenda).

Trong luan 4n nay, phuong phap BET va BJH duoc thuc hién trén thiét
bi TriStar Il Plus 3030 st dung dong khi nito & nhiét do 77 °K dé xac dinh dién
tich bé mit riéng va kich thudc 16 rdng twong tng.

2.8 Cac phép do xac dinh tinh chat va thong sé dién hoa

C6 nhiéu céc thiét bi dién hoa da duoc phat trién va ap dung dé xac dinh
hiéu suat dién hoa cua siéu tu dién, dién hinh nhu may do dién héa da ning
Autolab. V& ban chat, c4c thiét bi do duoc sir dung dé do ba thong sb co ban:
dién ap, dong dién va thoi gian. Cac sé liéu khéc, bao gom dién dung riéng,
dién tro ndi tiép trong duong, dién ap hoat dong, mat o nang luong va mat do
cong suat dugc tinh toan dua trén 3 théng s6 co ban trén.

(@ @ = Hai dién cuc
i i we @ —
I | May dién hoa Chét
aa *_ Chat dién phan (=) < iif::l >
) — Dién cuc doi c8) ~
. L Pién cuc lam viéc
(b) 5 be : Ba dién cuc
| —— . WE) @ —
u May dién hoa Chét
fan *_ Chét dién phan () Uy ‘—< df,“ >
_ ~__ Diéncuc ddi p\ni
| —— Dién cuc so sdnh (CE)
Pién cuc lam viéc

Hinh 2.15. Hé théng do (a) hai dién cuc, (b) ba dién cuc [109]

Pé tién hanh cac phép do trén, trudc tién can thiét 1ap hé théng do, bao
gom hé thong do ba dién cuc va hé théng do hai dién cuc (Hinh 2.15). Hé thong
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do hai dién cuc thé hién hiéu suat cua siéu tu dién, tuc 1a két qua thu duoc bao
gom ca sy dong gop cuia ca hai dién cuc. D4i voi hé théng do ba dién cuc thé
hién higu suat ciia vat li¢u dién cuc.

Trong luan &n nay, ching tdi s dung thiét bi Autolab PGSTAT302N
(Hinh 2.16) dé kiém tra céc théng sé dién hoa.

Hinh 2.16. Thiét bi do dién hoa da ning Autolab PGSTAT302N (Chi nhanh
Ven Bién/ TTNDVN)

Péi Vi dién cuc

Trong hé théng do ba dién cuc, dién cuc Platin va dién cuc Ag/AgCl 1an
luot duoc str dung 1am dién cuc dbi va dién cuc so sanh. Tt ca cac thur nghiém
dién hoa duoc tién hanh & nhiét @6 phong va st dung dung dich dién phan KOH
6M.

Poi Vi siéu tu dién

Trong hé théng do hai dién cuc, dién cuc Platin va dién cuc Ag/AgCl
duoc ndi véi nhau vai dién cuc am cua siéu tu dién. Dién cuc 1am viéc dugc
ndi véi dién cuc duong cua siéu tu dién.

2.8.1 Phép do quét thé tuan hoan (CV)

Phép do CV ap dung dién thé thay di tuyén tinh gitra cac dién cuc duong
va am ddi vai hé thdng hai dién cuc hoac gitra dién cuc tham chiéu va dién cuc
lam viéc ddi véi hé thong ba dién cuc. Toe do thay d6i dién thé tinh bang mV.s™*
duoc goi 1a toe do quét thé va pham vi thay doi dién ap duoc goi la ctra s6 dién
ap hodc dién ap van hanh. Dong dién tac thoi trong qué trinh quét catét va andt
duoc ghi lai @& mo ta cac phan tung dién hoa lién quan. Dit liéu duoc v& dudi
dang méi twong quan giita dong dién (A) so véi dién thé (V) hoidc doi khi 1a
dong dién (A) hoic dién thé (V) so véi thaoi gian (s).
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Hinh 2.17. Cac dang duong cong CV va GCD cua cac loai vat li¢u [110]

Phép do CV dugce coi 1a phuong phap hay nhat dé thu thap théng tin lién
quan dén viéc luu trir dién tich xay ra trong cac dién cuc hay siéu tu dién dé
phan biét gitra vat liéu dién dung hai 16p (EDLC) va vat liéu gia dién dung (PC).
Trudc tién, két qua do co thé dugc phan tich bang cach kiém tra hinh dang cua
cac dudng cong CV, nhu d6i vai vat liéu EDLC va hau hét cac vat liéu PC cac
duong cong CV c¢6 hinh dang gan gidng hinh chit nhat, tuy nhién c6 mot sd
truong hop vat liéu PC lai xuét hién cac dinh oxi héa khir rd rang va cé nhitng
vt liéu PC c6 hinh dang duong cong CV gan nhu twong tu cua vat liéu EDLC
(Hinh 2.17) [111-114]. Do @6, viéc chi quan sat hinh dang cua cac duong cong
CV van 1a chua da dé phan biét vat liéu EDLC va PC.

Phép do CV ciing phii hop dé xac dinh dién &p hoat dong cho vat ligu
siéu tu dién bang cach diéu chinh dién ap dao nguoc [112, 115]. Ngoai ra, hiéu
suat dién hoa va dién dung riéng cua vat liéu hay siéu tu dién c6 thé thu dugc
thdng qua viéc do CV [116, 117].

Trong luan &n nay, phép do quét thé tuan hoan (CV) dugc thuc hién ¢
c4c toc do quét thé khac nhau tir 2.0 mV.s™ dén 200 mV.s™* vai cac khoang
dién &p khéac nhau déi voi timg ddi teong nghién cau, cu thé nhu sau:

- Ddi véi dién cuc st dung vt liéu aerogel cacbon tir chitosan duoc thuc
hién trong khoang dién ap tir-1.1 V.d@én 0 V.
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- Pdi voi dién cyc str dung vat liéu to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va
cachon tir chitosan dugc thuc hién trong khoang dién ap tir 0.0 V dén 0.4 V.

- B6i vai siéu tu dién kiéu bat dbi xang str dung vat liéu aerogel cacbon
tir chitosan 1am dién cuc &m va vat liéu té hop chaa oxit/sunfua Ni, Co va
cacbon tur chitosan lam dién cuc duong duoc thuc hién trong khoang dién ap tu
0.0 Vdén15V.

2.8.2 Phép do nap/xa dong dién khéng ddi (GCD)

Phép do GCD 1a phuong phéap duoc sir dung rong rai nhat dé mo ta dac
tinh caa vat liéu va siéu tu dién dudi dong dién mot chiéu [116, 118, 119]. N6
duoc tién hanh bang céach lap di 13p lai qua trinh sac va phong dién cua siéu tu
dién hoac dién cuc lam viéc tai mat d6 dong dién khong doi, d6 thi hién thi cua
phép do 1a mdi quan hé giita dién ap (V) so véi thoi gian (s) (Hinh 2.18) [120].

Sac Xa

t
Hinh 2.18. Db thi phép do GCD [120]

Mat do dong dién khong doi 1a tham sé rat quan trong dé tao ra dit liéu
nhat quan va cd thé so sanh duoc tir phép do GCD. Phép do GCD duoc coi la
phuong phap linh hoat va chinh xac nhat trong viéc mo ta siéu tu dién hoic cac
dién cyuc 1am viéc. Tat ca ba thong sb cbt I18i cua siéu tu dién bao gom dién dung
riéng, dién tro va dién ap hoat dong déu cé thé duogc kiém tra tir phép do GCD
va sau d6 duogc sir dung dé suy ra hau hét cac thuoc tinh khac, chang han nhu
mat do cong suat, mat do niang luong va dong dién cuc dai [121-123]. N6 ciing
c6 thé duogc sir dung dé nghién cru d6 6n dinh theo chu ky cua cac siéu tu dién
[123, 124].

Tuong tu nhu k¥ thuat do CV, hinh dang ciaa duong cong GCD trong ky
thuat ndy cung cap thdng tin quan trong vé qué trinh luu trir dién tich (Hinh
2.17) [118, 125]. Do dong dién khong dbi dugc duy tri trong sudt qué trinh
phong dién cua siéu tu dién, khdng giéng nhu sy thay d6i dién thé trong phép
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CV, do d6 k¥ thuat GCD dugc cho la chinh xac hon trong viéc danh gia dac
tinh dién dung.

Trong luan &n nay, phép do GCD dugc thuc hién ¢ cAc mat d6 dong khac
nhau tir 1.0 A.g 1 dén 7.0 A.g"1 vai céc khoang dién ap khac nhau ddi véi ting
dbi tegng nghién ctu, cu thé nhu sau:

- Dbi véi dién cuc st dung vt liéu aerogel cacbon tir chitosan dugc thuc
hién trong khoang dién &p tir -1.1 V dén 0 V.

- D6i véi dién cuc sir dung vat liéu té hop chaa oxit/sunfua Ni, Co va
cachon tir chitosan dugc thuc hién trong khoang dién ap tir 0.0 V dén 0.4 V.

- B6i vai siéu tu dién kiéu bat dbi xang str dung vat liéu aerogel cacbon
tir chitosan 1am dién cuc &m va vat liéu té hop chaa oxit/sunfua Ni, Co va
cacbon tir chitosan lam dién cuc duong duoc thuc hién trong khoang dién ap tir
0.0Vdénl5V.

2.8.3 Phép do tong tré dién hoa (EIS)

Phép do EIS duoc tién hanh dé do tro khang dién hoa theo tan sb bang
cach dat mot dién ap c6 bién do thap (thuong 1a 5 mV) dat chong 18n mot dién
thé ¢ trang thai on dinh. Dit liéu két qua thudng duoc thé hién bang d6 thi trong
biéu d6 Nyquist dé hién thi cac phan 4o va thuc cua trd khang dién hoa (Hinh
2.19) [126-128].

—_—

Trao déi dién tich
giao dién

——
// Khuéch tin

\} Cam img

Z©Q —

Hanh tdién dune
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7 (Q)

Hinh 2.19. Biéu d6 Nyquist [128]

Ngoai ra, phép do EIS ciing di duoc sir dung dé md ta cac co ché truyén
dién tich, van chuyén khdi lugng va luu trit dién tich, cling nhu dé wdc tinh cac
dic tinh dién dung, nang lwong va céng suat [129, 130]. C4c mach dién tuong
duong khac nhau dé phan biét sy dong gop cua cac thanh phan cau trdc riéng 1é
trong hé théng té bao siéu tu vao téng tré khang, dai dién cho Res (Hinh 2.20).
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Tuy nhién, can luu ¥ rang Res tir phép do EIS thuong nhd hon nhiéu so voi Res
tir phép do GCD va do d6 n6 bi han ché trong viéc md ta hiéu suat nang luong
cua siéu tu dién [131].

ANAA/

Pién triv tii

AAAA/

RES

[£]

Tu dién haa

Hinh 2.20. Mach RC ndi tiép cho siéu tu dién [131]

Thong thuong, théng sé Res tir phép do EIS dugc danh gia bang cach st
dung phan thyuc cua tré khang & 1 kHz. Mot phuong phap khéc, thong qua phép
noi suy tuyén tinh cua phan tan sé thap thanh Im(Z) = 0, ciing duoc st dung.
Hinh 2.21 minh hoa hai phuong phap nay trong phép do EIS [132].
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Hinh 2.21. Phuong phép xac dinh RES [132]

Cac thong sé dién dung riéng, mat do niang luong hay mat d6 cong suat
cua vat liéu dién cuc va siéu tu dién dugc tinh toan théng qua viéc phan tich
cac dir liéu tir phép do quét thé tuan hoan CV, dudng cong sac xa GCD hay
téng tro dién hoa EIS.

Tuy nhién, da phan c4c nghién ciru va cac nha phat trién thuong sir dung
dix liéu tir phép do GCD dé tinh toan dién dung riéng va tir d6 xac dinh duoc
mat d6 nang luong hay mat do céng suat va tudi tho cua siéu ty dién. Dit lieu
tir phép do CV, thuong duoc st dung dé khao sat khoang dién &p hoat dong cua
siéu tu dién va danh gia ban dau vé co ché cua vat liéu dién cuc dua trén hinh
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dang dudng cong. Phép do EIS cho phép xac dinh tong trg dién hoa cua siéu tu
dién, kha niang dan dién cua vat liéu dién cuc [118, 132, 133].

Trong luan an nay, phép do tong tra dién hoa (EIS) dugc thuc hién trong
dai tan tir 1072 Hz dén 10° Hz véi bién do AC 14 5.0 mV.

2.8.4 Xac dinh cac thong s6 dién hoa

Dé danh gia hiéu suat cua vat liéu dién cuc hay cua siéu tu dién, ¢ khé
nhiéu cac yéu tb can thiét dé danh gia téng thé va cac méi twong quan phuc tap
gitra cac chi s6 khac nhau, cac yéu t6 anh hudng chinh va phuong phap thir
nghiém tuong tng duogc trinh bay trong Hinh 2.22.

Experimental EIgctrode Electrode Current
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Hinh 2.22. Cac tham sb dé danh gia hiéu suat cua siéu tu dién [132]

Tuy nhién, ddi véi cac san pham thuong mai hay trong nghién thi cac
tham s6 bao gom: dién 4p hoat dong (V), dién dung riéng (Cs), dién tré ndi tiép
tuong duong (Res), mat do ning luong (E) va mat do cong suat (P) thuong la
du dé danh gia tong thé.

bién ap hoat dong (V)

Pién ap hoat dong hay gigi han dién ap phd hop dé dam bao siéu ty dién
hoat dong an toan. Pién ap cua mot siéu tu cu thé hodc vat liéu dién cuc phu
thudc rat nhiéu vao loai dung méi duoc sir dung lam chét dién phan (dung dich
nuéc hay hitu co) dé thuc hién cho phép do. Tuy nhién, thir nghiém thuc té vé
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dién &p hoat dong c6 nguy co pha huay siéu tu dién. Dé xac dinh V nguoi ta
thuong khao séat bang viéc bat dau tir gia tri dién ap thap, sau d6 tang dan dién
ap cho dén khi khong thé dat dén gié tri do.

Dién dung riéng (Cs)

Pién dung 14 mot trong nhiing thdng sé chinh quan trong, né 1a lwong
dién tich duoc luu trit khi thay d6i dién 4p va thuong duoc sir dung dé danh gia
hiéu suat cua siéu tu dién. Dé danh gia mot loai vat liéu, nguoi ta phai tinh toan
dién dung ndi tai caa ting vat liéu va so sanh. Bién dung noi tai cua vat licu
dién cuc thuong dugc trinh bay dudi dang dién dung riéng (Cs) va duoc mo ta
1a luong dién dung trén mot don vi khéi luong (F.g™), dién tich (F.cm™), chiéu
dai (F.cm™) hoic thé tich (F.cm™) cua vat liéu dién cuc.

Trong luan an nay, dién dung riéng duoc tinh toan tir dit liéu cua phép
do GCD. Cu thé, dién dung riéng cua dién cuc (Cs, F.g™t) duoc tinh theo cong
thace (9) [22, 134, 135]:

I.t

- 9
Cs m. AV ©)

Trong d6 I 1a dong dién khong d6i, t 1a thoi gian xa, m 1a khéi luong vat
lidu dién cuc va AV 1a ctra 6 dién ap 1am viéc.
Déi véi siéu tu dién, dién dung riéng (Cp, F.g™1) xac dinh tir phép do GCD
dugc tinh theo cong thie (10) [22, 134, 135]:
It
Co =y
Trong d6 | 12 dong dién khong d6i (A), t 1a thoi gian xa (s), M 1a tong khéi

(10)

lugng vat lidu caa hai dién cuc (g) va AV 14 cira s6 dién ap lam viéc (V).

