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LOT CAM DOAN

To1 xin cam doan luédn an: "Nghién ciru ché tao vat liéu aerogel cacbon
tir chitosan va té hop voi oxit/sunfua Ni, Co ung dung lam dién cuc cho siéu tu
dién bdt doi xiing " 14 cong trinh nghién ctru ctia chinh minh dudi sy huéng dan
khoa hoc cua tap thé huéng dan. Luan 4n str dung thong tin trich dan tir nhiéu
ngudn tham khao khac nhau va cac thong tin trich dan dugc ghi rd ngudn gdc.
Cac két qua nghién ctru cua toi duge cong bd chung véi cac tac gia khac da
dugc su nhét tri cta déng tac gid khi dua vao luan an. Cac s6 liéu, két qua dugc
trinh bay trong luan an 14 hoan toan trung thuc va chua timg duoc cong b trong
bat ky mot cong trinh nao khac ngoai cac cong trinh cong bd ciia tac gia. Luan
an duoc hoan thanh trong thoi gian t61 lam nghién ctlru sinh tai Hoc vién Khoa
hoc va Cong nghé¢, Vién Han lam Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Ha Noi, ngay 02 thdang 4 nam 2025

Tac gia luan an

Lé Hong Quén
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T6i xin bay t6 10ng biét on sdu sic va day kinh trong dén thdy, c6 hudéng
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khoa hoc va bao vé€ luan an.

Tbi xin thanh that biét on t&i 1anh dao Vién Khoa hoc vét liéu, Trung tam
Nhiét d6i Viét — Nga, Chi nhanh Ven bién di quan tdm gitip d& va hd tro tdi da
d¢ toi hoan thanh khéa hoc.

To1 guri 101 cam on sau sic dén chu nhiém dé tai Nafosted, ma sd 103.99-
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an.
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Ha Noi, ngay 02 thang 4 nam 2025

Tac gia luan an

Lé Hong Quéin
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MO PAU
Tinh cip thiét ciia ludn 4n

Su phét trién céc cong nghé mang tinh dot phd trong cudc Cach mang
cong nghiép 1an thir tu, sy phdt trién cong nghiép va su gia ting dan sd da va
dang tac dong manh mé tdi moi khia canh, tir an ninh - chinh tri dén kinh té, xa
héi trong d6 nhu cau str dung niang luong ngay cang ting. Mic di cic giai phép
phét trién ning luong tdi tao di lién tuc dugc thuc day trong nhimg nim qua,
nhung van ton tai mot sd trd ngai 14 1am sao c6 thé chuyén hoa, luu trit ngudn
nang luong nay dé du trit, phan phdi va sir dung theo nhu cau. Vi kha ning
luu trir, truyén tai dién nang hi¢u qua, siéu tu dién dang thu hat sy quan tam
ctia c4c nha khoa hoc dé tr¢ thanh mot giai phap tiém ning trong nganh cong
ngh¢ nang lugng. Ngoai ra, trong linh vyc giao thong cung vai viée trng dung
siéu tu dién trong xe dién, cidc nha khoa hoc con tim céach tang cuong kha nang
kiém sodt hé théng lIuu trit ndng luong cua siéu tu dién nham dat dugc sy can
bang gitra hiéu qua va tudi tho.

Tuy nhién, nhugc diém cua siéu ty hién nay la ty 1€ nang luong luu triv
so voi thé tich, hay mat d6 nang luong (E) con kha thap [1-3]. Mot s6 giai phdp
dé nang cao E cho siéu tu dién nhu nang cao dién dung (C) théng qua su lva
chon vat liéu lam dién cyc phu hop hodc/va di¢n thé hoat dong (V) béng cach
thiét ké siéu tu dién bat d6i xtng sir dung vt liéu cacbon lam dién cuc 4m, dién
cuc duong st dung vat li¢u to hop gitra vat li€u cacbon va vat liéu oxit/sunfua
kim loai.

Céc nghién curu trude day va si€u tu dign thuong mai thuong st dung vat
liéu cacbon hoat tinh, nhung gan day aerogel cacbon chira N ¢6 ngudn gdc tir
chitosan n6i 1én 1a mot loai vat liéu tiém ning, cung cap dién tich bé mat riéng
va d6 x6p cao hon. Nito ¢6 sin trong cu tric 1am ting d6 dan dién va ting kha
nang thAm w6t, cai thién hiéu suét dién héa [4-6]. Chitosan, chu yéu co nguén
gbc tir vo tom, ¢6 thé duoc san xuat véi gid ca phai chiang tai Viét Nam, khién
né trd thanh mot lua 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.

Tt nhitng 1y do trén, t6i lua chon dé tai luan an: “Nghién citu ché tao vt
liéu aerogel cacbon tir chitosan va té hop véi oxit/sunfua Ni, Co g dung lam

dién cuc cho siéu tu dién bat doi xung”.



Muc tiéu nghién ciru ctia luan an

Ché tao thanh cong vat li€u aerogel cacbon tur chitosan, vat liéu to hop
chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur chitosan c6 cac tinh nang dap trng yéu
cau lam vat liéu dién cyc cho sidu tu di¢n.

Noi dung nghién ciru chinh cia luin an:

» Nghién ctru, ché tao vat liéu aerogel cacbon tur chitosan, vat li¢u to hop
chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tu chitosan.

> Nghién ctru phan tich tinh chat vat liéu va xac dinh cac thong sd dién héa
cua dién cuc.

» Nghién ctru danh gia hi¢u suat dién héa cua siéu tu dién.
B6 cuc ciia luin 4n

Lu4n 4n bao gdm 140 trang voi 17 bang, 106 hinh v& va d6 thi. Ngoai
phan Mg dau trinh bay tinh cap thiét ciia van dé nghién ctru va phan Két luan
trinh bay tém tit tong qudt cdc két qua dat dugc ciing nhu mot sd van dé c6 thé
trién khai nghién ctru tiép theo, luan 4n duogc ciu tric trong 5 Chuong:

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

Chuong 2 trinh bay chi tiét cac phuwong phap ché tao vat liéu, ché tao
dién cuc va siéu tu dién. Tiép theo 1a cac phuong phap phan tich vat liéu. Sau
d6 1a cdc phuong phap nghién ctru, xac dinh cdc tinh chat va thong s6 dién héa
cua dién cuc hoat dong va siéu tu dién.

Chirong 3 trinh bay céc két qua nghién ctru ché tao vat liéu aerogel
cacbon tur chitosan, vat li€u to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur
chitosan.

Chuong 4 trinh bay két qua nghién ctru ché tao dién cuc s dung vat li¢u
aerogel cacbon tu chitosan, vat li¢u to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon
tur chitosan.

Churong 5 trinh bay két qua nghién ctru ché tao thir nghiém va khdo st
siéu tu dién bat d6i xtng st dung vat li€u aerogel cacbon tur chitosan lam di¢n
cuc Am, vat lidu to hop chira chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur chitosan 1am
dién cuc duong.

Phan cudi ciing cta luan 4n 1 liét ké danh sdch cdc cong trinh di cong

bo li€n quan dén ludn dn va danh muc cdc tai liéu tham khao.



Co s6 khoa hoc va thue tién ciia luin 4n

Vat li¢u aerogel cacbon tur chitosan, vat li¢u to hgp chtra oxit/sunfua Ni,
Co va cacbon tur chitosan htra hen 1a vat liéu dién cuc cho siéu tu dién do do
dan dién tét, dién dung cao, dd bén cao va gid thanh hop 1y. Hon nira, aerogel
cacbon tir chitosan c6 do x6p cao va dién tich bé mat 1on sé& gitp cdc ion chat
dién ly di chuyén d& dang trong 16p bé mit dién cuc voi nhiéu vi tri hoat dong,
do d6 sé& tang kha ning luu trir ning lwong. Mit khdc, viéc sit dung ngudn
nguyén liéu phé thai thity san dé ché tao vat liéu cacbon c¢6 anh hudng tich cuc
d6i voi sy pht trién bén viing va bao vé mdi truong.

Nhirng dong gop méi cua luin an

Thiét lap quy trinh ché tao vat liéu aerogel cacbon tu chitosan, vat li¢u
to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur chitosan. Khao sat, phan tich céc
tinh chat vét li¢u va thong so dién héa cia vat liéu; hiéu suat dién héa clia siéu
tu dién bat d6i xung st dung vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam dién cuc
am, vat liéu td hgp chtra chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur chitosan lam
dién cuc duong. Sy thanh cong cua ludn an c6 y nghia vé mat khoa hoc ciing
nhu y nghia 1y luan thyc tién nhu sau:

Dbi voi phat trién kinh té - xa hoi, tng dung thuc té trong viéc luu trix
nang luong téi tao, cu thé nhu 1a dién nang luong mat troi ¢ khu vuc hai dao,
ving sdu, ving xa. Déng gop cho viéc nghién ctru, phét trién nganh cong nghiép
xe dién. G6p phan chuyén doi san pham c6 gia tri thap thanh san pham c6 gid
tri cao hon nham muc dich phat trién bén vitng nganh nudi trong, ché bién thity
san.

Péi voi an ninh qudc phong, ngudn dién chinh phuc vu quéc phong trén
cac dao ngoai khoti 1a nang lugng mat troi, khién cho viéc st dung si€u tu dién

dé luu trir ning lugng trd nén kha thi va cap thiét cho cdc tmg dung quén su.



1. CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU
1.1 Tong quan vé siéu tu dién

Trong bdi canh hién tai, nhu ciu vé ning lugng sach va bén viing dang
gia ting manh mé&, dong thoi sy phét trién ctia cong nghé xe dién va cdc thiét bi
dién tir di dong dang dién ra v6i toc do nhanh chéng. Piéu nay di din dén su
can thiét trong viéc phit trién cdc cong nghé luu trit nang luong hiéu qua. Bén
canh sy thanh cong ctia pin lithium-ion va ac quy, siéu tu dién (supercapacitor)
dang duoc thu hit sy chd y nhd vao nhirng uu diém vuot troi vé mat do cong
suat, thoi gian sac xa nhanh va tudi tho sur dung dai. Siéu tu dién c6 ndi trd rat
nho thudng dugc str dung 1am ngudn dién gitip khoi dong céc thiét bi dién yéu
cau dong khéi dong cao, tuc thoi va c6 thé sac x4 lién tuc nhu: thang may, can
cau, mady khir rung tim... Pdc biét, cong nghé nay ciing dugc thir nghiém trén
mdt s6 phuong tién giao théng nhu tau dién siéu tdc, xe buyt. Gan day, siéu tu
dién ciing dang dwgc nghién ctru dinh huéng 1am ngudn cung cip ning luong
cho xe dién va lam thiét bi luwu trix nang lugng mat dd cao [1].

So véi pin va ic quy thong thudng, vu diém siéu tu dién 12 c6 thé sac va
x4 hang triéu 1an ma khong bi chai, khong bi giam dién dung hodc bi hong. Téc
d6 sac va x4 cua siéu ty dién ciing nhanh hon pin va 4c 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 1& luu trit nang lwong (Hinh 1.1) [1]. Vi du khi siéu
tu dién xa 50 % tong nang luong thi dién thé ma dong dién sinh ra s& giam 50

% so vai muc dién thé luc day tu.
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Hinh 1.1. Biéu do dién thé - thoi gian [1]



Hinh 1.2 trinh bay mbi lién hé gilta mat do nang luong va mat do cong
sut trong cac thiét bj luu trit nhu pin, tu dién va siéu tu dién. Két qua cho théy,
siéu tu di€n c6 mat do cong suat cao hon so véi pin, nhung lai thép hon vé mat
do nang luong [1, 3, 7, 8]. Vi dy, céc siéu tu dién su dung cacbon lam vat li¢u
dién cuc thuong c6 mat d6 nang lugng nho hon 10 Wh.kg™', thap hon nhiéu so
v6i pin axit chi (33 + 42 Wh.kg™") va pin lithium-ion (100 + 265 Wh.kg™") [2].
Diéu nay 1a mét trong nhirg nguyén nhan chinh can tré kha ning ung dung
rong rdi cua siéu tu dién [9, 10]. Do do, viéc cai thién mat do nang lugng cia
siéu ty dién 1a can thiét dé dap (mg nhu ciu ngay cang cao vé cic thiét bi luu

trlt nang lugng.
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Hinh 1.2. Hiéu suét dién héa gitra cac thiét bi luwu trir nang luong [2]

1.1.1 Céu tao cia siéu tu dién

Siéu tu dién c6 thé dugce thiét ké dang doi xtrng hoac bat d6i xtng. Trong
siéu tu dién d6i xung, ca hai dién cuc st dung cuing loai vat li€u va c6 dién dung
bang nhau, c6 thoi gian phan hdi nhanh nén c6 d6 bén chu ky va mat do cong
suat cao hon nhung mat d§ nang luong lai théip hon so v6i céc siéu tu dién bat
ddi xtng. Hai dién cyc cua si€u tu dién bat dbi xung st dung hai loai vat liéu
khéc nhau, vi thé gia tr1 dién dung cua thiét bi d6i v6i mdi dién cuc vé co ban
12 khéc nhau, chiing c6 do bén chu ky, cong suat thdp hon nhung kha ning luu
trtr nang luong cao hon so véi cdc siéu tu dién ddi xung.

CAu tao cua siéu tu dién vé co ban bao gém: dién moéi (16p cach dién);
chit dién phan; cac tAm bé mat dién cuc, bao gém cuc duong va cuc am (Hinh
1.3).



Hinh 1.3. Ciu tao cua siéu tu dién thuong mai [3]

1. Pau ban cuc; 2. L) thong hoi an toan; 3. Miéng che; 4. Vo nhom; 5. Cuc
duong; 6. Lop cach; 7. Lop cacbon; 8. Lop thu dién; 9. Lép cacbon; 10. Cuc
am

(a) Chat dién phan (Electrolyte): C6 nhiéu loai chat dién phan khic
nhau, nhin chung c6 thé dugc phén loai thanh hai nhém chinh: chét dién phan
16ng va chat dién phén ran [4, 5]. Cac vat lidu két hop voi chat dién phan anh
huong rat 16n dén hiéu suit dién héa cua siéu tu dién.

- Chat dién phan long dugc chia thanh 03 loai:

+ Chat dién phan nudc: 1a cdc chat dién phan c6 tinh axit, bazo va trung
tinh nhu KOH, Na,SO4, H>SO4 va NH4CI, it doc hai va ré tién. Mic du dién thé
hoat dong thép (duéi 1.3 V), nhung c6 thé bod sung cht hoat dong bé mat dé
tang hiéu suit thong qua viéc ting kha ning tiép can véi bé mat dién cuc.

+ Chét dién phan hitu co: chang han nhu acetonitril va propylene
carbonate, thudng dugc sir dung trong cic ing dung cong nghiép dé ting cudng
hiéu suat va ngin ngira sy phan hily dung mdi trong siéu tu dién. Céc siéu tu
dién nay c6 thé hoat dong ¢ di¢n thé cao khoang 3.5 V. Tuy nhién, ching bi
han ché st dung do céac van dé nhu tinh khong 6n dinh, doc tinh cao va d& chay.
Ngoai ra, siéu tu dién str dung dung mdi hitu co c6 dién dung riéng thap hon so
véi cdc siéu tu dién su dung chit dién phan nudc.

+ Chét dién phan ion (chét 16ng ion): 12 mudi hitu co rin néng chay khi
dun néng. Chung c6 nhiing loi ich nhu 4p suét hoi thap, khong bat lira va kha
nang hoat dong ¢ dién thé cao (khoang 6 V). Tuy nhién, chi phi cao, kha nang
truyén dién tich kém va khuéch tan ion do do nhét cao va d6 6n dinh héa hoc

thap, can tré ing dung cua ching trong san xuat siéu tu di¢n.



- Chat dién phan rdn duge chia thanh 03 loai: dang gel, polymer khé,
gbm rin:

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

+ Chat dién phan polymer khd: thudng dugc diéu ché bang cach hoa tan
mudi vdo méi trudng ran nhu: polyethylene glycol/polyethylene oxide,
poly(metyl metacryit),... Viéc st dung cdc vat lidu tong hop lam ting ca do
bén co hoc va do dan dién cua chét dién phan nay.

+ Chat dién phan gém: cic ion di chuyén qua pha gdm cua chat dién
phan nay théng qua cdc vi trf xen k& hoic cdc khoang trong trong mang tinh
thé.

(b) Lop cach dién (Separator): 1a vat li¢u ngan cach hai tdm dién cuc
dé tranh doan mach. No thuong duoc lam tur chét cach dién Xép, on dinh va tro
vé mit héa hoc, duy tri do on dinh va do dan dién cta chat dién phan. Céc vat
liéu thuong ding 1am 16p cach dién nay bao gdm polyacrylonitrile, mang khong
dét kapton, soi thily tinh, vat liéu polyolefin va vai khong dét gidy cellulose.

(c) Bo thu dong dién (Current collector): 1a vat lidu két ndi cac dién
cuc v6i cac dau cuc va tao diéu kién cho viéc thu thap electron. N6 anh huong
dang ké dén hiéu suat dién hoa va d6 on dinh chu ky cua siéu tu dién. Bo thu
dong di¢n 1y tudng phai c6 do dan dién cao, trong lugng nhe, do bén co hoc tdt,
d6 on dinh nhiét va chi phi thap. Chung cling phai dam bao dién trd tiép xic
thap va lién két 6n dinh véi cac dién cyc. Céc vat liéu pho bién bao gom vai soi
cacbon, bot niken, 14 nhom, 14 déng ...

(d) Dién cuc (Electrode): dong vai tro quan trong trong vi¢c tao ra va
luu trr nang lugng cua si€u tu dién, doi hoi cac dic tinh nhu do dan dién cao,
do 6n dinh nhiét do, dién tich bé mat rieng 16n, kha nang chéng an mon, gia ca
phai chang va than thi¢n v&i moi truong. C6 ba loai vat liéu dién cuc chinh: vat
liéu cacbon, polyme dan dién va oxit/sunfua kim loai chuyén tiép, ciing nhu vt
liéu td hop cua cic loai nay [6, 7]. Nhiéu vat liéu khac nhau di duoc nghién
clru va xac dinh 1a ing ctr vién day hira hen cho dién cuc siéu tu dién:

- Vdt liéu cacbon dugc danh gid cao trong cac img dung cong nghiép,
thuong mai do céc dac tinh tuyét voi cua ching, bao gé)m do dan dién cao, dién

tich bé mat riéng cao, sy phong phi tu nhién, hiéu qua vé chi phi va pham vi



nhiét do hoat dong rong [8]. Céc loai vat liéu cacbon dang chu y bao gém éng

nanocacbon, graphene, carbon hoat tinh, aerogel cacbon ... (Hinh 1.4)
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Hinh 1.4. Cac loai vat li€u cacbon lam dién cuc cho siéu tu dién [9]

- Cdc polyme dén dién c6 dd dan dién cao, dién thé hoat dong cao, tinh
linh hoat cao. Céc loai thudng dwoc nghién ciru bao gom polypyrrole (PPy),
polyaniline (PANI) va polythiophene (PTh) .... Tuy nhién, nhugc diém cua
ching 12 d& vén cuc va co lai trong qud trinh xen ké&/tich xen k& dan dén sy suy
giam vé mat co hoc va hiéu suat dién héa giam, han ché kha nang ap dung
thuong mai cua ching [10, 11].

- Cdc oxit/sunfua kim logi chuyén tiép, chang han nhu NiO, NiCo,0;4 va
NiCo0,S4 dugc nghién ctru rong rai nho céc phan ing dién héa faradaic va hi¢u
suat dién hoa vuot trdi ciia ching. Ching cung cap mat d6 nang luong cao hon
vat liéu cacbon va do on dinh tét hon so véi polyme dan dién. Tuy nhién, do
bén chu ky thap, 46 dan dién thap va kha ning trao d6i ion kém cua ching han
ché kha ning tng dung thyc té ctia ching [12].

- Vit liéu t6 hop cung cap mot giai phdp thay thé day hira hen bang céch
két hop cdc thanh phan c6 cic tinh chat dién héa khic nhau, chang han nhu
oxit/sunfua kim loai hodc polyme dan dién véi vat liéu cacbon [13—15]. Su két
hop nay tang cuong hi¢u suat dién hoéa cua siéu tu dién thong qua viéc tao ra
céc hat nhé hon, tang dién tich bé mat va do xép.

1.1.2 Nguyén ly hoat dong ctia siéu tu dién

Trong cdc siéu tu dién, nang luong duoc luu trit tinh dién trén bé mit ctia
vat liéu va cac phan img héa hoc. Véi co ché co ban ctia n6, cac siéu tu dién c6
thé duoc sac nhanh dan dén mat do cong sudt rat cao.

Siéu tu di€n x4y ra hai co ché luu trit chinh:

- Co ché vat Iy: Su di chuyén cua cac ion mang dién vé céc ban cuc trdi
diu, cdc ion nay bam Ién trén bé mat dién cuc tao thanh cdc 16p dién kép. Khi
x4 nang lugng thi cic ion mang di¢n s€ thoat khoi bé mat va sé& di chuyén tao

thanh dong dién va lam céc siéu tu dién di¢n hoat dong.



- Co ché héa hoc: Cdc phan tmg héa hoc xay ra do céc oxit kim loai hay
céc polymer dan dién trén dién cuc tao ra cac ion mang dién. Khi x4 ning lugng
thi cdc ion nay tao thanh dong dién va dugc gidi phong ra khoi siéu tu dién.

Duya trén co ché luu trit dién tich nguoi ta chia siéu ty dién thanh 03 loai
chinh va twong tmg v&i mdi loai 1 cic vat lidu dién cuc thudng duoc sir dung
(Hinh 1.5).

a . .
( ) \ Siéu tu dién
' Siéu tu dién tinh dién I6p kép (EDLC) Siéu tu dién gia dién dung (PC)
Co ché luu trit: Tinh dién (Lop Helmholtz) | Co ché luvu trit: Dién héa (Faradic)
| - I .
\ ’ i .
Than hoat tinh Graphen, CNT Pohg’;\éendﬁn 0)::;5 :j:af:’ 2

Cacbon aerogel

Siéu tu dién lai (HC)
Co ché luu trir: Tl‘nh dién va dién hoa

Vat liéu t&
hop

PC/EDLC

Siéu tu lai

o°°l

AD8% 28N 268 e

Bancwc 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 nho su hap phu cic ion trén bé mit vat liéu dién cyc. Khi
c6 dong dién chay qua, cic ion s€ dugc phan tach va khuéch tan vao dién cuc
trdi ddu véi né (ion Am s& dich chuyén vé cuc duong, ion duong dich chuyén
vé cuc 4m) va né s& khuéch tan qua ddy phan cach va di vao cac 15 trong cua
dién cuc phia d6i dién tao thanh hai 16p tinh dién ¢ hai cuc cua siéu ty dién.
Qua trinh truyén dién tinh rat linh hoat, cho phép tao ra céc siéu ty dién hi¢u

qua hon, vdi tudi tho dai hon. Pién dung 16p kép tang cing véi sy gia ting dién
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tich bé mat va giam khodng céch gitra 2 dién cuc. Vat li¢u cacbon thuong duoc
st dung lam vat liéu dién cuc cho EDCL nho c6 dién tich bé mit cao va su
phan bd 16 x6p da dang nhu 16 xdp nho (< 2 nm), 16 xdp trung binh (2 + 20 nm),
16 x6p 16n (> 20 nm).

Siéu ty dién gia dién dung (Pseudocapacitors, PC) luu trit dién tich thong
qua viéc trao ddi dién tich gitta dién cuc va chit dién phan. Pién dung dat dugc
bang cich chuyén doi dién tir kiéu Faraday véi cdc phan tmg oxy héa khir dan
xen. Qua trinh nay lam cho PC dat dugc dung lugng va nang luong cao hon so
v6oi EDLC. Siéu tu dién gid dién dung thuong str dung oxit/sunfua kim loai hoac
polymer dan dién dé 1am vat liéu dién cuc.

Siéu tu dién lai (hybrid capacitors, HC), hay con goi la siéu tu dién bat
doi xtmg ¢é mot dién cuc dung tinh dién 16p kép lam dién cyc dm va dién cuc
duong str dung diing gia dién dung héa dé tao nén dién dung tong thé cho siéu
tu dién. Siéu tu dién HC st dung cé co ché vat 1y va héa hoc dé luu trit dién
tich, n6 c6 thé dat mat do nang luong va mat dd cong suét cao hon so véi EDLC
va PC. Siéu tu dién bat dbi xtng thuong st dung vat liéu cacbon lam di¢n cuc
am, dién cuc duong st dung vat li€u gia dién dung hodc vat li¢u td hop gitra
vat li¢u cacbon va vat li¢u gia dién dung.

So v6i EDLC va PC, siéu ty dién lai thé hién nhiing loi thé ddng ké nhu
mat d§ nang luong cao hon [16] va tudi tho chu ky dai (>100000) [17], di¢n
thé hoat dong cao hon [18]. Ty xa thép hon cling 1a mot 1oi thé khéc cia HC so
véi EDLC va PC [19]. Cac co ché tu x4 lién quan dén mot sb tac dong hoéa hoc
va vat 1y cht yéu dya trén: (i) phan Gng farada ky sinh, (ii) phan phdi lai dién
tich va (ii1) ro ri dong dién (Leakage current) gitra cac dién cuc [20, 21].

Dé ning cao mat do nang luong cho siéu tu dién thi c6 thé théng qua viéc
tang dién dung (C) vvhoic dién thé hoat dong (V) (do ning luong tich tri trong
siéu ty dién E = C.V?/2, Hinh 1.6). Viéc ting V dé cai thién mat do nang luong
ctia siéu tu dién c6 thé dat duoc bﬁng cédch chon chét dién phan thich hop, vi du
nhu chét dién phan hiru co (1én d&én 2.5 + 3.0 V) va chét 16ng ion (1én dén 6 V).
Tuy nhién, nhu da trao d6i ¢ phan trén, chét dién phan hitu co thudng dat hon
va dé chay hon ciing nhu kém din dién hon chét dién phan nudc. Dé ting V,
can c6 chat dién moi thich hop, mong nhung chiu duoc dién thé danh thing cao
hoic c6 thé thiét ké siéu tu dién kiéu bat d6i ximg dé tan dung loi thé cua hai

dién cuc khac nhau hoat dong & cdc ctra s6 di¢n thé khac nhau. B¢ tang C, can
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c6 vat liéu 1am dién cuc c6 do dan dién tdt va dién tich bé mit riéng 16n, chdng
dn mon dién héa va c¢6 thé tao 16p cach dién cuc mong trén bé mat. Hon nita,
viéc tang cuong dién dung cé thé dat dugc bang cach dua cac chit oxy héa khir
vao dé dong gop thém gia dién dung faradic vao dién dung tong thé, chang han
nhu cdc nhoém chic nang chta N, O, S, B, P vao vat liéu cacbon. Nhu vay, viéc
lya chon vat li¢u dién cuc 1a mdt trong nhirng khau quan trong quyét dinh dén

hiéu suat dién hoda cua siéu tu dién.

Dién tich bé | i

mat riéng - phin hifu co
Kich thwdc 16 -
e el Chit long o0
= - Tonic ,E_
= Do dan dién i

Siéu tu dién

£ £ -
Gia dién dung bat doi ximg

Hinh 1.6. So ¢6 minh hoa cac phuong phap khac nhau dé cai thién mat do
nang lugng cua siéu tu dién [9]

1.2 Tong quan vé vat liéu dién cuc

Vit liéu dién cuc dong vai tro then chét trong hiéu suat hoat dong cia
siéu tu dién. Vat liéu dién cuc can c6 dién tich bé mat riéng cao nham tang kha
nang tich trit dién tich théng qua co ché dién dung 16p kép. Pong thoi, dd dan
dién tot 12 yéu t6 can thiét dé dam bao kha ning truyén tai electron nhanh va
giam dién tré trong. Cau tric xop hop 1y gitip hd tro qua trinh khuéch tén ion,
dac biét quan trong khi thiét bi hoat dong & mat do dong cao. Ngoai ra, vat liéu
can ¢6 d6 6n dinh héa hoc va co hoc tdt dé duy tri hi€u suét trong moi trudng
dién ly va sau nhiéu chu ky sac/xa. Tinh twong thich dién héa voi chat dién
phan ciing 13 yéu t6 quan trong, gitp mé rong dién thé hoat dong cua thiét bi.
Cudi cling, vat liéu 1y tudng nén c6 chi phi hop 1y, d& ché tao va than thién véi
moi trudng dé dap Gmg yéu cau tmg dung thuc té va kha ning thuvong mai héa.
C6 nhiéu loai vat lidu da duoc nghién ctu lam vat li€u dién cyc cho siéu tu
dién. Trong do, vat liéu cacbon c6 dién tich bé mat riéng 16n, d6 dan dién cao,
6n dinh dién héa va c6 thé ché tao tir cac phé thai ndng nghiép, thuy san ... Tuy

nhién, vat liéu oxit/sunfua kim loai lai s¢ hitu dién dung 1y thuyét cao hon nhiéu
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so voi vat liéu cacbon nhd kha ndng phan dng oxi héa khir nhanh va thuan
nghich tai bé mat vat liéu dién cyc. Mic du vay, c4c san phém ox1 hoa khtr ¢6
xu huéng lap day céc 16 rdng trong ciu tric vat lidu, din dén sy suy giam nhanh
chéng cua dién dung. Vi vy, viéc nghién ctru to hop giita vat liéu cacbon véi
vat liéu oxit/sunfua kim loai dé c6 thé tan dung cac uu diém cua tung loai vat
liéu don 1¢ 1 xu huéng ma cdc nha nghién ctru, phat trién hudng t6i [7, 14, 15,
22].

1.2.1 Vat li¢u cacbon

Trong céc siéu ty dién EDLC, co ché luu trit dién tich cia dién cuc st
dung vat li¢u cacbon chu yéu dua vao su hinh thanh mot 16p méng duoc goi 1a
16p Helmholtz trén bé mit vat liéu dién cyc khi tiép xtc vo1 cac ion dién phan.
Do d6, hiéu sut dién dung ctia mot siéu tu dién EDLC bi anh hudng rat nhiéu
bai kich thude 16 xSp, phan bd 16 x6p va dién tich bé mit riéng ctia vat lidu dién
cuc [23, 24]. Vat liéu cacbon véi kich thuéc 16 xép trung binh trong khoang 1
nm duoc cho 1a phu hop 1am vat li€u dién cuc cho siéu tu dién [25]. Ngoai ra,
d6 6n dinh héa hoc va d6 dan dién cao tir mdi truong axit manh dén moi truong
kiém 1a nhitng yéu t6 khién vat liéu cacbon dugc khuyén nghi st dung lam vat
li€u dién cuc trong siéu tu dién EDLC [26, 27]. Dién dung cua dién cuc c6 lién
quan chit ché dén dién tich bé mat, véi dién tich bé mat riéng trén 1500 m2.g!
12 can thiét dé vat liéu cacbon thé hién dién dung cao [28].

Cacbon hoat tinh 1a vat li¢u dién cuc duoc su dung phé bién nhat trong
cdc siéu tu dién vi n6 c6 do dan dién tét, dién tich bé mat cao, kich thudc 15 xép
c6 thé diéu chinh duoc va 6 thé duoc san xuét s6 lugng 16n véi chi phi thap.
Cacbon hoat tinh dugc tao ra thong qua xur 1y nhi¢t & nhiét do cao cac tién chat
nhu polyme, vat liéu tu nhién hoac cic sinh khdi trong moi truong khi tro. Vat
liéu cacbon thuong cé dién dung thép, dan dén siéu tu thu duoc c6 hiéu nang
khong cao [29-31]. Pé khic phuc nhugce diém nay, ngudi ta thuong pha tap
cacbon hoat tinh véi nito (N), luu huynh (S), phdt pho (P) dé tang kha ning
thAm u6t vat liéu tir 46 ting d6 dan hoic t6 hop ching véi cic MOHS dé ting
dién dung [32-37]. Tuy nhién, cac phuong phap pha tap va ché tao hién nay
kh4 phure tap, nhiéu cong doan va d6i khi yéu cau cdc mdy mdc, thiét bi dit
tién, vi vay s€ tang gia thanh cua vat liéu va siéu tu dién.