Mat do nang luwong (E)

Mat d6 nang luong 1a mot trong nhiing thdng sb quan trong nhat doi véi
moi hé théng luu triv/chuyén doi ning luong va can duoc danh gia dé xac thuc
cac (ng dung thuc té cua chung. Ning lwong cua hé théng luu trit/chuyén doi
la Iwgng nang luong dién dugc luu trir hoac giai phong khoi siéu tu dién. Ty 1€
nang luong dugc luu trir so Vi ning lugng dugc cung cap cho biét vé hiéu suat
nang luong cua siéu tu dién. Gia tri cta ning luong nay duoc biéu dién dudi
dang mat do nang luong bang céch tinh theo khéi lugng dién cuc (Wh.kg™)
hoac theo thé tich cua dién cuc (Wh.L™). Gia tri cia mat d6 ning lwong phu
thudc rat nhiéu vao dién dung riéng va dién ap hoat dong.



45

Mat d6 nang luong (E) c6 thé duogc tinh tir phuong (11) dudi day [22,
134, 135]:

1
ECCP = 5 ColV? (11)

Trong do E 1a mat d6 nang lugng, Cp 1a dién dung riéng cta siéu tu dién
va AV la dién ap hoat dong. Pon vi cua mat do nang lugng thu duoc théng qua
phuong trinh (9) tinh bang joules cd thé chuyén d6i thanh (Wh.kg™) bang céch
chia biéu thirc bén phai cho hé sb 3.6, cu thé nhu phuong trinh (12) duoc sir
dung trong luan an nay [22, 134, 135]:

ECCD = %6 X %CDAVZ (12)

Mdt dg cong suat (P)

Téc d6 truyén ning luong dién ra tir hodc dén siéu tu duoc goi 1a cong
suat va duoc biéu thi dudi dang mat do cdng suat bang cach tinh theo khéi
luong dién cuc (W.kg™) hoic thé tich dién cuc (W.L™Y). Mat do cong suat caa
siéu tu o thé duoc xac dinh tir cac gid tri dién dung riéng.

Mat d6 cong suat (P) caa siéu tu dién ciing c6 thé dugc xac dinh tir phép
do GCD. Trong luan &n nay, cdng thac tinh mat do cong suat (W.kg™) cua siéu

tu dién stir dung phuong trinh (11) [22, 134, 135]:
EGCD

P = X 3600 (13)

D¢ bén chu ky

Pay 1a s6 lidu chinh dé danh gia cac tng dung thuc té cua siéu tu dién.
Ngudi ta dd bao cdo rang cac siéu tu co do bén cao va chay lién tuc hon 10000
chu ky Iap lai, gap gan muoi l1an so véi cac hé thong luu trit ning luong truyén
théng. C6 hai théng sé dé xac dinh do bén chu ky cua siéu tu dién: (i) Ty Ié duy
tri dién dung va (ii) Hiéu suat Coulombic duoc trinh & Hinh 2.23.

Ty Ié duy tri dién dung duoc xac dinh bang cach so sanh dién dung riéng
cua chu ky ban dau véi chu ky cudi ciing, cu thé nhu sau [51, 70]:

C
9= -22%100 (14)
Con

Trong d6, 9 la ty I¢ duy tri dién dung (%), Cps 1a dién dung riéng chu ky
ban dau va Cpy 1a dién dung riéng chu Ky cudi ciing.

Hiéu suat Coulumbic duoc xac dinh bang ty I¢ giita thoi gian phong dién
va thoi gian sac dién trong cing mot chu Ky, cu thé nhu sau [51, 70]:
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Aty 100 (15)
= — X
Y= A,

Trong d6, ¢ 1a hiéu suit Coulumbic (%), At,, la thoi gian phong dién va

At, 1a thoi gian sac dién.
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Hinh 2.23. D6 thi xac dinh do bén chu ky [136]

2.8.5 Xac dinh ty 1é dong gép dién dung cia thanh phan vat ligu

Ty 1¢ dong gop riéng 1é ciia cAc thanh phan dién dung 16p kép va thanh
phan gia dién dung c6 thé dugc tinh toan tir két qua ciia phép do CV thong qua
ty 1& vé dién tich dudng cong.

Mat d6 dong dién giita cac thanh phan dién dung duoc biéu dién bang
phuong trinh (16) [137, 138]:

i(V) = kv + k,v'/? (16)

/2 1an luot 1a mat d6 dong dién riéng 1¢

Trong do, trong d6 kv va k,v
ctia thanh phan dién dung 16p kép va gia dién dung; v 1a tc do quét thé. Ching

ta co thé sap xép lai phuong trinh biéu thtrc (16) nhu sau [137, 138]:
— 5 — klvl/z + k2 (17)

Gia tri cua k; va k, duoc xac dinh la cac hé $6 goc va h¢ sb chan cua
phuong trinh dudng thang hoi quy.

Cac gia tri nay dugc xac dinh tai cac gia tri dién ap khac nhau (trong ca
qua trinh quét anét va catdt). Trong luan an nay két qua tinh toan ty 1& dong
gop riéng 1é cta cac thanh phan dién dung 16p kép va thanh phan gia dién dung
duogc xir Iy bang phan mém OriginPro.

Két luan chwong 2. Chuong niy di trinh bay cac phuong phép thuc

nghiém dugc sir dung trong luan an, cy thé:
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i. Phuong phép sol-gel sir dung chit lién két mach glutaraldehyde dé tao
hydrogel chitosan, sau d6 siy dong kho dé thu dugc aerogel chitosan, cudi ciing
tién hanh cacbon héa trong méi trudng khi N,. Phuwong phéap nay cho phép ché
tao mau véi sb lugng 16m, déng déu va c6 d6 6n dinh cao.

ii. Phuong phap drop-casting dugc st dung dé ché tao dién cuc. Cu thé,
dung dich vat liéu dién cuc dugc nho giot truc tiép 1én bé mat tAm bot niken.
Phuong phéap nay cho phép kiém soat khéi luong vat liéu dién cuc.

iii. Siéu tu dién kiéu bat di xting dugc Iya chon dé ché tao bao gdm cac
thanh phan: Chat dién phan dang ran; miéng cach dién soi thuy tinh; cac dién
cuc am sur dung vat li€u aerogel cacbon tur chitosan, dién cuc duong st dung
vat liéu to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan.

iv. Cac phuong phap nghién ciru vi hinh thai va cau trac vat liéu duoc sir
dung: Kinh hién vi dién tir quét, kinh hién vi dién tir truyén qua, nhiéu xa tia X,
phd hdng ngoai bién d6i Foure, dang nhiét hip phuy - giai hap nito.

v. Cac phuong phap do dugc sir dung dé xac dinh thong sb dién hoa cta
dién cyuc va siéu ty dién, bao gom: phép do quét thé tuan hoan, phép do nap/xa

dong dién khong d6i, phép do tong tré dién hoa.
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3.  CHUONG 3. KET QUA NGHIEN CUU CHE TAO VAT LIEU

3.1 Vit liéu aerogel cacbon tir chitosan

Quaé trinh ché tao vat liéu aerogel cacbon chira N tir chitosan trai qua cac
giai doan: tao gel chitosan, dong kho gel chitosan va cacbon héa. Ham lugng
chat lién két mach (GA) anh huong dén thoi gian tao gel chitosan. Cuy thé, véi
ham luong GA lan luot 14 2.0 ml; 2.5 ml va 3.0 ml thi quan sét thay thoi gian
bat dau tao gel ciia 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khdi luong) twong tng 1a
13 phat, 10 phat va 7 phat. Dbi voi ham luong GA 14 1.5 ml, sau 24 gid gel van
chua duoc hinh thanh, nguyén nhan do ham luong GA khong du dé xay ra phan
ng tao lién két ngang. Do d6, chung t6i sir dung c4c mau véi ham lugng GA
lan luot 12 2.0 ml; 2.5 ml va 3.0 ml cho nhitng thi nghiém tiép theo. Hinh 3.1
trinh bay cac mau gel chitosan véi cac ham luong GA khac nhau.

Hinh 3.1. Gel chitosan véi ham luong cht lién két mach: (a) 1.5 ml; (b) 2.0 ml;
() 2.5m; (d) 3.0 ml

Ph6 FTIR cua bot CS (Hinh 3.2) cho thiy cac dinh dic trung ¢ 3324 cm™
do cac dao dong kéo dai cua O-H va N-H trong chitosan [139-141]. Cac dai ¢
2883, 1067 va 1380 cm™ dugc cho 1a cac dao dong kéo dai C-H, C-O, C-N,
dai dién cho cau tric polysacarit cua chitosan [139-141]. Binh hap thu ¢ 1559
cm™ twong Gng véi lién két N—-H cua amin bac mot. Mot dinh & 1642 cm™
duogc gan cho dao dong kéo dai C=0 ctaa nhom amid trong qué trinh deacetyl
héa mot phan chitin dé tao ra chitosan [140]. Déi véi cac mau ACS (Hinh 3.2



49

b-d), lién két N-H c6 sy dich chuyén vé phia s6 séng cao hon va mét dai kéo
dai & khoang 1642 cm™ thudc vé lién két imine (C=N) chi ra phan &ng tao lién
két ngang giita cac nhdm amino va GA (Hinh 3.3) [141, 142]. Mot su gia ting
nho trong dai 2883 cm™ twong wng vai lién két chéo C-H duoc xen phi véi cac
nhém -CH,- trong GA. Nhin chung, phd FTIR nay cho thay su gia ting cuong
d6 trong céc dai duoc tao ra boi cac lien két khac nhau (NH; OH; CO) trong

cau trlc chitosan cung véi cac nhdm lién két caa GA [139].

(d)
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Hinh 3.2. Phé FTIR: (a) bot CS, (b) ACS-1, (c) ACS-2, (d) ACS-3
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Phé FTIR cua cac mau aerogel cachon tir chitosan (ACCS) duoc trinh
bay tai Hinh 3.4. C4c mau ACCS-1, ACCS-2 va ACCS-3 déu thé hién dinh hap
thu dic trung tai 3442 cm™ (N-H) va cac dinh hap thu ¢ 1642 cm™ va 1124
cm™ dugc gan cho cac nhdm C=N va C-O twong ung [143]. Két qua nay cho
thay su ton tai cua nito trong vat liéu aerogel cacbon tir chitosan ché tao duoc.

P truyén qua (%)

4000 35I00 30I00 25I00 20I00 15I00 10I00 500
S6 song (cm_l)
Hinh 3.4. Phé FTIR: () ACCS-1, (b) ACCS-2, (c) ACCS-3
Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) cua bdt CS thé hién hai dinh & cac goc
nhiu xa lan luot 14 10°, 20° (Hinh 3.5a) cho thay su ton tai cua cac ving vo
dinh hinh va vuing két tinh cao.

Cwong do (a.u.)

1I0 2I0 3I0 4I0~ 5]0 6I0 7I0 80
Goc nhieu xa (°)
Hinh 3.5. Gian d& XRD: (a) bét CS, (b) ACCS-1, (c) ACCS-2, (d) ACCS-3
Do két tinh cao 1a do ciu tric sacarit dugc sap xép boi cac nhém hydroxyl
va amino hinh thanh lién két hydro noi phan tir va lién phan tie manh [144, 145].
Déi véi cac mau ACCS (Hinh 3.5b-d), khdng quan sét thay dinh ¢ goc nhiéu
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xa 10° va tai goc nhidu xa 20° quan sét thiy cudng do giam mot cach dang ké,
diéu nay c6 thé 1a do phan tng tao lién két ngang giira chitosan va GA gay ra.
Sy giam do két tinh 14 do su bién dang cua lién két hydro giira cac nhém
hydroxyl va amino, diéu nay pha huy tinh déu dan cia céc chudi chitosan ban
dau va dan dén su hinh thanh aerogel cacbon chira N tir chitosan v6 dinh hinh
[144-147]. Tuy nhién, sy khac nhau cu thé caa ciu tric cac vat liéu ACCS quan
st tir phd XRD khdng rd rang.

Phuong phap BET va BJH duoc sir dung dé xac dinh dién tich bé mat
riéng va su thay do6i duong kinh 18 rdng ciing nhu su phan bé 15 réng cua cac
mau ACCS duoc trinh bay trong Hinh 3.6.
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Hinh 3.6. (a) Biéu d6 duong dang nhiét hap phu nito BET va (b) su phan b
kich thudc 16 rong cua cac mau ACCS

Nhu trong Hinh 3.6a, tAt ca cac mau déu thé hién cac duong déng nhiét
hap phu nito loai 1V, biéu thi cac kich thuéc 15 x5p khac nhau tir 15 nhé dén 16n
[58]. Su hap phu chinh cua cac mau xay ra & ap suat twong dbi (P/Po) thap (0 +
0.1) cho thay d6 xop vi mé cao trong cac mau. Luong hap phu ting dan theo
thir ty c4c mau ACCS-1, ACCS-3, ACCS-2. Piéu nay cho thay mau ACCS-2
c6 dién tich bé mat riéng va thé tich 15 rong cao hon ca. Céc thdng sb vé dién
tich bé mat riéng, thé tich 16 rdng va duong kinh trung binh 16 x&p duoc trinh
bay trong Bang 3.1.
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Két qua nay c6 thé duoc chitng minh thém bang phan b duong kinh 15
rdng duoc tinh toan tir BIH. Nhu duoc trinh bay trong Hinh 3.6b, sy phan b
duong kinh 16 x6p cua cac miu twong d6i phi hop véi vat liéu dién cuc cho
siéu tu dién, vai cac 16 xbp 16n (> 20 nm, macropores) ¢ nhiém vu chu yéu
lam bé chtra ion chat dién phan, céc I8 trung binh (2 + 20 nm, mesopores) 1am
nhiém vu van chuyén céac chat dién phan va 16 nho (< 2 nm, micropores) dé
tang cuong kha nang luu trir dién tich [148].

Bang 3.1. Thong sé vé dién tich bé mit riéng, thé tich 16 rdng va duong
kinh trung binh 16 rong caa mau ACCS

x SBET VBJH dBJH
Mau (m2g) (cmP.g ) (nm)
ACCS-1 1533 0.706 0.97
ACCS-2 2341 1.29 0.99
ACCS-3 1714 0.98 1.04

Tir cac két qua nay, co thé thay rang ham luong chét lién két mach c6 thé
anh huong dén dién tich bé mat riéng va thé tich 18 rdng. Khi ham luong chat
lien két mach khong du dan dén cac mach lién két hydro khdng lién mach,
nguoc lai khi ham luwong chét lién két ngang qua nhiéu thi sy hinh thanh céc
lien két hydro gitra cac chudi lién ké qua manh dan dén co rut.

Cac hinh anh SEM trong Hinh 3.7 thé hién cau tric réng x6p va phan bd
16 rong ddng déu cua vat lisu ACCS. Quan sat tir anh SEM c6 thé thady mau
ACCS-2 xuat hién nhiéu cac 16 x6p nho nam trong cac 15 x4p 16n, diéu nay
chttng minh thém cho viéc dién tich bé mat riéng cia mau ACCS-2 16n hon so
véi hai mau con lai, phi hop voi két qua do BET.

Pho tan sic ning luong tia X caa mau ACCS-2 duoc trinh bay tai Hinh
3.8 cho thay su xuét hién caa nguyén té N, diéu nay chiang minh mau aerogel
cacbon tir chitosan ma ching t6i ché tao duoc c6 chira sdn N. Ham lugng N
trong cac mau ACCS duoc xac dinh trong khoang 8.13 + 9.21 (% s6 nguyén
tu) va duoc trinh bay tai Bang 3.2.
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Cuwing dj (a.u.)

Nang lwong (keV)
Hinh 3.8. Pho EDS ciia mau ACCS-2
Bang 3.2. Ham lugng N cta cac mau ACCS

Mau ACCS-1 ACCS-2 ACCS-3

Ham luong N 8.6 +0.16 9.21 +0.16 8.13+0.17
(% so nguyén tir)
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3.2 Vit liéu té hop chira NiO va cacbon tir chitosan

Céu tric pha ctia vat liéu t6 hop CCSN dugc phén tich bang phép do XRD.
Hinh 3.9 trinh bay gian d6 XRD ctia cac t6 hgp CCSN khac nhau. Dbi véi cac
mau CCSN-300, CCSN-400 va CCSN-500 phé XRD thé hién cac dinh nhiéu
xa 1a 43.2°, 76° twong tmg v&i CaC mit phang tinh thé (200), (222) cua cac hat
nano NiO va cudng d6 nhidu xa giam dan khi ting nhiét do. Khong quan sat
théy cac dinh nhiéu xa rd nét lién quan dén cacbon, ma chi théy xuat hién mot
dinh rong ¢ khoang 26.2° twong tmg v4i mat phang tinh thé (002), cho thay cau
tric hon loan cua 16p. Cac dinh rong nay chi ra ban chat vo dinh hinh cta
cacbon trong vat liéu nano CCSN da ché tao [149-151]. Tur gidn d6 XRD, theo
cong thitc Scherrer (9) kich thudc hat NiO cua cac mau CCSN-300, CCSN-400
va CCSN-500 dat trung binh lan lugt khoang 16 nm, 17 nm va 20 nm. Ngoai
ra, quan sat théy cac cuc dai nhiéu xa tai 39.2° va 52.2° twong Ung voi cac mit
phang tinh thé (100) va (110) ctia Ni(OH), [152—154]. Vi vay, c6 thé két luan
rang sy tao thanh vat liéu t6 hop CCSN chtra mét lwong nho Ni(OH),. Theo
cac nghién ctru trude day, Ni(OH); cling s€ tham gia vao qud trinh phan Gng
dién hoa, luu trit dién tich cta vat liéu, dong gop vao dién dung tong thé cia
vat liéu CCSN [66-68].
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Hinh 3.9. Gian 6 XRD cua (a) CCS, (b) CCSN-500, (c) CCSN-400 va (d)
CCSN-300
Ph6 FTIR cac mau CCSN trinh bay tai Hinh 3.10 c6 cac dinh hap thu &
3500 cm?, 1645 cmt va 1545 cm suy giam cudng do theo tht ty ché tao mau
& 300 °C, 400°C va 500 °C, diéu nay c6 thé do su khir cac nhém N-H, O-H va
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C=N sau khi nung ¢ nhiét d6 cao. Béi véi mau CCSN-300, dai hap thu nim
trong khoang 500 + 600 cm™, twong trng véi dai rung Ni-O [155], dai rung nay
bi suy yéu ddi véi cac mau CCSN-400 va tham chi kho quan sét trén mau
CCSN-500.
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Hinh 3.10. Phé FTIR ciia miu (a) CNCS-300, (b) CNCS-400 va (c) CNCS-
500

Tir cac két qua phan tich XRD va FTIR cho thay su c6 mat caa NiO trong
vt liéu t6 hop CCSN va ham luong NiO giam khi ting nhiét do nung. Két qua
nay ciing pht hop véi cac nghién ctru trudc day vé vat liéu té hop chia NiO va
cacbon hoat tinh [143-145].

Mt khéc, tién hanh kiém tra cau trdc xop cac mau CCSN bang phép do
BET. Hinh 3.11a cho thdy cac dudong dang nhiét hap phu-giai hap Ny, cac
duong dang nhiét cua cac mau CCSN cho thdy mot vong tré véi ap sut twong
d6i cao (P/Po) trong khoang tir 0.0 dén 1.0. Po doc tang trong khoang tir 0.3 1én
0.9, cho thay kich thuéc 16 x6p & muc trung binh (mesoporous) [108]. Hinh
dang cuia vong tré hap phu c6 lién quan dén hinh dang 16 xop, theo phan loai
cua IUPAC [156], vong tré cia CCSN-400 va CCSN-500 thuoc loai TV, dic
trung cua vat liéu 15 rong trung binh (mesoporous). Vong tré caia CCSN-300
thuoc loai H3 [156], cho thdy mau chaa nhiéu 16 khe. Vong lap d6 tré CCSN-
300 khong dugc dong lai, hién tugng nay phé bién & cac vat liéu c6 cau truc 15
rdng phat trién tot va co thé lién quan dén hiéu ung gidn no cua khi hap phu
trong cau tric vi x6p cua vat liéu [157, 158] va hanh vi bién dang dan hoi phu
thudc vao ap suat [159].
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Hinh 3.11. (a) Biéu d6 duong dang nhiét hap phu nito BET va (b) su phan b
kich thudc 16 rong cua cac mau CCSN

Biéu d6 phan bd kich thudce 16 rdng theo BJH caa cac mau CCSN duoc
trinh bay trong Hinh 3.11b. Sy phan bé 15 rdng cha yéu ¢ dang trung binh va
kich thuégc 16 rdng nam trong khoang tir 3 nm dén 8 nm. Dién tich bé mat riéng
ctia cA&c mau CCSN-300, CCSN-400, CCSN-500 lan luot khoang 38, 25, 22 m>.g ™.
Puong kinh 16 trung binh cua cac mau CCSN-300, CCSN-400 va CCSN-500
lan luot 1a khoang 3.5, 3.4 va 3.6 nm (Bang 3.3). Nhin chung, vat liéu to hop
chira NiO va cacbon tir chitosan la vat liéu phu hop cho siéu tu dién, 16p nano
xbp nay rat hitu ich vai cac vi tri c6 dd xp cao va hoat dong manh hon dan dén
tbc do phong dién nhanh cho phan ang oxi hoa khir.

Bang 3.3. Thong s vé dién tich bé mit riéng, thé tich 16 rdng va duong
kinh trung binh 16 cia mau CCSN

Miu e My o
CCSN-300 38 0.046 35
CCSN-400 25 0.084 3.4
CCSN-500 22 0.094 3.6

Hinh 3.12 trinh bay anh SEM ctia cac mau NiO va CCSN. C6 thé thay
rang bé mat caa aerogel CCSN-400 va CCSN-500 twong d6i nhin véi mot s6
16 nho ¢ thé quan séat duoc (Hinh 3.12b-c). Trong khi d6, bé mat caa mau
CCSN- 300 c6 d6 xdp cao va co thé quan sét rd 15 rdng (Hinh 3.12d). Do do,
dién tich bé mat riéng cao va cau tric xop phan cap trong CCSN-300 tét hon so
vai cac mau CCSN-400 va CCSN-500.
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Hinh 3.12. Anh SEM cac mau NiO va CCSN

Hinh 3.13. Anh TEM cac miu CCSN

Hinh 3.13 trinh bay anh TEM ctia miu CCSN thé hién sy phan bé déu
cua cac hat nano NiO trén nén cacbon xdp tir chitosan. Tir phan tich anh TEM,
kich thudc hat nano NiO cua cac mau ciing dat khoang tir 15 + 20 nm. Hinh
3.14a-d ciing cho thay su phan b dong déu cua nguyén té C, Ni, O ctia mau



58

CCSN-300. Biéu nay xé&c nhan su ling dong dong déu cua cac hat nano NiO
trén cac nén cacbon chira N tir chitosan. Ngoai ra, Hinh 3.14e trinh bay phd
EDS cua cac mau, cho thay sy xuat hién caa nguyén té N, diéu nay gop phan
tang kha nang thAm uét vat liéu bang cach thuc day su tiép xdc caa cacbon va
chét dién phan, gép phan cai thién hiéu suat dién hoa.

B C

Cuong do (Counts)

Ni  Ni
0 2 4 6 8 10
Ning lugng (keV)
Hinh 3.14. (a) Anh SEM ciia CCSN-300, (b-d) 4nh xa EDX cua C, Ni, O va
(e) Phé EDX ctia mau CCSN-300

Bang 3.4 trinh bay ham luong N trong cac mau. Két qua cho thay ham
lugng N trong cac miu da ché tao nam trong khoang tir 4.4 % dén 5.2 % sb
nguyén tir va trong mau CCSN-300 cao nhat véi gan 5.2 %.

Bang 3.4. Ham lugng nguyén ti N ciia cac mau CCSN

Tén mau CCSN-300 CCSN-400 CCSN-500

Ham hrong N 5.11 + 0.07 4.47 +0.06 4.74 +0.06
(% so nguyén ti)
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T cac két qua trén cho thay rang & nhiét do 300 °C vat liéu to hop chaa
NiO va cacbon tir chitosan c6 d6 X6p va ham luong N cao hon ca. Do xp cao
va ham luong N cao c6 thé gop phan ting kha nang thim udt vat liéu véi chat
dién phan, gop phan cai thién hiéu suat dién hoa.
3.3 Vit liéu to hgp chira NiCo,04 va cacbon tir chitosan

CAu trdc tinh thé caa vat liéu té hop chtra NiCo,04 va cacbon chira N tir
chitosan CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 dugc xac dinh bang cac phép do nhiéu
xa tia X (Hinh 3.15). Cac dinh nhiéu xa tai 36°, 42° va 64° tuong ung Vai cac
mat phang tinh thé (311), (400) va (440) cia CNCO phu hop véi mau chuan
NiC0,0,, (JCPDS #73-1702) [91, 160]. Cac dinh nhiéu xa tuong tng Véi cac
mat phang (111), (220), (222) va (422) trong gian ¢6 XRD cua NiCo,0, khong
xuat hién trén pho XRD cua CNCO, diéu d6 c6 nghia 1a sy ton tai cua cacbon
tir chitosan da anh hudng dén qué trinh két tinh caia NiCo,0,. Tir gidn 6 XRD,
theo cong thic Scherrer (9) kich thudc hat NiCo,0,4 cua cac mau CNCO-1,
CNCO-2 va CNCO-3 dat trung binh lan luot khoang 21 nm, 16 nm va 14 nm.
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Hinh 3.15. Gian dd XRD cta cac miu (a) CCS, (b) CNCO-1, (c) CNCO-2 va
(d) CNCO-3
Phé Raman caa CNCO duoc trinh bay trong Hinh 3.16. Dai G (1592
cm™) twong ung véi dao dong cua cac nguyén tir cachon cd lién két sp? va dai
D (1350 cm™) lién quan dén cac rdi loan hoidc khuyét tat trong cac 16p cacbon
[161]. Phoé Raman ctia mau CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 cho thay ba dinh
riéng biét & 192 cm™, 514 cm™ va 649 cm™, cac dinh nay cd thé duoc gan
tuong ng cho cac ché do rung Fag, Faog VA Agg cua cau tric NiCo,04 Voi céc
dao dong Co-O va Ni-O [161, 162].
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Hinh 3.17 trinh bay phd FTIR cta cdc mau CNCO. Tat ca cac mau
CNCO xuit hién céac dinh ¢ 3442 cm™, 1642 cm™ va 1459 cm™ dic trung cho
cac lién két O-H, N-H, C=N va C-O. Su hinh thanh NiCo,0. cia cic mau
CNCO dugc dic trung o hai cuc dai hap thu khoang 527 cm™ va 651 cm™,
tuong ung véi cac dai Ni-O va Co-0 [91, 107, 163]. Tuy nhién, cac dinh nay
xuat hién rd hon & mau CNCO-2 va CNCO-3 so véi mau CNCO-1 do ham
lugng NiCo,04 cia mau CNCO-1 thap hon so véi mau CNCO-2 va CNCO-3.
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Hinh 3.16. Phd Raman cua cac miu (a) CCS, (b) CNCO-1, (c) CNCO-2 va
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Hinh 3.17. Phé FTIR cta cac mau (a) CNCO-1, (b) CNCO-2 va (c) CNCO-3
Hinh 3.18 trinh bay anh SEM cta cac mau CNCO. C6 thé thay rang bé
mit cua cac mau CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 twong ddi xép. Hon nita, tir



61

cac anh SEM ctiia mau CNCO-2, ¢ thé thay nhiéu tim nano lién két véi nhau
duoc phan bd ngau nhién va tap hop lai véi nhau dé tao thanh cac hat vi cau.
Hinh 3.19 trinh bay anh TEM cuaa cac mau CNCO, cho thay c4c hat nano
NiCo0,0, phan bd ddng déu trén bé mit cacbon chira N tir chitosan va kich thuéc
hat nano NiCo0,04 ciia cac mau ciing dat khoang tir 13 + 25 nm.
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Hinh 3.18. Anh SEM c4c mau CNCO
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Hinh 3.19. Anh TEM miu CNCO-2
N -

Nguyén té Khéi lwong (%) Nguyén té (%)
19.37 40.69

20.95 323
36.93 15.8
19.51 8.1

Cwong do (a.u)

o 2GRN o A . _ Nang lwong (keV)
Hinh 3.20. (a) anh SEM mau CNCO-2, (b-e) anh xa EDX cua C, Ni, Cova O
ctia mau CNCO-2, f) Phé EDS cua mau CNCO-2
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Hinh 3.20a-e biéu thi &nh xa nguyén t tin hiéu K-egde caa C, Ni, Co va
O caa mau CNCO-2, cho thay su phan b dong déu caa C, Ni, Co va O, mot
lan nita xac nhan su ling dong dong déu caa cac hat nano NiCo,04 trén tam
cacbon chira N tir chitosan. Hinh 3.20f trinh bay phé EDS ctia mau CNCO-2,
phan tram sb nguyén tir caa cac nguyén té Ni, Co va O lan luot 14 8.2 %, 15.8 %
va 32.3 %, tuong tng Véi ty 1& sb nguyén tir Ni:Co:O xap xi 1:2 :4. Piéu nay cho
thay rang NiC0,0,4 duoc hinh thanh trong vat lidu t6 hop CNCO. Ciing tir phd
EDS, cho thy sy xuét hién caa nguyén ta N, diéu ndy xac nhan rang vat liéu
t6 hop CNCO chira N. Cu thé, tai Bang 3.5 trinh bay phan tram s6 nguyén tar N
cua tirng mau CNCO.