Mot phuong phéap hiru ich va hiéu qua dugc quan tim nhiéu gan day dé

san xuat vat liéu cacbon la st dung cdc tién chat cacbon tu cac phé thai nong
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nghiép, phé thai thuy san [38-40]. Nhiing vat liéu nay khong chi da dang vé
ngudn gbc ma con gidp giam chat thai va gitp cai thién méi trudng. Cacbon
hoat tinh dugc san xuét tir cdc ngudn vat liéu nay c6 thé duoc sir dung trong
nhiéu ung dung, bao gém luu trir nang luong, dac biét la trong cac si€u ty di¢n.

Céc nghién ciru gan day da duoc thyc hién dé str dung mot sé polyme
sinh hoc nhu cellulose, hemiaellulose, chitosan,... [am tién chit cacbon [48]. Vi
cdc polyme sinh hoc nay c6 rat nhiéu trong ty nhién nén viéc thu thap va xu ly
tuong doi dé dang. Chitosan 12 mot loai polyme sinh hoc c6 san va kha doi dao,
da dugc nghién ctru va st dung dé ché tao vat lidu dién cuc cho siéu tu dién
trong thoi gian gan day [41, 42]. Chitosan chira mot lugng 16n cdc nhém amino
c6 thé tao cacbon c6 chira N ma khong can thém cac budc pha tap.

Vat liéu aerogel cacbon chira N tir chitosan

Gan day, cac nha nghién ctru dang bi thu hiit bai chitosan nhu mot ngudn
cacbon Xép chira N dé ché tao dién cuc c6 dién dung riéng cao [43]. Chitosan
la mot loai polysaccharide dugc tao ra thong qua qua trinh deacetyl héa mot
phan chitin, né 1a polyme sinh hoc ty nhién pho bién thir hai c6 mit khap noi
trong ty nhién [14]. Do deacetyl cua chitin 16n hon 70 % thi san phém thu duoc
1a chitosan. Dé sir dung cho muc dich thuong mai thi d6 deacetyl ndm trong
khoang 70 + 90 % [44]. Quy trinh tong quat diéu ché chitosan tir vo tdm, cua,
ghe duoc trinh bay tai Hinh 1.7.

? '
’J

Khtr khoang

Khtr protein

CHITIN

Deacetyl

CHITOSAN

Hinh 1.7. Quy trinh tong quat diéu ché chitosan
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Aerogel cacbon chtra N tir chitosan duge ché tao théng qua qud trinh
dong kho, cacbon hoa va hoat héa [41, 45-50]. Néu qua trinh hoat héa khong
duoc thyc hién sau qua trinh cacbon hoéa, cac dién cuc dua trén chitosan s€ cé
cAu tric gibng nhu dang tm véi dién tich bé mit riéng thap. Mit khéc, néu qud
trinh hoat héa duogc thuc hién béng céch sur dung cac chét kich hoat, chéng han
nhu H3PO,4, KOH... thi cdc vat liéu thé hién cdu tric t6 ong ba chiéu (3D) dic
biét voi do ddng déu tot hon va ciu tric gidng nhu graphen. Qud trinh hoat héa
1a budc xtr 1y quan trong nham ting dién tich bé mit riéng va ciu tric 16 xop
cua vat liu, tir do cai thién kha nang luu trit dién tich khi str dung lam dién cuc
cho siéu tu dién. C6 hai co ché hoat héa pho bién 12 hoat héa vat 1y va hoat héa
héa hoc. Trong hoat héa vat 1y, vat licu tién chit duoc cacbon héa & nhiét dd
cao, sau d6 xur 1y bang khi oxi héa nhe nhu CO: hodc hoi nudc ¢ khoang 800 +
1000 °C. Quad trinh ny tao ra cdc phan tmg khi-ran, phd v& cau tric cacbon va
hinh thanh hé thdng vi 16. Nguoc lai, hoat héa héa hoc sir dung cdc chat hoat
héa nhu KOH, NaOH, ZnCl, hoac H3;POy, tron truc tiép v6i tién chat va nung
¢ nhiét d6 khoang 600 + 800 °C. Céc tic nhan nay tham gia phan Gng voi
cacbon, sinh ra khi v mubi trung gian, gép phan tao ra c4c 16 rdng siéu nho va
cAu tric xOp. So voi hoat héa vt Iy, phwong phap hoa hoc thudng cho hiéu qua
cao hon vé dién tich bé miat va phan bé 16 xbp, dic biét phit hop cho céc ng
dung can méat d6 dién dung cao nhu si€u tu dién.

Hau hét céc nghién ctru déu cho réng, nhiét d§ cacbon hda va hoat héa
tt nhat trong khoang 800 °C, ltic nay vat liéu aerogel cacbon c6 ngudn gbc tir
chitosan thé hién céac dic tinh vat liéu va dién héa tdt hon ca. Trong mdt nghién
ctru, aerogel cacbon tir chitosan c6 dién tich bé mit riéng dat 2432 m%.g™" sau
khi cacbon héa, hoat héa & 800 °C va di¢n cuc s dung vat li¢u nay thé hién
dién dung riéng dat 197 F.g"! tai mat do dong dién 0.2 A.g”! trong chat dién
phan KOH 6M [41].

Mot loai hdn hop cacbon/graphene xdp dd duoc ché tao tir hydrogel
graphene oxit-chitosan, véi cac budc siy dong kho, cacbon héa va hoat héa
[51]. Vat liéu dién cuc thu dugc c6 dién dung riéng dat 320 F.g™! tai mat do
dong 1 A.g™! trong chit dién phan KOH 6M, d6ng thoi do ty 16 duy tri dién
dung dat 96 % sau 2000 chu ky.

Trong mdt nghién ciru khac, aerogel cacbon chira N duoc ché tao tir

chitosan va graphen oxit [42]. Aerogel cacbon chtra N d4 ché tao c¢6 cu triic
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x6p phén cp véi cdc macropores, mesopores va micropores phong phd. Him
luong tu pha tap N c6 thé diéu chinh duogc (0.68 + 7.64 %). Su c6 mit caa N
c6 thé cai thién dang ké dién dung cua cacbon xép va tham chi chi vo1 mot
luong nho pha tap N (0.68 %) cling da cai thi¢n dang ké dién dung. Pién cuc
st dung cacbon xép chira N di duoc ché tao véi dién tich bé mit riéng 1a 471.7
m?.g!, dién dung riéng dat 193 F.g! tai mat do dong 0.5 A.g"!, cling nhu d6
6n dinh chu ky vuot troi v6i kha ning duy tri dién dung 107 % sau 5000 chu
ky. Hon nfra, dién cuc sur dung cacbon Xép chtra N nay c6 mat 4o nang lugng
cao dat 17.1 Wh.kg™! & mét do nang lugng 400 W .kg™.

Tur nhitng thao luan & trén, ro rang 14 aerogel cacbon chira N c6 nguén
géc tir chitosan thé hién tiém nang l6n lam vét li¢u dién cuc cho si€u tu dién.
Phuong phap ché tao vat liéu aerogel cacbon tur chitosan cling da dugc mot )
cic nghién ctru trude day cong bd (Hinh 1.8).

&=

Chitosan
-
~

Hydrogel chitosan Aerogely chitosan Cacbon aerogel chitosan
Hinh 1.8. Quy trinh ché tao aerogel cacbon tir chitosan

Theo cédc nghién ctru trude day, quy trinh ché tao cacbon chira N tir
chitosan co ban théng nhét theo cac buéc sau: (i) chuin bi aerogel chitosan
bang phuong phap dong kho, (ii) cacbon hoa aerogel chitosan dwoc tién hanh
trong 10 nung & moi trudng khi tro, nhiét d6 duoc khuyén nghi 1 800 °C, thoi
gian 3 gio trong dong N, véi toc dd 3 + 5 °C/ phiit va (iii) hoat héa aerogel
carbon hoéa thu duoc bé‘lng KOH véi ty 1€ khoi lugng aerogel cacbon/KOH la
1:3. O nhiét d6 hoat héa 800 °C vét liéu thu duoc tét nhit cho ung dung lam
vat li€u dién cuc si€u tu dién [37, 48, 52, 53].

Do viy, trong luan an nay tdi dinh hudng st dung quy trinh ché tao nay
dé ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan. Dung dich chitosan két hop voi
chét lién két mach aldehyde trong diéu kién thich hop dé hinh thanh gel, day 1a
budc trung gian quan trong trong qua trinh ché tao aerogel cacbon chtra N tir
chitosan. Ham lugng chét lién két mach c6 thé anh huong 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 qua trinh tao gel, tir d6

xéac dinh duoc quy trinh ché tao vat liéu cacbon chira N tir chitosan.
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1.2.2 Vit liéu oxit/sunfua kim loai chuyén tiép

Oxit kim loai chuyén tiép (NiO)

Céc oxit gia dién dung cia céc kim loai chuyén tiép dugc kham phé rong
rii do c6 dién dung 1y thuyét cao, chi phi thip va phan (mg oxi héa khir dao
ngugc cao, dan dén dién dung riéng cao hon so véi vat liéu cacbon dua trén co
ché luu trir dién tich 16p kép [54-56]. Cac vat liéu oxit kim loai chuyén tiép
dugc nghién ctru st dung nhu RuO, [57], IrO, [58], MnO; [59], Co304 [60],
NiO [61], Co(OH), [62] va Ni(OH); [63]. Tuy nhién, dé giam gid thanh siéu ty
dién, viéc phat trién cdc oxit kim loai ré tién dugc cic nha phét trién quan tim
va uu tién hon c4, trong d6 thuong tip trung vao NiO.

Co ché luu trit dién tich cta siéu tu dién sir dung vat liéu NiO va su thay
dbi trang thdi oxy héa cta NiO dang ¢ nhitng tranh luan. Mot cho rang qué
trinh luu trir ndng luong xay ra gitra NiO va NiOOH (phuong trinh (1) va (2))
[61, 64, 65]. C6 mdt sd lai chi ra rang dau tién NiO chuyén thanh Ni(OH), trong
chét dién phan kiém, sau d6 cac phan ung dién héa xay ra gitta 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~

Hai 1y thuyét nay déu c6 diém chung cho rang Ni** oxy héa thanh
NiOOH thong qua viéc mat di mot electron. Hau hét cc nha nghién ctru ¢6 xu
huéng thién vé 1y thuyét thit nhat, nhung 1y thuyét thir hai ciing hop 1y vi NiO
s& két hop v6i OH' trong chét dién phan kiém dé tao ra Ni(OH),, chét nay s&
g6p phan tao nén mot phan dién dung. C6 hai van dé chinh d6i véi vat liéu dién
cuc NiO 1a: (i) NiO 12 loai ban dan loai p co6 do dan dién thép; (1) do on dinh
ctia chu ky kém. Dé giai quyét nhitng van dé nay, c6 thé ché tao NiO ciu tric
nano véi dién tich bé mit riéng 16n hon ciing nhu tao ra cac con duong khuéch
tan va van chuyén ngan hon cila cdc ion va electron, din dén dong hoc phan
{rmg nhanh hon [65, 69, 70]. Ngoai ra, ciu tric nano c¢é thé giam bét dp luc do
su phéng Ién cua cac dién cuc va uc ché qua trinh boc tach vat liéu ra khoi nén,
tir 46 nang cao d6 bén chu ky.

Bot nano NiO dd dugc ché tao trong mot nghién ctru ndm 2020 [71].
Nghién ciru XRD cho thay su xuat hién ctia pha NiO. Pho FT-IR duoc sir dung

(1)
(2)
(3)
(4)
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dé xéc nhan su hién dién cua lién két Ni-O trong hat nano NiO. Két qua cho
thay bot NiO thu dugc ¢ nhiét d6 300 °C c6 hiéu suat dién hoéa tot hon ca. Dién
cuc NiO-3 (300°C) thé co dung riéng dat 132 F.g"! trong chét dién phan KOH
6M tai toc do quét thé 5 mV.s™', tuy nhién d6 6n dinh chu ky luu gitt chi con
75 % sau 500 chu ky.

Trong nghién ctru khic trinh bay qué trinh ché tao Ni(OH), mot budc,
phét trién truc tiép trén tim bot niken. Nguoi ta d quan sat thdy su hinh thanh
ctia a-Ni(OH), ¢4 ciu tric nano giéng nhu bong hoa. Bién cuc a-Ni(OH), thu
duoc c6 dién tich bé mit riéng dat 164 m>.g ' va dién dung riéng duogc tang
cudng 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 tmg dung siéu tu dién
[72].

Cac nha nghién ciru da phat trién vat liéu NiO cau tric nano véi dién tich
bé mit riéng 16n cling nhu cac con dudng khuéch tdn va van chuyén ngin cho
céc ion va electron. CAu trdc nano c6 thé giam hién tugng trrong né vat liéu
dién cyuc va (c ché qud trinh phé hiy vat liéu gép phan ning cao hiéu suat dién
hoa. NiO d6 xdp cao véi cdc 16 rdng 16n duge ché tao bang ki thuat dién di va
ling dong dién, gitip hiéu suit dién héa cia siéu tu ting cao (351 F.g™") 16n hon
nhiéu so v6i NiO thong thuong (140 F.g™"). Tuy nhién, ty 1¢ duy tri dién dung
ctia dién cuc NiO xdp trong nghién ctru nay ciing chi con lai 72 % sau 3000
chu ky [73].

Mic dir oxit kim loai thé hién cdc tinh chat dién héa tét, nhung han ché
cua chung la do dan dién thép dan dén tdc @6 giam 1o rét. Do do, cong suét thuc
té cia chiing khéc xa so v6i ky vong 1y thuyét [55]. Ngoai ra, dd bén chu ky khi
str dung oxit kim loai twong d6i thap. Gan ddy, cac phuwong phéap cai tién khac
da duoc kham pha dé diéu chinh, chéng han nhu dua oxit kim loai vao chat nén
dan dién dé tang tinh dan dién va két hop cic hop chat oxit v6i nhiéu trang théi
ox1 hoa khac nhau [47, 48].

Oxit/sunfua kim loai chuyén tiép da nguyén t6 (NiCo,04, NiC01S4)

Cic oxit/sunfua kim loai chuyén tiép da nguyén t6 thu hit rat nhiéu sy
chuy Chéng han nhu NiCo0,04 [74] va NiCo,S4 [75]. Cac cong bd cho réng 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 gom sy déng gop cua ca hai thanh phan oxit kim
loai, dan dén hiéu suat dién héa t6t hon [76-78].
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CAu triic phan cap NiCo,04 giéng nhu bong hoa 3D da dugc ché tao, thé
hién dién dung riéng cao dat 1191.2 F.g™! va 755.2 F.g"! tai mat do dong dién
lan luot 12 1 A.g™' va 10 A.g™' [79]. Tuy nhién, dién dung chi con 63.4 % khi
tang mat do dong tir 1 A.g"'1én 10 A.g™', Iy do 1a dién tré chuyén dién tich cta
vat li€u dién cuc tang 1€n trong qua trinh sac/ xa.

Mot bdo cdo khdc ché tao cdc hat nano NiCo,O, x6p bang phuong phap
vi séng va 1 nhiét. C4c hat nano NiC0,0,4 x6p ¢6 kha ning cung cép dién dung
riéng 16n do dién tich bé mit riéng cao [80]. Siéu tu dién d6i xtimg str dung vat
liéu NiCo,0q4 Xép nay thé hién dién dung riéng va mat d¢ nang lugng lan luot
12 380 mF.cm 2 va 19.1 Wh.Kg ™' tai mat d6 dong dién 12 1 mA.cm 2 trong chét
dién phan KOH 2M. Tuy nhién, ty 1€ duy tri dién dung cta hai si€u tu dién nay
chi con 78 % va 83 % sau 6000 chu ky sac/ xa.

Céau tric nano luc gidc cua thanh nano NiCo,04 da duogc ché tao béng
phuong phap thity nhiét. Cdc thanh nano luc gidc bao gdm céc hat nano nhé ¢
d6 day trung binh 412 nm duoc ché tao véi thoi gian phan ung thuy nhiét 14
gid. Pién cuc NiCo,04 ndy cho thiy dién dung riéng cao nhat 1a 1061 F.g™!,
mat do nang lugng va mat do cong suat cia dién cuc NiCo,04 1an luot 12 39
Wh.Kg ™' va 683 W.kg™'. Pién tré dung dich (R,) va dién tré chuyén dién tich
(Re) cua dién cuc NiCo,04 lan lugt 12 0.7 Q va 43 Q. Pién cuc NiC0,04 c6 kha
nang duy tri dién dung dat 81% sau 3000 chu ky, con s6 niy van con twong ddi
thap d6i voi vat lidu dién cuc str dung trong siéu tu dién [81].

Cac mang mong NiCo,04 duge ché tao bang phuong phap ling dong héa
hoc [82]. Pién cuc mang NiCo,0; thé hién dién dung riéng 12 470 F.g™' ¢ mat
do dong dién 0.4 A.g!. Sau 2000 chu ky, dién cuc cho théy kha nang duy tri
dién dung 12 75.6 % khi mat do dong dién tang tir 0.4 A.g ' 1én 5.0 A.g”!. Siéu
tu dién mang NiCo,04 dat mat do nang luong 12 40 Wh.kg ! & mat do cong sudt
12 1.66 kW kg™ ! va kha nang duy tri dién dung chi con lai 82 % sau 2000 chu
ky sac/ xa.

Vé mit 1y thuyét, so v6i oxit kim loai thi sunfua kim loai c¢6 kha ning
luu trit nang lugng 16n hon va la vat liéu trién vong cho cdc thiét b luu trit nang
luong nhu pin va siéu tu dién. Sunfua kim loai c6 d6 dan dién tdt hon va do am
dién cua luu huynh thip hon so véi oxy, gitp van chuyén céc electron dé dang
hon [83-85].
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Mot nghién ctru da phat trién phuong phap méi dé ché tao mang moéng
NiCo,S, bang phuong phap hap phu va phan tmg 16p ion lién tiép (SILAR) trén
tdm bot niken tir cdc tién cht chira Ni, Co va S. Pién cuc mang mong NiCo0,S4
thé hién dién dung riéng 1a 1427 F.g™' & tbc do quét 20 mV.s™'. Nhimng két qua
nay chi ra rang sir dung mang méng NiCo,S,4 1am dién cyc hiéu qua hon so véi
oxit don kim loai va sunfua don kim loai [75].

Mot nghién ctru khéc tong hop NiCo,S, tir cdc tién chat chtra Ni, Co va
S [86]. bién dung riéng dat 675 F.g" tai toc do quét thé 10 mV.s ™', ty 1é duy
tri dién dung riéng sau 1000 chu ky con lai twong dbi thap, 81 %.

Trong mét bdo cdo khéc, céc tac gia di ché tao c6 kiém so4t hinh dang
ctia cdu tric NiCo,S,. Hiéu suat dién hoa dugc nghién ctru bang phép do CV
va phép do GCD. Két qua chi ra rang dién dung riéng cao cta dién cuc NiCo,Sy
dat 1048 F.g™! tai mat d6 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 cic tdng quan trén, tdi cho rang hiéu suit dién hoa, dién dung riéng
tang dan theo th{r tu sir dung cédc vat li¢u NiO, NiCo0,0., NiCo,S4. Dién dung
cua vat li¢u oxit/sunfua Ni, Co da dugc cai thién dang ké so véi vat liéu cacbon,

tuy nhién do bén chu ky cia nhém vét liéu nay twong dbi thap.

1.2.3 Vit liéu t6 hop chira cacbon va oxit/sunfua kim loai

Cic oxit/sunfua kim loai s& hiru dién dung 1y thuyét cao dugc sir dung
lam vat liéu dién cuc dé cai thién mat do nang luong cua siéu ty dién. Tuy nhién
thuc té mat do nang luong va vong doi cua cac dién cuc dua trén oxit/sunfua
kim loai van con thap do d6 dan dién thap va su gidn ng thé tich 16n trong qué
trinh sac/xa, diéu nay can trd rat nhiéu dén cdc ing dung quy mo 16n cta ching.
Gan day nhat, su két hop 1y tudng giira oxit/sunfua kim loai va vat liéu cacbon
duoc coi 1a mot giai phdp hiéu qua dé giai quyét cdc thich thirc trén. Dién cuc
st dung vat liéu td hop chira cacbon va oxit/sunfua kim loai luu trit dién tich
theo ca co ché héa hoc va vat 1y (trong mdt dién cyc duy nha).

Cac hat nano NiO duoc gén trén nén cacbon hoat tinh (NiO/C) 1am vt
liéu dién cuc cho siéu tu dién. Dién cuc NiO/C dat dién dung riéng 1a 870 F.g™!
tai mat do dong 1 A.g™! va duy tri 67 % khi tdng mat do dong dién tir 1 A.g™!
1én 10 A.g™". Céc siéu tu dién khong ddi ximg NiO/C//C ¢6 mat dd ning luong
kha cao dat 39.85 Wh.kg ™' & mat do cong suat 2000 W.kg ™' va ty 18 duy tri dién
dung 12 87 % sau 10.000 chu ky [88].
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Vat liéu to hop NiO/C véi nguén cacbon tur sucrose. Sucrose duoc
chuyén thanh cacbon thong qua qua trinh cacbon hoa trong méi trudong khi tro.
Pién cyc NiO/C c6 dién dung riéng dat 473 F.g™' ¢ téc do quét thé 5 mV.s™
trong chit dién phan KOH 1M, mat d6 nang luong 1a 4.5 kW.kg™! tai mat do
dong dién 15 A.g™! va dién dung dugc duy tri 90 % sau 5000 chu ky [89].

Trong mot nghién ciru khac da khao sdt nhiét 6 ché tao vt liéu td hop
NiO/C. Két qua dugc dua ra 1a tai nhiét 6 300 °C, céc tinh chét vat li¢u, hiu
suat dién héa cua vat lidu nanocompozit NiO/C thu dugc la t6t nhat. Dién tich
bé mit riéng 16m va do dan dién tét dan dén dién dung riéng cao dat 317 F.g™!
& mat d6 dong dién 12 1 A.g™' va do bén chu ky con lai 71 % sau 15000 chu ky
[90].

Vit liéu to hop bao g@)m cac hat nano NiCo,04 va cacbon cho théy hiéu
suat dién hoéa vuot troi so voi cdc hat nano NiCo,0.. Dién cuc NiCo,04 thé
hién dung luong 172 mAh.g™! & mat 46 dong 50 mA.g™! va giam xudng con 29
mAh.g™! sau 50 chu ky. Dién cyc vat liéu té hop (NiCo,04 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 nay cho thiy su cai thién vé do bén chu
ky cua vat li¢u td hop so voi vat liéu oxit kim loai. Su céi thién nay duoc cho
12 nh¢ su hién dién ctia cacbon hoat tinh ¢6 do dan dién cao va do bén tbt [91].

Mot béo cdo khéc trinh bay quy trinh ché tao va hiéu sut siéu tu dién
ctia vat liéu to hop chtra NiCo,04 va graphene oxit khir (rGO). Dic tinh siéu tu
dién sir dung vat liéu to hop ndy duoc nghién ctru bang ki thuat do dién héa
(CV va GCD). Két qua cho thdy rang dién cuc lai NiCo,04/rGO (1484 F.g™")
thé hién dién dung riéng cao hon nhiéu so v&i céc vat liéu dién cuc don 1é
NiC0,04 (358 F.g!) va dién cuc rGO (114 F.g™!) [92].

Vit liéu t6 hop chtra NiC0,S4 va cacbon hoat tinh c6 ngudn géc tir vo lia
mi lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién da duoc bao cao [93] (Hinh 1.9).
Cacbon hoat tinh dugc ché tao thdng qua qué trinh cacbon héa vo Ida mi va
duoc hoat hda béng KOH. bién dung riéng cua dién cuc dat 1962 F.g™! & mat
d6 dong 1a 1 A.g™! va c¢6 kha ning duy tri dién dung gan 90 % sau 5000 chu
ky. Hiéu sudt dién hoa dugc cai thién cua dién cuc vat liéu to hop NiCo,S, va
cacbon hoat tinh nay c6 thé 1a do con dudng khuéch tdn ion nhanh do cacbon

hoat tinh mang lai va phan img oxy héa khur nhanh cua NiCo,S4. Hon nira, si€u
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tu dién khong ddi ximg (NiCo,S4/C) c6 thé cung cap mat dd ning luong 42
Wh.kg™' ¢ mat d6 cong sut 550 W.kg ™.
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Hinh 1.9. Diéu ché carbon hoat tinh 3D/NiCo,S, tir Ida mi Gmg dung lam vat
liéu dién cuc cho siéu tu dién bat ddi xung tdc d6 cao [93]

Trong mdt nghién ctru khéc, vat liéu dién cuc cacbon/NiCo,S4 pha tap
thém N d3 dugc ché tao bang phan tng thuy nhiét. Dién dung riéng cua dién
cuc vat lidu td hop dat 1131 F.g™! tai mat do dong dién 0.25 A.g! va luu giir
81.5 % sau 10000 chu ky sac/ xa [94].

Cic tong quan nghién ctru déu cho rang vat liéu cacbon c6 thé mang lai
dién tich bé mit cao dé lang dong cic oxit/sunfua Ni, Co va ting do dan dién.
Cic oxit/sunfua Ni, Co c6 thé thiic ddy qu4 trinh truyén dién tich mot céch hiéu
qua va do d6 ning cao dong hoc cua phan tng oxi héa khtr, ddn dén hiéu suat
dién hoda cao cua siéu tu dién.

Déi voi vat lidu to hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon c6 ngudn goc
tir cdc sinh khéi ciing da bat dau dugc nghién ctru gan day [95-98]. Phuong
phap ché tao mét budc don gian dé ché tao vat liéu ché tao aerogel cacbon
AC/NiO x6p bang céch nhiét phan aerogel natri carboxymethyl cellulose thu
duoc tir qua trinh sol-gel va dong kho [99]. Nhiét do nhiét phan tai 300 °C, vat
lidu ché tao AC/NiO thu dugc ¢6 dién tich bé mat riéng dat 175.05 m2.g ™!, dién
cuc vt liéu AC/NiO c¢6 mat dd 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 trit 94.5 % sau 5000 chu ky sac/xa.

Trong mot nghién ctru khac, vat licu to hop chira NiCo,S4 va cacbon hoat
tinh c6 nguén géc tir vo lda mi lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién da duoc
bdo cdo [93]. Phuong phap ché tao dugc dua ra ¢ day 1a thay nhiét két hop véi
nhiét phan & nhi¢t do khoang 400 °C. Pién dung riéng cua dién cuc dat 1962
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F.g”' o mat do dong1a 1 A.g™" va c6 kha ning duy tri dién dung gan 90 % sau
5000 chu ky.

Mot nghién ctlru vé viée ché tao siéu tu dién bat ddi xtrng nang luong cao
bang céch sir dung vat lidu t6 hop chita NiCo,0,@Co304 va cacbon hoat tinh
c6 ngudn gbe tir vo mit. Phuong phap ché tao duoc dua ra ¢ day 1a thiy nhiét
két hop v6i nhiét phan & nhiét do khoang 300 °C. Siéu tu dién bat d6i xtng nay
dat mat do nang luong 42.5 Wh.kg™' & mat d6 cong suat 80 W.kg™'. Ngoai ra,
siéu tu dién con c6 ty 1€ duy tri dién dung cao, dat gﬁn 97 % sau 7000 chu ky
[100].

Nhu vay, viéc to hop giita oxit/sunfua cta niken va coban (nhu NiO,
NiC0,04, NiC0,S4) véi aerogel cacbon di dugc chimg minh 12 mot hudng tiép
can hi¢u qua nham nang cao hi¢u suét cua siéu tu dién. Cdc vét liéu oxit/sunfua
nay c6 kha nang tham gia phan ung gia dién dung manh mé nho sy chuyén héa
giita cac trang thdi oxy héa cua ion kim loai (Ni?*/Ni**, Co**/Co**/Co™), tir 6
dong gop dang ké vao mat d6 dién dung théng qua qua trinh trao d6i dién tich
nhanh. Trong khi d6, acrogel cacbon dong vai tro 14 khung dan dién nhe, x6p,
v6i dién tich bé mit cao va do dan dién tot, gidp cai thién kha ning truyén tai
electron va khuéch tan ion trong qud trinh sac/xa. Su két hop nay khong chi
lam ting mat d6 dién dung tong thé ma con cai thién dang ké kha ning sac
nhanh, giam dién trd bén trong va ning cao do bén chu ky cua siéu tu dién.

Theo céc nghién ciru tong quan trén, tdi nhan thay c6 thé ché tao vat liéu
t6 hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon chtra N c6 nguén goc tir chitosan
thong qua cac budc: (i) ché tao vat liéu aerogel chura oxit/sunfua kim loai va
chitosan bang phuong phap sol-gel str dung cdc tién chét chira oxit/sunfua kim
loai va chitosan, sau do séy dong kho; (i1) Nhi¢t phan vat licu to hop aerogel
chtra oxit/sunfua kim loai va chitosan v6i nhiét do khoang 300°C, 400 °C. Hinh

1.10 trinh bay quy trinh téng quét du kién duogc str dung trong luan 4n nay.
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Hinh 1.10. Quy trinh ché tao vat liéu to hop chira oxit/sunfua Ni, Co va

cacbon tu chitosan
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1.3 Tinh hinh nghién ctru tai Viét Nam

Tai Vi¢t Nam, nghién ctru vé siéu tu dién di va dang thu hut duoc su
quan tdm ctia cdc nha khoa hoc. Trong d6, hau hét cdc nghién ciru da cong bd
tap trung vao viéc ché tao céc vat liéu lam dién cuc cho siéu tu dién va thu duoc
nhimng 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 td hop c6 chira
cic 16p graphene c6 do day vai nanomet va gin céc hat nano NiCo,0; ¢6 kich
thudc tir 3 dén 5 nm lam vt liéu dién cuc cho siéu tu dién [101]. Pién cuc st
dung vat liéu to hop nay thé hién su van chuyén dién tur va ion nhanh chéng véi
dién tich bé mat hoat dong dién 16n va do 6n dinh cau trdc tot. Dién dung riéng
cua dién cyc thu dugc 1a 1950 F.g'! & mat do dong dién khd cao (7.5 A.g™),
chiig té day 1a mot vat licu dién cuc tiém nang cho si€u tu dién hicu suét cao.
Niam 2023, nhém nghién ctru cta Pai hoc ki thuat Lé Quy Pon da tong hop
thanh cong vat liéu t6 hop rGO/NiCo,S,. Két qua cho thiy siéu tu dién sir dung
vat liéu rGO/NiC0,0;4 c6 thé luu trit ning luong biang ca co ché dién tich kép
hai 16p va gia dién dung véi1 cac dac tinh dién hoéa vuot trdi. Dung lugng riéng
1én t&i hon 2000 F.g! ¢ toc do quét 10 mV.s™ hodc 1200 F.g!' & mat do hién tai
1.0 A.g! [102]. Nam 2020, nhoém nghién ctru cua Vién Ky thuat Nhiét d6i da
tong hop vat liéu to hop NiCo,S4-rGO va dién cuc sir dung vat liéu tong hop
NiC0,S4-rGO duge ché tao bang ky thuat in 3D [103]. Két qua thu dugc chi ra
rang su két hop gilta tim nano rGO va NiCo,S4 c6 thé cai thién nhugc diém
cua turng vat li€u, nang cao hi¢u suat dién hoéa cua dién cuc. Dién dung riéng
cta dién cuc dat 1535.8 F.g! tai mat do dong 4 A.g” ciing voi do 6n dinh chu
ky dat 93 % sau 2500 chu ky. C4c nghién ctru nay cho thay viéc str dung két
hop gitra oxit/sunfua kim loai va vét li€u cacbon (graphene) c6 thé tao ra vat
liéu dién cuc to hop cho siéu tu dién hiéu suit cao hon so véi céc vat liéu don
1é.

Gan day, mot sé nhém nghién ctru di quan tim dén viéc sir dung cic
nguén phé thai dé ché tao vét liéu cacbon xép ung dung trong siéu tu dién. Nam
2022, nhém nghién ctiru do Lé Anh Phudc da ché tao thanh cong cacbon xdp tir
vo dau phong lam dién cuc siéu tu dién [104] (Hinh 1.11). Cacbon xép tr vo
dau phong thu dugc c6 dién tich bé mat riéng cao, dat 1348 m2.g!. Cac dién
cuc su dung vat li¢u cacbon xép nay co dién dung riéng dat 386 F.g™! & mat do

dong dién 122 A.g" trong chat dién phan nudc Li,SO4 1M. Céc siéu tu dién ddi
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xtng c6 mat do ning luong dat 9 Wh.kg ' & mat do cong suat 380 W.kg'. Hon

nita, c4c si€u tu dién nay thé hién d6 6n dinh chu ky tdt, duy tri khoang 89 %

sau 7000 chu ky.
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Hinh 1.11. Quy trinh ché tao vat liéu cacbon tir v dau phong [104]

Nam 2021, nhém nghién ctru do Lé Trung Hiéu va cong su da ché tao
thanh cong vt liéu cacbon xdp tir ngudn phé thai than ciy ngd [105]. Cacbon
x6p thu dugc ¢ dién tich bé mit riéng cao (408 m2.g™") va phan bé kich thudc
16 x6p nho (1 = 2 nm), do d6 cung cap nhiéu vi tri luwu trit ning luong va cic
con dudng khuéch tén ion, cai thién hiéu qua cac dic tinh dién héa. Siéu ty dién
d6i xtmg c6 mat 6 nang luong 15.3 Wh.kg"' va dién dung riéng 62 F.g"' trong
chat dién phan hitu co. Nam 2020, nhom nghién ctru do Nguyén Trong Nghia
da gidi thi¢u siéu tu EDLC st dung dién cyc cacbon xép co nguén géc tr vo
budi [106]. Cacbon xbp thu dugc cé dién tich bé mit riéng cao 1360 m?g ™',
thich hop 1am vat lidu dién cuc. Dién cuc vt liéu c6 dién dung riéng rat tot
(3343 F.g!), ¢ mat do dong dién 0.5 A.g™". Siéu tu dién d6i xing c6 mat do
nang lugng cao 22.75 Whkg .

Nhu vay, cho dén hién nay tai Vi¢t Nam da c6 kha nhiéu nhém nghién
clru vé siéu tu dién véi viée ché tao vat liéu dién cuc khac nhau va cho két qua
t6t. Tuy nhién, theo tim hiéu cua tdi chua co nghién ctru ndo céng bd vé vat
liéu aerogel két hop giita cacbon c¢6 ngudn gc tir chitosan va oxi/sulfua kim
loai lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién.

Két luan chwong 1:

Tir cic tong quan tai liéu trinh bay & trén cho thiy viéc nghién ctru tan

dung phé thai thuy san dé ché tao vat liéu to hop aerogel chira oxit/sunfua Ni,
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Co va cacbon tur chitosan lam vat li¢u dién cuc cho siéu tu dién chua dugc cong
bd. Cac nghién ctru chu yéu vé vat liéu don 1é nhu cacbon tir chitosan,
oxit/sunfua kim loai. Su két hop gitra vat li€u cacbon tu chitosan va oxit/sunfua
Ni, Co c6 thé gép phan cai thién hiéu suat dién héa. Ngoai ra, ché tao vat liéu
t6 hop chira cacbon tir chitosan ciing gop phan phét trién bén viing nganh nudi

trong, ché bién thuy san.
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2. CHUONG 2. CAC PHUONG PHAP THU'C NGHIEM SU DUNG
TRONG LUAN AN
Trong chuong nay, toi trinh bay chi tiét cdc qua trinh thuc nghiém st
dung trong luan an. Trudc tién 1a cac phuong phap ché tao vat lidu aerogel
cacbon tir chitosan; vat li¢u to hgp chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tu
chitosan. Tiép theo 12 cac phuong phap phan tich vi hinh thdi, cdu tric cua cdc
vat liéu ché tao duge. Sau do6 la phuong phap ché tao dién cuc hoat dong va
siéu tu dién. Cudi cung 1a trinh bay phwong phép xac dinh céc tinh chit va thong
s6 dién héa cua dién cuc hoat dong va si€u tu dién. Hinh 2.1 trinh bay so dd

nghién ctru tong quat.

- Tinh chét vat liéu - Tinh chat vat liéu - Tinh chét vat liéu - Tinh ch&t vt liéu
- Théng s8 dién - Théng s6 dién - Théng s6 dién - Théng s6 dién
héa: CV, GCD, EIS héa: CV, GCD, EIS héa: CV, GCD, EIS héa: CV, GCD, EIS

Hinh 2.1. So d6 nghién ctru tong quét
2.1 Ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan

Hinh 2.2 trinh bay quy trinh ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan.
Dung dich chitosan 2.5 % khdi lwong duoc chuan bi bang cdch khudy bot
chitosan (CS; Trang thai: ran; do deacetat > 95 % khoi luong; do nhot khoang
200 mPa.s) trong dung dich axit acetic (2 % khdi 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 chét lién két mach glutaraldehyde (GA, 1 % khdi
luong) vao 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khdi luong) va khudy dén khi tao
gel. Luong GA duoc bo sung lan luot 12 1.5; 2.0; 2.5 va 3.0 ml. Gel thu duoc
dugc ngam trong binh chita dung dich NaOH 10 % cho dén khi tao hydrogel
hoan toan (HCS). HCS dugc rira nhiéu lan bang nuéc khir ion dé trung hoa.
Pong lanh HCS & - 40 °C trong 24 gid va siy dong kho dé tao thanh aerogel
chitosan (ACS). Hinh 2.3 trinh bay thiét bi say dong kho FDU 1200.

v

-
-~ S
‘-
-
-

Hinh 2.3. May d6ng kho (Chi nhanh Ven Bién/ TTNDVN)
Nung ACS trong 10 cacbon héa ¢ nhiét dd 800 °C trong dong khi Ny, thoi
gian 3 gio véi tbe 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 10 cacbon hoa dugc sir dung trong nghién

cuu nay.

Hinh 2.4. L0 cacbon héa (Trung tdm thur nghiém thuc hanh/ Trudong DH NT)

Tiép theo 1a quéd trinh hoat héa CCS. Tron CCS thu dugc voi KOH theo
ti 18 khoi lwong 12 1:3, sau d6 say kho ¢ 110 °C dé loai bé nudc. Hon hop trén
dugc nung trong dong khi N, ¢ nhiét do 800 °C trong 2 gio véi toc do gia nhiét 5
°C/ phiit. Cdc mau sau khi hoat hoa dugc rira k§ bang dung dich HCI 1M va
nuéc khir ion. Cudi ciing, cacbon chtra N tir chitosan thu dugc bang cdch 1am
kh6 mau ¢ 60 °C trong 24 gid. Cacbon chita N ¢6 ngudn gdc tir chitosan duoc
dat tén 1an luot 1a ACCS-1, ACCS-2 va ACCS-3 theo ham lugng chét lién mach
(GA) tuong trng 12 2.0 ml; 2.5 ml va 3.0 ml.

2.2 Ché tao vat liéu td hop chira NiO va cacbon tir chitosan

Sau khi tim dugc ty 1& bo sung chat lién két mach GA thich hop, toi tién
hanh ché tao vat liéu to hop chtra NiO va cacbon chita N tir chitosan (CCSN).
Cung vo1 do, tién hanh khao sat nhiét do cacbon héa va ty 1€ tién chat
Ni(NO3),.6H,O thich hop dé ché tao vat liéu to hop CCSN. Hinh 2.5 trinh bay
quy trinh tong hop vat liéu to hop CCSN va khao sét vat liéu.

Pau tién, chuan bi 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khdi luong). Sau
d6, bd sung 6 mmol Ni(NO3),.6H,0 (> 99 % khdi luong) vao dung dich trén
va khudy déu cho dén khi dung dich d6ng nhét.

Tiép theo, bd sung 2.5 ml GA (1 % khoi lugng) vao dung dich trén va
khudy dén khi tao gel. Gel thu duoc duge ngdm trong binh chira dung dich
NaOH (10 % khdi luong) cho dén khi tao hydrogel hoan toan (CS-Ni(OH),).
Hydrogel CS-Ni(OH), dugc rira nhiéu lan bang nudc khir ion dé trung hoa.
Poéng lanh hydrogel CS-Ni(OH), & - 40 °C trong 24 gid 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 mg dung vat liéu

Cudi ciing, nung aerogel CS-Ni(OH), trong 10 cacbon héa & cac nhiét do
khac nhau 1an luot 1a 300 °C, 400 °C, 500 °C trong dong khi N, voi thoi gian 3
gid, tdc d6 gia nhiét 5 °C/phit. Két thic qua trinh nay thu duoc aerogel chira NiO
va cacbon chtra N tir chitosan (Ky hi¢u CCSN-300, CCSN-400 va CCSN-500
tuong Ung).

Sau khi tim dugc nhiét do thich hop, tién hanh khao sat ham luong tién
chét phu hop cho don ché tao. Thanh phén cu thé trinh bay trong Bdng 2.1.

Bang 2.1. Ham luong tién chat dé ché tao vat liéu t6 hop CCSN

e x Ni(NO3),.6H,O Dung dich chitosan 2.5 %
Ky hi¢u mau (mmol) g (ml)

CCSN-1 3 100

CCSN-2 6 100

CCSN-3 9 100

2.3 Ché tao vt liéu t6 hop chira NiCo204 va cacbon tir chitosan

Str dung ty 1¢ ham luong chét lién két mach GA va ché do nhiét ché tao
vat liéu to hop CCSN ¢ trén dé ap dung cho viéc ché tao vét liéu to hop chura
NiCo,04 va cacbon chira N tir chitosan (CNCO). Tién hanh khao sat ty 1€ cac
tién chat Ni(NOs),.6H,0, Co(NO3),.6H,0 thich hop dé ché tao vat liéu t6 hop
CNCO. Hinh 2.6 trinh bay quy trinh téng hop vat liéu té hop CNCO va khao
sat vat liéu.
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Hinh 2.6. Quy trinh ché tao va mot s6 hinh anh ché tao vat lidu CNCO

Chuén bi 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khoi lugng). Sau do, bod sung
cac tién chat Ni(NO3),.6H,0 (> 99 % khdi luong) va Co(NO3),.6H,0 (> 99 %
khéi luong) vao dung dich trén va khudy déu cho dén khi dung dich ddng nhét.
Ty 1é thanh phan cta tién chat Ni(NO3),.6H,0 va Co(NO3),.6H,O dugc trinh bay
trong Bang 2.2.

Bang 2.2. Ty 1& thanh phan coa tién chat Ni(NO3),.6HO va
Co(NO3),.6H,0 dé ché tao vat liéu t6 hop CNCO

. Dung dich
Ky hiéu miu Ni(NO3);.6H;:0  Co(NO5)>-6H;0 chitosan 2.5 %
(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 % khéi lugng) vao dung dich trén va
khudy dén khi tao gel. Gel thu duoc dugc ngdm trong binh chira dung dich
NaOH (10 % khdi luong) cho dén khi tao hydrogel hoan toan (CS-NiCo,04).
Hydrogel CS-NiCo,0, dugc rira nhiéu 1an bang nudc 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,.

Cudi cing, nung aerogel CS-NiCo,0, trong 10 cacbon héa & nhiét do
300°C trong dong khi N, voi thoi gian 3 gio, téc do gia nhiét 5 °C/phit. Két
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thic qua trinh nay thu dugc aerogel chra NiCo,Os va cacbon chtta N tu
chitosan (Ky hi¢u CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 tuong ung).
2.4 Ché tao vat liéu td hop chira NiCo2Ss va cacbon tir chitosan

So v6i oxit kim loai thi sunfua kim loai c6 d dan dién tot hon va do Am
dién cta luu huynh thap hon so véi oxy, gitp van chuyén céc electron dé dang
hon [83-85]. Vi vdy, trong nghién ctru nay, t6i tién hanh ché tao vat liéu t6 hop
chtra NiCo,S4 va cacbon tur chitosan.

Str dung ty 1¢ ham luong chét lién két mach GA, ché do nhiét ché tao vat
liéu t6 hop CNCO ¢ trén dé ap dung cho viéc ché tao vat liéu to hop CNCS.
Tién hanh khao sat ty 1& cac tién chit Ni(NOs),.6H,0, Co(NOs),.6H,0 va
CH.N,S thich hop dé ché tao vat liéu t6 hop CNCS. Hinh 2.7 trinh bay quy
trinh téng hop vat licu td hop CNCS va khao sat vat li¢u.

Cobalt
Nitrate

R
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Hinh 2.7. Quy trinh ché tao va mot s6 hinh anh vat lidu t6 hgp CNCS
Chuén bi 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khéi luong). Sau do, bod sung
cac tién chat Ni(NO3),.6H,0 (> 99 % khéi luong) va Co(NO3),.6H,0 (> 99 %
khéi luong) vao dung dich trén va khudy déu cho dén khi dung dich dong nhat.
Sau d6, bo sung CH4N,S (> 99 % khéi lwong) vao dung dich trén va khudy déu
dé dung dich dong nhit. Ty 1¢ thanh phan cua tién chat Ni(NOs),.6H,0,
Co(NOs3),.6H,0 va CH4N,S duoc trinh bay trong Bang 2.3.
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Bang 2.3. Ham luong tién chat Ni(NOs),.6H,0, Co(NO;),.6H,O va
CH.N,S dé ché tao vt liéu t6 hgp CNCS

Ky hitu  Ni(NO3),.6H,0 Co(NOy)»6H;0 CH:N,s  Dungdich
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 % khoi luong) vao dung dich trén va
khudy dén khi tao gel. Gel thu duoc dugc ngdm trong binh chira dung dich
NaOH (10 % khoi lugng) cho dén khi tao hydrogel hoan toan (CS-NiCo0,S4).
Hydrogel CS-NiCo,S4 dugc rira nhiéu lan bang nudc khir ion dé trung hoa.
Pong lanh hydrogel CS-NiCo0,S, & - 40 °C trong 24 gid va sy dong kho dé tao
thanh aerogel CS-NiCo,S..

Cudi cling, nung aerogel CS-NiCo,S, trong 10 cacbon héa ¢ nhiét do
300°C trong dong khi N, véi thoi gian 3 gio, toc do gia nhiét 5 °C/phiit, két thiic
qua trinh nay thu dugc aerogel chira NiCo,S4 va cacbon chira N tur chitosan (Ky
hiéu CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 tuong ung).

2.5 Ché tao dién cuc siéu tu dién

Céc nguyén liéu dé ché tao dién cuc siéu tu dién bao gém: Vat liéu dién
cuc, bot cacbon den va chat két dinh. Chat két dinh st dung duoc ché tao tir
chitosan bang cach tron dung dich chitosan (2.5 % khdi luong) ciing véi GA (1
% khoi luong).

Trong qua trinh ché tao dién cuc cho siéu tu dién, cacbon den thuong
duoc st dung l1am chit phu gia dan dién. Mac du ty 1€ cacbon den trong dién
cuc thuong chi chiém 5 - 15% tong khéi luong, nhung né dong vai tro quan
trong trong viéc cai thién hiéu suét dién hoa. Ngoai ra, cacbon den con gitp cai
thién tinh chét co hoc ctia dién cyc, do chiing ¢6 tinh dan hdi cao.

Céc nguyén liéu vat licu dién cuc, bot cacbon den va chit két dinh duge
lay theo ty 18 khéi lugng 1a 8:1:1. HOn hop nay duoc khudy siéu 4m cho dén
khi dng nhat, cu thé tai tan sb 250 kHz, thoi gian 30 giay.

Tiép theo, phii hdn hop trén 1én tAm bot niken véi kich thude 16p phu
khoang 1 cm x 1.5 cm. Pién cuc dugc ché tao bang phuong phép drop-casting.

Dung dich vat liéu dién cuc dugc nho giot truc tiép 1én bé mat tim bot niken
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v6i khéi lugng vat liéu dugc kiém soat trong khoang (1 = 2) mg. Sau do, lam
kho dién cyc da phu vat li¢u trong 24 gi6 ¢ nhiét do 60 °C. Hinh 2.8a,b lan luot

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

Ving quét dién hoa

Hinh 2.8. (a) Tam bot niken, (b) Pién cuc siéu tu dién
2.6 Ché tao siéu tu dién
Siéu tu dién kiéu bat doi xung véi dién cuc duong sir dung vat lidu to
hop chura oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur chitosan (CCSN, CNCO, CNCS);
dién cuc am suir dung vat li¢u aerogel cacbon chira N tur chitosan (ACCS). bé
danh gia thém vé hiéu qua su dung vat li¢u ACCS lam dién cuc am, t6i st dung
vat liéu cacbon hoat tinh (AC) thwong mai lam vat liéu d6i chirng.
Pé mot siéu tu dién dat duoc hiéu suit tdt, can phai dam bao can béng
dién tich q* = q" cua dién cuc duong (+) va dién cyc am (-).
Dién tich (q) dugc tinh theo cong thire sau (5) [107, 108]:
q=1.At=C,.AV.m (5)
Trong d6 C; la dién dung riéng (F.g™"), m1a khdi lugng cua vat liéu hoat
dong (g) va AV 1a cira s6 dién thé 1am 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-  Cr.AV*

Trong ludgn an nay, toi ché tao siéu tu dién nhuw sau:

(6)

Vit liéu dién cyc
Miéng cich dién

Hinh 2.9. Ciu tao siéu tu dién
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Chuén bi cac dién cuc duong (CCSN, CNCO, CNCS); dién cuc am
(ACCS, AQ).

Chét dién phan dang ran tr KOH dugc st dung va ché tao nhu sau: Hoa
tan 6 g PVA trong 40 ml nudc cat ¢ 80 °C, sau d6 thém tir tir 20 ml dung dich
KOH 6M, khuay déu trong 30 phiit [52].

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

Hai dién cuc dugc ngdm trong chat dién phan dé thAm w6t bé mit, giéy
cach dién dat ¢ gitra hai dién cuc (Hinh 2.9). Sau do, tién hanh ¢p hai dién cuc
va lam kho ¢ nhiét d phong trong 24 gio.

2.7 Mt s6 phwong phap nghién ctru vi hinh thai va cau tric vat liéu

Thanh phén héa hoc, kich thudc hat va ciu tric bé mit 1a nhiing yéu td
quan trong quyét dinh tinh chat 1y héa cua vat ligu dién cuc hoat dong. Vi vay,
viéc xac dinh céc yéu té trén 1a can thiét trong nghién ctru méi quan hé giira vi
hinh th4i va cdu trdc véi tinh chat dién héa cua vat lidu dién cyc.

2.7.1 Kinh hién vi dién tir quét

Kinh hién vi dién tir quét (SEM) 12 mot loai kinh hién vi dién tir tao ra
hinh anh c6 d6 phéng dai cao cua bé mit mau béng cich quét mot chum tia
dién tir hep trén bé mat mau. Tai thoi diém chup anh, birc xa dugc ghi lai va
phan tich dé phat ra tir cac twong tac cua chum tia dién tir voi bé mit mau. Hinh
anh SEM cho phép ghi lai hinh thdi vi mé ctia bé mit mau & cac d6 phan giai
khac nhau. C4c gid tri ndy dugc nhap thong qua diéu khién ban phim va cic tin
hiéu gid tri nay duogc tao ra boi mach dién bén trong bang diéu khién diéu khién
céc cudn day nghiéng dugc thiét ké dé dinh vi dau do cho dén khi né trd vé
diéu kién tAm chim tia: khoang 5 nm d6i véi kinh hién vi dién tir quét thong
thudong va khoang 1,4 nm d6i voi kinh hién vi dién tir quét ¢ d6 phan giai cao.

Viing mau duoc danh gia béi phan tich SEM ciing dugc phan tich dé xdc
dinh céc phan tir cu thé tao nén viing mau bang quang phd tan sic ning luong
(EDS). Tia X ciing dugc phdt ra tir bé mit ciia miu, mang mot dau hiéu ning
luong chi c6 & cdc nguyén td dugc tim thay trong miu. Pau do EDS duoc sir
dung dé phat hién nhimng tia X niy va cung cap thong tin co ban vé mau. EDS
cung cép dit liéu vé thanh phan héa hoc ciia miu va cung cip dir liéu bo sung
vé cac dic tinh dugc quan st trong cdc anh hién vi SEM. K§ thuat két hop nay
dugc goi la phan tich SEM-EDS hodac SEM-EDX. SEM-EDS-Mapping la k¥
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thuat hd trg xac dinh sy ¢ mat céc nguyén td va su phan tdn cdc nguyén td
trong mau.

Trong luan vin nay, dic trung hinh thai dugc kiém tra bang kinh hién vi
dién tir quét (SEM, Hitachi, S-4800), xac dinh su phan b6 cic nguyén td bang
phuong phap phan tich SEM-EDX tai Vién Khoa hoc vat li€u- Vién Han 1am
Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam (Hinh 2.10).

= ]
Hinh 2.10. Kinh hién vi dién ta quét (SEM)

2.7.2 Kinh hién vi dién tir truyén qua

Kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) 1a mot thiét bi nghién ctru vi cau
trdc vat ran, s dung chum dién tir c6 ning luong cao chiéu xuyén qua mau
mong va str dung cic thau kinh tir dé tao anh véi do phong dai 16n (c6 thé téi
hang triéu 1an), anh c6 thé tao ra trén man huynh quang, hay trén film quang
hoc, hay ghi nhan bang cic mdy chup k¥ thuat sd.

Hinh 2.11. Kinh hién vi dién ti truyén qua JEM 1010, JEOL
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Trong ludn 4n ndy, su phan bd va kich thude hat nano oxit/sunfua Ni, Co
ctia vat liéu t6 hop duoc khao sdt thong qua kinh hién vi dién tir truyén qua
JEM 1010, JEOL (Hinh 2.11), thuc hién tai Vién V€ sinh dich té.

2.7.3 Nhiéu xa tia X

Nhiéu xa tia X (XRD) 1a mot k¥ thuat kha hiéu qua dé nghién ctu cau
trac 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 mau nay bi phan tan nguoc trd lai bdi mang tinh
thé tuan hoan, gay ra su giao thoa (Hinh 2.12). Chung ta s& thu duoc phd nhiéu
xa tia X (peak hay dinh ctia su giao thoa ting cudng) néu chum tia X chiéu t6i
bé mat mau thoa man dinh luat Vulf-Bragg:

2dsinf = ni (7)

Trong d6: d 1a khoang cach gitta 2 16p nguyén tir ké tiép

6 1a Goc tdi cua chum tia X so voi 16p nguyén tir

n la thir tr cua nhiéu xa

A 1a Budc song tia X.

— dsinB

—o @ ® ® o—

Hinh 2.12. Hién tugng nhiéu xa trén cdc mit mang
Néu vt liéu c6 cdu tric tudn hoan (cdu trac tinh thé) thi s& xuat hién cac
dinh nhiéu xa. Néu vat liéu khong c6 cAu trac tinh thé (dang v6 dinh hinh) s€
khong ghi duoc cac dinh nhifu xa. Thanh phan ciu trac pha cta vat liéu thong
qua thong $6 mang cta mit nhiéu xa béng cach sd sanh sb luong vach, vi tri

vach va cudng do cia cac vach nhiéu xa tia X.
Phép do nhiéu xa tia X ciing cho phép xac dinh kich thudc hat tinh thé.
Kich thuéce hat (D) dugc tinh theo cong thirc Scherrer, cu thé nhu sau:

0.9A
b= pcosO

(8)
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Trong d6: 0.9 12 hang sé Scherrer
p 1a d6 rdng cua dinh tai diém ban cuc dai
A la bude song tia X
6 1a goc to1 cua chum tia X so véi 16p nguyén ti

D0 rong cua dinh tai diém ban cuc dai (f) duoc minh hoa tai Hinh 2.13.

f(x)s
1 P ]
fmax"
fmax |
2
0 X

Hinh 2.13. D6 rong cta dinh tai diém ban cyc dai (B)

Trong luan 4n ndy nhiéu xa tia X duoc thuc hién trén may PANalytical,
X'Pert-PRO MPD) duéi bure xa Cu Ka tai Vién Khoa hoc vat liéu- Vién Han
1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam va két qua duoc xir Iy bang phan mém
OriginPro.

2.7.4 Pho hong ngoai bién déi Fourier

Pho hdng ngoai bién d6i Fourier (FTIR) 1a mot cong cu tdt trong viéc mod
ta dac tinh vat liéu dé nghién curu céc lién két hoa hoc cua vat liéu. Pho héng
ngoai lién quan dén cac giao thoa anh sang hong ngoai cho phép quét tt ca cac
tan sb trong birc xa hong ngoai. Bién d6i Fourier duoc 4p dung s& chuyén doi
cac giao thoa nay thanh quang phd co cac dinh twong tmg véi cac lién két hoa
hoc hodc dao dong phén tir cu thé (Hinh 2.14). Ving quang phd duoc ghi lai &
ché d6 hip thu nam trong pham vi tir 4000 cm! dén 400 cm™.

Trong luan 4n nay, lién két hoa hoc dugc xac dinh bang may quang phd
hong ngoai bién d6i Fourier (FTIR, Nicolet iS10, Thermo Scientific) tir 500
dén 4000 cm™ ¢ d6 phan giai 16 cm™ trong 32 1an quét, thuc hién tai Trung
tam thur nghi€ém thuc hanh, Truong dai hoc Nha Trang.
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Hinh 2.14. Nguyén ly hoat dong cua thiét bi do FTIR

2.7.5 Ping nhiét hap phu - giai hap nito

Phuong phéap dang nhiét hap 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 phu bé mit cua chat ran. Luong khi nay dugc xac
dinh tir duong cong hip phu dang nhiét cua nito & nhiét d6 cta nito 16ng (77°K)
theo Brunauer, Emmett va Teller (BET) tir d6 N bi hap phu bang hip phu vt
1y trén bé mit chat hap phu. Luong N hip phu & mot ap suét cho trude duoc
xéc dinh bang phép do thé tich hodc khdi luong.

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

Trong luan an nay, phuong phap BET va BJH duoc thuc hién trén thiét
bi TriStar II Plus 3030 sur dung dong khi nito ¢ nhiét do 77 °K dé xac dinh dién
tich bé mit riéng va kich thudc 16 rdng twong tng, thuc hién tai Vién Khoa hoc
vat liéu img dung.

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

C6 nhiéu céc thiét bi dién hoa di dugc phat trién va dp dung dé xac dinh
hiéu suét dién héa cua siéu tu dién, dién hinh nhu may do dién hoa da nang
Autolab. V& ban chét, cdc thiét bi do dugce st dung dé do ba thong s6 co ban:
dién thé, dong dién va thoi gian. Céc s6 liéu khéac, bao gdm dién dung riéng,
dién tro nbi tiép tuong duong, dién thé hoat dong, mat do nang luong va mat
do cong suat duoc tinh toan dua trén 3 thong sb co ban trén.

Dé tién hanh cac phép do trén, trudc tién can thiét 1ap hé théng do, bao

gém hé théng do ba dién cuc va hé théng do hai dién cuc (Hinh 2.15). H¢ théng
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do hai dién cyc thé hi¢n hiéu suat cua siéu tu di¢n, tuc la két qua thu duoc bao
gdém ca su dong gbp cua ca hai dién cuc. Poi vaoi hé thong do ba dién cuc thé
hién hiéu suat cua vat liéu dién cuec.

(a) =] Hai dién cuc
‘ I ' WElS e

| | May dién hoa Chit
—— Y 2
[ =% Chétdienphan | ®® T < disn >

g phéan
— Dién cuc doi ~

Dién cuc lam viéc

(b) Ba dién cuc
‘—_(- we @ ==

1'_ May dién hoa C_hé't
#% Chit dién phan 8RO cien
phan
/ Dién cue dbi _
A4 Pién cuc so sanh (CE) ;

Dién cuc lam viéc

Hinh 2.15. Hé théng do (a) hai dién cuc, (b) ba dién cuc [109]
Trong luan 4n nay, toi st dung thiét bi Autolab PGSTAT302N (Hinh
2.16) dé kiém tra cic thong so dién héa.

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

Poi véi dién cuc

Trong hé théng do ba dién cuc, dién cuc Platin va dién cuc Ag/AgCl 3M
lan luogt duoc st dung lam dién cuc ddi va dién cuc so sdnh. TAt ca cdc thu
nghiém dién hoéa dugc tién hanh & nhiét do phong va st dung dung dich dién
phan KOH 6M.

Poi véi siéu tu dién

Trong hé théng do hai dién cuc, dién cuc Platin va dién cuc Ag/AgCl
3M duoc ndi v6i nhau vi dién cuc Am cua siéu tu dién. Dién cyc 1am viée duoc

nodi voi dién cyc duong cua siéu tu dién.
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2.8.1 Phép do quét thé tudn hoan (CV)

Phép do CV 4p dung dién thé thay doi tuyén tinh giita cac dién cuc duong
va &m doi véi hé théng hai di¢n cuc hoac gitra dién cuc tham chiéu va dién cuc
1am viéc d6i v6i hé thong ba dién cuc. Tc d6 thay doi dién thé tinh bang mV.s ™!
duoc goi la tbc do quét thé va pham vi thay doi dién thé dugc goi la ctra s6 dién
thé hodc dién thé van hanh. Dong dién tirc thoi trong qué trinh quét catdt va
andt duoc ghi lai ¢ mé ta cdc phan tng dién héa lién quan. Dir liéu duoc vé
dudi dang mbi tuong quan gitra dong dién (I) so vdi dién thé (E) hodc d6i khi
la dong dién (I) hodc dién thé (E) so véi thoi gian (s).
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Hinh 2.17. Céac dang duong CV va GCD cua céc loai vat liéu [110]

Phép do CV dugc coi la phuong phap hay nhat dé thu thap thong tin lién
quan dén viéc luu trit dién tich xay ra trong cac di¢n cuc hay siéu tu dién dé
phan biét gitra vat liéu dién dung hai 16p (EDLC) va vat liéu gia dién dung (PC).
Hinh 2.17 mé ta cac dang duong cong dac trung cua phép do CV va GCD tuong
g v6i cac co ché luu trir ndng lugng khac nhau, duoc chia thanh ba nhém
chinh: Dang A — dién dung 16p kép, dang B — Gia dién dung va dang C — dién
dung 16p kép két hop gia dién dung [111-114].

DPuong CV (a) va GCD (c) cua co ché EDLC c6 hinh dang gﬁn nhu hinh
chit nhat va dudng xién tuyén tinh, phan dnh qu4 trinh tich trit va phong dién
khong lién quan dén phan rng héa hoc, ma xay ra tai bé mat dién cyc. bay la

dac trung ctia vat liéu cacbon nhu cacbon hoat tinh, graphene, aerogel cacbon...
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bPuong CV (b) biéu dién co ché giad dién dung bé mit (surface redox) c6
dang hoi méo nhung van duy tri gﬁn chit nhat, dac trung cho céc vat liéu nhu
MnO:, RuO: hodc NiCo:204. Pudng GCD (c) van ¢ xu hudng tuyén tinh nhung
hoi cong nhe.

Pai dién cho céc vat liéu luu trit theo co ché chén/khir (intercalation),
nhu TiOz, Nb:Os. .. Trong (d) va (e), dudng CV xuat hién dinh phan tng oxy
héa — khir 15 rét, con GCD (f) c6 dang cong khong tuyén tinh. Néu c6 chén kém
theo phan Uing héa hoc (e), dang cong 1o rang hon. Day la biéu hién cta gia
dién dung loai B.

Pai dién cho pin dién hinh — co ché luu trit ning luong thuan Faradaic.
Puong CV c6 dinh nhon, biéu thi phan tng oxy héa — khtr r& rét, khong thuan
nghich hoan toan. Pudng GCD thé hién dién 4p dang bac, dic trung cho qua
trinh sac/xa khong tuyén tinh. Céc vat liéu nhu Ni(OH)2, Co(OH)., pin Li-ion
thé hién kiéu phan mg nay.

Tay vao hinh dang dudng CV va GCD, c¢6 thé xac dinh dugc co ché luu
trlr nang luong chinh cua vat liéu dién cuc, tir d6 danh gid dugc hiéu suét, tbc
d6 sac/xa va d bén.

Phép do CV ciing phu hop dé xac dinh dién thé hoat dong cho vét lidu
siéu ty dién bang cach diéu chinh dién thé dao nguoc [112, 115]. Ngoai ra, hiéu
suét dién hoa va dién dung riéng cua vat liéu hay siéu tu di¢n c6 thé thu duoc
thong qua viéc do CV [116, 117].

Trong luan 4n nay, phép do quét thé tuan hoan (CV) dugc thyc hién &
céc toc do quét thé khdc nhau tir 2.0 mV.s™' dén 200 mV.s™' véi cdc khoang
dién thé khéc nhau ddi véi ting d6i tuong nghién ctru, cu thé nhu sau:

- Bbi véi dién cuc st dung vat li¢u aerogel cacbon tir chitosan dugc thuc
hién trong khoang dién thé tir-1.1 V &n 0 V.

- Pbi v6i dién cuc st dung vat liéu to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va
cacbon tur chitosan dugc thyuc hi¢n trong khoang dién thé tr 0.0 Vdén 0.4 V.