Bang 3.5. Ham lugng N trong cac mau CNCO

Mau CNCO-1 CNCO-2 CNCO-3

Ham luong N
(% s nguyén tir) 2.98 4.72 3.63

CAu tric xop cia CNCO duoc kiém tra bang phuong phap hap phu-giai
hap phu N2, két qua dugc trinh bay trong Hinh 3.21.
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Hinh 3.21. (a) Biéu d6 duong dang nhiét hap phu nito BET va (b) su phan b
kich thudc 16 rong cua cac mau CNCO

Céc miu CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 thé hién dudng ding nhiét loai

IV véi cac vong tré H4 rd rang ¢ &p suat twong doi gitra 0.42 va 0.9 [156]. Cu

thé, dién tich bé mat riéng (BET) cia CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 lan luot

1225.6 m2.g71, 27.8 m2.g 1 va 24.6 m?.g 1. Nhu dugc trinh bay trong Hinh 3.21b,
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su phan bé kich thudce 16 réng duoc phan tich bang phuong phap BJH. R3 rang,
ca 3 mau CNCO déu chi ra sy phan bé kich thudc 16 xSp hep trong khoang 2 +
10 nm. Bén canh d6, kich thuéc 16 trung binh cia CNCO-1, CNCO-2 va
CNCO-3 lan luot vao khoang 2.2, 2.0, 2.6 nm phu hgp cho cac ang dung siéu
tu dién [163, 164]. Cau tric x6p phan cap co loi trong viéc cai thién kha ning
tham ué6t, ting tdc do khuéch tan ion va tich trir dién tich. Céac thong sé vé do
x6p duoc trinh bay trong Bdang 3.6.

Bang 3.6. Thong sé vé dién tich bé mit riéng, thé tich 16 rdng va duong
kinh trung binh 16 cia mau CNCO

. SgeT Vpore dsan
Mau
(m?.g™) (cm.g™) (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 Vit liéu to hop chira NiCo,S4 va cacbon tir chitosan
CAu trdc tinh thé caa vat lidu to6 hgp CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 dugc
xéc dinh bang phép do nhiéu xa tia X (Hinh 3.22).

CNCS-3
3 CNCs2  f M
:;. “*‘ l’{ m \WW#GM wﬂw’“ﬂw ’w MW/MP.’. erﬁ
":0 i
E CHQCE;&» \K
= [
S Pt "“‘W WMWWWW\WM
L YO
E =) S = @
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— NICOZS

10'15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Géc nhiéu xa (%)

Hinh 3.22. Gian d6 XRD cua cac mau NiCo2S4 va CNCS
Cac dinh tai cac goc nhiéu xa 26°, 33°, 39°, 42°, 51°, 55° va 62° tuong
tng vé6i cac mat phang tinh thé (200), (311), (400), (422), (511), (440) va (533)
ctia NiCo,S4 xuat hién trén gian d6 XRD cua céc vat liéu té hop CNCS. Theo
cong thic Scherrer (9) kich thudc hat NiC0,S4 cua cac mau CNCS-1, CNCS-2
va CNCS-3 dat trung binh lan luot khoang 11 nm, 9 nm va 10 nm. Vi tri dinh



65

nhidu xa thu dugc phil hop vai vat liéu NiCo,S4 va cac két qua da dugc bao céo
trudc day [75, 135]. Pinh nhiéu xa twong ¢tng voi mat phang tinh thé (111)
trong phé XRD cua NiCo,S, khong xuat hién trén phd nhiéu xa cua CNCS,
nghia 13 sy tn tai ciia cachon tir chitosan da anh hudng dén qua trinh két tinh
cua pha NiCo,S;.

Céac phan tich FTIR cta cac mau CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 di duoc
tién hanh va két qua dugc thé hién trong Hinh 3.23. T4t ca cac mau CNCS xuét
hién cac dinh ¢ 3442 cm™, 1642 cm™ va 1459 cm™ dic trung cho céc lién két
O-H, N-H, C=N va C-0. Céc dai & 1100 cmtva 585 cm™ tuwong ttng véi céac
dao dong Ni-S hoac Co-S, cac nhém nay dong vai tro quan trong trong cac phan
tng faradaic cua vat liéu dién cuc. Cac mau CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 tai
dai & 1559 cm™* duoc cho 1a cia nhém C=N c¢6 sin trong cacbon c6 nguon goc
tur chitosan.

CAu tric xop cua vat liéu to hop CNCS duoc kiém tra bang phuong phép
hap phu-giai hap phu Ny, két qua dugc trinh bay trong Hinh 3.24. Cac miu
CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 thé hién dudong dang nhiét loai IV vai cac vong
tré H4 dai dién cho céc 16 hinh khe bén trong [156]. Mat khéc, cac mau vat liéu
t6 hop cd dién tich bé mit khoang 27.4 m2.g~t (CNCS-1), 26.3 m2.g™t (CNCS-
2) va 26.8 m>.g~* (CNCS-3) vé4i duong kinh 16 rong trung binh twong ung la
2.9 nm (CNCS-1 ), 3.4 nm (CNCS-2) va 3.2 nm (CNCS-3). L trung binh
(mesopores) voi kich thuéc 16 rdng tir 2 dén 5 nm lam nhiém vu thic day, van
chuyén céc chat dién phan va rat ngan dudng khuéch tan ion, gilp cai thién
hiéu suat dién hda. Céc thong sé do xdp cua cac mau dugc trinh bay tai Bang
3.7.

A

Py truyen qua (%)

CNCS-2
CNCS-1

Cc=C c=N C-O Co-S
N-H O-H Nis oS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
S6 song (cmfl)
Hinh 3.23. Phd FTIR cua cac mau CNCS
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Hinh 3.24. (a) Biéu d6 duong dang nhiét hap phu nito BET va (b) su phan b6
kich thudc 16 rong cua cac mau CNCS
Bang 3.7. Thong sé vé dién tich bé mit riéng, thé tich 16 rdng va duong
kinh trung binh 16 caia mau CNCS

x SBET Vpore dsin
Mau (mg ) (cmP.g ) (nm)
CNCS-1 274 0.013 2.9
CNCS-2 26.3 0.012 34
CNCS-3 26.8 0.012 3.2

SEM duoc sir dung dé kiém tra hinh thai caa mau (Hinh 3.25a—c). Tir
anh SEM cua cac mau CNCS, c6 thé thay cau trdc I8 hinh khe nhu duoc danh
gia tir phan tich BET. Nhiing cau tric hinh khe véi nhiéu kénh mé nay c6 thé
lam tang dién tich tiép xuc hiéu qua & bé mat dién cuc/chat dién phan, giup tang
cuong kha nang khuéch tan cua cac ion dién phan. Ngoai ra, cac manh lién két
véi nhau c6 thé cung cap nhiéu duong van chuyén dién tich nhanh, tir d6 s& cai
thién téc do van chuyén dién tir & bé mit dién phan/dién cuc.

Mt khéc, Hinh 3.26 trinh bay anh TEM ciia cac mau CNCS-2 cho thay
rd rang cac hat nano NiCo0,S4 vdi kich thudc hat dat khoang tir 8 + 15 nm phan
bé twong d6i dong déu, diéu ndy do kha ning ngan chan su két tu NiCo,S, cua
cacbon tir chitosan trong vat liéu t6 hop CNCS. Nhan dinh nay dugc khang
dinh thém tir phép phan tich anh xa nguyén té céc tin hiéu K-egde cia C, Ni,
Co va S cia mau CNCS-2 (Hinh 3.27a-d).
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Hinh 3.26. Anh TEM mau CNCS-2
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Hinh 3.27e trinh bay phd EDS cua cac mau, cho thay su xuat hién caa
nguyén té N tu pha tap tir chitosan, diéu nay gop phan ting kha ning thAm uét
vat liéu bang cach thuc day su tiép x(c cua cachon va chat dién phan, gop phan
cai thién hiéu suat dién hda. Bang 3.10 trinh bay phan trim s nguyén ta N cua
cac mau CNCS, c6 thé thay ham lugng N c6 trong mau CNCS cao hon so véi
mau CCSN va CNCO. Ham lugng cao hon nay c¢6 thé do N duoc pha tap thém
tir tién chat thiourea (CH4N,S).

Cuong do (a.u)

0 2 4 6 8 10
Nang lugng (keV)

Hinh 3.27. (a-d) Anh xa EDX cua C, Ni, Co, S va (e) phd EDX ctia mau

CNCS-2
Bang 3.8. Ham lugng N ciia cdc mau CNCS
MAu CNCS-1 CNCS-2 CNCS-3
Ham luong N 10.41 11.76 11.46

(% sb nguyén tir)
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Két luan chwong 3. Chuong nay di dua ra cac quy trinh ché tao vat liéu
va céc tinh chét vat liéu twong tng, cu thé:

i. D3 ché tao duogc vat lidu aerogel cachon tir chitosan thong qua cac budc
tao gel, dong kho va cacbon hoa. Str dung glutaraldehyde lam tac nhén tao lién
két ngang. Két qua cho thay khi sir dung 2.5 ml GA (1% khéi luong) trong 100
ml dung dich chitosan (2.5 % khéi lwong). Vat liéu aerogel cacbon tir chitosan
thu dugc co do xop 16n véi dién tich bé mat riéng 16n nhat dat 2341 m2.g?,
duong kinh 16 xép phan bé da dang (trung binh khoang 0.99 nm) va ham luong
nito khoang 8.1 + 9.3 (% s nguyén tu).

ii. D3 ché tao duogc vat liéu té hop chira NiO va cacbon tir chitosan théng
qua cac budc tao gel, déng khé va cacbon hoa. Cu thé, ty 18 tét nhat dugc lua
chon 14 6 mmol tién chat Ni(NO3),.6H,0 trong 100 ml dung dich chitosan (2.5
% khéi lwong) va nhiét ¢6 nung ¢ 300 °C. Vat liéu té hop thu dugc véi su phan
bd dong déu cac hat nano NiO trén nén cacbon tir chitosan. Ham luwong nito
khoang 4.5 + 5.2 (% sb nguyén tir). Puong kinh 16 trung binh khoang 3,4 nm.
Kich thudc hat nano NiO dat trung binh khoang 16 + 20 nm.

iii. Ba ché tao duogc vat liéu té hop chira NiC0,04 va cachon tir chitosan
thong qua cac budc tao gel, dong kho va cacbon hoa. Ty 1¢ tién chat duoc lua
chon la khoang 2 mmol Ni(NOs3)..6H,0 va 4 mmol Co(NOs3),.6H,0 trong 100
ml dung dich chitosan (2.5 % khéi lwong) va nhiét ¢6 nung ¢ 300 °C. Vit liéu
t6 hop thu dugc c6 su phan bd dong déu cac hat nano NiCo,04 trén nén cacbon
tir chitosan va ham luong nito khoang 2.9 + 4.7 (% s6 nguyén tir). Kich thudc
hat nano NiCo,0, dat trung binh khoang 14 + 21 nm.

iv. Ba ché tao duoc vt liéu t6 hop chira NiCo,S, va cacbon tir chitosan
thong qua cac budc tao gel, dong kho va cacbon hoa. Ty 1¢ tién chat duoc lua
chon la khoang 2 mmol Ni(NOs3),.6H,0, 4 mmol Co(NOs),.6H,0 va 8 mmi
CH4N,S trong 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khéi luong) va nhiét d6 nung &
300 °C. Vit liéu t6 hop thu duoc c6 sy phan bb ddng déu céc hat nano NiCo,S,
trén nén cacbon tir chitosan va ham luong nito khoang 10.4 + 11.7 (% sd
nguyén tir). Kich thudc hat nano NiCo,S, dat trung binh khoang 8 + 15 nm.
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4. CHUONG 4. KET QUA NGHIEN CUU CHE TAO PIEN CUC

4.1 Pién cuc st dung vat liéu aerogel cacbon tir chitosan

Puong cong CV cua cac mau ACCS & tdc do quét thé 50 mV.s™t véi dién
ap tir-1.1 V @én 0.0 V duoc trinh bay tai Hinh 4.1a. Cac duong cong CV cua ba
mau thé hién hinh dang gan giéng nhau, dic trung cho vat liéu dién dung 16p kép
va quan sat thay dién tich duong cong cua mau ACCS-2 16n hon so véi mau
ACCS-1 va ACCS-3. Hinh nho trong Hinh 4.1a trinh bay duong cong CV cua
tam nén bot niken, quan sét thy dién tich duong cong CV caa tim nén bot niken
rat nho so vai cac mau ACCS, tir d6 c6 thé bo qua dién dung cta tim nén bot
niken dén dién dung tong thé cua dién cuc ACCS. Hinh 4.1b trinh bay dudng
cong GCD cuia c4¢ mau tai mat do dong dién 1 A.g~! voi cira so dién ap tir -1.1
V dén 0.0 V, ca ba duong cong GCD nay ¢6 hinh dang dic trung cua vat liéu
cacbon, dudng cong sac xa gan ddi xang nhau va thoi gian xa caa mau ACCS-2
dai hon hai mau con lai. Didu nay ciing phu hop vai két qua kiém tra dudng cong
CV.

8
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Pién ap (V vs. Ag/AgCl) Thoi gian (s)

Hinh 4.1. (a) Puong cong CV cua cac mau ACCS va tam niken bot, (b)
Puong cong GCD cua cac mau ACCS
Dién dung riéng caa cac mau ACCS tinh tir phép do GCD dugc trinh bay
tai Hinh 4.2. Mau ACCS-2 c6 dién dung riéng cao hon so véi hai mau con lai,
phu hop vai phép do CV. Cac gia tri dién dung riéng cua ACCS-1, ACCS-2, va
ACCS-3 lan luot 12 135 F.g %, 209 F.g % va 105 F.g* tai mat d6 dong 0.5 A.g™.
Hiéu suét dién hoa tét hon cia ACCS-2 so véi ACCS-1 va ACCS-3 ¢6 thé 1a do
ham luong N cao hon (9.13 % so véi 8.13 % va 8.6 %) va cau trdc xop tét hon
ctia mau ACCS-2. Ham luong N cao va cau tric xp lam ting kha ning thim
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wot cua vat lidu bang cach thuc day su tiép xuc cua vat lidu va chat dién phan, tir
d6 cai thién hiéu suat dién hoa [35, 42].

—=— ACCS-1
—e— ACCS-2
—a— ACCS-3

Dién dung riéng (F.g™)

7

0 1 2 3 4

Mit do dong dién (A.g™)

Hinh 4.2. Bién dung riéng cta cac mau ACCS tai cac mat do dong
Céc duong cong CV caa ACCS-2 & cac tée do quét khac nhau dugc trinh
bay tai Hinh 4.3a. Hinh dang duong cong cho thay su 6n dinh & c4c toc do quét
thé, ké ca khi toc do quét thé ting cao, cho thay d6 dan dién tt va toc do khuéch
tan cao cua c4c ion chat dién phan trong cac 16 rong. Tuong ty nhu vay, Cac
duong cong GCD cia ACCS-2 cho thay su 6n dinh hinh dang ¢ cac mat do
dong dién khac nhau va thoi gian xa gan bang so véi thoi gian sac (Hinh 4.3b)
cho thdy ACCS-2 c6 phan ng thuan nghich dién hoéa tét va dién tré ndi tiép

tuong duong thap.
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Hinh 4.3. (a) Puong cong CV ciia mau ACCS-2 tai cac toc do quét thé, (b)
Puong cong GCD cua mau ACCS-2 tai cac mat do dong
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Phép do tong tro dién hoa (EIS) duoc thuc hién dé md ta thém dic tinh
hoat dong dién hda cua dién cuc. Biéu dd Nyquist trong Hinh 4.4 thé hién céc
duong thang dang ¢ tan sé thap (twong tu nhu trd khang Warburg), cho thay
su khuéch tan tét caa cac ion dén dién cuc va dién dung 6n dinh. Bién tré truyén
dién tich cua cAc mau ACCS-1, ACCS-2 va ACCS-3 lan luot 13 0.96 Q; 0.87 Q
va 0.99 Q. Két qua nay mét lan nita cho thly mau ACCS-2 c6 hiéu suat dién
héa tot hon so véi hai mau con lai.
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Hinh 4.4. Pho tong tré dién hoa cua cac mau ACCS
Hinh 3.5 trinh bay do bén chu ky cua vat liéu dién cuc ACCS-2, cu thé,
sau 5000 chu ky véi ctra s6 dién &p tir -1.1 V dén 0V tai mat do dong dién 5
A.g%, dién cuc ACCS-2 ¢6 kha nang luu giit gan 93 % dién dung ban dau va
hiéu suat Coulumbic van con trén 92 %.
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Hinh 4.5. Ty I¢ duy tri dién dung cia mau ACCS-2 tai mat do dong 5 A.g™!
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4.2 Pién cuc sir dung vat liéu té hep chira NiO va cacbon tir chitosan

Hinh 4.6 trinh bay cac duong cong CV cua céc loai vat lidu & tc do quét
50 mV.s™ trong khoang dién &p tir 0.0 V dén 0.5 V. Buong cong CV caa NiO
va tat ca cac mau CCSN hién thi mot cap dinh oxi hoa khi riéng biét, cho thay
rang ca hai déu c6 cac dic diém cuaa dién dung gia dién hinh gy ra bai qua
trinh chuyén ddi Farada thuan nghich gitra Ni2* va Ni®*. Trong sé dé, duong
cong CV caa CCSN-300 c6 dién tich 16n nhat, ddng nghia véi hiéu suat dién
hoa tét hon. Co hai Iy do giai thich cho hién tuong nay: (i) Cacbon tir chitosan
c6 tac dung ngin chin su két tu cua céc hat nano NiO va cung cap dién tich bé
mit cao, dan dén pham vi hoat dong dién rong hon cho cac phan tng oxi hoa
khir; (i) CCSN-300 c6 dién tich bé mat riéng va ham lwong nguyén tir N cao
hon so véi cac mau khac (5.11 % so vai 4.47 % va 4.74 %), gilp kha nang tham
wdt vat liéu tét hon va ionchat dién phan khuéch tan khap bé mat vat liéu dé
dang hon va tang cac vi tri hoat dong; (iii) Ngoai ra, ¢ nhiét do cacbon hoa 300
°C sy hinh thanh céc oxit kim loai trén nén cacbon tir chitosan tét hon so véi
tai nhiét d¢ 400 °C va 500 °C.
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Hinh 4.6. Buong cong CV cua cac dién cuc ACCS, NiO va CCSN

Tir co so dir lidu cua duong cong CV, tién hanh khao séat kha ning sac
Vi ctra s6 dién ap dat tir 0.0 V dén 0.5 V. Tuy nhién, két qua chi ra rang dién
cuc CCSN-2 khdng thé dat dén 0.5V (Hinh 4.7), diéu nay c6 thé 1a do trong
khoang dién &p 0.4 V + 0.5 V, dién dung riéng cua dién cuc tuong ddi nho. Véi
duong cong CV thé hién cip dinh oxi héa khtr trong khoang 0.15 V + 0.35 V,
kha nang sac va xa ¢ mic 0.4 V la hoan toan phu hop.
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Hinh 4.7. Buong cong sac cua dién cyc CCSN-2 tai mat do dong dién 1 A.g™?
Hinh 4.8a trinh bay dudng cong phong dién ¢ mat @6 dong dién 1 A.g?
véi cra s6 dién &p tir 0.4 V d¢én 0.0 V caa cac mau CCSN.
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Hinh 4.8. (a) Puong cong phong dién cua cac dién cuc CCSN tai mat do
dong 1 A.g’%, (b) Bién dung riéng cua cac dién cuc CCSN tai cac mat do
dong dién

Tir d6 thi cho thay hinh dang duong phong dién cia 3 mau tuong doi
gidng nhau, thé hién dic trung cua vat liéu lai gitra vat liéu gia dién dung va
dién dung 16p kép, két qua ciing cho thay thoi gian xa caa mau CCSN-300 dai
nhat. Hinh 4.8b trinh bay dién dung riéng caa cac dién cuc ¢ cac mat do dong
dién khac nhau tinh tir duong cong phong dién, dién dung riéng cta cac dién
cuc CCSN-300, CCSN-400 va CCSN-500 tuong @ng 1a 790, 253 va 78 F.g ™t
tai mat do dong dién 1 A.gL. Tur phép do GCD, dién cuc CCSN-300 c6 dién
dung cao nhat, phu hop vai két qua khao sat duong cong CV va céc két qua
phan tich tinh chat vat liéu.
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Phép do tong tro dién hoa (EIS) duoc thuc hién dé md ta thém dic tinh
hoat dong dién hda cua vat liéu dién cuc va duoc trinh bay trong Hinh 4.9. Tat
ca ba dién cuc déu thé hién dién tré truyén dién tich nho (Rct) va tong dién tro
cua dién cuc CCSN-300 thap hon hai loai con lai.

600
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N Ve
¥ 200 K
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Hinh 4.9. Phé tong tré dién hoa cua cac mau CCSN

Tir cac két qua danh gia tinh chat vat liéu va dién hda, ching t6i cho rang
nhiét do thich hop dé cacbon héa 1a khoang 300 °C. Tiép theo, ching t6i tién
hanh khao séat anh huang caa ham luong tién chat Ni(NOs)2.6H,0 dén tinh chat
dién hoa cua vat liéu dién cuc CCSN tai nhiét do cacbon hoa la 300 °C. Hinh
4.10a trinh bay duong cong CV cua cac dién cuc vat ligu CCSN-1, CCSN-2,
CCSN-3 tai tbc do quét thé 50 mV.s va Hinh 4.10b trinh bay duong cong
phong dién cua cac dién cyc vat lieu CCSN tai mat do dong 1 A.g~t. Ngoai NiO
thi vat liégu CCSN c6 chira ca Ni(OH),, vi vay quan sét thay hai dinh oxy hda
xung quanh 0.25V va 0.35 V (quét andt). Cac dinh tai 0.35V lién quan dén phan
ung [14]:

NiO + OH™ — NiOOH + e~ (16)
Céc dinh oxy héa xung quanh 0,25 V lién quan dén c4c phan tng:
Ni(OH), + OH™ — NiOOH + H,0 + e (17)

Do ban chat khéng 6n dinh cia Ni(OH), trong mdi truong kiém, vi thé
chi quan sat thady mot dinh khir xung quanh 0.17 V (quét catdt). Binh oxy hoa
nay lién quan dén céc phan ung:
NiOOH + e~ —» NiO + OH™ (18)
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Két qua chi ra rang dién cuc CCSN-2 véi ty 18 tién chat hop Iy nhat thé

hién hiéu suét dién hoa cao hon ca.
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Hinh 4.10. (a) Buong cong CV cua cac dién cuc CCSN, (b) Buong cong
phong di¢n cua cac dién cuc CCSN
Hinh 4.11a trinh bay duong cong CV cua dién cuc CCSN-2 tai céc toc
d6 quét thé khac nhau voi cira so dién ap tir 0.0 V dén 0.4 V.
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Hinh 4.11. (a) Buong cong CV cua dién cuc CCSN-2, (b) Buong cong GCD
cua dién cuc CCSN-2

Mat do dong dién cuc dai andt va catdt tang tuyén tinh voi téc do quét
thé, cho thiy vat liéu t6 hop CCSN-2 d3 ché tao c6 phan tng oxi hoa khtr tét
trong qua trinh luu trit dién tich. Hon nita, cac dinh oxi héa khir rd rang van
duoc quan sat thdy ¢ tdc do quét cao (200 mV.s™?), diéu nay ching té su van
chuyén nhanh chdng cua cac electron va ion chat dién phan trong dién cuc.
Puong cong GCD cua dién cuc CCSN-2 ¢ cadc mat do dong dién khac nhau
trong khoang dién thé tir 0.4 V dén 0.0 V duoc trinh bay trong Hinh 4.11b.
Quan sat thdy ¢ cac mat do dong dién, duong cong phong dién hién thi mot
duong binh nguyén va d6 rong tang khi mat @6 dong dién giam.
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Tu phép do GCD, céc gia tri dién dung cua dién cuc CCSN-2 dugc tinh
lan Tuot 12 790, 749, 662, 602, 595, 512 va 420 F.g ! 8 mat @6 dong dién la 1.0;
1.5;2.5;3.0; 4.0; 5.0 va 7.5 A.gL. Sy suy giam dién dung & mat do dong dién
cao c6 thé do khong du thoi gian dé cac ion dién phan khuéch tan vao céc 15
rong bén trong cua vat liéu dién cuc va sy pha huy cac hat nano NiO.

Céc gia tri ky va k, ¢ cac gia tri dien 4p 0 Vv, 0.05 Vv, 0.1V, 0.15V, 0.2
V, 0.25V, 0.3V, 0.35 V va 0.4 V (trong ca qua trinh quét andt va catét) dugc
trinh bay trong Hinh 4.12a,b. Hinh 4.12c trinh bay cac ty I¢ dong gop dién dung
cua ting thanh phan, déi véi dién cuc CCSN-2 ¢ tée do quét 2 mV.s™, ching
t6i dd tinh toan rang dién dung duoc dong gop boi dién dung 16p kép chiém
khoang 30 % tong dién dung, trong khi ¢ toc do quét 50 mV.s™ va 200 mV.s™,
gia tri nay tang 1én lan luot 12 72 % va 84 %. Nhu vay, quan sat thay rang su
dong gop bai thanh phan dién dung 16p kép tang khi ting toc do quét thé, trong
khi sy dong gop cta thanh phan gia dién dung giam theo téc do quét thé.

(a) 150 (b)
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Hinh 4.12. (a) Gié tri ki va ko tai qua trinh quét andt, (b) Gia tri ky va ko tai
qué trinh quét catbt va (c) Ty 1é dong gop dién dung
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Bang 4.1 so sanh hiéu suat dién hoa cua dién cuc CCSN-2 véi mot sb
cac cong bd lién quan gan day. Vat liéu t6 hop chira NiO va cacbon tir chitosan
thé hién dién dung riéng cao hon so voi cac vat liéu cacbon tir chitosan, diéu
nay c6 duoc 1a do su dong gop ctia thanh phan gia dién dung do NiO va Ni(OH),
tao ra. Vat liéu t6 hop chira NiO va cacbon tir chitosan ciing cho thay dién dung
riéng cao hon mot s vat liéu té hop chia NiO va graphene, diéu nay cd thé 1a
do su hién dién cuaa nito (5.11 %) trong chitosan.

Bang 4.1. So sanh hiéu suat dién hoa cua dién cuc CCSN-2 voi mot sb
cac cong bé lién quan gan day

Mat do .
) D.A . 'Y hA *A
Vat ligu dién cuc rié‘r‘fg g:“;'?) dong dign pa; ;r:en TLTK
' (A.g™)
Chitosan-based cacbon 210 1 KOH 6M [165]
Chitosan-based cacbon 958.33 5 KOH 6M [166]
Chitosan-based cacbon 110 5mV st KOH 6M [167]
Chitosan-based cacbon 197 0.2 KOH 6M [168]
Chitosan-based cacbon 41 1 Na, SO, 1M  [169]
Bagasse-based cacbon 142.1 0.5 KOH 6M [41]
Chitosan-Mxene 257 5 KOH 3M [170]
Graphene-NiO 240 3mVs! KOHG6M [171]
Graphene-NiO 632 2 KOH 6M [172]
: : Nghié
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Hinh 4.13. Po bén chu ky cua dién cuc CCSN-300 tai mat do dong 5.0 A.g™
Pé danh gia do bén cua dién cyc CCSN-2, chiing t6i da thuc hién phép
do GCD trong 10000 chu ky sac/xa tai mat do dong dién 5.0 A.g™%, két qua duoc
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thé hién trong Hinh 4.13. Dién dung riéng da giam trén 20 % so véi gia tri ban
dau sau 10000 chu ky. Ngoai ra, hiéu suat Coulombic cua dién cuc CCSN-300 ludn
nam trong khoang 85 + 100 % trong toan bo 10000 chu ky. Nguyén nhan chinh
cua Sy suy giam dién dung c6 thé 1a do NiO trong vat liéu té hop bi phan ra
trong qua trinh nap/phong dién. Bén canh dé, su co va gidn thé tich caa NiO do
cac phan @ng oxi hoa khir trong qué trinh nap/phéng dién c6 thé anh hudng dén
qua trinh van chuyén ion chat dién phan va mat mat khéi luong vt liéu.
4.3 Pién cuc sir dung vat liéu t6 hep chira NiCo.04 va cacbon tir chitosan
Hinh 4.14 biéu dién cac duong cong CV cua vat liéu té hop CNCO-1,
CNCO-2, CNCO-3 ¢ tdc d6 quét 5 mV.st véi ctra s6 dién &p tir 0.0 V + 0.4 V.
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Hinh 4.14. Buong cong CV cua céac dién cuc CNCO tai mat do dong 5 A.g™*
buong cong CV cua CNCO-2 16n hon so vai duong cong CV cua cac
dién cuc con lai CNCO-1 va CNCO-2, diéu nay cho thay dién dung cua dién
cuc CNCO-2 I6n hon ca. Cap dinh oxi hoa khtr trong duong cong CV chi rd
tinh chat gia dién dung cua vat lieu CNCO do phan ung Faradaic lién quan dén
Ni va Co, c6 thé duoc trinh bay theo phwong trinh (19), (20) nhu sau [17,18]:
NiC0,0, + OH™ + H,0 < NiOOH + 2CoOH + 2e" (19)
CoOOH + OH™ « Co0, + H,0 + e~ (20)
Phé tong tre dién hda (Hinh 4.15) c6 thé duoc chia thanh c4c ving tan
sb cao va tan sb thap. Trong ving tan s6 cao, giao diém cua hinh ban nguyét
Véi truc thuc biéu thi Rs va ban kinh caa hinh ban nguyét biéu thi dién tro truyén
dién tich Re.. O viing tan s thap, biéu ¢6 Warburg dic trung dugc quan sat,
biéu thi cho dién dung cao do c4c ion chat dién phan khuéch tan nhanh hon dén
vt liéu dién cuc. O vung tan sé cao, ban kinh hinh ban nguyét rat nho, biéu thi



80

dién tré chuyén dién tich do phan Gmg Faradaic gay ra va dién dung hai 16p rét
nho, thé hién dic tinh hiéu suat cao cua vat liéu. Tur dd thi EIS, gié tri Ry ctia cac
dién cuc CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 lan luot & khoang 1.35 Q, 1.38 Q, 2.58
Q.
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Hinh 4.15. Pho tong tré EIS cua dién cuc CNCO
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Hinh 4.16. Bién dung riéng cta cac dién cuc CNCO tai cdc mat dé dong