- Bdi véi siéu tu dién kiéu bat dbi xing st dung vt liéu aerogel cacbon
tlr chitosan lam dién cuyc 4m va vat lidu to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va
cacbon tur chitosan lam di¢n cuc duong duoc thuc hién trong khoang dién thé
tr 0.0 Vdén 1.5 V.
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2.8.2 Phép do nap/xa dong dién khong ddi (GCD)

Phép do GCD 1a phuong phap duoc str dung rong rdi nhat dé mé ta dic
tinh cua vat li¢u va siéu tu dién dudi dong di¢n mot chiéu [116, 118, 119]. N6
duoc tién hanh bﬁng cach 13p di lap lai qua trinh sac va phéng di¢n cua si€u tu
dién hodc dién cuc 1am viéc tai mat d6 dong dién khong doi, d6 thi hién thi cua
phép do 1a mdi quan hé gitra dién thé (V) so véi thoi gian (s) (Hinh 2.18) [120].

t
Hinh 2.18. D) thi phép do GCD [120]

Mat d§ dong dién khong d6i 12 tham sd rat quan trong dé tao ra dit liéu

nhat quéan va c6 thé so sanh dugce tir phép do GCD. Phép do GCD dugc coi 1a
phuong phép linh hoat va chinh x4c nhat trong viéc mé ta siéu tu dién hodc céc
dién cuc 1am viéc. TAt ca ba thong s6 cot 161 ctia siéu tu dién bao gém dién dung
riéng, dién tré va dién thé hoat dong déu c6 thé duoc kiém tra tir phép do GCD
va sau do dugc su dung dé suy ra hau hét céc thudc tinh khéc, chéng han nhu
mat do cong suét, mat do nang lugng va dong dién cuc dai [121-123]. N6 cling
6 thé dugc sir dung dé nghién ctru do 6n dinh theo chu ky cua céc siéu tu dién
[123, 124].

Tuong ty nhu k¥ thudt do CV, hinh dang cua duong cong GCD trong k¥
thuat nay cung cap thoéng tin quan trong vé qua trinh luu trir dién tich (Hinh
2.17) [118, 125]. Do dong dién khong ddi dugc duy tri trong sudt qué trinh
phong dién cua siéu tu dién, khong giéng nhu sy thay d6i dién thé trong phép
CV, do d6 k¥ thuat GCD duoc cho 1a chinh x&c hon trong viéc danh gia dac
tinh dién dung.

Trong luan an nay, phép do GCD dugc thuc hién ¢ cadc mat do dong khac
nhau tir 1.0 A.g™' dén 7.0 A.g "' véi céc khoang dién thé khac nhau dbi voi timg

doi tuong nghién ctru, cu thé nhu sau:
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- Pbi véi dién cuc str dung vat liéu aerogel cacbon tir chitosan duoc thuc
hién trong khoang dién thé tir-1.1 V &n 0 V.
- Pbi v6i dién cuc sir dung vat licu to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va
cacbon tur chitosan dugc thyuc hi¢n trong khoang dién thé tr 0.0 Vdén 0.4 V.
- Bdi véi siéu tu dién kiéu bat dbi xung st dung vt liéu aerogel cacbon
tlr chitosan lam dién cuyc 4m va vat liéu to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va
cacbon tur chitosan lam di¢n cuc duong duoc thuc hién trong khoang dién thé

w0.0Vdenl.5V.
2.8.3 Phép do tong tré dién héa (EIS)
Phép do EIS dugc tién hanh dé do tro khang dién héa theo tan sb bang
cach dat mot dién thé co bién do thap (thuong 1a 5 mV) dat chong 1én mot dién
thé & trang thai 6n dinh. Dir liéu két qua thuong duogc thé hién bang do thi trong

biéu d6 Nyquist dé hién thi cdc phan ao va thuc cua tré khang dién héa (Hinh

2.19) [126-128].

Trao d61 dién tich
giao dién

]'. R
fanh idign dune

—_
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Hinh 2.19. Biéu d6 Nyquist [128]

Ngoai ra, phép do EIS ciing di duoc sir dung dé mé ta cac co ché truyén

dién tich, van chuyén khoi luong va luu trir dién tich, cling nhu dé wdc tinh céc
dic tinh dién dung, ning luong va cong suat [129, 130]. Céc mach dién trong
duong khéc nhau dé phan biét sy dong gop cua cic thanh phan ciu tric riéng 16
trong hé théng té bao siéu tu vao téng trd khang, dai dién cho Rgs (Hinh 2.20).
Tuy nhién, can luu ¥ rang Rgs tir phép do EIS thuong nho hon nhiéu so voi Res

tir phép do GCD va do d6 né bi han ché trong viéc mé ta hiéu suat ning luong

cua siéu tu dién [131].
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AAA/

Dién tré tii

AMAN

RES

Tu dién héa

Hinh 2.20. Mach RC néi tiép cho siéu tu dién [131]
Thong thuong, théng sd Res tir phép do EIS duoc danh gia bang cdch st
dung phan thuc cta tré khang & 1 kHz. Mot phuong phap khéc, thong qua phép
ndi suy tuyén tinh ctia phan tan sb thap thanh Im(Z) = 0, ciing duoc sir dung.

Hinh 2.21 minh hoa hai phuong phap nay trong phép do EIS [132].
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Hinh 2.21. Phuong phéap xac dinh RES [132]

Cic thong s6 dién dung riéng, mat do niang luong hay mat d6 cong suét
cua vat li¢u dién cuc va siéu tu dién dugc tinh todn thong qua vi¢c phan tich
cic dir lidu tir phép do quét thé tuan hoan CV, dudng cong sac xa GCD hay
tong trd dién héa EIS.

Tuy nhién, da phan céc nghién ctru va cdc nha phat trién thuong sir dung
dir liéu tir phép do GCD dé tinh toan dién dung riéng va tir 46 xac dinh duoc
mat do nang luong hay mat do cong suat va tudi tho cta siéu tu dién. Dit liéu
tir phép do CV, thuong duoc str dung dé khao st khoang dién thé hoat dong
cua siéu tu dién va danh gid ban dau vé co ché cua vt liéu dién cyc dua trén
hinh dang dudng cong. Phép do EIS cho phép xac dinh téng trd dién héa cua

siéu ty dién, kha ning dan dién cta vat liéu dién cuc [118, 132, 133].
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Trong luin 4n ndy, phép do tong trd dién hoa (EIS) dugc thuc hién trong
ddi tan tir 1072 Hz dén 10° Hz véi bién d6 AC 12 5.0 mV.

2.8.4 Xac dinh cac thong s6 dién hoa

bé danh gia hi¢u suat cua vat liéu dién cuc hay cua siéu tu dién, c6 kha
nhiéu céc yéu td can thiét dé danh gia tong thé va cidc mdi tuong quan phirc tap
gifta cdc chi s6 khdc nhau, cdc yéu t6 anh hudéng chinh va phuong phap thir

nghiém tuong ung dugc trinh bay trong Hinh 2.22.

Experimental| |Electrode| |Electrode| | Active packagin Current
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Hinh 2.22. C4c tham sd dé danh gia hiéu suat cia siéu ty dién [132]

Tuy nhién, ddi véi cdc san pham thwong mai hay trong nghién thi céc

tham sd bao gém: dién thé hoat dong (V), dién dung riéng (Cs), dién tro ndi tiép
tuong duong (Rgs), mat 46 ning luong (E) va mat do cong suat (P) thuong 12
du dé danh gia tong thé.

Pién thé hoat dong (E)

Pién thé hoat dong hay gii han dién thé phit hop dé dam bao siéu tu
dién hoat dong an toan. Dién thé ctia mot siéu tu cu thé hodc vat lidu dién cuc
phu thudc rat nhiéu vao loai dung moéi dugc str dung lam chat dién phan (dung
dich nuéc hay hitu co) dé thuc hién cho phép do. Tuy nhién, thir nghiém thuc

té vé dién thé hoat dong c6 nguy co pha huy siéu tu dién. Dé xac dinh V nguoi
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ta thuong khao st bang viéc bat dau tir gid tri dién thé thap, sau d6 ting dan
dién thé cho dén khi khong thé dat dén gid tri do.

Dién dung riéng (Cy)

Pién dung 12 mot trong nhing thong sé chinh quan trong, no la lugng
dién tich duoc luu trit khi thay dbi dién thé va thuong duoc str dung dé danh
gid hiéu suit cta siéu tu dién. Dé danh gia mot loai vat liéu, ngudi ta phai tinh
toan dién dung ndi tai cua tung vat liéu va so sdnh. Pi¢n dung ndi tai ctia vat
liéu dién cuc thuong dugc trinh bay dudi dang dién dung riéng (Cs) va dugc
mo ta 1a lugng dién dung trén mot don vi khéi luong (F.g™!), dién tich (F.cm ™),
chiéu dai (F.cm™) hodc thé tich (F.cm™) cua vat liéu dién cuc.

Trong luan an nay, dién dung riéng dugc tinh todn tu dir licu cua phép
do GCD. Cu thé, dién dung riéng cua dién cuc (C,, F.g™") duoc tinh theo cong
thuce (9) [22, 134, 135]:

I.t
Cs = mav
Trong d6 I 1a dong dién khong doi, t 1a thoi gian x4, m 1a khoi luong vat

9

lidu dién cuc va AV la cira s6 dién thé 1am viéc.
Déi voi siéu tu dién, dién dung riéng (Cp, F.g™") xdc dinh tir phép do GCD
duoc tinh theo cong thuc (10) [22, 134, 135]:
I.t

~M.AV
Trong d6 112 dong dién khong d6i (A), t 12 thoi gian xa (s), M 12 tong khéi

Cp (10)

lugng vat liéu cua hai dién cuc (g) va AV la cira s6 dién thé 1am viéc (V).

Mat do nang luong (E)

Mat do nang lugng 1a mot trong nhitng thong s6 quan trong nhét ddi véi
moi hé thdng luu trit/chuyén d6i nang luong va can duoc danh gia dé xéc thuc
cdc tmg dung thyc té cia chung. Nang luong ctia hé thdng luu trit/chuyén doi
1a lwong nang lugng dién dugc luu trit hodc gidi phong khai siéu tu dién. Ty 1€
nang luong duogc luu trit so véi ning lugng duoc cung cip cho biét vé hiéu suét
nang lugng cua siéu tu dién. Gid tri cua nang luong nay duogc biéu dién dudi
dang mat do nang lugng béng cdch tinh theo khdi lugng dién cyc (Wh.kg™)
hodc theo thé tich cta dién cuc (Wh.L™). Gid tri ctia mat do nang luong phu

thuQc rat nhi€u vao di¢n dung ri€ng va di¢n thé hoat dong.
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Mat d6 ning luong (E) c6 thé dugce tinh tir phwong (11) dudi day [22,
134, 135]:

1
EGCD — ECDAVZ (11)

Trong d6 E 1a mat d§ nang lugng, Cp l1a dién dung riéng cua siéu tu di¢n
va AV 1a dién thé hoat dong. Pon vi cia mat d§ nang luong thu dugce thdong qua
phuong trinh (9) tinh bang joules c6 thé chuyén d6i thanh (Wh.kg™") bang céch
chia biéu thirc bén phai cho hé sb 3.6, cu thé nhu phuong trinh (12) dugc s
dung trong luan 4n nay [22, 134, 135]:

ECCP =%X%CDAV2 (12)

Mat do cong sudt (P)

Toc do truyén ning luong dién ra tir hoic dén siéu tu duogc goi la cong
suét va duoc biéu thi dudi dang mat d§ cong suit béng céch tinh theo khbi
luong dién cuc (W.kg™") hodc thé tich dién cyc (W.L™"). Mat do cong suat ctia
siéu ty c6 thé duoc xac dinh tir cdc gid tri dién dung riéng.

Mait d6 cong sut (P) cua siéu ty dién cling c6 thé duoc xac dinh tir phép
do GCD. Trong lun 4n nay, cong thirc tinh mat d6 cong suat (W.kg™) cia siéu

tu dién str dung phuong trinh (11) [22, 134, 135]:
GCD

P = X 3600 (13)

D6 bén chu ky

bay la sb liéu chinh dé danh gia cac ung dung thuc té ctia siéu tu dién.
Ngudi ta da bao cao réng cdc siéu tu c6 do bén cao va chay lién tuc hon 10000
chu ky 13p lai, gdp gan mudi 1an so voi cdc hé thong luu trir ning luong truyén
théng. C6 hai thong sd dé xac dinh d6 bén chu ky cua siéu tu dién: (i) Ty 1 duy
tri dién dung va (ii) Hi€u sudt Coulombic dugc trinh & Hinh 2.23.

Ty 1¢ duy tri dién dung duoc xac dinh bang cach so sanh dién dung riéng
ctia chu ky ban dau véi chu ky cubi ciing, cu thé nhu sau [51, 70]:

C
9= 2Lx100 (14)
CDn

Trong do, 9 1a ty 1€ duy tri di€n dung (%), Cp; 1a dién dung riéng chu ky
ban dau va Cp, 1a dién dung riéng chu ky cubi cling.
Hiéu suat Coulumbic dugc xac dinh bang ty 1¢ giira thoi gian phong dién

va thoi gian sac di¢n trong cung mot chu ky, cu thé nhu sau [51, 70]:
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Aty 100 (15)
= —X
= At
Trong d6, ¢ 13 hiéu suat 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 d6 bén chu ky [136]

2.8.5 Xic dinh ty 1¢ déng gép dién dung ciia thanh phén vat liéu

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

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

i(V) = kv + kyv'/? (16)

1/2 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 tdc do quét thé. Chiing

ta co thé sap xép lai phuong trinh biéu thirc (16) nhu sau [137, 138]:

- — k1v1/2 + kz (17)

Gia tri cua k; va k, duogc xac dinh 1a cac hé s6 goc va h¢ sb chin cua
phuong trinh dudng thing hdi quy.

Céc gia tri nay dugc xac dinh tai cac gia tri dién thé khac nhau (trong ca
qua trinh quét andt va catdt). Trong ludn an nay két qua tinh toan ty 18 dong
gop riéng 1é cua cdc thanh phan dién dung 16p kép va thanh phan gia dién dung
duoc xtr Iy bang phan mém OriginPro.

Két luan chwong 2. Chuong nay di trinh bay cac phuong phap thuc
nghiém dugc st dung trong luan an, cu thé:
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i. Phuong phép sol-gel sir dung cht lién két mach glutaraldehyde dé tao
hydrogel chitosan, sau d6 siy dong khé dé thu dugc aerogel chitosan, cudi cling
tién hanh cacbon héa trong méi trudng khi N,. Phuong phéap nay cho phép ché
tao mau véi sb lugng 16m, déng déu va c6 d6 6n dinh cao.

i1. Phuong phéap drop-casting dugc str dung dé ché tao dién cuc. Cu thé,
dung dich vat liéu dién cuc dugc nho giot truc tiép 1én bé mat tim bot niken.
Phuong phap nay cho phép kiém soat khéi luong vat lidu dién cuc.

iii. Siéu tu dién kiéu bat dbi xung duoc lua chon dé ché tao bao gém 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, di¢n cuc duong str dung
vat liéu to hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan.

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

v. Cac phuong phap do duoc sir dung dé xac dinh thong s6 dién héa cua
dién cuc va siéu tu dién, bao gém: 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

Qua trinh ché tao vat liéu aerogel cacbon chira N tu chitosan trai qua céac
giai doan: tao gel chitosan, dong kho gel chitosan va cacbon hoa. Ham luong
chét lién két mach (GA) anh huéng dén thoi gian tao gel chitosan. Cu thé, véi
ham lugng GA 1an luot 12 2.0 ml; 2.5 ml va 3.0 ml thi quan sdt thay thoi gian
bat dau tao gel ctia 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khéi lugng) twong mg 1a
13 phat, 10 phut va 7 phit. D6i vi ham luong GA 1a 1.5 ml, sau 24 gio gel van
chua dugc hinh thanh, nguyén nhan do ham lugng GA khong di1 dé xay ra phan
ung tao lién két ngang. Do do, t6i sir dung cic 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

cdc mau gel chitosan v6i cdc ham lugng GA khéc nhau.

Hinh 3.1. Gel chitosan v6i ham luong chit lién két mach: (a) 1.5 ml; (b) 2.0 ml;
(¢)2.5m; (d) 3.0 ml

Phé FTIR cua bot CS (Hinh 3.2) cho théy céc dinh dic trung ¢ 3324 cm™!

do céac dao dong kéo dai ctia O-H va N-H trong chitosan [139-141]. C4c dai &

2883, 1067 va 1380 cm ™! dugc cho 1a cac dao dong kéo dai C-H, C-O, C-N,

dai dién cho ciu trdic polysacarit ctuia chitosan [139—-141]. Pinh hép thu & 1559

cm! twong Gmg véi lién két N-H cta amin bac mot. Mot dinh & 1642 cm™

dugc gén cho dao dong kéo dai C=0 cua nhém amid trong qud trinh deacetyl
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héa mot phﬁn chitin dé tao ra chitosan [140]. Pbi véi cdc mau ACS (Hinh 3.2
b-d), lién két N-H c6 su dich chuyén vé phia s soéng cao hon va mot dai kéo
dai & khoang 1642 cm™! thudc vé lién két imine (C=N) chi ra phan Ung tao lién
két ngang gitra cic nhém amino va GA (Hinh 3.3) [141, 142]. M{t su gia tang
nho trong dai 2883 cm™! twong tng véi lién két chéo C-H duogc xen phil véi cic
nhém -CH,- trong GA. Nhin chung, phd FTIR nay cho thdy sy gia ting cudng
do trong cac dai duogc tao ra bdi céc lién két khac nhau (NH; OH; CO) trong

cAu trdc chitosan cung vo1 cdc nhom lién két ctia GA [139].
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Hinh 3.2. Pho FTIR: (a) bot CS, (b) ACS-1, (c) ACS-2, (d) ACS-3
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Hinh 3.3. Phan tng tao lién két ngang gitta chitosan va GA
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Phé FTIR cua cdc mau aerogel cacbon tur chitosan (ACCS) dugc trinh
bay tai Hinh 3.4. Cc 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 thy ¢ 1642 cm™ va 1124
cm! duge gan cho cdc nhém C=N va C-O twong tng [143]. Két qua nay cho
théy su ton tai cua nito trong vat li€u aerogel cacbon tur chitosan ché tao dugc.

= |(c) o T—

[

-

- (O iy %

E-

(a) I [

C=N C-O
N-H

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
So song (cm_l)
Hinh 3.4. Ph6 FTIR: (a) ACCS-1, (b) ACCS-2, (c) ACCS-3
Gian d6 nhidu xa tia X (XRD) ctia bot CS thé hién hai dinh & céc géc
nhiéu xa 1an lugt 12 10°, 20° (Hinh 3.5a) cho thiy sy ton tai cta cic ving vo

dinh hinh va viing két tinh cao.

Cuong do (a.u.)
j

1|0 2]0 3|0 4l0 5|0 6]0 7|0 80
Goc nhiéu xa (°)
Hinh 3.5. Gian d6 XRD: (a) bot 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 ndi phéan tir va lién phan tir manh [144, 145).
Déi v6i cdc mau ACCS (Hinh 3.5b-d), khong quan sit thdy dinh & géc nhiéu
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xa 10° va tai g6c nhidu xa 20° quan sdt thdy cuong do giam mot cach dang ké,
diéu nay c6 thé 1a do phan tmg tao lién két ngang giira chitosan va GA gy ra.
Su giam do két tinh 14 do sy bién dang cua lién két hydro giita cdc nhém
hydroxyl va amino, diéu nay ph4 huy tinh déu din cta cdc chudi chitosan ban
dau va din dén sy hinh thanh aerogel cacbon chira N tir chitosan v6 dinh hinh
[144—147]. Tuy nhién, sy khac nhau cu thé ctia cu tric cdc vat liéu ACCS quan
sdt tir gian @6 XRD khong r rang.

Phuong phdp BET va BJH duoc st dung dé xac dinh dién tich bé mait
riéng va sy thay d6i duong kinh 16 rdng ciing nhu sy phan bo 18 rdng cia cic
mau ACCS duoc trinh bay trong Hinh 3.6.
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Hinh 3.6. (a) Biéu do dudng dang nhiét hap phu nito BET va (b) sy phan bd
kich thudc 16 rdng cua cic mau ACCS

Nhu trong Hinh 3.6a, tit ca cdc mau déu thé hién cac dudng dang nhiét
hap phu nito loai IV, biéu thi cac kich thudc 16 xdp khac nhau tir 16 nhé dén 16n
[58]. Sw hap phu chinh cta cdc mau xay ra ¢ dp suat twong ddi (P/Po) thp (0 +
0.1) cho thiy d6 xdp vi md cao trong cdc mau. Luong hap phu ting dan theo
thir tu cdc mau ACCS-1, ACCS-3, ACCS-2. Piéu nay cho thdy mau ACCS-2
c6 dién tich bé mat riéng va thé tich 16 rdng cao hon ca. Cdc thong sb vé dién
tich bé mit riéng, thé tich 15 rdng va duong kinh trung binh 18 xdp duoc trinh

bay trong Bang 3.1.
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Két qua nay c6 thé dugce chting minh thém bang phan bd dudng kinh 15
rong duoc tinh todn tir BJH. Nhu duoc trinh bay trong Hinh 3.6b, sy phan bd
duong kinh 16 xdp cta cdc miu twong d6i phit hop véi vat liéu dién cuc cho
siéu tu dién, véi céac 10 xép 16n (> 20 nm, macropores) cé nhi¢m vu chu yéu
lam bé chura ion chét dién phan, cdc 15 trung binh (2 + 20 nm, mesopores) 1am
nhiém vu van chuyén cdc chat dién phan va 15 nho (< 2 nm, micropores) dé
tang cuong kha nang luu trir dién tich [148].

Bang 3.1. Thong sb vé dién tich bé mat riéng, thé tich 16 rong va duong
kinh trung binh 16 rdng ctia mau ACCS

x SBET VBJH dBJH
Mau (g™ (em*g™) (nm)
ACCS-1 1533 0.706 0.97
ACCS-2 2341 1.29 0.99
ACCS-3 1714 0.98 1.04

Tir cdc két qua nay, c6 thé thay rang ham luong chét lién két mach c6 thé
anh huong dén dién tich bé mit riéng va thé tich 16 rdng. Khi ham luong chat
lién két mach khong du dan dén cdc mach lién két hydro khéng lién mach,
nguoc lai khi ham luong chat lién két ngang qué nhiéu thi sy hinh thanh cac
lién két hydro giita c4c chudi lién ké qua manh dan dén co rt.

Cic hinh anh SEM trong Hinh 3.7 thé hién ciu triic rong x6p va phan bd
16 rdng ddng déu cua vat lidu ACCS. Quan sét tir anh SEM c6 thé thdy mau
ACCS-2 xuat hién nhiéu cdc 16 x6p nhé niam trong cic 16 xdp 16n, diéu nay
chiing minh thém cho viéc dién tich bé mat riéng cua mau ACCS-2 16n hon so
v6i hai mau con lai, phit hop véi két qua do BET.

Pho tdn sdc nang lugng tia X ciia mau ACCS-2 dugc trinh bay tai Hinh
3.8 cho thay sy xuat hién ctia nguyén t6 N, diéu nay chimg minh miu aerogel
cacbon tir chitosan ma toi ché tao duoc c6 chira sin N. Ham lugng N trong cac
mau ACCS duoc xac dinh trong khoang 8.13 +9.21 (% sb nguyén tir) va duoc
trinh bay tai Bang 3.2.
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Cuing do (a.u.)

Nang lugng (keV)
Hinh 3.8. Phd EDS ctia mau ACCS-2

Bang 3.2. Ham luong N cta cdc mau ACCS

Miu ACCS-1 ACCS-2 ACCS-3

Ham lugng N 8.6 £0.16 9.21 £0.16 8.13+0.17
(% sO nguyén tu)
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3.2 Vit liéu t6 hop chira NiO va cacbon tir chitosan

Su hinh thanh vét liéu t6 hop chira NiO va aerogel cacbon tir chitosan trai
qua cac budc chinh nhu sau: (i) dau tién hap phu ion Ni?* tir dung dich mudi théng
qua lién két ion voi nhém —OH, -COOH va qua trinh tao phtic voi nhom —NH,.
Ngoai ra ciing c6 thé do lién két Van der Waals va hip phu tinh dién gitta ion kim
loai va bé mt cacbon xép; (ii) két tha tién chat Ni(OH), trén bé mat aerogel; (iii)
chuyén héa tién chat thanh NiO théng qua qud trinh xt 1y nhiét.

Céu tric pha ctia vat liéu t6 hop CCSN dugc phan tich bang phép do XRD.
Hinh 3.9 trinh bay gian d6 XRD cua cac t6 hop CCSN khac nhau.
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Goc nhieu xa (°)
Hinh 3.9. Gian d6 XRD ciia (a) CCS, (b) CCSN-500, (c) CCSN-400 va (d)
CCSN-300

Déi voi cdc mau CCSN-300, CCSN-400 va CCSN-500 gian do XRD thé
hién cac dinh nhidu xa 12 43.2°, 76° tuong tmg véi cc mat phang tinh thé (200),
(222) cuia c4c hat nano NiO va cudng do nhiéu xa giam dan khi tang nhiét do.
Khong quan sit thay cac dinh nhiéu xa rd nét lién quan dén cacbon, ma chi thay
xuat hién mot dinh rong & khoang 26.2° twong tng v6i mit phang tinh thé (002),
cho thay cu triic hdn loan cua 16p. Céc dinh rong nay chi ra ban chat vo dinh
hinh cua cacbon trong vat li¢u nano CCSN da ché tao [149-151]. T gian dd
XRD, theo cdng thiic Scherrer (9) kich thudc hat NiO cta cdc mau CCSN-300,
CCSN-400 va CCSN-500 dat trung binh 1an luot khoang 16 nm, 17 nm va 20
nm. Ngoai ra, quan sat théy cdc cuc dai nhiéu xa tai 39.2° va 52.2° tuong Ung
v4i cdc mat phang tinh thé (100) va (110) caa Ni(OH), [152—-154]. Vi vay, ¢6
thé két luan rang su tao thanh vat lidu t6 hgp CCSN chtra mét luong nho
Ni(OH),. Theo cédc nghién ctru trude day, Ni(OH), cling s€ tham gia vao qué
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trinh phan trng dién hoa, luu trit dién tich cua vat li¢u, dong gop vao dién dung
tong thé cua vat liéu CCSN [66—68].

Pho FTIR cdc mau CCSN trinh bay tai Hinh 3.10 ¢6 cac dinh hap thu ¢
3500 cm!, 1645 cm™! va 1545 cm! suy giam cuong do theo thi ty ché tao mau
& 300 °C, 400°C va 500 °C, diéu nay c6 thé do sy khit cdc nhém N-H, O-H va
C=N sau khi nung ¢ nhiét d6 cao. Pbi v6i mau CCSN-300, dai hap thu nam
trong khoang 500 + 600 cm™!, twong Ung véi dai rung Ni-O [155], dai rung nay
bi suy yéu d6i voi cic mdu CCSN-400 va tham chi khé quan sét trén mau
CCSN-500.
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Hinh 3.10. Ph6 FTIR ciia mau (a) CNCS-300, (b) CNCS-400 va (c) CNCS-
500
Tir céc két qua phan tich XRD va FTIR cho thay sy c¢6 mit ciia NiO trong

vat liéu t6 hop CCSN va ham lugng NiO giam khi ting nhiét d6 nung. Két qua
nay ciing phtl hop véi cdc nghién ctru trude day vé vat liéu to hop chira NiO va
cacbon hoat tinh [143-145].

Mt khdc, tién hanh kiém tra cAu tric x6p cdc mau CCSN bang phép do
BET. Hinh 3.11a cho thay cac duong dang nhiét hap phu-giai hdp N», cic
duong dang nhiét ciia cdc mau CCSN cho thdy mot vong tré véi dp suat tuong
dbi cao (P/Py) trong khoang tir 0.0 dén 1.0. Po déc tang trong khoang tir 0.3 1én
0.9, cho thiy kich thudc 16 xdp ¢ muc trung binh (mesoporous) [108]. Hinh
dang ctia vong tré hap phu c6 lién quan dén hinh dang 16 xdp, theo phan loai
ctia IUPAC [156], vong tré cia CCSN-400 va CCSN-500 thudc loai IV, dic

trung ctia vat lidu 16 rdng trung binh (mesoporous). Vong tré cia CCSN-300
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thudc loai H3 [156], cho thdy mau chira nhiéu 15 khe. Vong lip d6 tré CCSN-
300 khong dugc dong lai, hién tugng nay phd bién & cdc vat liéu c6 cau tric 16
rong phét trién t6t va c6 thé lién quan dén hiéu tng gidn né cia khi hap phy
trong cau tric vi x6p cta vat liéu [157, 158] va hanh vi bién dang dan héi phu
thudc vao 4p suét [159].
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Hinh 3.11. (a) Biéu d6 duong ding nhiét hap phu nito BET va (b) su phan bd
kich thudc 16 rdng cua cic mau CCSN

Biéu do phan b kich thudc 16 réng theo BJH cua cdc mau CCSN duoc
trinh bay trong Hinh 3.11b. Su phan bd 15 réng cha yéu ¢ dang trung binh va
kich thudc 16 rong nam trong khoang tir 3 nm dén 8 nm. Dién tich bé mit riéng
ctia cac mau CCSN-300, CCSN-400, CCSN-500 lan luogt khoang 38, 25,22 m>.g .
Duong kinh 16 trung binh ctia cdc mau CCSN-300, CCSN-400 va CCSN-500
1an Iuot 1a khoang 3.5, 3.4 va 3.6 nm (Bdng 3.3). Nhin chung, vat liéu to hop
chtra NiO va cacbon tur chitosan 1a vat liéu phu hop cho siéu tu dién, 16p nano
xOp ny rat hitu ich véi cdc vi tri c6 d6 xp cao va hoat ddng manh hon dan dén
téc dd phong dién nhanh cho phan tng oxi héa khir.

Bing 3.3. Thong s6 vé dién tich bé mat riéng, thé tich 16 rong va dudng
kinh trung binh 16 cia mau CCSN

Maw ) ) o
CCSN-300 38 0.046 3.5
CCSN-400 25 0.084 34
CCSN-500 22 0.094 3.6

Hinh 3.12 trinh bay anh SEM cua cdc mau NiO va CCSN. C6 thé thiy
rang bé mit cua aerogel CCSN-400 va CCSN-500 tuong ddi nhan voi mot sb
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16 nho c6 thé quan st dugc (Hinh 3.12b-c). Trong khi d6, bé mit cia mau
CCSN- 300 c6 do xdp cao va c6 thé quan sat 13 16 rdng (Hinh 3.12d). Do @6,

dién tich bé mit riéng cao va cau tric xp phan cip trong CCSN-300 tot hon so

Hinh 3.13. Anh TEM c4dc mau CCSN



60

Hinh 3.13 trinh by anh TEM ctiia miu CCSN thé hién su phan bd déu
ctia céc hat nano NiO trén nén cacbon xdp tir chitosan. Tir phén tich anh TEM,
kich thudc hat nano NiO cta cdc mau ciing dat khoang tir 15 + 20 nm. Hinh
3.14a-d ciing cho thiy su phan bd dong déu cua nguyén td C, Ni, O ctia mau
CCSN-300. Piéu nay x4c nhan su ling dong dong déu ciia cédc hat nano NiO
trén cdc nén cacbon chtra N tir chitosan. Ngoai ra, Hinh 3.14e trinh bay phd
EDS cua cdc mau, cho thay sy xuat hién ctia nguyén t6 N, diéu nay gép phan
tang kha nang thim udt vat liéu bang cach thuc ddy su tiép xidc cua cacbon va

chét dién phan, gép phan cai thién hiéu suét dién héa.

Cudng dj (Counts)

Ni  Ni

0 2 4 6 8 10
Ning lugng (keV)

Hinh 3.14. (a) Anh SEM ctia CCSN-300, (b-d) 4nh xa EDX cta C, Ni, O va
(e) Phdé EDX ctia mau CCSN-300
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Bdng 3.4 trinh bay ham luong N trong cdc miu. Két qua cho thdy ham
luong N trong cdc miu da ché tao nam trong khoang tir 4.4 % dén 5.2 % sb
nguyén tir va trong mau CCSN-300 cao nhét véi gan 5.2 %.