Hinh 4.16 cho thay dién dung riéng cua cac dién cuc CNCO-1, CNCO-2
va CNCO-3 ¢ cac mat do dong dién khac nhau, dién cuc CNCO-2 c6 dién dung
riéng cao hon CNCO-1 va CNCO-3, diéu nay phu hop véi két qua tir phép do
duong cong CV. Hiéu suat dién hoa tot hon cia CNCO-2 1a do ham luong N cao
(4.72 % so v&i 2.98 % va 3.63 %), cau tric xdp tot hon va su hinh thanh céc
hat NiC0,0, trén nén cacbon tir chitosan tét hon so véi cdc mau CNCO-1 va
CNCO-3. Gia tri dién dung riéng C; tinh tir phép do duong cong phong dién
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clia céc dién cuc CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 & mat do dong dién 1.0 A.g ™
lan luot 12 337 F.g%, 1200 F.g ™ va 800 F.g L.
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Hinh 4.17. (a) Puong cong CV cua dién cuc CNCO-2 tai cac toc do quét thé,
(b) Buong cong GCD cua dién cuc CNCO-2 tai cac mat do dong
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Hinh 4.18. (a) Gi4 tri ky va ko tai qué trinh quét andt, (b) Gia tri k; va k; tai
qua trinh quét catét (c) Bién dung thanh phan va (d) Ty I dong gop dién
dung

Hinh 4.17a trinh bay cac duong cong CV cua dién cuc CNCO-2 & cac
tdc o quét thé khac nhau tir 2.0 + 100 mV.s*. Quan sat thay rang cac dinh oxi
hoa khir giam khi ting toc do quét thé, diéu nay cho thay tai toc do quét thé
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thap, viéc luu trit nang luong chi yéu ¢ dang gia dién dung do cac phan ¢ng
oxi hoa khir va ¢ téc do quét cao hon, dién dung gia nay giam dan va luu trix
nang luong dan dan chuyén sang co ché dién dung hai 16p. Diéu nay ching to
vat liéu t6 hop gdm cacbon chira N tir chitosan va NiCo,04 ¢6 su két hop tét
v6i nhau va déu dong gop cac thanh phan dién dung dé nang cao hiéu suat dién
hoa tong thé cua dién cuc. Két luan nay duoc ching minh thém bang két qua
tinh toan su dong gdp cua ting thanh phan dién dung. Cac gia tri ky va ko & cac
giatridiénapOV,0.05Vv,01V,015Vv,0.2V,025V,03V,035Vva0d
V (trong ca qué trinh quét andt va catét) nhu thé hién trong Hinh 4.18a,b. T
cac gia tri ki, k» tinh toan mat do dong dién ting thanh phan va duoc biéu dién
duai dang duong cong CV trinh bay tai Hinh 4.18c. Hinh 4.18d trinh bay céc
ty 1é dong gop dién dung cua tirng thanh phan, ddi véi dién cuc CNCO thanh
phan gia dién dung tai téc d6 quét 2 mV.s™, 50 mV.s™ va 200 mV.s™ lan luot
12 83 %, 48 % va 30 %. Pién dung duoc dong gop boi dién dung 16p kép chiém
khoang 17 %, 52 % va 70 % tong dién dung ¢ toc d6 quét 2 mV.s™, 50 mV.s*
va 200 mV.s,

Hinh 4.17b cho thiy cic duong cong phong dién cua cac dién cuc
CNCO-2 & cac mat do dong dién khéac nhau tir 1.0 = 7.0 A.g*. Dién dung riéng
cua dién cuc CNCO-2 ¢ mat d6 dong dién 1.0 A.gt va 7.0 A.g~! lan luot 13
1200 F.g™! va 665 F.g™L. Buong cong GCD cho thay khi mat d6 dong dién ting
thi thoi gian xa s& giam. Diéu nay 1a do khi ting mat do dong dan dén sy thay
d6i nhanh chong cua dién ap hoat dong. Cac dudng cong GCD khéng tuyén
tinh va khéac véi vat liéu dién dung 16p kép, thé hién ca tinh chat gia dién dung
cua vat liéu dién cuc CNCO.

Cac dién cuc CNCO-1, CNCO-2, CNCO-3 cho thay d6 bén chu ky tot,
duoc danh gia sau 10000 chu ky sac/xa tai mat do dong dién 7.0 A.gt. Kha
nang duy tri dién dung ciia cac dién cuc CNCO-1, CNCO-2, CNCO-3 Ian luot
14 91.6 %, 87.7 % va 86.2 % nhu trong Hinh 4.19. Bang 4.2 trinh bay so sanh
két qua cta nghién cau nay vaoi mot sb cdng bd trude do. Vat lidu to hop chia
NiCo,0, va cachon tir chitosan thé hién dién dung riéng cao hon so v&i mot s6
cac vat liéu to hop sir dung cacbon hoat tinh, diéu nay c6 duogc 1a do sy hién
dién caa nito trong chitosan. Vat liéu t6 hop chira NiCo,0, va cacbon tir
chitosan ciing cho thay dién dung riéng twong duong véi mot sé vat lidu té hop
chtra graphene khir, diéu nay cho thay tiém ning ¢ng dung Ién trong siéu tu
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dién cua vat liéu té hop chira NiCo,04 va cacbon tir chitosan. Dua trén két qua
trén, chdng toi quyét dinh chon dién cuc CNCO-2 va CNCO-3 cho bude danh
gia tiép theo vé siéu tu dién.

100 {mgagp e 91.6%
B e i R T
. R
80+ 87.7%
—o— CNCO-1 86.2%
601 » CNCO-2
» CNCO-3
40-
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Chu ky
Hinh 4.19. Ty I¢ duy tri dién dung cuia cac dién cuc CNCO tai mat do dong 7
Agt
Bang 4.2. So sanh két qua cua nghién ciu ndy vai mot sé cong bé trude
bién dung Mat do £, aen
Vit ligu dién cuc riéng dong dién Ch;‘;;f“ TLTK
(Fg™) (Ag™)

NiC0,04/rGO 1388 0.5 6M KOH [107]
3D rGN/NiCo0,0, 708 1 1M KOH [163]
NiC0,04/rGO 1217 1 6M KOH  [173]
NiC0,04/rGO 970 20 6M KOH [174]
NiC0,04/rGO 1402 1 6M KOH  [175]
NiC0,04/GO 1238 1 2M KOH [176]
NiCo0,0./C 995.2 10 6M KOH [177]
NiC0,0,@NF 1300 1 2M KOH [178]
NiC0,04/SCA 473 5mV st 6M KOH [179]

Cacbo_n chitosan- 1200 1 6M KOH I\!ghlgn

NiC0,04 ciu hay

4.4 Pién cuc sir dung vat liéu té hep chira NiC0,S4va cacbon tir chitosan

Hinh 4.20a trinh bay cac duong cong CV cua vat liéu NiCo,S, va vat
liéu t6 hop CNCS-1, CNCS-2, CNCS-3 ¢ téc d6 quét 50 mV.s~t véi ctra s6 dién
ap tir 0.0 V dén 0.4 V. Puong cong CV cua tat ca cac mau thé hién hinh dang
duong cong gan nhu giong nhau va hinh dang caia ching cho thay dic tinh gia
dién dung, c6 thé duoc quy cho céc qué trinh oxi hda khir Faradaic thuan nghich
cua Co?*/Co%*/Co* va Ni?*/Ni** theo nhu sau:
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CoS + OH™ & CoSOH + e~ (21)
CoSOH + OH™ < CoSO + H,0 + e~ (22)
NiS + OH™ & NiSOH + e~ (23)
45 ’_\0_4
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Dién ap (V vs. Ag/AgCl) Thai gian (s)
Hinh 4.20. (a) Puong cong CV cua mau NiCo,S,; va CNCS, (b) Puong cong
GCD cua mau NiCo,S,; va CNCS

Ngoai ra, dién tich dudng cong CV cua dién cuc CNCS-2 Ién hon nhat
va nhém vat liéu CNCS 16n hon nhiéu so véi caa dién cuc NiCo,Ss, cho thay
dién dung da duoc cai thién nho sy két hop giita vat liéu cacbon tir chitosan va
hat nano NiCo0,S4 [94, 135]. V4t liéu cachbon cung cdp nhiéu con dudng van
chuyén chat dién phan hon gitip céc ion nhanh chong tiép can bé mat vat liéu
va ting tdc d6 thAm wot vat liéu do cac nguyén tir N ¢6 san trong vat liéu cachon
ttr chitosan (11.76 %; 11.46 % va 10.41 % cua cac mau CNCS-2; CNCS-3 va
CNCS-1), tir 46 nang cao céc tinh chat dién hoa. Két luan nay duoc khang dinh
thém khi khao sat cac duong cong GCD cua NiCo,S,, va CNCS. Nhu duoc
trinh bay trong Hinh 4.20b, dién cuc CNCS-2 cho thay thoi gian phong dién
dai nhat & mat do dong 1a 1 A.g™%, tuong tng véi dién dung riéng cao nhat. Bién
dung riéng cuaa cac dién cuc NiC0,S4, CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 tai mat o
dong 1 A.gtlan luot 13340 F.g™!, 710 F.g%, 1282 F.g %, 837 F.g ™.

Hinh 4.21a cho thiy cac dudng cong CV cia CNCS-2 ¢ tée d6 quét trong
khoang tir 5 dén 100 mV.s™ véi cira s6 dién &p tir 0.0 V dén 0.4 V. R8 rang,
khi ting téc do quét thé hinh dang cua cac duong cong CV vé co ban khéng
thay doi ngoai trir thé oxy hoa di chuyén vé phia duong va thé khir di chuyén
vé phia &m, cho thy kha ning thuan nghich dién hda tét va hiéu suat cao [180].
Puong cong GCD dugc thuc hién dé kiém tra thém cac dic tinh dién hoa cua
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CNCS-2 (Hinh 4.21b), cho thay duong binh nguyén rong, thé hién sy dong gop
ca dién dung lop kép va gia dién dung cua vat liéu CNCS.
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Hinh 4.22. (a) Gia tri ky va ko tai qué trinh quét anét, (b) Gia tri k; va k; tai
qua trinh quét catét (c) Bién dung thanh phan va (d) Ty I dong gop dién
dung
Su dong gop ca dién dung 1op kép va gia dién dung vao tong dién dung
cua dién cuc CNCS duoc chung minh thém bang céc két qua tinh toan ty 1¢
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dong gop dién dung. Céc gia tri ky va k, ¢ cac giatri dién 4p 0V, 0.05V, 0.1
V,0.15V, 0.2V, 0.25V, 0.3V, 0.35 V va 0.4 V (trong ca qué trinh quét anét
va catdt) nhu thé hién trong Hinh 4.22a,b. Tir cac gia tri ku, Ko tinh todn mat do
dong dién ting thanh phan va duoc biéu dién duéi dang dudng cong CV trinh
bay tai Hinh 4.22c. Hinh 4.22d trinh bay cac ty 1¢ dong gop dién dung cua tung
thanh phan, ddi véi dién cuc CNCS thanh phan gia dién dung tai tbc do quét 2
mV.s, 50 mV.st va 200 mV.s™ lan luot 1a 86 %, 51 % va 34 %. Hay ¢ nghia
1a dién dung duoc dong gop bai dién dung 16p kép chiém khoang 14 %, 49 %
va 66 % tong dién dung.
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Hinh 4.23. bién dung riéng cua cac mau NiCo,S4 va CNCS tai cac mat do
dong dién

Hinh 4.23 trinh bay dién dung riéng cua vat liéu dién cuc duoc tinh toan
tr duong cong phong dién. RS rang, dién dung riéng cua dién cuc CNCS cao
hon nhiéu so véi dién cuc NiCo,S,. Diéu nay 1a do su hién dién cua cac tim
cachbon din dién cao c6 ngudn gbc tir chitosan, tao diéu kién cho viéc van
chuyén ion chat dién phan nhanh, giai quyét su han ché dan dién kém cua
NiCo0,S4. Ngoai ra, su xuét hién caa cacbon ciing gitp han ché su von cuc cua
cac hat nano NiCo,Ss, cai thién do bén chu ky. Tai cac mat do dong dién, dién
dung riéng cia mau CNCS-2 ¢ gia tri cao hon so voi cac mau CNCS-1 va
CNCS-3. Cu thé, tai mat 6 dong 1 A.g~ dién dung riéng caa cac mau CNCS-
1, CNCS-2 va CNCS-3 lan luot 1a 704 F.g.,1282 F.g~! va 864 F.g L.

Hinh 4.24 trinh bay pho tong tro dién hoa cua cac dién cuc. Giao diém
Véi truc thuc ¢ tan sé cao biéu thi dién trg ndi tiép tuong dwong (ESR) bao gdbm
dién tro chat dién phan, dién tré noi tai cua vat lidu dién cuc va dién tro tiép
xUc tai giao dién giira vat liéu dién cuc va tim nén bot niken [181] . Cac gi4 tri
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ESR lan luot 12 0.43 Q; 0.58 Q; 0.51 Q va 2.34 Q ddi vi CNCS-1, CNCS-2,
CNCS-3 va NiCo,Ss, cho thay dién trg cua dién cuc CNCS thap hon so véi
dién cuc NiCo,S,. Bién tro Warburg thé hién su khuéch tan ion tai giao dién
chét dién phan/bé mit dién cuc [180, 182]. bién tré Warburg cua CNCS nho
hon NiCo,S,, cho thiy kha ning khuéch tan ion nhanh cua dién cuc CNCS.
Kha nang duy tri dién dung sau 10000 chu ky sac xa tai mat ¢ dong dién 7.0
A.g! da duoc kiém tra va két qua trinh bay trong Hinh 4.25. Bién dung riéng
cua cac dién cuc CNCS-1, CNCS-2, CNCS-3 va NiCo,S,4 sau 10000 chu ky
duoc giit lai lan lugt 88.9 %; 90.6 %; 88.4 % va 82.5 % so Vi gi tri ban dau.
Do 6n dinh chu ky cao cho thay vt liéu dién cuc CNCS ¢4 trién vong trong
cac ung dung cua siéu tu dién.
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Hinh 4.25. Ty 1¢ duy tri dién dung ctia mau CNCS tai mat do dong 7 A.g*
Bang 4.3 trinh bay so sanh két qua cua nghién ciru nay voi mot sb cong
bé trude do. Vit liéu té hop chira NiCo,S, va cacbon tir chitosan thé hién dién
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dung riéng cao hon so voi mot s6 cac vt liéu té hop st dung cacbon hoat tinh
va tuong duong véi mot sé vat lidu té hop chira graphene khir, didu nay cé duoc
la do sy hién dién cua nito trong chitosan. Dua trén két qua trén, ching tdi quyét
dinh chon dién cuc CNCS-2 cho budc danh gia tiép theo.

Bang 4.3. So sanh két qua cua nghién ciu nay vai mot sé cong bé trude

bién dung Mat do Chit dien
Vit liéu dién cuc riéng dong dién N TLTK
Al l1cu dign Cu " § ohan
(F.g™) (Ag™)
NiC0,S4/C 1093 0.5 6M KOH [183]
NiC0,S4/rGO/CNT 1102 1 6M KOH [184]
NiC0,S4/C/Ni 1962 1 6M KOH [135]
NiCo,S+/RHAC 1680 1 6M KOH [185]
NiC0,S4/3DHC 766 1 6M KOH [186]
NiC0,S4/PCs 605 1 6M KOH [187]
NiC0,S4/GO 1100 1 6M KOH [188]
NiC0,S4/GO/C 767 2 6M KOH [189]
NiC0,S4/CNT 1100 1 6M KOH [190]
Cacbo_n chitosan- 1282 1 6M KO I\!ghlejn
NiC0,2S4 cuu nay

Két luan chwong 4: Pi ché tao duoc dién cuc st dung vat liéu cachon
tir chitosan va cac vat liéu to hop, cu thé:

i. bién cuc str dung vat liéu aerogel cachon tir chitosan thé hién dién
dung riéng dat 183 F.g! tai mat d6 dong 1.0 A.g’%, ty 1€ duy tri dién dung dat
hon 92 % sau 5000 chu ky sac xa tai mat do dong 5 A.g™.

ii. bién cyc str dung vat liéu t6 hop chira NiO va cacbon tir chitosan thé
hién dién dung riéng dat 790 F.g* tai mat do dong 1.0 A.g’%, tuy nhién ty ¢
duy tri dién dung van con thap, chi dat khoang 76 % sau 10000 chu ky sac xa.
Tai téc d6 quét 2 mV.s1, 50 mV.s™ va 200 mV.s* tong dién dung cua dién cuc
CCSN duoc dong gop boi dién dung 1op kép chiém khoang lan luot 30 %, 72
% va 84 %. Thanh phan gia dién dung tai téc do quét 2 mV.s?, 50 mV.s™ va
200 mV.s 14n lugt dong gop 70 %, 28 % va 16 %.

iii. Bién cuc st dung vat lidu t6 hop chira NiC0,04 va cacbon tir chitosan
thé hién dién dung riéng dat 1200 F.g™* tai mat d6 dong 1.0 A.g™* va ty 1é duy
tri dién dung sau 10000 chu ky sac xa dat 86.2 %, cao hon vit liéu t6 hop
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CCSN. Tai toc d6 quét 2 mV.s?, 50 mV.s! va 200 mV.s? tong dién dung cua
dién cuc CCSN dugc dong gop boi dién dung 16p kép chiém khoang lan luot
17 %, 52 % va 70 %. Thanh phan gia dién dung tai tbc d6 quét 2 mV.st, 50
mV.s™ va 200 mV.s lan lugt dong gop 83 %, 48 % va 30 %.

iv. bién cuc sir dung vat liéu to hop chira NiC0,S, va cacbon tir chitosan
thé hién dién dung riéng dat 1282 F.g™* tai mat d6 dong 1.0 A.g™! va ty 1& duy
tri dién dung sau 10000 chu ky sac xa dat 90.6 %, cao hon so véi dién cuc vat
liéu t6 hop CCSN va CNCO. Tai toc d6 quét 2 mV.s?, 50 mV.s™ va 200 mV.s’
! t6ng dién dung cua dién cuc CCSN duoc dong gop bai dién dung 16p kép
chiém khoang lan luot 14 %, 49 % va 66 %. Thanh phan gia dién dung tai toc
d6 quét 2 mV.s?, 50 mV.s™ va 200 mV.s* lan luot dong gop 86 %, 51 % va 34
%.
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5.  CHUONG 5. KET QUA NGHIEN CUU CHE TAO THU

NGHIEM VA KHAO SAT SIEU TU PIEN BAT POI XUNG

Siéu tu dién bat dbi xing sir dung ca co ché vat 1y va hoa hoc dé luu trix
dién tich, n6 c6 thé dat mat do nang luong va mat d¢ cong suét cao hon so voi
EDLC va PC. Siéu tu dién bat ddi xung thuong st dung vat li€u cacbon lam
dién cuc am, dién cuc duong sir dung vat li¢u gia dién dung hoac vat li¢u t6
hop gitra vat liéu cacbon va vat liéu gia dién dung.

5.1 Siéu tu dién bat ddi xing sir dung vat liéu té hep chira NiO va cacbon
tir chitosan lam di¢n cuc dwong va vat li¢u aerogel cacbon tir chitosan lam
dién cuc am

Tién hanh ché tao siéu tu dién khong ddi xung véi dién cuc duong st
dung vat liéu CCSN-2 va dién cuc am str dung vat liéu cacbon tir chitosan (Siéu
tu dién ACCS/CCSN-2). Bé mot siéu tu dién dat duoc hiéu suét tot, can phai
dam bao can bang dién tich q* = q~ giita hai dién cuc. Theo phuong trinh (6) ty
1¢ khéi lwgng m*/m’ dugc tim thay 1a khoang 0.48.

Puong cong CV cua siéu tu dién ACCS/CCSN-2 & cac tde do quét khac
nhau trong khoang dién ap tir 0.0 V + 1.5V duoc trinh bay trong Hinh 5.1a. Co
thé thay, hinh dang cua céc dudng cong CV khong thay ddi nhiéu khi téc do
quét tang tir 2 1én 200 mV.s%, diéu nay cho thay trang thai dién dung t6t ctia
siéu tu dién. Ngoai ra, tir hinh dang duong cong CV c6 thé thiy dién dung cta
siéu ty dién duogc dong gop boi cac thanh phan dién dung hai 16p va gia dién

dung tir cac vat liéu cacbon c6 ngudn goc tur chitosan va va vat liéu t6 hop

CCSN.
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cong phong dién cuaa siéu tu dién ACCS/CCSN-2
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Hinh 5.1b trinh bay cac duong cong phong dién cua siéu tu dién tai cac
mat do dong dién tir 1.0 dén 7.5 A.g™ voi ctra s6 dién ap tir 1.5 V dén 0.0 V.
Siéu tu dién ACCS/CCSN-2 thé hién kha ning duy tri dién dung tét ngay ca &
mat d6 dong dién cao, cu thé dién dung riéng dat 105 F.g™* ¢ 1.0 A.g~t va giir
khoang 55 % & mat @6 dong dién cao 7.5 A.g ! nhu trong Hinh 5.2.
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Hinh 5.3. Ty 1& duy tri dién dung va hiéu suat Coulumnic cua siéu tu dién
ACCS/CCSN-2
Hinh 5.3 trinh bay d6 bén chu ky cua siéu tu dién ACCS/CCSN-2
sau 10000 chu ky tai mat do6 dong dién 1a 5.0 A.g L. Siéu tu dien ACCS/CCSN-
2 thé hién kha nang duy tri dién dung tét (84.3 %) va hiéu suat coulomb (89.0
%) trong 10000 chu ky, mé ra tiém nang @ng dung cia ACCS/CCSN-2 trong
cdng nghé siéu tu dién. Hinh 5.4 cho thdy mat do ning luong va mat do cong
Suat cua siéu tu dién ACCS/CCSN-2, su thay doi Vé gia tri mat do ning luong
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tir 33 Wh.kg ™t xudng 17 Wh.kg ! va gié tri mat ¢ céng suat tang tir 750 W.kg !
Ién 5625 W.kg™* & cac mat do dong dién khac nhau. Ngoai ra, mat do niang
lwgng va mat do cong suat caa siéu tu dien ACCS/CCSN-2 cao hon so véi mot
sb siéu tu dién dua trén graphen va cacbon ¢ ngudn gdc tir chitosan trong cac
nghién ctru trude day (Bang 5.1).
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Hinh 5.4. Biéu @6 Ragone & mat d6 dong dién khéac nhau cua siéu tu dién
ACCS/CCSN-2
Bang 5.1. So sanh mat do ning luong va mat do cong suat caa siéu tu
dién ACCS/CCSN-2 véi cac nghién ctru tuong tu gan day
Mat do Mat do
Piéncocam  Pién cwe dwong ning lwong coéng suat TLTK
(Whkg™)  (W.kg?)

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]
Cachbon 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 Nghien
cu nay

Chung t6i tién hanh thir nghiém thuc té siéu tu dién ACCS/CCSN-2. Pén
LED 2 V duoc thip sang bang céach sir dung hai siéu tu dién ACCS//CCSN-2
mac ndi tiép (Hinh 5.5). Sau khi sac siéu tu dién trong 30 gidy, bong dén LED
c6 thé phat sang hiéu qua trong hon 30 gidy. Két qua nay mé ra mot huéng méi
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cho ning lwong bén vig lién quan dén chat thai thuy san nhu mot ngudn vat
liéu quy gia dé phat trién siéu tu dién.

Hinh 5.5. Thir nghiém hai siéu tu dién ACCS/CCSN-2 mac nbi tiép

5.2 Siéu tu dién sir dung vat liéu t6 hep chia NiCo.0, va cacbon tir
chitosan lam dién cwc dwong va vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam
dién cuc am

Céc siéu tu dién khong d6i xung stir dung ACCS I1am vat liéu dién cuc
am va dién cuc duong st dung vat liégu CNCO-2 va CNCO-3 (Ky hiéu la
ACCS/CNCO-2 va ACCS/CNCO-3). Khéi lugng vat liéu dién cuc duoc tbi vu
hoa va ty 1 khdi luong m*/m- duoc tim thay cua siéu tu dién ACCS/ICNCO-2 va
ACCS/CNCO-3 lan luot 1a ~ 0.32 va 0.47 dé dam bao can bang dién tichq* = q.
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Hinh 5.6. (a) BPuong cong CV cua cac siéu tu dién tai toc do quét thé 50
mV.s™? (b) Puong cong phéng dién cua cac siéu tu dién tai mat do dong 1
Agt

Hinh 5.6a cho thiy duong cong CV cua siéu tu diéh ACCS/CNCO-2,
ACCS/CNCO-3 véi toc do quét thé 1a 50 mV.st trong khoang dién &p tir 0.0
V dén 1.5 V. Quan sat thay hinh dang duong cong CV cua ca 2 siéu tu dién nay
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tuong d6i giéng nhau va dién dung téng thé cua céc siéu tu dién duoc dong gop
boi céc thanh phan dién dung hai 16p va gia dién dung. Ngoai ra, quan sat trén
hinh cho thay riang dién tich duong cong cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 16n
hon so vdi siéu tu dién ACCS/CNCO-3.

Hinh 5.6b trinh bay duong cong phéng dién cua siéu tu dién
ACCS/CNCO-2 va ACCS/CNCO-3 tai mat do dong dién 1.0 A.g™%, két qua
cho thay thoi gian phong dién cua siéu tu dien ACCS/CNCO-2 dai hon thoi
gian phong dién cua siéu ty dien ACCS/CNCO-3, di¢én dung riéng Cy tuong
ung cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 va ACCS/CNCO-3 tinh tur duong cong
phong dién lan luot 1a 172 F.g~* va 96 F.g* tai mat 46 dong dién 1.0 A.g™™.
bién dung riéng cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 va ACCS/CNCO-3 tai cac
mat do dong dién khac nhau duoc tinh toan va trinh bay trong Hinh 5.7. Cu thé,
ngay ca khi tai mat do dong dién cao 7.5 A.g 1 dién dung riéng cua siéu tu dién
ACCS/CNCO-2 va ACCS/CNCO-3 van dat 129 F.g™* va 60 F.g™* twong ting
v6i kha nang duy tri toc d6 dat 75 % va 62.5 % so véi tai mat do dong dién 1
A.gL. Nhimng diéu nay cho thay cac siéu tu dién siéu tu dien ACCS/CNCO-2
c6 dién dung va d6 on dinh cao hon so vdi siéu tu dién ACCS/CNCO-3.

—e— ACCS/CNCO-2
—=— ACCS/CNCO-3

1 2 3 4 5 6 7 8
Mit dé dong dién (A ¢)
Hinh 5.7. Bién dung riéng cua cac siéu tu dién tai cAc mat do dong dién
Pbuong cong CV cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 dugc trinh bay tai Hinh
5.8a & cac toc do quét thé khac nhau tir 2.0 dén 100 mV.s! trong pham vi cira
s6 dién &p tir 0.0 V dén 1.5 V, biéu thi cac dic tinh dién dung tét cua siéu tu
dién siéu tu dién. Cac dudng cong CV thé hién cac dinh oxy hoa khir duoc xac
dinh r6 rang va it bi thay doi ngay ca ¢ toc do quét cao, cho thay kha ning dao

Pién dung riéng (F g_l)
o
-

()]
(]
1
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nguoc tot & cac tée do quét thé trong khoang dién ap 0.0 V dén 1.5 V va kha
nang truyén dién tich tét cua cac dién cuc.

Cac duong cong phong dién ¢ cdc mat do dong dién khac nhau cua siéu
tu dién ACCS/CNCO-2 dugc trinh bay trong Hinh 5.8b. O cac mat d¢o dong
dién khac nhau, cac duong cong phong dién van c6 hinh dang tuong tu nhau,
diéu nay cho thay siéu tu dién c6 do on dinh dién hoa tét. Cac duong cong
phong dién cho thay dién 4p tang va giam phi tuyén tinh theo thoi gian, diéu
nay cho thay su ton tai caa hanh vi gia dién dung cua siéu tu dién phl hop véi
phan tich CV. bién dung riéng cua siéu tu dién CCS/CNCO-2 ¢ mat do dong
dien 1.0 Ag: 15A 9 3.0A g 5.0Ag% 7.5 Agtlan luot 1a 172 F.gl;
162 F.g’%; 155 F.g%; 150 F.g'%; 129 F.g L. bién dung riéng giam khi mat do
dong dién ting, c6 thé do sy phan cuc kich hoat gay ra boi mat do dong dién
cao, dan dén nhiéu cac vj tri hoat dong bén trong dién cuc khong thé tham gia
vao phan tng dién hoa.

1.5
~ a 200 mv.s™"s
'_I:m 801 100 mV.s™ b
< 50 mV. 5“
- 20 mv.s! 10-
qug. 401 10 mvs™’ E.: )
= 5mv.s™ ,_g-
&0 2mv.s™ &
3 O = A 0.5
;gn
& -40 -
Z T T T T T T 0.0 T T T T T
0.0 0.3 0.6 09 1.2 1.5 0 50 100 150 200 250 300
Dién ap (V) Thai gian (s)

Hinh 5.8. (a) Buong cong CV cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2; (b) Buong
cong phong dién cuaa siéu tu dién ACCS/CNCO-2

Ty 1€ duy tri dién dung cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 la 87.4 % va
hiéu suat Coulombic 12 91 % & mat do dong dién 1a 7.5 A.g™! sau 10000 chu
ky, cho thay do 6n dinh theo chu ky tét (Hinh 5.9). Hinh 5.10 trinh bay biéu d6
Ragone thé hién méi quan hé giira mat d6 nang luong va mat do cong suat caa
siéu tu dién ACCS/CNCO-2. Mat d6 nang luong cua siéu tu dién dat 53
Wh.kg™* & mat do cong suat 750 W.kg * va duy tri & mac 35 Wh.kg™ ngay ca
& mat d6 cong suat cao 5.6 kW.kg ™. Bang 5.2 so sanh céc thdng sé cua siéu tu
dién ACCS/CNCO-2 trong nghién ctu ndy véi két qua cta cac nghién ctu
tuong tu gan day.
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Hinh 5.9. Ty 18 duy tri dién dung va hiéu suat coulombic cua siéu tu dién
ACCS/CNCO-2
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Hinh 5.10. Biéu d¢6 Ragone ¢ mat d6 dong dién khac nhau cua siéu tu dién
ACCS/CNCO-2
Bang 5.2. So sanh mat do nang luong va mat dé céng suat cua siéu tu
dién ACCS/CNCO-2 vai c4c nghién ciru tuong tu gan diy

Matdp  Matdp
Pién cwe dwong  Piéncucdm  niang lwong congsuat TLTK
(Whkg') (Wkg™)

NiC0,04/1GO AC 57 375 [107]
3D rGN/NiC0,0, AC 22.9 8249  [163]
NiC0,0, AC 19.1 2100 [80]
NiC0,0./C AC 20.87 3746  [177]
NiC0,0.@NF NPC 32.8 70043 [1789]
NiC0,04/SCA SCA 25 6245  [179]
CNCO-2 ACCS 53 750 Nghien

cliru nay




97

Hinh 5.11. Hai siéu tu dién ACCS/CNCO-2 ghép néi tiép dé thap sang bong
den led

Hinh 5.11 trinh bay thtr nghiém hai siéu tu dién ACCS/CNCO-2 ghép
ndi tiép dé thip sang bong dén led 2.0 V. Tur cac két qua trén cho thay kha nang
lwru trir nang luong dién hoa tot cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 va c6 tinh kha
thi trong tng dung thuc té.
5.3 Siéu tu dién sir dung vat liéu td hep chira NiC0,S4 va cacbon tir chitosan
lam dién cwe dwong va vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam dién cuc
am

Siéu tu dién bat ddi xiing st dung CNCS-2 1am dién cuc duong va ACCS
1am dién cuc am (Siéu tu dién ACCS/CNCS-2). Khéi lugng vat liéu dién cuc
duoc t6i uu hoa va ty 1& khdi lwong m*/m- dugc tim thay & dién cuc CNCS-2
la ~0.11 dé dam bao can bang dién tich " = ¢

Pé danh gia thém vé hiéu qua st dung vat liéu ACCS 1am dién cuc am,
ching toi st dung thém vat liéu cacbon hoat tinh (AC) thuong mai lam vat liéu
d6i chiing (Siéu tu dién AC/CNCS-2). Hinh 5.12a-b lan luot trinh bay duong
cong CV va GCD cua siéu tu dién ACCS/CNCS-2 va siéu tu dién AC/CNCS-
2. Ca 2 siéu tu dién cho thay dién dung tong thé cua siéu tu dién dugc dong gop
boi cac thanh phan dién dung hai 16p tir cac vat liéu cacbon va thanh phan gia
dién dung. Tuy nhién, siéu tu dién stir dung vat liéu cacbon chtra N tir chitosan
lam dién cyc &m thé hién hiéu suat dién hoa tét hon, véi dién tich duong cong
CV rong hon va thoi gian xa tir phép do GCD dai hon. Piéu nay la do so véi
vat liéu cacbon hoat tinh thi vat liéu cacbon tir chitosan c6 do xdp cao hon va
trong cau tric cta né c6 chira nguyén t N, 1am ting kha nang thim w6t vat liéu
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véi chat dién phan, tang toc d6 khuéch tan ion va tich trit dién tich tir d6 nang
cao hiéu suét dién hoa cua vat liéu va siéu tu dién.