Bang 3.4. Ham luong nguyén tir N ctia cdc mau CCSN

Tén miu CCSN-300 CCSN-400 CCSN-500

Ham luong N 511 +0.07 4.47 +0.06 4.74 +0.06
(% s6 nguyén tu)

Tir cdc két qua trén cho thay rang & nhiét do 300 °C vat liéu t6 hop chua
NiO va cacbon ttr chitosan c6 do xép va ham lugng N cao hon ca. Bg xép cao

va ham luong N cao c6 thé gép phan ting kha nang tham udt vat liéu véi chat

dién phan, gép phan cai thién hiéu suét dién héa.
3.3 Vit li¢u t6 hop chira NiCo204 va cacbon tir chitosan

Su hinh thanh vat liéu t6 hop chra NiCo,O4 va aerogel cacbon tur
chitosan trai qua cac budc, bao gdom:

(i) Hap phu ion Ni2* va Co?* trén aerogel cacbon tir chitosan. C4c nhém
chtc (-OH, -NH,, -COOH) cua chitosan c6 kha nang lién két v6i Nizt va Co?
trong dung dich mubi Ni(NO3), va Co(NO3),. Qua trinh nay giup Ni** va Co**
phan bb déng déu trén cau tric ciia chitosan.

(ii) Sau khi hdp phu, dung dich duoc kiém héa bang NaOH dé tao két
tua. Lic nay, cac hat nano Ni(OH), - Co(OH), dugc hinh thanh.

(iii) Sau khi trai qua qud trinh xur Iy nhiét trong moi truong khi tro, xay
ra qud trinh Chuyén Ni(OH), - Co(OH); thanh NiCo0,0;.
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Hinh 3.15. Gian d6 XRD ctia cdc mau (a) CCS, (b) CNCO-1, (c) CNCO-2 va
(d) CNCO-3
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CAu tric tinh thé caa vt liéu t6 hop chtra NiCo,04 va cacbon chira N tir
chitosan CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 dugc xéc dinh bang cac phép do nhiéu
xa tia X (Hinh 3.15). Cac dinh nhiéu xa tai 36°, 42° v 64° twong tng voi cc
mit phang tinh thé (311), (400) va (440) ctia CNCO phii hop v6i mau chuan
NiCo0,0., (JCPDS #73-1702) [91, 160]. Cac dinh nhiéu xa tuong trng vo61 cac
mit phang (111), (220), (222) va (422) trong gian dd XRD ctia NiCo,04 khong
xuét hién trén gian dd XRD cua CNCO, diéu d6 co nghia 1a su tdn tai cua
cacbon tir chitosan d4 anh huong dén qud trinh két tinh ctia NiCo,0,. Tir gidn
d6 XRD, theo cong thitc Scherrer (9) kich thudc hat NiCo,O4 ciia cdc mau
CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 dat trung binh 1an luot khoang 21 nm, 16 nm
va 14 nm.

Ph6 Raman ctia CNCO duoc trinh bay trong Hinh 3.16. Dai G (1592
cm!) twong ng véi dao dong ciia cdc nguyén tir cacbon c6 lién két sp® va dai
D (1350 cm™) lién quan dén céc rdi loan hodc khuyét tat trong céc 16p cacbon
[161]. Ph6é Raman ctia miu CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 cho thiy ba dinh
riéng biét & 192 cm™, 514 cm™' va 649 cm™', cac dinh nay c6 thé duoc gén
twong tmg cho cdc ché do rung Fyg, Fa, vA Ay, clia ciu triic NiCo,0, véi cdc
dao dong Co-O va Ni-O [161, 162].
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Hinh 3.16. Ph6 Raman cua céc mau (a) CCS, (b) CNCO-1, (c) CNCO-2 va
(d) CNCO-3



Hinh 3.17 trinh bay phd FTIR cta cdc miu CNCO. Tat ca cic miu
CNCO xuit hién cac dinh ¢ 3442 cm™, 1642 cm™ va 1459 cm™ dic trung cho
céc lién két O-H, N-H, C=N va C-O. Su hinh thanh NiCo,0, cta cdc mau
CNCO duoc dac trung ¢ hai cuc dai hrflp thu khoang 527 cm™! va 651 cm™,
tuong Umng vaéi cic dai Ni-O va Co-O [91, 107, 163]. Tuy nhién, cac dinh nay
xuét hién r6 hon & miu CNCO-2 va CNCO-3 so véi mdu CNCO-1 do ham
lrong NiCo,04 ctia mau CNCO-1 thip hon so véi mdu CNCO-2 va CNCO-3.

P truyén qua (%)
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Hinh 3.17. Pho FTIR cia cdc mau (a) CNCO-1, (b) CNCO-2 va (c¢) CNCO-3

Hinh 3.18 trinh bay anh SEM cuia cdc miu CNCO. C6 thé thiy rang bé
mit ctia cdc mdu CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 tuong ddi xdp. Hon nita, tir
céc anh SEM cua mau CNCO-2, ¢6 thé théy nhiéu tAm nano lién két v6i nhau
duoc phan bd ngau nhién va tap hop lai véi nhau dé tao thanh cdc hat vi cau.
Hinh 3.19 trinh bay anh TEM cila cdc mau CNCO, cho thdy cdc hat nano

NiC0,0, phan b ddng déu trén bé mit cacbon chira N tir chitosan va kich thudc

S6 song (cm ™)

hat nano NiCo0,0, ctia cdc mau ciing dat khoang tir 13 + 25 nm.



Hinh 3.19. Anh TEM miu CNCO-2



Nguyén t& Khéi luvong (%) Nguyén té (%)
CK 19.37 40.68
OK 20.895 32.3
CoK 36.93 15.8

Ni K 19.51 8.1

Cwong do (a.u)

¥ ]
0 2 4 6 8 10
1 e s o Nang lwong (keV)

Hinh 3.20. (a) anh SEM mau CNCO-2, (b-e) 4nh xa EDX ctia C, Ni, Co va O
ctia mau CNCO-2, f) Ph6 EDS ctia mau CNCO-2

Hinh 3.20a-e biéu thi 4nh xa nguyén t6 tin hiéu K-egde ctia C, Ni, Co va

O cta miu CNCO-2, cho thdy sy phan bd dong déu cua C, Ni, Co va O, mot

lan nira xdc nhan sy léng dong déng déu cta cdc hat nano NiCo,0, trén tim

cacbon chira N tir chitosan. Hinh 3.20f trinh bay phé EDS ctia mau CNCO-2,

phan trim s nguyén tir cia cdc nguyén t6 Ni, Co va O lan luot 12 8.2 %, 15.8 %

va 32.3 %, twong tmg vai ty 18 s6 nguyén tir Ni:Co:O xap xi 1:2 :4. Piéu nay cho
thiy rang NiCo,04 duoc hinh thanh trong vat liéu t6 hgp CNCO. Ciing tir phd
EDS, cho thiy su xuat hién ctia nguyén ttr N, diéu nay xdc nhan rang vt liéu
t6 hop CNCO chira N. Cu thé, tai Bang 3.5 trinh bay phan trim s nguyén tir N
ctia tirng mau CNCO.
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Bang 3.5. Ham luong N trong cdc mau CNCO

Miu CNCO-1 CNCO-2 CNCO-3

Ham luong N 2.98 472 3.63
(% sO nguyén tir)

Céu triic x6p cia CNCO dugc kiém tra bang phuong phap hap phu-giai
hap phu N, két qua duoc 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 bd
kich thuéc 16 rong cua cdc mau CNCO

Cac mau CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 thé hién dudng dang nhiét loai
IV véi cic vong tré H4 16 rang ¢ dp suat twong ddi gitra 0.42 va 0.9 [156]. Cu
thé, dién tich bé mit riéng (BET) ctia CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 lan luot
1a25.6 m*.g !, 27.8 m>.g ! va 24.6 m*.g"!. Nhu duoc trinh bay trong Hinh 3.21b,
su phan bé kich thudc 15 rdng duoc phan tich bang phuong phap BJH. R3 rang,
c4 3 mau CNCO déu chi ra su phan bé kich thudc 16 xdp hep trong khoang 2 +
10 nm. Bén canh @6, kich thudc 16 trung binh cia CNCO-1, CNCO-2 va
CNCO-3 1an luot vao khoang 2.2, 2.0, 2.6 nm phit hop cho cic (mg dung siéu
tu dién [163, 164]. Cu tric Xép phan cép c6 1oi trong viéc cai thién kha nang
tham udt, tang tdc do khuéch tan ion va tich trit dién tich. Cac thong s6 vé do

x6p dugc trinh bay trong Bdng 3.6.



67

Bang 3.6. Thong sb vé dién tich bé mat riéng, thé tich 16 rong va dudng

kinh trung binh 16 ctia mau CNCO

« SBET Vyore dBu
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 t6 hop chira NiCo2Ss va cacbon tir chitosan

Sy hinh thanh t6 hop Aerogel Cacbon/NiCo,S, trai qua cac budc chinh:

(i) Hap phu ion Ni?* va Co?* trén bé mit chitosan. Chitosan, mdt polyme
tu nhién c6 chira nhiéu nhém chirc nhu -OH, -NH, va -COOH, gitp hap phu
tdt céc ion kim loai nhu Ni2* va Co?*.

(ii) St dung thiourea (CH4N,S) dé cung cip ion S*.

(i11) Sau khi két tha, vat liéu duge xir 1y nhiét trong moi1 truong khi tro
dé chuyén héa thanh NiCo,S..

CAu trdc tinh thé caa vat liéu to hgp CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 dugc
xéac dinh bang phép do nhiéu xa tia X (Hinh 3.22).

CNCS-3

CNCS-2 \ ’

/ /\
Py 4\ A \WMAMW“‘W,'JWA‘»&WWM"‘MVW’W

Cuong dj (a.u)
3

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Goc nhiéu xa 5

Hinh 3.22. Gian d6 XRD ciia cic mau NiCo,S, va CNCS
Cac dinh tai ciac goc nhiéu xa 26°, 33°, 39°, 42°, 51°, 55° va 62° tuong
g voi cdc mat phang tinh thé (200), (311), (400), (422), (511), (440) va (533)
ctia NiCo,S, xuat hién trén gian dd6 XRD ctia céc vat lidu to hop CNCS. Theo
cong thitc Scherrer (9) kich thudc hat NiCo,S,4 ctia cdc mau CNCS-1, CNCS-2
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va CNCS-3 dat trung binh lan luot khoang 11 nm, 9 nm va 10 nm. Vi tri dinh
nhiéu xa thu dugc phit hop véi vat liéu NiCo,S4 va cic két qua da dugc bdo céo
truéc day [75, 135]. Pinh nhiu xa twong ng v&i mat phang tinh thé (111)
trong gian d6 XRD cua NiCo,S, khong xuét hién trén pho nhiéu xa ciia CNCS,

nghia 13 sy ton tai ctia cacbon tir chitosan di anh hudng dén qua trinh két tinh

cua pha NiCo,S..
s
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Hinh 3.23. Phd FTIR cta cdc mau CNCS
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Hinh 3.24. (a) Biéu d6 duong ding nhiét hip phu nito BET va (b) su phan bd
kich thudc 16 rdng cua cac mau CNCS

Céc phan tich FTIR ctia cic mau CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 di duoc

tién hanh va két qua dugc thé hién trong Hinh 3.23. T4t ca cdc mau CNCS xuét

hién cac dinh & 3442 cm™, 1642 cm™ va 1459 cm™ dic trung cho cac lién két
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O-H, N-H, C=N va C-0O. Cac dai 6 1100 cm 'va 585 cm™! tuong tng v4i cac
dao dong Ni-S hodc Co-S, cdc nhoém nay dong vai tro quan trong trong cac phan
g faradaic cua vat liéu dién cuc. Cdc mau CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 tai
dai ¢ 1559 cm™ duoc cho 1a ctia nhém C=N c¢6 sén trong cacbon ¢6 ngudn goc
tu chitosan.

CAu tric xdp cua vat liéu t6 hop CNCS duoc kiém tra bang phuong phép
hap phu-giai hap phu N,, két qua dugc trinh bay trong Hinh 3.24. Céc mau
CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 thé hién duong dang nhiét loai IV véi cac vong
tré H4 dai dién cho céc 16 hinh khe bén trong [156]. Mat khac, cac mau vt liéu
t6 hop c6 dién tich bé mat khoang 27.4 m%.g™' (CNCS-1), 26.3 m>.g"' (CNCS-
2) va 26.8 m>.g ' (CNCS-3) v4i duong kinh 16 rong trung binh twong tng 1a
2.9 nm (CNCS-1 ), 3.4 nm (CNCS-2) va 3.2 nm (CNCS-3). Lo trung binh
(mesopores) vai kich thudc 16 rong tir 2 dén 5 nm 1am nhiém vu thic day, van
chuyén céc chat dién phan va rit ngan dudng khuéch tén ion, gitp cai thién
hiéu suét dién héa. Cdc thong s6 do Xép ctia cdc mau duoc trinh bay tai Bdng
3.7.

Bing 3.7. Thong sb vé dién tich bé mait riéng, thé tich 16 rong va dudng
kinh trung binh 16 cia mau CNCS

x SBET Vpore dsju

Mau (m*g™) (cm’.g™) (nm)
CNCS-1 27.4 0.013 2.9
CNCS-2 26.3 0.012 34
CNCS-3 26.8 0.012 3.2

SEM duoc st dung dé kiém tra hinh thdi cia mau (Hinh 3.25a—c). Tur
anh SEM cua cdc mau CNCS, c6 thé thay cau tric 16 hinh khe nhu duoc danh
gid tir phan tich BET. Nhiing cau tric hinh khe véi nhiéu kénh mé nay c6 thé
1am ting dién tich tiép xtic hiéu qua & bé mit dién cuc/chat dién phan, giup ting
cudng kha nang khuéch tdn cta cc ion dién phan. Ngoai ra, cdc manh lién két
v&i nhau ¢6 thé cung cap nhiéu dudng van chuyén dién tich nhanh, tir d6 sé& cai
thién toc do van chuyén dién t & bé mat dién phan/dién cuc.

Mit khéc, Hinh 3.26 trinh bay anh TEM cua cdc mau CNCS-2 cho thiy
0 rang cac hat nano NiCo,S4 v6i kich thudc hat dat khoang tir 8 + 15 nm phan
b tuong dbi dong déu, diéu nay do kha niang ngin chin sy két tu NiCo,S4 cia

cacbon tir chitosan trong vt liéu to hop CNCS. Nhan dinh nay duoc khang
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dinh thém tir phép phan tich 4nh xa nguyén té cic tin hiéu K-egde cua C, Ni,
Co va S cua mau CNCS-2 (Hinh 3.27a-d).

3 ,_"_J'_) ;l]'-l

50 nm

S pa o S g

Hinh 3.26. Anh TEM miu CNCS-2
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Hinh 3.27e trinh bay phd EDS cua cdc mau, cho thdy sy xuat hién cta
nguyén t N tu pha tap tir chitosan, diéu nay gép phan ting kha ning thim uét
vat liéu bang cach thiic day sy tiép xiic ctia cacbon va chat dién phan, gép phan
cai thién hiéu suét dién héa. Bang 3.10 trinh bay phan trim s6 nguyén tir N cia
cdc miu CNCS, c6 thé thay ham luong N ¢6 trong mau CNCS cao hon so véi
mau CCSN va CNCO. Ham lugng cao hon nay c6 thé do N dugc pha tap thém
tir tién chét thiourea (CH4N,S).

Cuong do (a.u)

0 2 4 6 8 10
Nang lwgng (keV)

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

CNCS-2
Bang 3.8. Ham luong N ctia cdc mau CNCS
Miu 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 da dua ra cac quy trinh ché tao vt liéu
va cdc tinh chét vat liéu tuong ing, cu thé:

i. D3 ché tao duogc vat lidu aerogel cacbon tir chitosan thong qua cac budc
tao gel, dong kho va cacbon hoa. Str dung glutaraldehyde 1am tac nhan tao lién
két ngang. Két qua cho thay khi sir dung 2.5 ml GA (1% khdi lugng) trong 100
ml dung dich chitosan (2.5 % khdi luong) thi aerogel cacbon tir chitosan thu
duoc c6 do xOp 16n véi dién tich bé mit riéng 1on nhat dat 2341 m2.g!, duong
kinh 18 x6p phan b da dang (trung binh khoang 0.99 nm) va ham luong nito
khoang 8.1 + 9.3 (% s6 nguyén tir).

ii. B3 ché tao duoc vat liéu to hop chtra Ni1O va cacbon tur chitosan thong
qua cac budc tao gel, dong kho va cacbon hoa. Cu thé, ty 1€ tdt nhat duoc lya
chon 12 6 mmol tién chit Ni(NOs),.6H,0 trong 100 ml dung dich chitosan (2.5
% khoi lugng) va nhiét d6 nung ¢ 300 °C. Vat lidu td hop thu duoc véi sy phan
bd ddng déu cdc hat nano NiO trén nén cacbon tir chitosan. Ham lugng nito
khoang 4.5 + 5.2 (% s nguyén tir). Pudng kinh 15 trung binh khoang 3,4 nm.
Kich thudce hat nano NiO dat trung binh khoang 16 + 20 nm.

iii. D3 ché tao duoc vat liéu to6 hop chtra NiCo,04 va cacbon tir chitosan
thong qua cac budc tao gel, dong kho va cacbon hoa. Ty 1é tién chat dugc lwa
chon Ia khoang 2 mmol Ni(NOs3),.6H,0 va 4 mmol Co(NOs3),.6H,0 trong 100
ml dung dich chitosan (2.5 % khoi lugng) va nhi¢t do nung ¢ 300 °C. Vat li¢u
to hop thu dugc c6 su phan bd déng déu cdc hat nano NiCo,0y4 trén nén cacbon
tir chitosan va ham luong nito khoang 2.9 + 4.7 (% sb nguyén tir). Kich thudc
hat nano NiCo,0; dat trung binh khoang 14 + 21 nm.

iv. Pa ché tao duoc vat lidu td hop chira NiCo,S4 va cacbon tur chitosan
thong qua cac budce tao gel, dong kho va cacbon hoa. Ty I¢ tién chat duoc lua
chon la khoang 2 mmol Ni(NOs3),.6H,0O, 4 mmol Co(NO3),.6H,O va 8 mml
CH,4N,S trong 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khéi lugng) va nhiét d6 nung &
300 °C. Vat liéu td hop thu duoc c6 sy phan bd déng déu cdc hat nano NiC0,S4
trén nén cacbon tir chitosan va ham luong nito khoang 10.4 + 11.7 (% s

nguyén tur). Kich thudc hat nano NiCo,S4 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 cuce sir dung vat li¢u aerogel cacbon tir chitosan
Puong CV ciia cdc mau ACCS ¢ toc dd quét thé 50 mV.s™! véi dién thé
tir-1.1 V dén 0.0 V duoc trinh bay tai Hinh 4.1a. Cac duong CV ctia ba miu thé
hién hinh dang gan giéng nhau, dic trung cho vat liéu dién dung 16p kép va quan
sdt thay dién tich duong cong ctia mau ACCS-2 16n hon so voi mau ACCS-1 va
ACCS-3. Hinh nhé trong Hinh 4.1a trinh bay duong CV cua tim nén bot niken,
quan sét thay dién tich duong CV ctia tim nén bot niken rat nho so véi cic mau
ACCS, tir d6 c6 thé bo qua dién dung cua tim nén bot niken dén dién dung tong
thé ctia dién cuc ACCS. Hinh 4.1b trinh bay duong cong GCD cila cdc mau tai
mat d6 dong dién 1 A.g™' véi cira s6 dién thé tir -1.1 V d&én 0.0 V, ca ba dudng
cong GCD nay c6 hinh dang dac trung cia vat li¢u cacbon, duong cong sac xa
gan ddi ximg nhau va thoi gian xa ciia mau ACCS-2 dai hon hai mau con lai.
Diéu nay ciing phu hop véi két qua kiém tra duong CV.
8
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Hinh 4.1. (a) Puong CV cua cic mau ACCS va tdm niken bot & toc dd quét
thé 50 mV.s, (b) Pudng cong GCD cua cdc mau ACCS tai mat do dong dién
1 Ag!

Dién dung riéng cta cdc mau ACCS tinh tir phép do GCD duoc trinh bay
tai Hinh 4.2. Mau ACCS-2 c6 dién dung riéng cao hon so v&i hai mau con lai,
pht hop vé1 phép do CV. Céc gia tri dién dung riéng cia ACCS-1, ACCS-2, va
ACCS-3 lan lugt 12 135 F.g™', 209 F.g™! va 105 F.g™' tai mat d6 dong 0.5 A.g™".
Hi¢u suét dién héa tot hon ctia ACCS-2 so véi ACCS-1 va ACCS-3 ¢6 thé 1a do
ham Iuong N cao hon (9.13 % so véi 8.13 % va 8.6 %) va cau triic x6p tot hon

ctia mau ACCS-2. Ham luong N cao va céu triic x6p lam ting kha ning thim
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udt cua vat liéu bﬁng cach thuc déy sur tiép xtc cta vat liéu va chat dién phan, tir
d6 cai thién hiéu suét dién hoa [35, 42].
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D .
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— "
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Mat do dong dién (A.g™)

Hinh 4.2. Dién dung riéng cta cidc mau ACCS tai cic mat do dong

Cidc duong CV ciia ACCS-2 & céc tdc d6 quét khac nhau duoc trinh bay
tai Hinh 4.3a. Hinh dang dudng cong cho thiy su 6n dinh & cic tdc do quét thé,
ké cé khi tdc do quét thé tang cao, cho théy dd dan dién tot va toc do khuéch
tan cao ctia céc ion chat dién phan trong cic 16 réng. Tuwong tu nhu viy, cic
duong cong GCD ciia ACCS-2 cho thiy sy 6n dinh hinh dang & cdc mat do
dong dién khic nhau va thoi gian xa gan bang so véi thoi gian sac (Hinh 4.3b)
cho thiy ACCS-2 c6 phan ung thuan nghich dién héa tét va dién trd ndi tiép

tuong duong thap.
_ 00/
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Hinh 4.3. (a) Puong CV ctia mau ACCS-2 tai cic téc d6 quét thé, (b) Puong
cong GCD ctia mau ACCS-2 tai cic mat do dong
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Phép do téng tro dién hoa (EIS) dugc thuc hién dé mo ta thém dic tinh
hoat dong dién héa cua dién cuc. Biéu dd Nyquist trong Hinh 4.4 trinh bay
duong cong téng tro dién héa ctia ba mau vat liéu dién cuc ACCS-1, ACCS-2
va ACCS-3. Truc hoanh (Z') biéu dién phan tré khang thuc, trong khi truc tung
(—Z") thé hién phan tr¢ khdng 0. Dir liéu duoc phan tich dya trén md hinh
mach dién tvong duong gdm dién tré dung dich (Rs), dién trd truyén dién tich
(Rct), dién dung 16p kép (Cq) va phan tir Warburg (W) md ta qué trinh khuéch
tan ion trong vat liéu. Cac dudng cong Nyquist déu bao gom hai viing chinh:
phan ban nguyét & ving tan s cao va doan nghiéng & viing tan so thap. Phan
béan nguy¢ét thé hién qua trinh truyén tai dién tich tai bé mat dién cuc — dién ly,
v6i ban kinh tuong ng véi gid tri Re.. MAu ACCS-2 cho thiy ban kinh bén
nguyét nho nhat, ching t dién trg truyén dién tich thap hon so véi hai mau con
lai, tir 46 phan dnh kha ning truyén tai electron tot hon. Ngoai ra, doan nghiéng
& viing tan s thip cia ACCS-2 gén tring véi truc tung, cho thiy khuéch tan
ion dién ra hiéu qua hon trong cAu tric vat liéu. Trong khi d6, mau ACCS-3 c6
ban kinh ban nguyét 16n hon va goc nghiéng nho hon, cho thiy ca trd khang
truyén dién tich va khuéch tan ion déu kém hon. Nhin chung, két qua EIS cho
thay vat lieu ACCS-2 c6 tré khdng thap va dic tinh khuéch tén ion tdt, nho d6
duoc ky vong s& c¢6 hiéu suat dién hoa cao hon trong cac tmg dung siéu tu dién.
Pién trg truyén dién tich ctia cic mdu ACCS-1, ACCS-2 va ACCS-3 lan luot 1a
0.96 Q; 0.87 Q va 0.99 Q.

3.0
= ACCS-1 .
4 ACCS-2
2.51 + ACCS-3 ]
_ Fitting =
g 2.0 L
= 1 .
S 15 o #
¥ 101 - ; "
Ret I ¢
0.5- -_-.‘."
0.0 . w

00 05 10 15 20 25 30
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Hinh 4.4. Pho tong tro dién héa ctia cic mau ACCS
Hinh 3.5 trinh bay do bén chu ky cua vat liéu dién cyc ACCS-2, cu thé,
sau 5000 chu ky véi cira s6 dién thé tir -1.1 V dén OV tai mat do6 dong dién 5
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A.g”', dién cuc ACCS-2 c6 kha nang luu gitr gan 93 % dién dung ban du va

hi¢u suat Coulumbic van con trén 92 %.
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Chu ky
Hinh 4.5. Ty 18 duy tri dién dung cia mau ACCS-2 tai mat do dong 5 A.g"'

4.2 Pién cuc sir dung vt liéu t6 hop chira NiO va cacbon tir chitosan

Hinh 4.6 trinh bay cac duong CV cua cdc loai vat liéu ¢ tbc do quét 50
mV.s™" trong khoang dién thé tir 0.0 V dén 0.5 V. Pudng CV cta NiO va tit ca
cdc miu CCSN hién thi mot cap dinh oxi héa khir riéng biét, cho thiy rang ca
hai déu c6 cac dic diém cua dién dung gia dién hinh gy ra boi qud trinh chuyén
d6i Farada thuan nghich giita Ni** va Ni**. Trong s6 do, dudng CV ctia CCSN-
300 c6 dién tich 16n nhat, dong nghia vé6i hiéu suat dién héa tét hon. C6 hai ly
do giai thich cho hién tugng nay: (i) Cacbon tu chitosan c6 tic dung ngan chan
su két tu cta cdc hat nano NiO va cung cép dién tich bé mat cao, dan dén pham
vi hoat dong dién rong hon cho céc phan tng oxi héa khir; (ii) CCSN-300 c6
dién tich bé mit riéng va ham luong nguyén tir N cao hon so véi cac mau khéc
(5.11 % so véi 4.47 % va 4.74 %), gitip kha ning thim w6t vat liéu tot hon va
ionchat dién phan khuéch tdn khip bé mit vat lidu d& dang hon va ting cac vi
tri hoat dong; (iii) Ngoai ra, & nhi¢t d§ cacbon héa 300 °C sy hinh thanh céc
oxit kim loai trén nén cacbon tir chitosan tdt hon so véi tai nhiét do 400 °C va
500 °C.
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Hinh 4.6. BDuong CV cua cac dién cuc ACCS, NiO va CCSN ¢ tdc do quét 50
mV.s!

Tir co sé dit liéu ciia duong CV, tién hanh khao sét kha ning sac véi cira
s6 dién thé dat tr 0.0 V dén 0.5 V. Tuy nhién, két qua chi ra réng dién cuc
CCSN-2 khong thé dat dén 0.5V (Hinh 4.7), diéu nay c6 thé 12 do trong khoang
dién thé 0.4 V = 0.5V, dién dung riéng cua dién cuc tuong ddi nho. Véi duodng
CV thé hién cip dinh oxi héa khir trong khoang 0.15 V + 0.35 V, kha ning sac
va xa 6 muc 0.4 V 1a hoan toan phu hop.
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Hinh 4.7. Duong cong sac cua dién cuc CCSN-2 tai mat do dong dién 1 A.g™!
Hinh 4.8a trinh bay duong cong phong dién ¢ mat 36 dong dién 1 A.g™!
v6i cira s6 dién thé tir 0.4 V dén 0.0 V ctia cdc miu CCSN.
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Hinh 4.8. (a) Buong cong phéng dién cua cac dién cuc CCSN tai mat do

dong 1 A.g”!, (b) Dién dung riéng cua cac dién cuc CCSN tai cdc mat do

dong dién

Tir d6 thi cho thdy hinh dang duong phéng dién cia 3 mau tuong d6i

giong nhau, thé hién dac trung cua vat li¢u lai gifra vat li¢u gia di¢én dung va

dién dung 16p kép, két qua ciing cho thiy thoi gian xa cia mau CCSN-300 dai

nhat. Hinh 4.8b trinh bay dién dung ri€ng cua cac dién cuc ¢ cdc mat do dong

dién khac nhau tinh tr dudong cong phong dién, dién dung riéng cua cac di¢n
cuc CCSN-300, CCSN-400 va CCSN-500 tuwong ng 1a 790, 253 va 78 F.g™!
tai mat do dong dién 1 A.g!. Tu phép do GCD, dién cuc CCSN-300 c6 dién
dung cao nhét, phit hop véi két qua khao sit dudng CV va céc két qua phan

tich tinh chét vat liéu.
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Hinh 4.9. Pho tong tro dién héa ciia cic mau CCSN
Phép do téng tré dién hoa (EIS) duoc thuc hién dé mo ta thém dic tinh

hoat dong dién hda cua vat liéu dién cuc va dugc trinh bay trong Hinh 4.9.
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Puong cong EIS ctia ba mau déu thé hién mot cung ban nguyét dic trung &
viing tan sb cao, phan dnh qu4 trinh truyén dién tich tai giao dién dién cuc/ chat
dién phan. MAu CCSN-300 thé hién ban kinh cung nho nhat, ching to c¢6 dién
trd truyén dién tich (R.) thap nhét, ddng nghia véi kha ning trao d6i electron
t6t hon. Mt khac, mdu CCSN-400 cho thiy trd khdng tong thé 16n nhét véi
cung ban nguyét 16n, cho thay trd khang cao va hiéu qua truyén tai kém. Mau
CCSN-500 c6 tré khéang nam gitta so v&i hai mau con lai. Su khac biét veé trd
khang gitra cdc mau c6 thé lién quan dén anh hudng ciia nhiét do xur 1y vat ligu.
Trong d6, miu CCSN-300 c6 thé di dat dugc cau tric tinh thé on dinh hon, kha
nang din dién cao hon va mang ludi din truyén ion — electron tét hon. Do do,
tir két qua EIS cho thady CCSN-300 c6 dic tinh dién héa tot hon, phit hop dé
ung dung lam vat liéu dién cuc cho si€u tu di¢n.

Tir cdc két qua danh gia tinh chat vat liéu va dién héa, t6i cho rang nhiét
d6 thich hop dé cacbon héa 1a khoang 300 °C. Tiép theo, t6i tién hanh khao sét
anh huong ctia ham lugng tién chat Ni(NOs),.6H,O dén tinh chét dién héa cua
vat liéu dién cuc CCSN tai nhiét do cacbon hoéa la 300 °C.
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Hinh 4.10. (a) Pudng CV cua cac dién cuc CCSN tai toc d6 quét thé 50
mV.s7!, (b) Duong cong phong dién cua cac dién cuc CCSN tai mat do dong
1Ag!

Hinh 4.10a trinh bay duong CV cua céac dién cuc vat liéu CCSN-1,
CCSN-2, CCSN-3 tai tc do quét thé 50 mV.s™' va Hinh 4.10b trinh bay duong
cong phong dién cua cac dién cuc vat liéu CCSN tai mat do dong 1 A.g™!. Ngoai
NiO thi vat licu CCSN c6 chtra ca Ni(OH),, vi vay quan séat théy hai dinh oxy
héa xung quanh 0.25V va 0.35 V (quét andt). Cac dinh tai 0.35V lién quan dén
phan ung [14]:
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NiO + OH™ — NiOOH + e~ (16)
Cac dinh oxy héa xung quanh 0.25 V lién quan dén céc phan tng:
Ni(OH), + OH™ — NiOOH + H,0 + e~ (17)

Do ban chit khong 6n dinh cua Ni(OH), trong méi truong kiém, vi thé
chi quan st thdy mot dinh khir xung quanh 0.17 V (quét catdt). Pinh oxy héa
nay lién quan dén céc phan tmg:
NiOOH + e~ — NiO + OH~ (18)
Két qua chi ra rang dién cyc CCSN-2 véi ty 18 tién chat hop 1y nhat thé
hién hiéu suat dién hoa cao hon ca.
Hinh 4.11a trinh bay duong CV cua dién cuc CCSN-2 tai cac tbe do quét
thé khac nhau véi ctra s6 dién thé tir 0.0 V dén 0.4 V.
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Hinh 4.11. (a) BPuong CV cua dién cuc CCSN-2, (b) Budng cong GCD cua
dién cuc CCSN-2

Mat d6 dong dién cuc dai andt va catdt tang tuyén tinh voi toc do quét
thé, cho thay vat liéu t6 hop CCSN-2 di ché tao c6 phan tng oxi héa khir t6t
trong qué trinh luu trit dién tich. Hon nita, cac dinh oxi héa khir & rang van
dugc quan sét théy & toe dd quét cao (200 mV.s™), diéu nay chirng té su van
chuyén nhanh chéng cua céc electron va ion chit dién phan trong dién cuc.
buong cong GCD cua dién cuc CCSN-2 ¢ cidc 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 théy ¢ cdc mat d§ dong dién, duong cong phong dién hién thi mot
duong binh nguyén va do rong tang khi mat do dong dién giam.

Tu phép do GCD, cdc gid tri dién dung cta dién cyc CCSN-2 duoc tinh
1an lugt 12 790, 749, 662, 602, 595, 512 va 420 F.g™' ¢ mat d6 dong dién 12 1.0;
1.5;2.5;3.0;4.0; 5.0 va 7.5 A.g"'. Su suy giam dién dung & mat do dong dién
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cao ¢6 thé do khong du thot gian dé€ cac 1on dién phan khuéch tdn vao céc 16

rsng bén trong cua vat liéu dién cyc va su phé huy céac hat nano NiO.

Cic gié tri k; va k, ¢ céc gid tri dién thé 0 V, 0.05 V, 0.1 V, 0.15V, 0.2
V,0.25V,0.3V,0.35Vva0.4V (trong ca qud trinh quét anét va catdt) duogc
trinh bay trong Hinh 4.12a,b. Hinh 4.12¢ trinh bay céac ty 1¢ dong gop dién dung

cta ting thanh phan, ddi véi dién cuc CCSN-2 ¢ toe d6 quét 2 mV.s™, toi da

tinh todn rang dién dung dugc dong gbp boi dién dung 16p kép chiém khoang

30 % tong dién dung, trong khi & toc d6 quét 50 mV.s™! va 200 mV.s™!, gid tri

nay ting 1én 1an lugt 12 72 % va 84 %. Nhu vay, quan sit thay rang su dong

g6p bai thanh phan dién dung 16p kép ting khi ting téc do quét thé, trong khi

su dong gop cua thanh phan gia dién dung giam theo tdc do quét thé.

(a) 150 0V, y=-1361x+0.12, R=-099 (b)
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Hinh 4.12. (a) Gia tri k; va k; tai qua trinh quét andt, (b) Gid tri k; va k; tai

Téc dp quét thé (mV.s™)

qud trinh quét catdt va (c) Ty 16 dong gop dién dung

Bdng 4.1 so sanh hiéu suét dién héa cua dién cuc CCSN-2 véi mot sb

cdc cong bd lién quan gan day. Vat liéu t6 hop chira NiO va cacbon tir chitosan

thé hién dién dung riéng cao hon so véi céac vat liéu cacbon tu chitosan, di€u
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nay c6 dugc 1a do s dong gdp ctia thanh phan gia dién dung do NiO va Ni(OH),
tao ra. Vat liéu to hop chira NiO va cacbon tir chitosan cling cho théy dién dung
riéng cao hon mot s vat lidu to hop chira NiO va graphene, diéu nay c6 thé 1a
do su hién dién cua nito (5.11 %) trong chitosan. Khi N duoc pha tap vao chu
tric graphitic ctia aerogel cacbon, né tao ra nhiéu trang thai dién tir moi, lam
giam khodng céch giita cdc mirc ning lugng Fermi, tir 6 ting d6 dan dién. Cac
dang lién két nito trong aerogel cacbon bao gém: (i) Graphitic-N (N-Graphene)
thay thé C trong mang luéi graphitic, ting do dan dién; (ii) Pyridinic-N (-N-6)
hoat dong nhu tim hoat dong dién héa, gitip hap thu ion OH™ va ting dién dung
gia; (iii) Pyrrolic-N (-N-5) tang cuong tbc d6 phan tng dién héa, gitip siéu tu
dién sac/xa nhanh hon.

Bang 4.1. So sanh hi¢u suét dién héa cta dién cuc CCSN-2 véi mot sd

cdc cong bo li€n quan gan day

n Mat dd X, aen
Vitligu dign cwe  endUME g o gign  CPACA gy gk
riéng (F.g™) 1 phan
(A.g7)
Chitosan-based cacbon 210 1 KOH 6M [165]
Chitosan-based cacbon 958.33 5 KOH 6M [166]
Chitosan-based cacbon 110 5mV s’ KOH 6M [167]
Chitosan-based cacbon 197 0.2 KOH 6M [168]
Chitosan-based cacbon 41 1 Na,SO4 1M [169]
Bagasse-based cacbon 142.1 0.5 KOH 6M [41]
Chitosan-Mxene 257 5 KOH 3M [170]
Graphene-NiO 240 3mVs’! KOH 6M [171]
Graphene-NiO 632 2 KOH 6M [172]
Cacbon chitosan-NiO 790 1 KOH 6M Nghlffn
curu nay

Dé danh gia 46 bén cua dién cuc CCSN-2, tdi da thuc hién phép do GCD
trong 10000 chu ky sac/xa tai mat do dong dién 5.0 A.g™!, két qua dugc thé hién
trong Hinh 4.13. Dién dung riéng d3 giam trén 20 % so véi gid tri ban du sau
10000 chu ky. Ngoai ra, hi¢u suat Coulombic cta dién cuc CCSN-300 ludn
nam trong khoang 85 + 100 % trong toan bd 10000 chu ky. Nguyén nhan chinh
clia su suy giam dién dung c6 thé 1a do NiO trong vat liéu to hop bi phan ra

trong qud trinh nap/phong di¢n. Bén canh do, su co va gian thé tich cua NiO do
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cdc phan tng oxi héa khir trong qud trinh nap/phéng dién c6 thé anh hudng dén

qud trinh van chuyén ion chat dién phan va mat méat khoi lugng vat li¢u.
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Hinh 4.13. D6 bén chu ky cua dién cuc CCSN-300 tai mat do dong 5.0 A.g™!
4.3 Pién cuc sir dung vt liéu t6 hop chira NiCo20;4 va cacbon tir chitosan
Hinh 4.14 biéu dién cic dudng CV cia vat liéu té hop CNCO-1, CNCO-
2, CNCO-3 & téc d6 quét 5 mV.s™! voi cira s6 dién thé tr 0.0 V + 0.4 V.
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Hinh 4.14. Duong CV cua céac dién cuc CNCO tai mat do dong 5 A.g™!

Puong CV cia CNCO-2 16n hon so voi duong CV cua cac dién cuc con
lai CNCO-1 va CNCO-2, diéu nay cho thiy dién dung cua dién cuc CNCO-2
16n hon ca. Cap dinh oxi héa khir trong dudng CV chi rd tinh chat gia dién
dung cua vat liéu CNCO do phan tng Faradaic lién quan dén Ni va Co, c6 thé
duogc trinh bay theo phuong trinh (19), (20) nhu sau [80, 100, 107]:

NiCo,0, + OH™ + H,0 & NiOOH + 2CoOH + 2e~ (19)

CoOOH + OH™ © Co0, + H,0 + e~ (20)
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Hinh 4.15 trinh bay dudng cong téng trd dién héa ctia ba mau vat lidu dién
cuc CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3. Tét ca cdc mau déu cho thiy cung ban nguyét
nho tai viing tan s6 cao, phan dnh qué trinh truyén dién tich tai bé mit dién cuc/chat
dién phan. Trong s6 ba mau, CNCO-2 thé hién ban kinh cung nho nhat, cho thay
trd khéng thap va qud trinh khuéch tén ion dién ra thuan loi. Trong khi CNCO-3
thé hién ban kinh cung 16n nhat, thé hién c6 sy can tré dang ké trong ca qua trinh
truyén dién tich va khuéch tan ion. O viing tan s6 cao, ban kinh hinh ban nguyét
rat nho, biéu thi dién tré Chuyén dién tich do phan ing Faradaic gay ra va dién
dung hai 16p rat nho, thé hién dic tinh hiéu suat cao cua vat liéu. Tir d6 thi EIS,
gid tri R cua cac di¢n cuc CNCO-1, CNCO-2 va CNCO-3 lan luot 1a khoang 1.35
Q,1.38Q,2.58 Q.

14-
| = CNCO-1
12 - 4+ CNCO-2
s i ] . + CNCO-3
g '] y Fitting
S 8 <
S 1 P *
- 6 - 4
NI 4. d :: cdi
. A # ‘ |f ’
‘: f Rs
2-_ Rct
O- 44

0 2 4 6 8 10 12 14
Z' (Ohm)
Hinh 4.15. Pho téng trd EIS cua dién cuc CNCO

Hinh 4.16 cho thay dién dung riéng cta cac dién cuc CNCO-1, CNCO-2
va CNCO-3 ¢ cdc mat do dong dién khéac nhau, dién cuc CNCO-2 c6 di¢n dung
riéng cao hon CNCO-1 va CNCO-3, diéu nay phii hop véi két qua tir phép do
duong CV. Hiéu suat dién hoa tét hon cia CNCO-2 1a do ham luong N cao (4.72
% so voi 2.98 % va 3.63 %), cau tric x6p tot hon va sy hinh thanh céc hat
NiCo0,04 trén nén cacbon tir chitosan tét hon so véi cic mdu CNCO-1 va
CNCO-3. Gia tr1 dién dung riéng Cs tinh tir phép do duong cong phong dién
cua céac 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 .
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Hinh 4.16. Dién dung riéng cta cac dién cuc CNCO tai cac mat do dong
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Hinh 4.17. (a) Puong CV cua dién cuc CNCO-2 tai céc toc do quét thé, (b)
DPuong cong GCD cua dién cuc CNCO-2 tai cdc mat do dong

Hinh 4.17a trinh bay cdc duong CV cua di¢n cuc CNCO-2 & céc tbc do
quét thé khdc nhau tir 2.0 + 100 mV.s~". Quan sét thdy rang cac dinh oxi héa
khir giam khi ting téc do quét thé, diéu nay cho thay tai tbc do quét thé thap,
viéc luu trir nang luong chil yéu & dang gia dién dung do cdc phan (mg oxi héa
khir va & toe 6 quét cao hon, dién dung gia nay giam dan va luu trit nang luong
dan dan chuyén sang co ché dién dung hai 16p. Diéu nay ching to vat lidu to
hop gém cacbon chira N tir chitosan va NiCo,0; ¢6 su két hop tét véi nhau va
déu dong gop cac thanh phan dién dung dé nang cao hiéu suit dién héa tong
thé cua dién cyc. Két luan nay duoc chimg minh thém bang két qua tinh todn
su dong gop cua ting thanh phan dién dung. Cic gid tri k; va ks ¢ cdc gid tri
dién thé 0 V, 0.05 V, 0.1 V, 0.15V, 02V, 0.25V,03V,035Vva04V
(trong ca qud trinh quét andt va catét) nhu thé hién trong Hinh 4.18a,b. Tl cic

gid tri ki, ko tinh todn mat do dong dién tirng thanh phén va duoc biéu dién dudi
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dang duong CV trinh bay tai Hinh 4.18c. Hinh 4.18d trinh bay céic ty 1¢ dong
gop dién dung cua timg thanh phan, dbi véi dién cuc CNCO thanh phan gia
dién dung tai tbc d6 quét 2 mV.s', 50 mV.s"' va 200 mV.s" 1an luot 12 83 %,
48 % va 30 %. Pién dung dugc 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 thdy cac dudng cong phong dién cua cac dién cuc
CNCO-2 ¢ céc mat do dong dién khéc nhau tir 1.0 = 7.0 A.g™". Dién dung riéng
ctia dién cyc CNCO-2 & mat d6 dong dién 1.0 A.g™' va 7.0 A.g™! lan luot 1a
1200 F.g™' va 665 F.g'. Pudng cong GCD cho thay khi mat do dong dién ting
thi thoi gian xa s& giam. Diéu nay 1a do khi ting mat d6 dong dan dén su thay
d6i nhanh chéng cta dién thé hoat dong. Cac duong cong GCD khong tuyén
tinh va khdc véi vat liéu dién dung 16p kép, thé hién ca tinh chat gia dién dung
cua vat liéu dién cuc CNCO.

(3) 600 (b)
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Hinh 4.18. (a) Gia tri k; va k; tai qua trinh quét andt, (b) Gia tri ki va ks tai
qud trinh quét catdt (c) Pién dung thanh phan va (d) Ty 1 déng gbp dién
dung
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Cac dién cuc CNCO-1, CNCO-2, CNCO-3 cho thiy d6 bén chu ky tdt,
duoc danh gia sau 10000 chu ky sac/xa tai mat do dong dién 7.0 A.g™!. Kha
nang duy tri di¢n dung cua cac di¢n cuc CNCO-1, CNCO-2, CNCO-3 lan luot
1291.6 %, 87.7 % va 86.2 % nhu trong Hinh 4.19. Bang 4.2 trinh bay so sanh
két qua ctia nghién clru nay véi mot s6 cong bd trude do. Vat licu t6 hop chira
NiC0,0; va cacbon tir chitosan thé hién dién dung riéng cao hon so v4i mot $6
céc vat liéu to hop str dung cacbon hoat tinh, diéu nay co duoc la do sy hi¢n
dién cua nito trong chitosan. Vat liéu to hop chtra NiCo,0O4 va cacbon tu
chitosan ciing cho thay dién dung riéng twong duong véi mot s6 vat liéu t6 hop
chtra graphene khir, diéu nay cho thiy tiém ning Gmng dung 16n trong siéu tu
dién cua vt liéu td hop chira NiCo,04 va cacbon tur chitosan. Dya trén két qua
trén, to1 quyét dinh chon dién cuc CNCO-2 va CNCO-3 cho budc danh gia tiép

theo vé siéu tu dién.
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Hinh 4.19. Ty 1€ duy tri di¢n dung cua cac dién cyc CNCO tai mat do dong 7
Ag’!
Bing 4.2. So sanh két qua ctia nghién ctru niy voi mot sé cong bd trude
Pién dung Mat do £, aen
Vat liéu dién cuc riéng dong dién Ch;‘l:;:‘-"“ TLTK
Fgh (Agh
NiCo0,0,4/rGO 1388 0.5 6M KOH [107]
3D rGN/NiCo0,04 708 1 IM KOH [163]
NiCo0,0,4/rGO 1217 1 6M KOH [173]
NiCo0,0,4/rGO 970 20 6M KOH [174]
NiCo0,0,/rGO 1402 1 6M KOH [175]
NiCo0,04/GO 1238 1 2M KOH [176]

NiCo0,04/C 995.2 10 6M KOH [177]
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Pién dung Mat do Chét dién
Vit liéu dién cyc riéng dong dién lj‘hﬁn‘-" TLTK
Fg™h (Ag™
NiCo,0,@NF 1300 1 2M KOH [178]
NiCo,04/SCA 473 5mVs’! 6M KOH [179]
Cacbqn chitosan- 1200 1 6M KOH Nghm\n
NiC0,04 cuu nay

4.4 Pién cuc sir dung vit liéu t6 hop chira NiCo2S4 va cacbon tir chitosan
Hinh 4.20a trinh bay cdc duong CV cua vat liéu NiCo,S, va vat licu td
hgp CNCS-1, CNCS-2, CNCS-3 ¢ toc do quét SO0 mV.s™' véi cira s6 dién thé
tir 0.0 V dén 0.4 V. Puong CV cua tit ca cdc mau thé hién hinh dang duong
cong gan nhu giéng nhau va hinh dang ciia chiing cho thay dic tinh gia dién
dung, c6 thé dugc quy cho cédc qu4 trinh oxi héa khir Faradaic thuan nghich caa

Co?*/Co**/Co** va Ni**/Ni** theo nhu sau:

CoS + OH™ <& CoSOH + e~ (21)
CoSOH + OH™ < CoSO + H,0 + e~ (22)
NiS + OH™ < NiSOH + e~ (23)
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Hinh 4.20. (a) Puong CV ctia mau NiCo,S, va CNCS ¢ téc do quét 50
mV.s™!, (b) Pudng cong GCD ctia mau NiCo,S4 va CNCS tai mat do dong 1
Ag!

Ngoai ra, di¢én tich duong CV cua dién cuc CNCS-2 16n hon nhét va
nhém vat liéu CNCS 16n hon nhiéu so v6i ctia dién cuc NiCo,S4, cho thay dién
dung da dugc cai thién nho su két hop gifta vat li€u cacbon tir chitosan va hat
nano NiCo,S4[94, 135]. Vat liéu cacbon cung Cép nhiéu con dudng van chuyén
chét dién phan hon giup cac ion nhanh chéng tiép can bé mat vat liéu va tang

toc do tham udt vat liu do cdc nguyén ti N c6 san trong vat liéu cacbon tu
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chitosan (11.76 %; 11.46 % va 10.41 % cua cac mau CNCS-2; CNCS-3 va
CNCS-1), tir d6 nang cao cac tinh chit dién hoa. Két luan nay duoc khflng dinh
thém khi khao sat cac duong cong GCD cuia NiCo,S4, va CNCS. Nhu duoc
trinh bay trong Hinh 4.20b, dién cuc CNCS-2 cho thay thoi gian phong dién
dai nhat & mat 6 dong 1a 1 A.g”', tuong g v&i dién dung riéng cao nhét. Dién
dung riéng cua cac di¢n cuc NiCo,S4, CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3 tai mat do
dong 1 A.g”'1an luot 14 340 F.g!, 710 F.g !, 1282 F.g ™!, 837 F.g ™.

Hinh 4.21a cho thay cic duong CV ciia CNCS-2 & téc dd quét trong
khoang tlr 5 dén 100 mV.s™! véi cira s6 dién thé tir 0.0 V dén 0.4 V. R& rang,
khi tang tbc dd quét thé hinh dang cta cdc dudong CV vé co ban khong thay doi
ngoai trir thé oxy héa di chuyén vé phia duong va thé khir di chuyén vé phia
am, cho thdy kha niang thuan nghich dién héa tot va hiéu suét cao [180]. Pudng
cong GCD dugc thuc hién dé kiém tra thém cac dic tinh dién héa ctia CNCS-
2 (Hinh 4.21b), cho thiy dudng binh nguyén rong, thé hién sy dong gop ca dién
dung 16p kép va gia dién dung cua vat liéu CNCS.
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Hinh 4.21. (a) Puong CV ctia mau CNCS-2, (b) Pudng cong GCD ctia mau
CNCS-2

Su dong gop ca dién dung 16p kép va gia dién dung vao téng dién dung
ctia dién cuc CNCS duoc chung minh thém bang céc két qua tinh todn ty 16
dong gop dién dung. Cac gid tri k; va k, ¢ céc gid tri dién thé 0 V, 0.05 V, 0.1
V,0.15V,02V,025V,03V,0.35 Vva0.4V (trong ca qua trinh quét andt
va catdt) nhu thé hién trong Hinh 4.22a,b. Tl cac gid tri ki, k, tinh todn mat do
dong dién tirng thanh phan va duoc biéu dién dudi dang duong CV trinh bay
tai Hinh 4.22c. Hinh 4.22d trinh bay céac ty 1€ dong gop dién dung cua ting
thanh phan, d6i v&i dién cyc CNCS thanh phan gia dién dung tai téc d6 quét 2
mV.s, 50 mV.s"!' va 200 mV.s™! 1an luot 13 86 %, 51 % va 34 %. Hay c6 nghia



90

1a dién dung dugc dong gop boi dién dung 16p kép chiém khoang 14 %, 49 %
va 66 % tong dién dung.
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Hinh 4.23 trinh bay dién dung riéng cua vat li¢u dién cuc duoc tinh toan
tor duong cong phong di¢n. RO rang, dién dung riéng cua dién cuc CNCS cao
hon nhiéu so véi dién cuc NiCo,S.. Diéu nay la do sy hién dién cua céc tdm
cacbon dan dién cao c6 ngudn gdc tir chitosan, tao diéu kién cho viéc van
chuyén ion chat dién phan nhanh, giai quyét sy han ché dan dién kém cua
NiCo,S4. Ngoai ra, su xuét hién ctia cacbon cling gidip han ché su vén cuc cla
cdc hat nano NiCo0,S4, cai thién do bén chu ky. Tai cdc mat do dong di¢n, dién
dung riéng ctia miu CNCS-2 c6 gid tri cao hon so v6i cdc mau CNCS-1 va
CNCS-3. Cu thé, tai mat do dong 1 A.g™! dién dung riéng ctia cidc mau CNCS-
1, CNCS-2 va CNCS-3 lan luot 12 704 F.g ',1282 F.g ' va 864 F.g ™.

Hinh 4.24 trinh bay duong cong téng trd dién hoda cua dién cuc vat liéu
NiC0,S4 va ba miu vat liéu t6 hgp CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3. Truc hoanh
(Z") biéu dién thanh phan tré khang thuc, trong khi truc tung (—Z") thé hién
thanh phan tr& khdng 0. Thong qua hinh dang dudng cong, c6 thé phan tich
dic tinh dién tro va khuéch tan ion — electron cta cdc vat liéu dién cuc [181].

Puong cong EIS ctia mau NiCo,S, cho thay cung ban nguyét rong, phan
anh dién tro truyén dién tich (Re) va trd khdng tong thé cao. Piéu nay chimg to
vat liéu nay c6 kha nang trao doi dién tich kém hiéu qua va c6 thé giy tén hao
dién nang trong qua trinh sac/xa.

Nguoc lai, cdc miu td hop CNCS (g6m CNCS-1, CNCS-2 va CNCS-3)
c6 cung ban nguyét nhé hon dang ké, dong thoi doan nghiéng & viing tan sb
thap gan triing véi truc tung hon. Piéu nay cho thay dién tro Ry giam va qué
trinh khuéch tén ion dién ra hiéu qua hon nho vao sy hién dién cua aerogel
cacbon tir chitosan. Pac biét, mAu CNCS-1 va CNCS-2 ¢6 trd khang tong thé
rat nho, chimg to su lién két hiéu qua gitta NiCo,Ss va aerogel cacbon tir
chitosan da gitp ting cuong kha nang van chuyén electron ciing nhu ting
cudng kha ning khuéch tan ion [180, 182].

Két qua EIS cho thiy su két hop gitta NiCo,S, va aerogel cacbon tir
chitossan gitip giam dang ké tré khdng, tir 46 gop phan cai thién hiéu suét dién
hoa, dac biét 1a kha nang sac/xa nhanh va do on dinh cua dién cuc trong si€u tu
dién.

Kha nang duy tri di¢én dung sau 10000 chu ky sac xa tai mat d6 dong dién
7.0 A.g"! da duoc kiém tra va két qua trinh bay trong Hinh 4.25. Dién dung
riéng cua cac di¢n cuc CNCS-1, CNCS-2, CNCS-3 va NiCo0,S4 sau 10000 chu
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ky duoc gitr lai lan luot 88.9 %: 90.6 %; 88.4 % va 82.5 % so voi gia tri ban
dau. Do 6n dinh chu ky cao cho théy vat liéu dién cuc CNCS ¢6 trién vong

trong cac ing dung cua siéu tu dién.
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Hinh 4.24. Pho tong tré dién héa cua cdc mau NiCo,S, va CNCS
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Hinh 4.25. Ty 1¢ duy tri dién dung ctia mau CNCS tai mat d6 dong 7 A.g™!
Bdng 4.3 trinh bay so sanh két qua cta nghién ciru nay véi mot sd cong
b trude d6. Vat lidu to hop chira NiCo,S4 va cacbon tir chitosan thé hién dién
dung riéng cao hon so v&i mot s6 céc vat liéu to hop str dung cacbon hoat tinh
va tuong duong véi mot sd vat liéu to hop chia graphene khtr, diéu nay c6 duoc
12 do su hién dién cua nito trong chitosan. Dya trén két qua trén, toi quyét dinh

chon dién cuc CNCS-2 cho budc danh gié tiép theo.
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Biang 4.3. So sdnh két qua cua nghién ctru nay voi mot s6 cong bd trude
Pién dung Mat do

Vat liéu dién cuc riéng dong dién Chal:fj“?“ TLTK
(Fg™) agh P

NiCo0,S4/C 1093 0.5 6M KOH  [183]
NiC0,S4/rGO/CNT 1102 1 6M KOH  [184]
NiCo,S4/C/Ni 1962 1 6M KOH  [135]
NiCo,S+/RHAC 1680 1 6M KOH  [185]
NiCo,S4/3DHC 766 1 6M KOH  [186]
NiCo,S4/PCs 605 1 6M KOH  [187]
NiCo0,S4+/GO 1100 1 6M KOH  [188]
NiCo0,S4/GO/C 767 2 6M KOH  [189]
NiC0,S4#/CNT 1100 1 6M KOH  [190]

Cacbo.n chitosan- 1282 | 6M KOH I\{ghm\n

NiCo,S4 cuu nay

Két luan chwong 4: ba ché tao duoc dién cuc sir dung vat liéu cacbon

tur chitosan va cdc vat liéu t6 hop, cu thé:

1. Vat liéu aerogel cacbon tur chitosan str dung glutaraldehyde lam téac
nhan tao lién két ngang véi ty 1¢ 2.5 ml GA (1% khbi lugng) trong 100 ml dung
dich chitosan (2.5 % khéi luong) thé hién céc hiéu suat dién hoa cao hon ca voéi
dién dung riéng dat 183 F.g™! tai mat do 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. Ty 18 tién chat oxit/sunfua Ni, Co anh hudng dén hiéu suit dién héa
ctia cac dién cuc. Vat liéu to hgp chtra Ni1O va cacbon tu chitosan thé hién céc
tinh chat dién héa tét nhat khi ty 1& khoéi lwong tién chat 1a 6 mmol
Ni(NO3),.6H,0 trong 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khoi lugng). Cu thé,
dién dung riéng dat 790 F.g™! tai mat do dong 1.0 A.g"'. Tuy nhién ty 1€ duy tri
dién dung van con thip, chi dat khoang 76 % sau 10000 chu ky sac xa.

iii. Vat liéu t6 hop chira NiCo,0, va cacbon tir chitosan thé hién cic tinh
chét dién héa tot nhat khi ty 1& khdi lwong tién chat 1a 2 mmol Ni(NO;),.6H,O
va 4 mmol Co(NO3),6H,O trong 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khdi
luong). Cu thé, dién dung riéng dat 1200 F.g™' tai mat d6 dong 1.0 A.g™' va ty
1¢ duy tri dién dung sau 10000 chu ky sac xa dat 86.2 %, cao hon vat li¢u to
hop CCSN.
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iv. Vat liéu t6 hop chtra NiCo,S4 va cacbon tir chitosan thé hién cdc tinh
chét dién héa tbt nhat khi ty 1¢ khéi luong tién chét 1a 2 mmol Ni(NOs),.6H,0,
4 mmol Co(NO3),.6H,0 va 8 mml CH4N,S trong 100 ml dung dich chitosan
(2.5 % khdi lugng). Cu thé, dién dung riéng dat dat 1282 F.g™! tai mat do dong
1.0 A.g™! va ty 1€ duy tri dién dung sau 10000 chu ky sac xa dat 90.6 %, cao
hon so v&i dién cuc vat liéu td hop CCSN va CNCO.

v. Dién dung tong thé cua vat liéu td hop dugce dong gop bai cdc thanh
phan dién dung 16p kép va thanh phan dién gia dién dung. Ty 1¢ dong gop boi
c4c thanh phan dién dung phu thudc vao téc ¢ quét thé. Thanh phan dién dung
16p kép tang khi ting toc do quét thé, trong khi sy dong gop cuia thanh phan gia

dién dung giam theo tdc do quét thé.
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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 d6i xtmg sir dung ca co ché vat 1y va hoa hoc dé luu trit
dién tich, n6 c6 thé dat mat do nang lugng va mat do cong suét cao hon so véi
EDLC va PC. Siéu tu dién bat dbi xtng thuong st dung vat li€u cacbon lam
dién cuc am, dién cuc duong sir dung vat li¢u gia dién dung hoac vét li¢u t6
hop gitra vat liéu cacbon va vat li¢u gia dién dung.

5.1 Siéu tu dién bat ddi xing sir dung vét liéu t6 hop chira NiO va cacbon
tir chitosan lam dié€n cwc dwong va vat li¢u aerogel cacbon tir chitosan lam
dién cwc Aam

Tién hanh ché tao siéu tu dién khong ddi xtmg voi dién cuc duong st
dung vat ligu CCSN-2 va dién cuc am st dung vat liéu cacbon tur chitosan (Siéu
tu dién ACCS/CCSN-2). Bé mdt siéu tu dién dat dugc hiéu suat tot, can phai
dam bao can bang dién tich q* = q~ giita hai dién cuc. Theo phuong trinh (6) ty
1¢ khéi lugng m*/m dugc tim thay 1a khoang 0.48.

Puong CV cua siéu tu dign ACCS/CCSN-2 ¢ cac tdc do quét khac nhau
trong khoang dién thé tir 0.0 V = 1.5 V dugc trinh bay trong Hinh 5.1a. C6 thé
thdy, hinh dang ctia cdc dudng CV khong thay ddi nhiéu khi tbc d6 quét ting tir
2 1én 200 mV.s™', diéu nay cho thiy trang thai dién dung t6t cua siéu tu dién.
Ngoai ra, tir hinh dang duong CV c¢o6 thé théy dién dung cua si€u tu dién dugc
dong gop boi cac thanh phan dién dung hai 16p va gia dién dung tir cac vat liu
cacbon c6 ngudn gbc tir chitosan va va vat liéu to hop CCSN.
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Hinh 5.1. (a) Puong CV cua siéu tu dién ACCS/CCSN-2; (b) BPuong cong
phong dién cua 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 d6 dong dién tir 1.0 dén 7.5 A.g™' voi ctra s6 dién thé tir 1.5 V d@én 0.0 V.
Siéu tu dién ACCS/CCSN-2 thé hién kha ning duy tri dién dung t6t ngay ca &
mat d6 dong dién cao, cu thé dién dung riéng dat 105 F.g™' & 1.0 A.g™' va giir
khoéang 55 % & mat do dong dién cao 7.5 A.g™! nhu trong Hinh 5.2.
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Hinh 5.3. Ty I¢ duy tri dién dung va hi¢u suét Coulumnic cua siéu tu dién
ACCS/CCSN-2

Hinh 5.3 trinh bay do bén chu ky cua si€u tu dién ACCS/CCSN-2
sau 10000 chu ky tai mat dd dong dién1a 5.0 A.g'. Siéu ty dién ACCS/CCSN-
2 thé hién kha nang duy tri dién dung t6t (84.3 %) va hiéu suit coulomb (89.0
%) trong 10000 chu ky, mé ra tiém ning Gmg dung cia ACCS/CCSN-2 trong
cong nghé siéu tu di¢n. Hinh 5.4 cho théy mat do nang lugng va mat do cong
suét cua siéu tu dién ACCS/CCSN-2, su thay doi vé gia tri mat 4o nang luong
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tir 33 Wh.kg ™' xudng 17 Wh.kg™! va gid trj mat 6 cong suit ting tir 750 W kg™
1én 5625 W.kg ' & cac mat do dong dién khac nhau. Ngoai ra, mat d0 ning
luong va mat do cong suat cua siéu tu dién ACCS/CCSN-2 cao hon so v&i mot
s6 siéu tu dién dua trén graphen va cacbon c6 ngudn gdc tir chitosan trong cic
nghién ctru trudc day (Bang 5.1).

40

lwong (Wh kg™)
N w
o o
[ <]

0 nang
—_—
o

~

Mat d
w

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Mat d6 céng suat (W kg™')
Hinh 5.4. Biéu do Ragone & mat do dong dién khic nhau cua siéu tu dién
ACCS/CCSN-2
Bang 5.1. So sdanh mat dd nang luong va mat d¢ cong suét cla siéu tu
dién ACCS/CCSN-2 véi cc nghién ctru twong ty gan day
Mat do Mat do

Pién cuc am Pién cwe dwong ndng lwong cong suit TLTK
(Whkg!) (Wkgh
Cacbon chitosan  Cacbon chitosan 43.75 516.25 [166]
Cacbon chitosan  Cacbon chitosan 5.8 1900 [167]
Cacbon chitosan  Cacbon chitosan 28.74 400 [169]
Cacbon bagass AC 19.74 500 [41]

Chitosan-Mxene AC 19.31 3906 [170]
Graphene-NiO AC 47.3 140 [171]
Graphene-NiO AC 30.56 2800 [172]

CCSN-2 ACCS 32 750 ehién

ciru nay

T6i tién hanh thir nghiém thuyc té siéu tu dién ACCS/CCSN-2. Pén LED
2 V duoc thip séng bang cdch sir dung hai siéu tu dién ACCS//CCSN-2 mic
nbi tiép (Hinh 5.5). Sau khi sac siéu ty dién trong 30 gidy, bong dén LED c6
thé phat sang hiéu qua trong hon 30 gidy. Két qua niy mo ra mot huéng méi
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cho nang lugng bén viing lién quan dén chat thai thuy san nhu mot ngudn vt

liéu quy gia dé phat trién siéu ty dién.