12
- a 6‘\ 1 .5' b
T 81 M’ ED ACCS/CNCS-2
&0 NI | <124 o
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Hinh 5.12. (a) Buong cong CV, (b) Buong cong GCD cua siéu tu dién
ACCS/CNCS-2 va AC/CNCS-2
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Hinh 5.13. (a) BPuong cong CV, (b) Buong cong GCD cua siéu tu dién
ACCS/CNCS-2

buong cong CV cua siéu tu dién ACCS/CNCS-2 duoc trinh bay tai Hinh
5.13a véi ctra s6 dién &p tir 0.0 V dén 1.5 V. Budng cong CV cua siéu tu dién
siéu tu dién khong ddi xang ACCS/CNCS-2 thé hién mot cap dinh oxi hda khu
rd rang. Piéu nay khang dinh ngoai sy dong gop cua thanh phan dién dung l6p
kép thi c6 ca thanh phan gia dién dung vao tong thé dién dung cua siéu tu dién.
Hinh 5.13b trinh bay duong cong GCD tai cdc mat d6 dong dién khac nhau,
hinh dang duong cong cho thay tinh chat gia dién dung cua vat liéu dién cuc
siéu tu dién. Ngoai ra, hinh dang cua cac dudng cong CV khi ting téc do quét
thé va duong cong GCD khi ting mat d6 dong van giir nguyén, cho thay kha
nang thuan nghich dién hoa tot va hiéu suat cao cua siéu ty dién.
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Hinh 5.14 cho thay dién dung riéng giam khi mat d6 dong dién ting, diéu
nay dugc cho 1a do sy khuéch tdn mét phan vat lidu dién cuc trong qué trinh
sac/ xa nhanh hoic cd thé 1a do khong du thoi gian dé céac ion chat dién phan
khuéch tan vao céc 16 nho bén trong cua vat lidu dién cuc. Bién dung riéng cua
siéu ty dién ACCS/CNCS-2 tai mat d¢6 dong 7 A.g~! bang 61 % gia tri dién
dung riéng cua siéu tu dién tai mat do dong 1 A.g~™.
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Hinh 5.15. Biéu d6 Ragone cua siéu tu dién ACCS/CNCS-2

Siéu tu dién khong ddi ximng ACCS/CNCS-2 ¢c6 dién dung riéng la 199
F.g~* tai mat do dong 1.0 A.g~* va cung cip mat d6 nang luong la 62 Wh.kg*
& mat do cong suat rieng 750 W.kg %, nhu dugc trinh bay trong biéu d¢6 Ragone
(Hinh 5.15). Siéu tu dién dbi ching AC/CNCS-2 thé hién mét d6 nang luong
la 57 Wh.kg~! & mat d6 cong suat riéng 750 W.kg .



Phé tong tré dién hoa EIS cua siéu tu dién duoc trinh bay tai Hinh 5.16,
cho thay dién tré ndi tiép twong duong thap, khoang 0.8 Ohm, ching té kha
nang van chuyén, khuéch tan ion nhanh. Hon nita, kha nang duy tri dién dung
1a 90.6 % va hiéu suat Coulombic dat 89 % sau 10000 chu ky, nhu duoc trinh
bay trong Hinh 5.17. Bdng 5.3 so sanh cac théng sb cua siéu tu dién
ACCS/CNCS-2 trong nghién ciru nay véi két qua caa cac nghién ctru tuong tu
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Hinh 5.17. Ty & duy tri dién dung va hiéu suat Coulombic cua siéu tu dién
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Bang 5.3. So sanh cac thdng s cua siéu tu dién ACCS/CNCS-2 trong
nghién ciu nay véi két qua caa cac nghién ctru twong tu gan day
Mat do Mat do
ning lwong  congsuat  TLTK

n Pién cuc
Dién cuc dwong N

M (whkg?)  (Wkg?)

NiC0,S4/C AC 52.9 374.9 [183]
NiCo0,S4/rGO/CNT AC 21.6 729 [184]
NiC0,S4/C/Ni AC 42 550 [135]
NiC0,S4/RHAC RHAC 41.6 150 [185]
NiCo0,S4/PCs PCs 23.3 335.8 [187]
NiC0,S./GO GO 26.9 658 [188]
NiC0,04/CNT CNT 41.6 800 [190]
NiC0,S:@Co-MOF AC 97.5 835.6 [191]

CNCS-2 AC 57 750 homen

clru nay

Nghién
CNCS-2 ACCS 62 750 R

ciru nay

Pé danh gia thém vé kha ning tng dung cua cac siéu tu dién
ACCS/CNCS-2 nay, ching toi tién hanh danh gia hé thong lam viéc gom hai
siéu tu dién riéng lé ghép ndi tiép (Hinh 5.18a), ghép song song (Hinh 5.18b)
va hé théng hai cum gém hai siéu tu dién ndi tiép duogc két ndi song song (Hinh
5.18c).

| |
11

Hinh 5.18. So d6 hé thong (a) ghép néi tiép 2 Siéu tu dién, (b) ghép song
song 2 siéu ty dién, (c) hai cum gom hai siéu tu dién néi tiép duoc két ndi
song song

Kiém tra duong cong phong dién caa cac hé théng sir dung siéu tu dién
ACCS/CNCS-2. Hinh 3.19a cho thay dudng cong phéng dién caa hé thong
gom 2 siéu tu dién don 1é ACCS/CNCS-2 duoc mac ndi néi tiép va song song.
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C6 thé thay rang khi hai siéu tu dién 1.5 V dugc mac ndi tiép, tong dién ap duoc
tang 1én gan 3.0 V va thoi gian phong dién twong duwong voi viéc sir dung mot
siéu tu dién, cho thay kha nang luu trir ning luong tét. Khi mac song song 2
siéu tu dién, thoi gian xa kéo dai gan gap doi va dién ap dam bao & mac 1.5 V
so vai khi ding mot siéu tu dién, dan dén tong dién dung cua 2 siéu tu dién mac
song song gap khoang 2 lan dién dung caa mdi siéu tu dién.

| i 2 thiét bi ghép nédi tiép
3.0 e 301 b ] ghepsong son%_vd_?éi
25 2 thiét bj ghép song song 2.5- ,/’/ \\2 thiSt bl ghep ndl tisp
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= = ~_
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Hinh 5.19. (a) Buong cong GCD cua cac hé thong ghép néi tir 2 siéu tu dién,
(b) Pudng cong GCD cuia cac hé thong ghép néi tir cum 2 siéu tu dién

Hinh 5.19Db trinh bay dudng cong phong dién cua hé théng siéu tu dién
ACCS/CNCS-2 bao gom: hai cum gém hai siéu tu dién ndi tiép duoc két ndi
song song. Két qua cho thay hé théng 4 siéu tu dién dugc ghép néi nhu Hinh
5.18c c6 thoi gian xa kéo dai gan gap doi véi dién ap ciing ting gan gap doi so
Vi tirng siéu tu dién riéng 1¢. Hinh 5.20 trinh bay thur nghiém hai siéu tu dién
ACCS/CNCS-2 ghép ndi tiép dé thap sang bong dén led 2.0 V. Tir cac két qua
trén cho thdy kha niang luu trit nang lugng dién hoa tét cua siéu tu dién
ACCS/CNCS-2 va ¢ tinh kha thi trong tng dung thyc té.

Hinh 5.20. Hai siéu tu dién ACCS/CNCS-2 ghép néi tiép dé thip sang bong
deén led
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Két luan chwong 5. Di ché tao duoc cac siéu tu dién kiéu bat ddi xang
str dung vat liéu té hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan lam dién
cuc duong, vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam dién cuc &m va chat dién
phan dang ran tir KOH va PVA, cu thé:

i. ba ché tao dugc siéu tu dién bat di xtng trang thai rin ACCS/CNCS
st dung vat liéu td hop chira NiO va cacbon tir chitosan 1am dién cuc duong,
vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam dién cuc am. Siéu tu dién c6 muc dién
4p hoat dong t6i da tai 1.5 V; mat do ning luong dat 32 Wh.kg™ tai mat do
cong suat 750 W.kg"; kha ning duy tri dién dung dat 84.3 % va hiéu suat
Coulombic dat 89.0 % sau trong 10000 chu ky.

ii. D3 ché tao duoc siéu tu dién bat dbi xiing trang thai ran ACCS/CNCO
st dung vat lidu t6 hop chtra NiCo,04 va cacbon tir chitosan lam dién cuc
duong, vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam dién cuc am. Siéu tu dién cé
muc dién ap hoat dong téi da tai 1.5 V; mat d6 ning luong dat 53 Wh.kg™ tai
mat do cong suat 750 W.kg*; kha niang duy tri dién dung dat 87 % va hiéu suat
Coulombic dat 91 % sau trong 10000 chu ky. Str dung vat liéu CNCO lam dién
cuc duong gitip nang cao hiéu suat dién hoa hon so véi khi st dung vat liéu CCSN.

iii. D ché tao duoc siéu tu dién bat d6i xtng trang thai rin ACCS/CNCS
st dung vat liéu t6 hgp chaa NiCo,S4 va cacbon tir chitosan 1am dién cuc
duong, vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam dién cuc am. Siéu tu dién cé
muc dién &p hoat dong tbi da tai 1.5 V; mat do ning luong dat 62 Wh.kg™ tai
mat do céng suat 750 W.kg™; kha niang duy tri dién dung dat 91 % va hiéu suat
Coulombic dat 90 % sau trong 10000 chu ky.

iv. Hiéu suit dién hoa cua siéu tu dién st dung vat liéu CNCS lam dién
cuc duong cao hon so vai khi str dung vat liéu CNCO va CCSN. Ngoai ra, siéu
tu dién str dung vat liéu aerogel cacbon tir chitosan 1am dién cuc Am thé hién
hiéu suat dién hoa cao hon khi str dung vat liéu cacbon hoat tinh thuwong mai,
diéu nay la do vat liéu aerogel cacbon tir chitosan c6 ¢ x6p cao hon véi phan
bé 16 rdng phu hop va trong cau trdc caa nd chira san N.
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KET LUAN

Véi muc tiéu ché tao duoc vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va vt ligu
t6 hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan cé cac tinh ning dap ung
y&u cau lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién, luan an d3 tap trung nghién ciu
ché tao vat liéu. Sau do, tir cac loai vat liéu ndy, chung toi dd nghién ctu ché
tao siéu tu dién kiéu bat dbi xung véi dién cuc am sir dung aerogel cachon tir
chitosan va dién cuc duwong str dung vt liéu t hop chira oxit/sunfua Ni, Co va
cacbon tir chitosan. T nhitng két qua nghién ctru thu duoc, ¢6 thé két luan mot
sb diém chinh nhu sau:

1. ba diéu ché thanh cdng vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va vat liéu
t6 hop chua oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan théng qua cac budc tao
gel bang céach sir dung glutaraldehyde 1am tac nhan tao lién két ngang, sau do
tién hanh dong kho va cacbon héa. Cé4c vit lidu thu dugc c6 do xbp cao, dién
tich bé mat I6n, ham lugng N ¢ sin cao va c6 su phan bd cac hat nano
oxit/sunfua dong déu trong cau trlc vat liéu to hop.

2. Bién cyc sir dung vat liéu to hop chaa (NiO, NiCo,04, NiC0,Ss) va
cacbon tir chitosan thé hién dién dung riéng cao lan luot 1a 790, 1200, 1282 F.g"
! tai mat do dong 1.0 A.g! trong chat dién phan KOH 6M. Ty Ié duy tri dién
dung tbt sau 10000 chu ky sac/xa lan luot 1a 76 %, 87,7 % va 90,6 %. Dién cuc
st dung vat liéu aerogel cachon tir chitosan thé hién dién dung riéng dat 183
F.g ! tai mat do dong 1.0 A.g%, ty I€ duy tri dién dung dat hon 92 % sau 5000
chu ky sac x4 tai mat do dong 5 A.g*!

3. Siéu tu dién kiéu bat dbi xung st dung vat liéu t6 hop cha (NiO,
NiC0,04, NiC0,S,) va cacbon tir chitosan lam dién cuc duong va vat liéu
aerogel cacbon tir chitosan lam dién cuc &m thé hién mat d6 nang luong lan
luot 12 32, 52, 62 Wh.kg™ tai mat do cong suat 750 W.kg. Sau 10000 chu ky
sac/xa, ty 1& duy tri dién dung cua céc siéu tu dién lan luot 1a 84,3 %, 87 %, 89
% va hiéu suat Coulombic dat 89,1 %, 91 %, 90,6 %.

Luén an d3 dat dugc mot sb két qua khoa hoc co y nghia. Tuy nhién, dé
c6 thé 4p dung céc vat liéu nay lam dién cyc cho siéu tu dién thi van can céc c6
cac nghién cau tiép theo nhu viéc kiém soat va anh hudng cia ham luong nito
dén hiéu suat dién hoa, kha nang ché tao sé lwong l6n va gia thanh. Trong thoi
gian tai, chlng toi s& tiép tuc trién khai nghién ctu cac van dé nay va hy vong
s& cO thém nhiéu két qua thi vi va c6 thé dua vao san xuat thuong mai.
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