Hinh 5.5. Thir nghiém hai siéu tu dién ACCS/CCSN-2 méc ndi tiép

5.2 Siéu tu dién st dung vit liéu t6 hop chira NiCo204 va cacbon tir
chitosan lam dién cwc dwong va vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam
dién cwc Aam

Céc siéu tu dién khong doi xtng su dung ACCS lam vat liéu dién cuc
am va dién cuc duong st dung vat lieu CNCO-2 va CNCO-3 (Ky hiéu 1a
ACCS/CNCO-2 va ACCS/CNCO-3). Khéi lugng vt liéu dién cuc duoc tdi uu
héa va ty 1& khdi lugng m*/m” dugc tim thiy cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 va
ACCS/CNCO-3 1an luot 1a ~ 0.32 va 0.47 dé dam bao cin bang dién tich q* = q.
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Hinh 5.6. (a) Puong CV cua cic siu ty dién tai toc do quét thé 50 mV.s™" (b)
Puong cong phong dién ctia cdc siéu tu dién tai mat do dong 1 A.g™!
Hinh 5.6a cho thay duong CV cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2,
ACCS/CNCO-3 véi toe dd quét thé 12 50 mV.s™' trong khoang dién thé tir 0.0
V dén 1.5 V. Quan sit thiy hinh dang duong CV cuia ca 2 siéu tu dién ndy tuong

doi giong nhau va dién dung tong thé cua cic siéu tu dién dugc dong gdp boi
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cdc thanh phan dién dung hai 16p va gia dién dung. Ngoai ra, quan sdt trén hinh
cho thdy rang dién tich dudng cong cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 16n hon
so voi siéu tu dién ACCS/CNCO-3.

Hinh 5.6b trinh bay duong cong phong dién cua siéu tu dién
ACCS/CNCO-2 va ACCS/CNCO-3 tai mat do dong dién 1.0 A.g™", két qua
cho thiy thoi gian phong dién cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 dai hon thoi
gian phong dién cua siéu tu dién ACCS/CNCO-3, dién dung riéng C4 tuong
ung cua siéu ty dign ACCS/CNCO-2 va ACCS/CNCO-3 tinh tir duong cong
phong dién 1an lugt 13 172 F.g' va 96 F.g™' tai mat d6 dong dién 1.0 A.g™".
bién dung riéng cua siéu tu di€én ACCS/CNCO-2 va ACCS/CNCO-3 tai cac
mat d§ dong dién khac nhau dugc tinh todn va trinh bay trong Hinh 5.7. Cu thé,
ngay ca khi tai mat do dong dién cao 7.5 A.g ! dién dung riéng cua siéu tu dién
ACCS/CNCO-2 va ACCS/CNCO-3 van dat 129 F.g™' va 60 F.g"! tuong {ing
v6i kha nang duy tri tdc do dat 75 % va 62.5 % so véi tai mat do dong dién 1
A.g”'. Nhimng diéu nay cho thiy cdc siéu tu dién siéu tu dién ACCS/CNCO-2
c6 dién dung va do 6n dinh cao hon so vdi siéu tu dién ACCS/CNCO-3.
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Hinh 5.7. Dién dung riéng cua céc siéu tu dién tai cac mat do dong dién
Puong CV cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 duoc trinh bay tai Hinh 5.8a
& céc tbe do quét thé khac nhau tir 2.0 dén 100 mV.s™" trong pham vi ctra s6
dién thé tir 0.0 V dén 1.5 V, biéu thi cac dic tinh dién dung tdt cta siéu ty dién
siéu ty dién. Cac duong CV thé hién cac dinh oxy héa khir dugc xac dinh ro
rang va it bi thay doi ngay ca o tdc do quét cao, cho thay kha nang déo nguoc
tét & cdc téc do quét thé trong khoang dién thé 0.0 V dén 1.5 V va kha ning

truyén di¢n tich tot cua cac dién cuc.
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Cac duong cong phong dién & cdc mat do dong di¢n khac nhau cua si€u
tu dién ACCS/CNCO-2 dugc trinh bay trong Hinh 5.8b. O céc mat do dong
dién khac nhau, cic duong cong phong dién van c6 hinh dang twong tu nhau,
diéu nay cho théy siéu tu dién c6 d6 on dinh dién héa tét. Céc duong cong
phong dién cho thay dién thé ting va giam phi tuyén tinh theo thoi gian, didu
nay cho thay su ton tai ctia hanh vi gia dién dung cua siéu tu dién pht hop véi
phan tich CV. Pién dung riéng cua siéu ty di¢n CCS/CNCO-2 & mat do dong
dien 1.0 A g 15A2"30Ag;50Ag";75Ag " lan lugt1a 172 F.g™;
162 F.g™!; 155 F.g'; 150 F.g™'; 129 F.g”'. Dién dung riéng giam khi mat do
dong dién tang, co thé do su phan cuc kich hoat gay ra bdi mat do dong dién
cao, dan dén nhiéu céc vi tri hoat dong bén trong dién cuc khong thé tham gia

vao phan trng dién hoa.
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Hinh 5.8. (a) Buong CV cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2; (b) Puong cong
phong dién cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2
Ty I¢ duy tri dién dung cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 1a 87.4 % va
hiéu suit Coulombic 12 91 % & mat do dong dién 1a 7.5 A.g™! sau 10000 chu
ky, cho thdy d on dinh theo chu ky t6t (Hinh 5.9). Hinh 5.10 trinh bay biéu do
Ragone thé hién mdi quan h¢ gitta mat do nang luong va mat d¢ cong suét cua
sieu 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 & mic 35 Wh.kg™' ngay ca
& mat 6 cong suit cao 5.6 kW.kg™!. Bang 5.2 so sdnh céc thong s cua siéu tu
dién ACCS/CNCO-2 trong nghién ctru niy véi két qua cta cdc nghién ctu
tuong tu gan day.
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Hinh 5.9. Ty I¢ duy tri dién dung va hi¢u suét coulombic cua siéu tu dién
ACCS/CNCO-2
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Hinh 5.10. Biéu do Ragone ¢ mat d§ dong dién khic nhau cua siéu tu di¢n
ACCS/CNCO-2
Bang 5.2. So sanh mat d6 nang lugng va mat do cong suét cua siéu tu
dién ACCS/CNCO-2 véi céc nghién ctru trong tu gan diy
Mat do Mat do

Pién cwe duwong Pién cuc am nang lwong cong sudit TLTK
(Whkg') (Wkg™)

NiC0,04/rGO AC 57 375 [107]
3D rGN/NiCo,04 AC 229 824.9 [163]
NiCo0,04 AC 19.1 2100 [80]
NiCo0,04/C AC 20.87 374.6 [177]
NiCo0,04@NF NPC 32.8 700.43 [178]
NiCo0,04/SCA SCA 25 6245 [179]

CNCO-2 ACCS 53 750 hehien

ciru nay
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Hinh 5.11. Hai siéu tu dién ACCS/CNCO-2 ghép néi tiép dé thap siang béng
den led

Hinh 5.11 trinh bay thur nghi€m hai siéu tu di¢n ACCS/CNCO-2 ghép
nbi tiép dé thap sang bong dén led 2.0 V. Tir cdc két qua trén cho thiy kha ning
luu trlt ndng luong dién héa tdt cua siéu tu dién ACCS/CNCO-2 va ¢6 tinh kha
thi trong tmg dung thuc té.
5.3 Siéu tu dién sir dung vit liéu t6 hop chira NiCo2S4 va cacbon tir chitosan
lam dién cwe dwong va vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam dién cuc
am

Siéu tu dién bat dbi xtmg str dung CNCS-2 lam dién cuc duong va ACCS
lam dién cuc Am (Siéu tu dién ACCS/CNCS-2). Khoi lugng vat liéu dién cuc
dugc toi wu hoa va ty 1¢ khbi lugng m*/m- duoc tim thay & dién cuc CNCS-2
1a ~ 0.11 dé dam bao cén bang dién tich q* = q".

Dé danh gia thém vé hiéu qua st dung vat liéu ACCS 1am dién cuc am,
toi st dung thém vat liéu cacbon hoat tinh (AC) thuong mai lam vat liéu ddi
chtng (Siéu tu dién AC/CNCS-2). Hinh 5.12a-b 1an luot trinh bay dudng CV
va GCD cua siéu tu dién ACCS/CNCS-2 va siéu tu dién AC/CNCS-2. Ca 2 siéu
tu dién cho thiy dién dung tong thé cua siéu tu dién duoc dong gop boi cic
thanh phan dién dung hai 16p tir cdc vat liéu cacbon va thanh phan gia dién
dung. Tuy nhién, si€u tu dié€n st dung vat li¢u cacbon chtra N tir chitosan lam
dién cuc 4m thé hién hiéu suét dién héa tét hon, véi dién tich duong CV rong
hon va thoi gian xa tir phép do GCD dai hon. Diéu nay 1a do so véi vat liu

cacbon hoat tinh thi vat liéu cacbon tir chitosan c6 dd x6p cao hon va trong cau
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tric cua né c6 chira nguyén t6 N, lam tang kha nang tham uot vat li¢u vai chat
dién phan, tang toc do khuéch tan ion va tich trit di¢n tich tir d6 nang cao hi¢u
suat dién hoa cua vat li€u va siéu tu dién.

12
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Hinh 5.12. (a) Puong CV tai toc d6 quét thé 50 mV.s™, (b) Puong cong GCD
cua siéu tu dién ACCS/CNCS-2 va AC/CNCS-2 tai mat do dong 1 A.g™!
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Hinh 5.13. (a) BPuong CV, (b) Buong cong GCD cuia siéu tu dién
ACCS/CNCS-2

Puong CV cua siéu tu dién ACCS/CNCS-2 duogc trinh bay tai Hinh
5.13a véi ctra s6 dién thé tir 0.0 V dén 1.5 V. Puong CV cua siéu tu dién siéu
tu dién khong doi xtmg ACCS/CNCS-2 thé hién mot cap dinh oxi héa khir rd
rang. Diéu nay khang dinh ngoai sy déng gbép cia thanh phan dién dung 16p
kép thi c6 ca thanh phén gia dién dung vao téng thé dién dung cua siéu tu dién.
Hinh 5.13b trinh bay duong cong GCD tai cac mat do dong di¢n khac nhau,
hinh dang dudng cong cho thay tinh chat gia dién dung cua vt liéu dién cuc

siéu tu dién. Ngoai ra, hinh dang cua cdc duong CV khi ting toc d6 quét thé va
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duong cong GCD khi ting mat do dong van giit nguyén, cho thdy kha ning
thuan nghich dién héa tdt va hiéu suét cao cla siéu tu dién.

Hinh 5.14 cho thay dién dung riéng giam khi mat d6 dong dién ting, diéu
nay duoc cho la do su khuéch tdn mot phﬁn vat liéu di¢n cuc trong qud trinh
sac/ xa nhanh hoic ¢6 thé 1a do khong du thoi gian dé cdc ion chét dién phan
khuéch tan vao cdc 18 nho bén trong cua vat liéu dién cuc. Dién dung riéng ctuia
siéu tu dién ACCS/CNCS-2 tai mat do dong 7 A.g™! bﬁng 61 % gia tr1 dién

dung riéng cua siéu tu dién tai mat do dong 1 A.g™".
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Hinh 5.15. Biéu d6 Ragone cuia siéu ty dién ACCS/CNCS-2
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Siéu tu dién khong ddi xtmg ACCS/CNCS-2 cé dién dung riéng 1a 199
F.g™! tai mat 6 dong 1.0 A.g™! va cung cap mat do niang luong 12 62 Wh.kg™
& mat do cong suat riéng 750 W.kg™', nhu dugc trinh bay trong biéu d6 Ragone
(Hinh 5.15). Siéu tu dién di chung AC/CNCS-2 thé hién mat d6 niang lugng
12 57 Wh.kg™' & mat do cong suat riéng 750 W.kg ™.

Hinh 5.16 trinh bay dd thi Nyquist thu duoc tir phép do tong trd dién héa
cua siéu tu dién ACCS/CNCS-2. BPuong cong c6 dang cung cung tron mo rong,
dac trung cho qua trinh truyén dién tich va khuéch tan ion trong hé di¢n
cuc/chat dién phan. Quan sit hinh ddng duong cong cho théy xudt hién mot
cung 16n trong viing tan sd cao dén trung binh, phan 4nh sy hién dién caa dién
tré truyén dién tich (R) dang ké tai giao di¢n dién cuc. Béng thoi, doan
nghiéng kéo dai trong viing tan s thap cho thiy qua trinh khuéch tan ion trong
cAu triic vat liéu, thé hién qua trd khdng Warburg 16 rét. Tir pho tong tré dién
héa cho thiy dién tré ndi tiép tuwong duong thap, khoang 0.8 Ohm, ching to
kha niang van chuyén, khuéch tan ion nhanh. Hon nira, kha nang duy tri dién
dung 12 90.9 % va hi¢u sut Coulombic dat 89 % sau 10000 chu ky, nhu dugc
trinh bay trong Hinh 5.17. Bdng 5.3 so sanh cdc thong sd cua siéu tu dién
ACCS/CNCS-2 trong nghién ctru nay véi két qua ctia cdc nghién ctru tuong tur
gan day.

10

Hinh 5.16. Pho tong tré dién héa ciia siéu ty dién ACCS/CNCS-2
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Hinh 5.17. Ty 1€ duy tri di¢én dung va hi¢u suat Coulombic cua siéu tu dién
ACCS/CNCS-2, dudong cong GCD (hinh dinh kém)
Bang 5.3. So sanh cdc thong sb cua siéu tu dién ACCS/CNCS-2 trong

nghién ctru nay voi két qua ctia cac nghién ctru tuong tu gan day

Dién cuc Matdo Mat d@,
Pién cuc duwong .‘.?lm : nang lwgng cong suat TLTK
(Whkg') (Wkg')
NiC0,S4/C AC 529 374.9 [183]
NiC0,S4/fGO/CNT AC 21.6 729 [184]
NiC0,S4/C/Ni AC 42 550 [135]
NiC0,S/RHAC RHAC 41.6 150 [185]
NiC0,S4/PCs PCs 233 335.8 [187]
NiC0,S4/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 Nehién
clru nay
CNCS-2 ACCS 62 750 Nehién
clru nay

Pé danh gia thém vé kha ning ung dung cia cic siéu tu dién
ACCS/CNCS-2 nay, tdi tién hanh danh gia hé thong 1am viéc gdm hai siéu tu
dién riéng 1& ghép ndi tiép (Hinh 5.18a), ghép song song (Hinh 5.18b) va hé
théng hai cum gdém hai siéu tu dién ndi tiép dugc két ndi song song (Hinh
5.18¢).
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Hinh 5.18. So d6 hé thong (a) ghép ndi tiép 2 Siéu tu dién, (b) ghép song

song 2 siéu tu dién, (c) hai cum gém hai siéu tu dién ni tiép duoc két nbi
song song

Kiém tra dudng cong phong dién cua céc hé thdng st dung siéu tu dién
ACCS/CNCS-2. Hinh 3.19a cho thdy dudng cong phong dién cta hé thong
gdm 2 siéu ty dién don 1é ACCS/CNCS-2 duoc mic ndi nbi tiép va song song.
C6 thé thiy rang khi hai siéu tu dién 1.5 V dugc mic ndi tiép, tong dién thé
duoc tang 1én gan 3.0 V va thoi gian phong dién trong dwong vai viée sir dung
mdt siéu ty dién, cho thay kha niang luu trit ning lugng tot. Khi méac song song
2 siéu tu dién, thoi gian xa kéo dai gan gap doi va dién thé dam bao ¢ muc 1.5
V so véi khi dung mot siéu tu dién, dan dén téng dién dung cua 2 siéu tu dién

mic song song gap khoang 2 1an dién dung ctia mdi siéu tu dién.

| | 2 thiét bi ghép néi tiép
M E A i B gt sngsong v
2.5 /"'. 2 thiét bi ghép song song 2.5 2 thilk 1 onép i)ty
i / —— 2 thiet bi ghép noi tiep _— B
2 2.0 % 2201
= =
‘= 15. 15- s
e \, . by / .1 thiét bi
&1.04° A B1.0{ N
0.5 \*H 0.51
\ _
0.0 . et . — 0.0 . ——) —
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Thei gian (s) Thai gian (s)

Hinh 5.19. (a) Puong cong GCD cua céc hé thong ghép ndi tir 2 siéu tu dién,
(b) Pudng cong GCD ciia cic hé thdng ghép ndi tir cum 2 siéu tu dién
Hinh 5.19b trinh bay duong cong phong dién cta hé thong siéu tu dién
ACCS/CNCS-2 bao gom: hai cum gom hai siéu tu dién ndi tiép dugc két ndi
song song. Két qua cho thdy hé thong 4 siéu tu dién duoc ghép ndi nhu Hinh
5.18¢ ¢6 thoi gian xa kéo dai gan gap doi vai dién thé ciing ting gan gap doi so

véi tung si€u tu dién ri€ng 1€. Hinh 5.20 trinh bay thtr nghi€m hai siéu tu di¢n
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ACCS/CNCS-2 ghép ndi tiép dé thip sang bong dén led 2.0 V. Tir céc két qua
trén cho thiy kha ning luu trit ning luong dién héa tot cia siéu ty dién
ACCS/CNCS-2 va c6 tinh kha thi trong tng dung thuc té.

Hinh 5.20. Hai siéu tu dién ACCS/CNCS-2 ghép nbi tiép dé thap sang bong
dén led

Két luan chwong 5. ba ché tao dugc céc siéu tu dién kiéu bat di xung
st dung vat liéu to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur chitosan lam dién
cuc duong, vat li¢u aerogel cacbon tir chitosan lam dién cuc am va chat dién
phan dang ran tir KOH va PVA, cu thé:

i. Bién thé hoat dong tdi da cua 3 siéu tu dién st dung vat liéu aerogel
cacbon tur chitosan lam dién cyc am va dién cuc duong lan luot 12 vat lidu to
hgp CCSN, CNCO va CNCS déu dat 1.5 V.

ii. Mat do nang lugng cao nhat dat cao nhat dat 62 Wh.kg ! khi sir dung
vat liéu to hop CNCS lam dién cuc duong. Siéu tu dién st dung vat liéu td hop
CNCO va CCSN c6 mat d6 nang lugng 1an luot 13 53 Wh.kg™ va 32 Wh.kg ™.

iii. Kha ning duy tri dién dung sau 10000 chu ky sac/ xa giam dan khi
st dung cdc vat liéu td hop theo thtr ty CNCS, CNCO va CCSN lam dién cuc
duong, gid tri twong Gng 1an lugt 12 91 %, 87 % va 84.3 %.

iv. Hiéu suét dién héa cua siéu tu dién st dung vat liéu CNCS lam dién
cuc duong cao hon so véi khi str dung vat ligu CNCO va CCSN. Ngoai ra, siéu
tu dién s dung vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam dién cuc am thé hién
hiéu suit dién hoa cao hon khi st dung vat liéu cacbon hoat tinh thuong mai,
diéu nay 12 do vat liéu aerogel cacbon tir chitosan c6 6 x6p cao hon véi phan

bo 10 rOng phu hop va trong cau tric cua nd chira san N.
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KET LUAN

V61 muc tiéu ché tao dugc vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va vat liéu
t6 hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan c6 cac tinh nang dap mg
yéu cau l1am vt liéu dién cuc cho siéu tu dién, luan an da tap trung nghién ctru
ché tao vat liéu. Sau do, tir c4c loai vat lidu nay, t6i da nghién ctru ché tao siéu
tu dién kiéu bat doi xtrng véi dién cuc am stir dung aerogel cacbon tir chitosan
va dién cuc duong sir dung vat licu to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon
tir chitosan. Tir nhiing két qua nghién ciru thu duoc, c6 thé két luan mot s6 diém
chinh nhu sau:

1. D3 diéu ché thanh cong vat liéu aerogel cacbon tur chitosan va vat li¢u
t6 hop chua oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan théng qua cac budc tao
gel bang céch sir dung glutaraldehyde 1am tdc nhan tao lién két ngang, sau d6
tién hanh dong kho va cacbon héa. Vat li€u aerogel cacbon tir chitosan thu duoc
c6 do xbp cao, dién tich bé mit 16n (hon 2000 m2.g™"), ham lugng N ¢6 sin cao
(hon 4%) va vat liéu t6 hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan c6
su phan b cdc hat nano oxit/sunfua déng déu trong cau tric.

2. bi¢n cuc st dung vat liéu to hop chtra (NiO, NiCo0,04, NiCo0,S4) va
cacbon tir chitosan thé hién dién dung riéng cao 1an luot 12 790, 1200, 1282 F.g"
' tai mat d6 dong 1.0 A.g™' trong chat dién phan KOH 6M. Ty 1¢ duy tri dién
dung t6t sau 10000 chu ky sac/xa 1an lugt 1a 76 %, 87.7 % va 90.6 %. Dién cuc
st dung vat liéu aerogel cacbon tur chitosan thé hién dién dung riéng dat 183
F.g™! tai mat do dong 1.0 A.g”!, ty 1€ duy tri dién dung dat hon 92 % sau 5000
chu ky sac x4 tai mat 36 dong 5 A.g™!

3. Siéu tu dién kiéu bat ddi xtmg st dung vat liéu t6 hop chia (NiO,
NiCo0,04, NiCo,S4) va cacbon tur chitosan lam dién cuyc duong va vat li¢u
aerogel cacbon tur chitosan lam dién cuc am thé hién mat do nang luong lan
luot 12 32, 52, 62 Whkg! tai mat d6 cong suat 750 W.kg™'. Sau 10000 chu ky
sac/xa, ty 1¢ duy tri di¢én dung cua cdc siéu tu dién lan luot 12 84.3 %, 87 %, 89
% v hiéu suat Coulombic dat 89.1 %, 91 %, 90.9 %.

Luan 4n di dat duoc mot sb két qua khoa hoc c6 gia tri, gép phf:in lam
sdng to tiém ning Gmg dung cua vt liéu trong linh vuc luu trit ning lugng. Tuy
nhién, dé hién thuc héa viéc ung dung cdc vat liéu nay lam dién cuc cho siéu
tu dién, van can tiép tuc nhimg nghién ctru chuyén sau hon, dic biét 1a vé anh

hudng ctia ham lugng nito dén hiéu suat dién héa, kha niang tong hop trén quy
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md 16n ciing nhu tinh kinh té trong san xuat. Trong thoi gian téi, toi sé tiép tuc
tap trung giai quyét nhitg van dé nay, véi ky vong mang lai thém nhiéu két
qua thiét thuc, mé ra co hoi g dung vat liéu vao thuc tién va hudng téi thuong

mai héa.
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QUYET DINH:

chu 1. Thanh lap Hoi dong danh gia luan an tién si cap Hoc vién cho nghién ciru
sinh .& Hong Quén véi dé tai:

Nghién ctru ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va to hop véi oxit/sunfua
Ni, Co g dung lam dién cuc cho siéu tu dién bat déi xing

Nganh: Vit li¢u dién ur Ma s6: 9 44 01 23
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BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI

Ngudi nhan xét: GS.TS. Nguyén Quang Liém

Co quan cong tac: Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han lam KHCN Viét Nam

Ho va tén Nghién ciru sinh: Lé Hong Quéan

Tén dé tai luan an: Nghién ciru ché tao vit liéu aerogel cacbon tir chitosan va t6 hop
véi oxit/sunfur Ni, Co ing dung lam vét liéu dién cwe cho siéu tu dién bat dbi ximg
Chuyén nganh: Vit li¢u dién tr

Ma sb: 944 01 23

NQI DUNG NHAN XET

1. Tinh cén thiét, thoi sw, y nghia khoa hgc va thye tién caa dé tai ludn 4n

Tu dién 1a linh kién luu trir dién . ¢ ndi tro rat nho, nén siéu tu dién (supercapacitor.
tu dién c6 dién dung rit lon) co thé sir dung lam nguon dién gitp khoi dong céc thiét bi
dién yéu ciu dong khdi dong cao, tirc thai. Nguyén ly hoat dong cua tu dién cho phép sac
dién rat nhanh va sb lan phong/nap dién rat Iém (hang tri¢u 1an). Siéu tu hién nay dugc
nghién ctru nhiéu, dinh huéng lam ngudn cung cap ning lugng cho xe dién va lam thiét bi
lru trir néng lueong mat dj cao.

Nghién clru ndng cao mat d0 ning lugng luu trir dugce trén tu dién ¢o y nghia quyét
dinh cho tmg dung thyc té. Do do, ning cao dugc dién dung (C) va dién ap hoat dong (V)
cta tu dién 1a cin thiét (do nang lugng tich trir trong tu dién E = C.V%/2). Luan an “Nghién
ciru ché tao vt liéu aerogel cacbon tir chitosan va to hop véi oxit/sunfur Ni, Co ing
dung lam vét liéu dién cuc cho siéu tu dién bat dbi xdmg” dugc dé xudt thue hién theo
hudng tang dién dung C, str dung nhirng tinh chét do din dién cao va dién tich bé mat riéng
I6m ctia acrogel cacbon dé lam dién cuc. Van dé nghién ciru ¢6 y nghia cong nghé k¥ thudt
cao, cac ndi dung nghién ciru dé ra hop ly. két qua dat c6 trién vong mg dung trong thyc
tién. Hon nira. véi dinh hudng str dung vat liéu chitosan doi dao tir nguém thai ctia ché bién
tom, ludn an con cé y nghia xur ly moi truong trong san xudt thiy san, dong thoi mang lai

gia tri gia ting tir nguon phé thai.



2. Su khéng trung ldp cua dé tai nghién ciru so véi cdc cong trinh, ludn viin, luin an
da cong bo trong va ngoai nwérc, tinh trung thue, rd rang va day di trong trich din
tai liéu tham khao

Ludn an khong trung 1dp véi cac cong trinh, luan van. luén dan da cong bo & trong va
ngoai nudc. Tinh khong trung lap thé hién & nhing cong bo tap chi quoc té va qudc gia da
dwoc cac chuyén gia tham dinh.

Mot sb két qua nghién ciru lién quan do cac nhom nghién ctru thye hién trong nuéce
da duoc diém danh va trich din. Luan 4n da trich dén céc cong trinh do NCS cong bd va
cac tai liéu tham khao khac.

Céc trich dan phu hop, c6 chon loc. cdp nhét va trung thyec.

3. Sw phu hop giira tén dé tai véi ndi dung, giira néi dung véi chuyén nganh va ma so
chuyén nganh

Tén dé tai luan an phi hop véi cac ndi dung nghién clru va két qua thu dugce. N§i
dung trinh bay trong ludn én va cdc cong trinh da cong bé lién quan dén dé tai. phu hop
vGi chuyén nganh nghién ctru va ma s6 da dang ky.

4. D9 tin cdy va tinh hi¢n dai cia phwong phap nghién ciru

Céc phuong phap nghién clru dugc sir dung hop ly. thich hop dé trién khai cac noi
dung cin nghién ctru. Trang thiét bi va kinh nghiém can b hudng dan, can bd trong phong
thi nghiém noi NCS thuc hién ludn an va kién thirc cia NCS dé thuc hién nghién ciru dam
bio két qua thu duge dang tin cdy. Cu thé. luan an da sir dung:

- phuong phap hoa va hoa-ly (sol-gel va nhiét phan) dé ché tao vat liéu aerogel cacbon tir
chitosan (aerogel cacbon chira N tur ngudn nguyén ligu), va vat lidu t6 hop cacbon véi cac
hat nand oxit/sulfua Ni, Co;

- kinh hién vi dién tir quét SEM va hién vi dién tir truyén qua TEM, ghi gian d6 nhiéu xa
tia X dé nghién ciru vi hinh thai va cdu tric vat liéu, phan tich SEM-EDX dé xéc dinh su
phan bd cac nguyén té trong vét liéu, phd tan xa Raman va quang phd hong ngoai bién doi
Fourier (FTIR) @& nghién ctru céu tric phan tir, cac dinh dién tich bé mat riéng va do xop
ctia mau bang phuong phap BET va BHI;

- phuong phép phtt dé ché tao dién cuc: Hon hop cdc vét liéu dién cuc, bot cacbon den va
chét két dinh dugc khudy siéu 4m dén khi dong nhit: sau d6, phi 1én tim bot niken:

- dién cuc am sur dung vit li¢u aerogel cacbon chira N, dién cyc duong (vat li¢u to hop
chira oxit/sulfua kim loai va cacbon chira N). chit dién phan dang rin tir KOH va tam cach

dién 1a gidy loc soi thiy tinh, dé ché tao siéu tu dién dang bat doi xtmng:

(B



- cac phép do quét thé tuin hoan (CV), do nap/xa dong dién khong déi (GCD), do tong tro
dién hoa (EIS) dé danh gia céac thong so dién dung riéng, mat d§ nang lugng, mat d¢ cong

suat cua vat ligu dién cuc va siéu tu dién.

5. Két qua nghién ciru méi cia tac gia

Luan an da trinh bay mot s6 két qua méi nhu sau:

1. Da ché tao thanh cong vat liéu aerogel cacbon chira N tir chitosan, sau khi hoat hoa
6 dién tich bé mat riéng dat ~2000 m¥g; va vt liéu té hop aerogel cacbon chira cac hat
nand NiO, NiC0204, NiC0284 phan bd dong déu trong céu tric vat liéu td hop. Hai loai vt
liéu aerogel cacbon va vit liéu t hop dap {mg yéu cau lam dién cuc cho siéu tu dién.

2. i sir dung cdc vt liéu to hop aerogel cacbon chira cac hat nand NiO, NiCo,0s,
NiCo02Ss dé ché tao cac dién cyc c6 dién dung riéng cao. twong (mg 1a 790, 1200, 1282 F/g
tai mat do dong 1.0 A/g trong chat dién phan KOH 6M. Murc do duy tri dién dung sau
10.000 chu ky sac/xa tuong tng la 76 %, 87.7 % va 90.6 %.

3. Da thir nghiém ché tao siéu tu dién st dung vat li¢u aerogel cacbon tir chitosan lam
dién cuc am, va vit liéu to hop aerogel cacbon chira cac hat nané NiO, NiC0:04. NiC02S4
lam dién cue duong, dat cac dic tinh dién hoa tot: Mat do ndng lugng tuong tng cdc loai
vat li¢u trén 1a 32, 52, 62 Wh/kg tai mat dd cong suit 750 W/kg. Sau 10.000 chu ky sac/xa.
ty 1¢ duy tri dién dung cua céc siéu tu dién tuong (g 1a 84.3 %, 87 %. 89 % va hiéu suat
Coulombic dat 89.1 %. 91 %, 90.6 %.

Nhimg dong gop méi ctia ludn an ¢6 gid tri vé cong nghé, ky thudt va c6 déng gop 16t
cho linh vuc nghién ciru ché tao vat liéu dién cuc cho siéu tu dién, c6 thé duge phat trién,

hoan thién d¢ huéng téi nhu ciu Gng dung thue tién.

6. Uu diém va nhwge diém vé ni dung, két cAu va hinh thire ciia luin an

- Ludn an da trinh bay ni dung hoan chinh tir nghién ciru ché tao vat liéu (acrogen
cacbon tir chitosan va vit liéu t6 hop cacbon vai 6-xit/sulfua Ni, Co) dé lam dién cuc, dén
ché tao dién cuc (aerogen cacbon lam dién cuc 4m va vat ligu to hop aerogen cacbon chira
o-xit/sulfua Ni, Co lam dién cyc duong). va thir nghiém ché tao siéu tu dién bat dbi ximg.
Cac két qua nghién ciru thu duge bang cac phuong phap va ky thuat thyc nghiém thich
hgp. hién dai, dang tin cdy. dugc phan tich hop 1y. Két luan néu dugc két qua nghién ciru
phtt hop véi vén dé nghién ciru it ra cia ludn 4n va c6 sirc thuyét phuc.

- Hinh thirc, cdu triic ctia ludn an hop 1y, cho phép trinh bay mach lac cac két qua
nghién ctru; cac hinh v&, bang biéu rd rang; tai liéu tham khao thich hop. cip nhat.

- M6t s6 diém luu v dé hoan thién luén an:

L%



+Nén néu chi tiét hon vé nhimg yéu cau vét ligu. co ché hoat héa tao cdu triac 3D xop
cua aerogel cacbon, lam rd cacbon den c6 thong s6 vat liéu thé nao, dung dé lam gi.... va
thao luan siu hon vé khoa hoc ddi vai cc két qua da trinh bay trén cac hinh va dé thi cua
luan an.

+ Két luan nén viét rd rang, mach lac hon nhimg két qua da thu dugc cua luan an.
theo thir tu tir vat liéu dén dién cuc va cudi cung 1a két qua thir nghiém ché tao siéu tu dién
céu tric bat doi x(rng: trong do néu cac thong s6 k¥ thudt dat dugc ctia vat liéu. dién cuc
va tu dién. néu rd nhirng dong gép mai cua luan an.

+ V& in 4n, nén c6 khoang cach gitra hinh v&/bing s liéu va phan chir in truée va sau
dé ro rang, dé doc hon: chu giai cac hinh v& chi tiét hon, ca cho cac hinh (a). (b).... va cac
thong sd/thang do trong hinh; sira “phé XRD™ thanh “gian dd XRD™:...

7. Noi dung ludn 4n da dwgc cong bd trén tap chi, ky yéu hoi nghi khoa hoc nio va
gia tri khoa hoc cua cdc ¢ong trinh da cong b

Cac két qua chinh ctia ludn an duge dang tai trong 03 bai béo chi qudc té (nam 2023
va 2024) va 01 bao cao Hoi nghi khoa hoc quéc té (IWAMSN 2024). Céc bai bao da dugc
phan bién trude khi cong b, ¢o gia tri khoa hoc tot.
8. Két ludn

Luan an dap (mg yéu cau vé ndi dung va hinh thirc cua mdt ludn an tién si nganh
Khoa hoc vét lidu; Ban tom tat phan énh trung thanh ndi dung chinh cua lugn an. Toi d(")ng

y cho NCS dugc bao v¢ luan an trude hoi dong cham ludn an tién si cz‘ip Hoc vién.

Ha Néi, ngay 24 thang 2 nam 2025
Xéc nhédn cua co quan cong tac Ngudi nhan xét

k™

Nguyén Quang Liém



CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Poc lap — Tw do — Hanh phiic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN SI

Ho va tén ngudi phan bién ludn 4n: Nguyén Dirc Hoa

Hoc ham, hoc vi: GS.TS

Co quan cdng tac: Truong Vat liéu - Pai hoc Bach khoa Ha Noi

Ho va tén nghién ciru sinh: Lé Hong Quan

Tén dé tai luan an: Nghién ctru ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan
vatd hop véi oxit/sunfua Ni, Co tmg dung lam dién cuc cho siéu tu di¢n bét
ddi ximg

Y KIEN NHAN XET

1. Tinh can thiét, thoi sy, y nghia khoa hoc va thuc tién cua deé tai:

P& tai tap trung vao nghién ctru ché tao vét lidu aerogel carbon tir chitosan va to
hop véi oxit/sunfua ctia Ni, Co dé tmg dung lam dién cyc cho siéu tu dién bat doi
ximg. Day 1a huéng nghién ctru c6 tinh cap thiét va thoi su cao trong bdi canh nhu
cau vé ngudn ning lugng tai tao va thiét bi luu trir ning lugng hiéu suat cao ngay
cang gia tang.

V& y nghia khoa hoc, dé tai gop phan phat trién vat li¢u nén carbon tir nguén sinh
hoc (chitosan), két hop véi oxit/sunfua kim loai chuyén tiép nham cai thién tinh
chét dién hoa, ting dung lugng va do bén cua siéu tu dién. Viéc tim hiéu co ché
tuong tac gitra cac thanh phan vat liéu gitp mé rong hiéu biét vé qua trinh luu trir
dién tich trong hé lai.

Vé y nghia thuc tién, siéu tu dién bat d6i ximg c6 tiém nang tmg dung trong céc
thiét bi dién t, xe dién, va hé théng luu trir ndng lugng tai tao. Viéc sir dung
chitosan 1am tién chat carbon khéng chi giup giam chi phi san Xuat ma con tan
dung ngudn sinh khéi tai tao, gop phan bao vé méi truong.

2. Su khong trung lap ctia dé tai nghién ciru so véi cac cong trinh, ludn van,
luan 4n da cong bd & trong va ngoai nudc; tinh trung thue, rd rang va day du trong
trich dan tai liéu tham khao.

Trong khuén khé hiéu biét ctia chuyén gia phan bién, cé dé danh gia dé tai 1a méi,
va khong tring 1ap véi cac cong trinh cong bd hay luan an tién si da dugc cong
bo.



3. Sur phu hop giira tén dé tai vai ndi dung, gitra ndi dung véi chuyén nganh
va ma sé chuyén nganh.

Tén dé tai phan 4nh chinh xac ndi dung nghién ciru, tip trung vao viéc ché tao vt
liéu aerogel carbon tir chitosan va té hop véi oxit/sunfua ctia Ni, Co dé tmg dung
lam dién cuc cho siéu tu dién bat doi xtimg. Cac thanh phan chinh trong nghién
cuu, bao gf’im vat liéu nén carbon, ciu tric aerogel, vat liéu oxit/sunfua kim loai
va img dung trong siéu tu dién, déu duoc thé hién rd trong tiéu dé.

Vé su phul hop v6i chuyén nganh va ma s6 chuyén nganh, dé tai lién quan truc
tiép dén linh vuc vat liéu tién tién va cong nghé luu trir nang lugng, phu hop véi
Nganh: Vit liéu dién tir (M3 s6: 9 44 0123). Cac noi dung nghién ciru chinh gom:
Nghién ciru, ché tao vt liéu aerogel cacbon tir chitosan, vat liéu t6 hop chira
oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan; Nghién ctru phan tich tinh chét vt liéu
va xac dinh céac thong sO dién hoa cua dién cuc Céac ndi dung nghién clru hoan
toan tuong thich véi dinh hudng va pham vi cua linh vuc vat liéu dién tr.

4. Do tin cay va tinh hién dai ciia phuong phép da sir dung dé nghién ctru.
Céac phuong phéap nghién ctru nhu SEM, EDS, SEM-EDS-Mapping, TEM, XRD,
FTIR, hap phu Ni to, va phép do dién héa déu la cac phuong phép khé hién dai va
phti hgp véi ndi dung va muc tiéu nghién ctru cua dé tai. Két qua nghién ctru la
dang tin cay, va dat do chinh xéc cao.

5. Két qua nghién ciru mdi cta tic gia; nhimg dong gop méi cho su phat trién
khoa hoc chuyén nganh; déng gop méi phuc vu cho san xuat, kinh té, quéc phong,
xa hoi va doi séng; y nghia khoa hoc, gia tri va d tin cdy clia nhimng két qua doé.

- Paché tao thanh cong vat liéu aerogel carbon tir chitosan vaéi cau tric xép,
dién tich bé mit 16n va ham lugng nito cao, gitp cai thién kha nang luu trir
dién tich khi ing dung lam dién cuec.

- Pi téng hop vat liéu t6 hop chira oxit/sunfua Ni, Co (NiO, NiC020s,
NiCo0:S4) va carbon tir chitosan, trong d6 céc hat nano oxit/sunfua phan bd
ddng déu trong nén carbon, gitip t6i wu héa tinh chat dién hoa.

- D ché tao va danh gia thanh cong siéu tu dién bat ddi ximg sir dung vat
liéu trén, dat mat d¢ nang lugng cao (1én tdi 62 Wh.kg™) cung do bén chu
ky tdt (ty 1& duy tri dién dung > 84% sau 10.000 chu k).

Y nghia khoa hoc: Cac két qua nghién ciu dugc xay dung trén nén tang

phuong phép luan rd rang, tir tong hop vat lidu, ddc trung hoa tinh chat dén

thir nghiém tmg dung trong siéu tu dién. Cac thong so dién hoa duoc do luong,
danh gia chi tiét va co do tin cdy cao, so sanh vai tai li¢ tham khao hién co.



Két qua dat dugc cho thdy tiém nang tmg dung thuc té, dong thoi md ra huéng

nghién ciru tiép theo nham t6i uu hoa vat liéu va quy trinh ché tao.

6. Uu diém va nhuogc diém vé ndi dung, két cAu va hinh thirc cia luan an.
-Luén an tap trung vao mgt hudng nghién ciru co tinh thoi su va ung dung cao
trong linh vuc luu trir ndng lugng. Viéc sir dung chitosan lam tién chat carbon
gitip tan dung nguon sinh hoc tai tao, giam chi phi va than thién véi méi trudong.
Su két hop gitra aerogel carbon va oxit/sunfua ctia Ni, Co ¢6 tiém ning cai thién
hiéu suat dién héa, gop phan nang cao chat luong dién cuc cho siéu tu dién bat
dbi ximg.

Luén 4n duoc trinh bay theo trinh tu khoa hoc, tir tong quan tai liéu, phuong phap
nghién ciru, dén thuc nghiém va danh gia két qua. Cac chuong duge sap xép hop
ly, gitp ngudi doc d& dang theo dbi qué trinh nghién ciru. Luan 4n ¢6 b cuc 5
rang, sir dung thuft ngir chinh xéc, cac bang sé liéu, hinh anh minh hoa day du va
¢6 tinh thuyét phuc.

Gop y:

- Nén thay cum tir “cacbon tir chitosan” dé han ché nham 1an cho nguoi doc.
O day, tac gia ché tao “aerogel cacbon” tir chitosan. Do d6 ¢6 thé dung
“aerogel cacbon” dé thay thé cho cum tir “cacbon tir chitosan”

- Nén c6 mo hinh giai thich su cai thién pham chét siéu tu khi sir dung t6 hop
NiO va aerogel cacbon. Tuwong tur cho té hgp NiCo,04 va aerogel cacbon.

- Cén lam 13 hon co ché tuong tic gitra aerogel carbon véi oxit/sunfua Ni,
Co, dac biét 1a anh hudng cua ching dén tinh chat dién hoéa cua dién cuec.
Mot sb phfm 6 thé mo rong thém, chéng han nhu so sanh véi cac vat liéu
dién cuc khac dé danh gia uu nhuogc diém cu thé cua vit liéu dé xuat.

- Cén ra soét ky ludng dé dam bao thdng nhét cach trinh bay thuat ngir, dinh
dang biéu dd, bang biéu, va trich dan tai liéu tham khéao theo ding quy
chuan khoa hoc.

7. Noi dung cua luan an da duoc cong bd trén tap chi, ky yéu Hoi nghi Khoa
hoc nao va gia tri ciia céc cong trinh da cong bd.

Nbi dung cua lun an dugc cong bd trong 4 cong trinh cong bd, trong dé ¢6 3 bai
quéc té va 1 bai ky yéu hoi thao. Céc két qua cong bd trén tap chi uy tin va cé chat
luong cao.

- Advanced materials and devices, 2023, 100568 (Q1, IF=6,7)
- Advances in Natural Sciences: Nanoscience and Nanotechnology, 2024,
045001 (Q3,IF=1,7)



- International Journal of Biological Macromolecules, 2024, 136846 (Ql1,2;
IF=)7.7
- Proceedings of IWAMSN, 22-25 September 2024, Da Nang, NMD-P08,
136-140 ‘ ]
8. Két luan chung can khang dinh:
Luan 4n hoan toan dép (mg ca vé hinh thtc 13n n6i dung dbi véi mot luan
an tién si chuyén nganh.
- Ban tom tit luan 4n phan anh trung thanh néi dung co ban cua luén an.
- Df‘)ng y dé luan an duoc dua ra bao vé cz’ip Hoc vién dé nhan b.%mg Tién .
Ha Né¢i, ngay 21 thang 2 nam 2025
Nguoi viét nhan xét
(Ky va ghi ro ho va tén)

y ji_.rrzf_a/ G

Nguyén Pirc Hoa



CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Déc lip — Tw do — Hanh phiic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN Si

Hg va tén ngwoi phan bi¢n ludn an: Pham Hong Phong

Hoc ham, hoc vi: PGS. TS

Co quan cong tac: Vién Hod Hoc, Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam
Ho va tén nghién ciru sinh: Lé Hong Quén

Tén dé tai ludn an: Nghién ciru ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va td hop
vai oxit/sunfua Ni, Co tng dung lam dién cye cho siéu tu dién bét dbi ximg

Y KIEN NHAN XET

I. Tinh can thiét, thoi sy, ¥ nghia khoa hoc va thye tién cua dé tai:

Hién nay, nhu cdu sir dung ngudn dién ¢ kha nang tich trir [6n, phong dién nhanh,
tudi tho bén dé dap tmg kip dugc sy phét trién ctia cong nghé phuc vu doi séng con
ngudi cling nhu trong qudc phong va an ninh qudc gia. Trong sb d6, siéu tu dién ngay
cang dugc quan tim, bdi so v6i pin truyén thong thi loai linh kién lwu trir niing lugng
nay c6 kha ndng tich va phong dién nhanh hon, va mat d6 cong sudt cao hon nhiéu. Hon
nita, siéu tu di¢n lai c6 hi¢u suat chuyén déi nang lugng cao, chiu dugce nhiét dé va moi
truong khac nghiét voi do bén cao. Nhung bén canh nhimng wu diém ndi bat do, siéu tu
dién lai con han ché vé mét do nang lugng, thuong thip hon so véi pin truyén théng nhu
pin axit chi hay pin lithium. Do d6, cdc nghién ciru phat trién vat liéu dé ché tao dién
cuc cho siéu tu dién nhim cai thién han ché nay la rat can thiét, da va dang dugc cic nha
khoa hoc trén thé giGi tap trung nghién ciru. Vi vy, dé tai ma nghién ctru sinh (NCS)
nghién ctru la rat ¢6 y nghia khoa hoc va c6 tinh thye tién cao.

2. Sy khéng trung 13p cla dé tai nghién ctru so véi céce cong trinh, ludn van, ludn 4n da
cong bé & trong va ngoai nudc; tinh trung thye, rd rang va dy du trong trich din tai liéu
tham khao.

Trong nghién ctru cia minh, NCS da nghién ciru ché tao mot s6 vat liéu méi, d6 1a
aerogel cacbon tir chitosan (ACCS) dé sir dung lam vat liéu cho dién cuc am, hay cac
véit ligu dé ché tao dién cue duong cua siéu tu dién gdm td hop cta nickel oxide-NiO,
nickel coban oxide-NiC0204 (CNCO) va nickel coban tetra sulfide-NiCo0,S4 (CNCS) véi
cacbon tir chitosan. Céc vt liéu sau khi ché tao da duge nghién ciru hinh théi cdu truc,
cac dac tinh dién hoa déi voi vat licu nguém dién. ciing nhu céc dac tinh dién hoa dac
trung cua siéu ty dién dugc tao thanh trén co so cac dién cuc da ché tao dé danh gia kha
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niing tmg dung. Nhu véy, dé tai ma NCS nghién ctru da bao ham toan bd van dé tir ché
tao vt li¢u dién cyc trén co sé cic vat liéu mai, nghién ciru tinh chét vét liéu dién cuc
da ché tao. Sau do, 1a ché tao siéu tu dién bat doi xurng va nghién ciru kha nang (ng
dung. Vi vay, ddy la huéng nghién ctru cia rieng NCS ¢6 tinh méi, tinh khoa hoc va
tinh thye tién cao.

Céc s6 liéu thu dugc da duoc NCS trinh bay day du. dep. ro rang. co tinh khoa hoc
va logic cao. Céc cong bd lién quan dén hudng nghién ciru da duge NCS trich din lén
dén 191 tai liéu tham khao, cho thdy NCS da tong quan hudng nghién ciru kha day du,
ciing nhu da phan tich, danh gia, va so sanh vdi cac nghién ciru cia cac tac gia khac da
cong bd. Vi vy, theo v v kién ctia Ngudi nhan xét 1a céc trich dan trong ban ludn an la
rd rang, kha day du va c6 ndi dung phi hop véi huéng nghién ciru ciia NCS.

3. Su phu hop giira tén dé tai véi ndi dung, gitra ndi dung véi chuyén nganh va ma sé
chuyén nganbh.

Céc ndi dung nghién ctru chinh ma NCS da thyc hién nhu da trinh bay & trén, do do,
la hoan toan phu hgp véi chuyén nganh Vat li¢u dién tor va ma s0 chuyén nganh 9 44
0123.

4. D0 tin cdy va tinh hi¢n dai cua phuong phap da su dung dé nghién ciru.

Trong nghién ctru, NCS da sur dung nhiéu phuong phép nghién ciru hién dai. do la
cdc phuong phép: hién vi dién tir quét (SEM) va hién vi dién tir truyén qua (TEM) dé
nghién ctru hinh thai cAu trac vat liéu, hi“mg ngoai két hop thuét toan Fourier (FTIR) va
nhidu xa tia X (XRD) dé nghién ctru cdu tric vat liéu, ding nhiét hap phu dé nghién ciru
dic tinh hap phu cua bé mat vt liéu, cac ky thuét do thé (CV), dong (GCD) va dién tro
(EIS) cua phuong phép dién hod. Day déu la céc phuong phap hién dai c6 d6 chinh xéc
cao. Do do, cac két qua thu dugc trong bin ludn 4n la déng tin cdy.

5. Két qua nghién ciru maéi cia tae gia; nhirng déong gop maéi cho sy phat trién khoa hoc
chuyén nganh; déng gép méi phuc vu cho san xuat, kinh té. quoc phong. xa hoi va doi
song; y nghia khoa hoc, gia trj va dj tin cdy cua nhimg két qua do.

Theo danh gia cua Nguoi nhan xét. cac két qua mdi cia NCS bao gom: 1) da ché tao
duoc vat lidu dién cuc 4m va mot s vat liéu lam dién cuc duong cho siéu tu dién bét
d6i xing, d6 la: aerogel cacbon tir chitosan thin thién méi trudng c6 dién dung riéng dat
183 F/g tai mét d6 dong 1.0 A/g: va cac vét liéu t6 hop chira NiO, NiC0,04, va NiC0,S4
¢6 hoat tinh dién hoé tét, mire d duy tri dién dung c6 thé dat dén 90.6% sau 10000 chu
ky phéng-nap. 2) ba ché tao dugce siéu tu bat dbi xurng tlr cac vat liéu dién cuc da ché
tao vai mat do nang lugng dat duge 62 Wh/kg tai mét dd cong suat 750 Wikg, va ti 1¢
duy tri dién dung dat 89% sau 10000 chu ky phong-nap véi hiéu sudt Coulombic dat
90.6% (ddi véi cuc duong 1a NiC02Ss).



Cac s liéu nay chimg to nhimg thanh cong ban dau cia NCS trong huéng nghién
ctru ché tao vat liéu dién cyc cho siéu tu dién bét dbi ximg tir vat liéu than thién moi
trudng sdn c6 & Viét Nam. Cac két qua thu dugc 1a nhimg tién dé cho céc nghién ctru
phat trién tiép theo dé c6 thé sir dung san phim siéu ty dién img dung trong thyc té.

6. Uu diém va nhuoc diém vé ni dung, két cdu va hinh thirc cta luén én.

Ludn én duge trinh bay dep véi cdc hinh vé, bang biéu déu duge in mau, rd rang, dé
dang cho ngudi doc. Vai két cdu noi dung ctia ban ludn 4n bao gdbm 24 trang tong quan,
22 trang trinh bay cac phuong phap da sir dung trong nghién ctru; 55 trang két qua va
thao lugn. Cudi mdi chuong, NCS déu c6 két ludn tém gon. Ngudi nhin xét cho ring
két cdu nhu vay 1a hop 1y, phit hop v6i yéu cdu ciia mot ban ludn 4n tién sy. Phén tng
quan da trinh bay kha ddy du cac noi dung khoa hoc lién quan dén hudéng nghién ciru
cua NCS. Tinh hinh nghién ctru trong va ngoai nudc ciing da duge NCS trinh bay va c6
phén tich dé lam rd muc tiéu nghién ctru ctia minh. Trong phin cic phuong phap nghién
ctru, NCS da lam rd dugce cdc bude ché tao cac vit lidu, cach ché tao dién cyc cho siéu
tu dién cling nhu céch ché tao siéu tu dién bét déi xirng tir cac dién cuc da ché tao. Cung
voi do la tom luge nguyén ly cac phuong phap da duge st dung trong nghién ciru. Phén
két qua da duge NCS trinh bay rd rang theo trinh tur ché tao tir vat liéu, dén tao dién cuec,
va cudi cung 1a tao thanh pham siéu ty dién bat dbi xing. Vi két cdu ndi dung duoc
trinh bay ¢o tinh khoa hoc va logic nhu vay da gitip ngudi doc dé nam bat duoc céc noi
dung ctia ban luén 4n. Hinh thai ciu trac cua vat liéu, cac ddc tinh dién hoa cua vit liéu,
clia cdc dién cuce va ctia siéu tu dién ché tao duoc da dugce nghién ciru béng nhiéu phuong
phép khac nhau, déu phu hop cho muc dich cua nghién ctru la danh gia kha ning tich
trir néing lwong, cling nhu kha nang phong-nap cua siéu tu dién da ché tao. Cac két qua
thu duge ¢ cac bude nghién ciru da duge NCS trinh bay khé rd rang, ddy di va c¢6 phan
tich danh gia. Cac két qua thu dugc c6 sy phu hop théng nhit tir céc phuong phap khac
nhau da cho thay céc két qua ¢6 do chinh xac va tin cdy cao.

Tuy nhién, bén canh nhimg wu diém nay, ban ludn 4n vin con tdn tai mot s6 diém cin
bd sung chinh stra, cu thé:

e NCS céin chinh sira mot s thuat ngit cho chinh xac: sir dung “dién thé” thay cho
“dién dp” tai cdc phd Von-Ampe vong; * duong CV™ thay cho “dudng cong CV™;
dong dién “(/)” thay cho “(A)” va dién thé “(E)” thay cho (V) (trang 38): khong str
dung dai tr nhén xung™ ching t6i” (trang 77) trong ban luén én, vi ddy la cong trinh
nghién clru cua ca nhan NCS: Viét hoa cac chir ¢o trong hinh cho da ) nguoi doc dé
hiéu (hinh 2.22): “dién tich pic” thay vi “dién tich™ , hay “hoat dong dién hoa™ thay
vi “hoat dong dién” (trang 73). Bén canh d6, van con mét s6 161 danh may (trang 46,
81...).



e Phén thye nghiém, NCS cén b sung thém thong tin vé néng do cua dung dich noi
KCI cua dién cue so sanh da dugc sir dung;

e Phén két qua, NCS nén bd sung tdc do quét vao céc chii giai ciia cac hinh biéu dién
két qua do CV cua céc vat liéu;

e Cac két qua do téng tré, NCS nén bd sung thém phan giai thich vé két qua mach
twong duong, sai s fitting, va thao ludn vé cac két qua nay (hinh 4.4, 4.15):

¢ NCS nén c6 giai thich lam rd vai tro cia nito (5.11%) trong chitosan (trang 78) khi
NCS cho ring gia tri dién dung dién dung riéng tir to hgp NiO va cacbon tir chitosan
cao hon so vdi td hop tir NiO voi graphen. Vi day la nguyén liéu chinh dau vao dé
ché tao vat lidu.

7. Noi dung ctia ludn an da duge cong bd trén tap chi, ky yéu Hoi nghi Khoa hoc nao

va gid trj clia cac cong trinh da cong bé.

Céc két qua nghién ciru cia NCS da duge cong b trén 04 tap chi khoa hoc uy tin
¢6 chat lugng cao. Trong do, c6 03 bai ding trén céc tap chi thude SCI-E (02 bai thudc
danh muc Q1 va 01 bai thudc danh muc Q2), 01 bai ding trén Tuyén tap bao cao tai Hoi
thao qudc té.

8. Két ludn chung:

Véi cac két qua ma NCS da thu duoc, Nguoi nhan xét cho ring vé s lugng va chit
lugng céc két qua nghién ciru trong ban ludn an cua NCS da dap (g dugc cac yéu cau
d6i véi ban ludn an tién si theo Quy ché dao tao sau dai hoc hién hanh. Kinh dé nghi
Hoc Vién Khoa hoc va Cong nghé cho phép NCS duge bao vé tai Hoi dong cép Hoc
Vién.

Ha Noi, ngay 22 thang 2 nam 2025

Ngwoi viét nhin xét
(Ky va ghi ro ho va tén)

PGS.TS. Pham Hong Phong



CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
Déc ldp — Tw do — Hanh phic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN Si

Ho va tén nguoi phan bién luan 4n: DS Danh Bich

Hoc ham, hoc vi: PGS. TS

Co quan cong tac: Truong Pai hoe Su pham Ha Noi

Ho va tén nghién ciru sinh: Lé Hong Quin

Tén dé tai lun an: Nghién ciru ché tao vt licu aerogel cacbon tir chitosan va td hgp
vl oxit/sunfua Ni, Co tng dung lam dién cuc cho siéu tu dién bat dbi xing

Y KIEN NHAN XET

1. Tinh cin thiét, thoi su, ¥ nghia khoa hoc va thwe tién cia dé tai:

Trong bdi canh phat trién manh cac ngudn niing lugng tdi tao, van dé cbt 15 hién nay
la 1am thé nao dé c6 giai phap luu trix ning lugng hi¢u qua, an toan va bén vimg. Siéu ty
dién (supercapacitor) ¢6 wu diém nap/xa nhanh, vong doi cao, phi hop {tng dung cong suét
lon. Tuy nhién, ching thuong giip bat lgi vé mét dé nang lugng thip néu str dung vit li¢u
cacbon thudn tiy. B&i vay, nhu cdu tim kiém vat li¢u dién cye méi dé nang cao kha ning
tich trir dién tich (bao gém cé co ché dién dung 16p kép va gia dién dung) 1a hét sie cap
bach. Trong nghién ciru nay, tac gia da chon chitosan — mot ngudn phu phim dbi dao cua
cong nghiép thiy san — dé ché tao aerogel cacbon chira nito, ky vong vira tén dung dugc
nguyén li¢u gia ré, vira nang mat do nang lugng nho pha tap N.

Xu thé hién nay wu tién cac vit liéu “xanh,” t4i tao hodc tan dung phu ph'c"im nhim gia
tang tinh bén viing va thiic ddy kinh té tudn hoan. Chitosan tir vo tom, cua, ghe 1a lya chon
dap tng dugc doi héi nay, dic biét khi n6 tao ra khung polymer ¢6 nhém chirc —NHa sin,
gilip cacbon héa cho vit li¢u gidu nito. Trong ludn an, téc gia da chirng minh aerogel cacbon
chitosan (ACCS) dat dién tich bé mit riéng (BET) 1én dén 2341 m* g~ (miu ACCS-2), thé
hién trién vong 16n dé img dung vao siéu tu dién. Viéc pha tap thém oxit hodc sunfua kim
logi chuyén tiép (NiO, NiCo20s, NiC02S4) cang phil hgp “xu huéng ning lugng sach,” vi
¢6 thé tang gia dién dung va nang cao hiéu sudt luu tri.

Luén 4n da bd sung co s& khoa hoe cho qua trinh lai ghép giira aerogel cacbon va vét
lidu gia di¢n dung. Nghién ciru di sdu khao sat nhi¢t do nung (300-500 °C), khao sét ti 1&
tién chit Ni/Co dé 1am r& cach hinh thanh pha NiO, NiC0204. NiC0,Ss eiing nhu twong tic
cua ching véi cacbon chitosan. Cac phép do dién héa cho thiy cic dién cyc td hop Ni—Co
dat di¢n dung riéng khé cao. Co s& nay c6 tiém niing ng dung thuc tién & nhirng noi cung
cap dién ludi con khé khin (hai dao, vung sdu xa) hay trong cdc thiét bj tich hgp niing



lwong sach. Pong thoi, viée dung chitosan ciing dem lai lgi ich kinh té cho nganh thuy san,

giam thiéu phé thai va phat trién bén vimg.

2. Sy khéng trung lip ciia dé tai nghién ctru so voi cic cong trinh, ludin viin, lujn 4n
da cong bo & trong va ngoai nwée; tinh trung thwe, rd rang va day di trong trich
din tai liéu tham khio.

Pé tai tap trung chuyén siu vao aerogel cacbon tir chitosan va td hop véi NiO,
NiC0204, NiCo0284, dam béo tinh mai, khong trung Idp.

Céc trich dan tai liéu tham khao dugc thé hién twong dbi day du, c6 ghi rd ngudn. Kiém
tra so b khong thdy c6 diu hiéu chép nguyén van hay thiéu dan ngudn.

3. Sy phil hop giira tén dé tai véi ndi dung, giira ndi dung voi chuyén nganh va ma
s0 chuyén nganh.

Tén dé tai phan anh toan dién ndi dung nghién ctru. Néi dung nghién ciru tir tdng hop
vit liéu (hoa hoc, vét liéu dién tir) dén khao sat tinh chét dién hod (xac dinh dién dung, mit
d9 nang lugng...), pht hgp chuyén nganh “Vit li¢u dién t&™ (ma 9 44 0123).

4. D) tin ciy va tinh hi¢n dai ciia phwong phap da sir dung dé nghién ciru.

Cach tiép can ché tao aerogel chitosan, siy dong kho, nung cacbon hoéa, td hop
oxit/sunfua Ni, Co... la huéng hién dai, bam sat nhiéu cong bd qudc té. Céac phuong phép
phén tich déu la cac phuong phép sir dung phd bién trong linh vuc vat liéu va dién héa:
SEM, TEM, XRD, FTIR, BET, do CV, GCD, EIS... Céc thiét bj nay hién dai, thong dung
qube té, cho két qua dang tin cdy.

5. Két qua nghién clru méi cia tic gia; nhirng dong gép mai cho sy phat trién khoa
hoc chuyén nganh; déng gép méi phuc vy cho sin xuit, kinh té, quéc phong, xa
hi va doi song; y nghia khoa hoc, gid tri va dd tin cfly ciia nhirng két qua dé.

Téc gia da tién hanh nghién ciru nhim ché tao va khao sit dic trung hoéa cac vit ligu
aerogel cacbon tir chitosan (ACCS), ciing nhu vat liéu to hop vai céc oxit/sunfua Ni, Co
(NiO, NiC0204, NiC0,S). Nhirng két qua ndi bat va dong gop cu thé nhu sau:

Két qua nghién ciru méi:

— Ché tao aerogel cacbon chira nito tir chitosan véi ham lugng nito twong doi cao (khoang
8-9.2% s6 nguyén tir) théng qua ky thudt tao gel (dung glutaraldehyde lién két mach),
dong khé va nung cacbon héa. Xay dyng va tdi wu quy trinh td hop oxit/sunfua Ni, Co
1én nén cacbon chitosan, khio st chi tiét ti 1¢ mudi kim loai, nhiét do nung, cic tién
chit.

— Vvt liéu 6 hgp chira (NiO, NiCo204, NiC0284) va cacbon tir chitosan thé hién dién
dung riéng cao lan lugt 1a 790, 1200, 1282 F.g"' tai mt dj dong 1.0 A.g™' trong chét
dién phan KOH 6M.

— Ché tao siéu tu dién bit ddi xtmg (Hybrid Supercapacitor) voi dién cyc am 1a aerogel
cacbon chitosan, dién cuc duong la vit liéu t6 hop Ni, Co. Nang lugng tich trir ting



thém, dong thoi van duy tri d6 bén chu ky cao (thudng trén 80-90% sau vai nghin lan
sac/xa).

Nhirng dong gop méi cho sy phat trién khoa hoc chuyén nganh

Nghién ctru da lam rd co ché tao gel va téi wu héa quy trinh déng kho, cacbon hoéa
chitosan, cho két qua aerogel cacbon giau nito ¢6 dién tich bé mit 16n vugt troi, qua dé
dap tmg yéu cau lam dién cuc trong siéu tu dién.

Ludn 4an giai thich sy tuong tic gitra nano NiO/NiCo0:0.4/NiCo284 va nén cacbon
chitosan, 1am rd vai trd ctia nito ndi tai trong viée ting kha niing thim w6t dién phén va
tinh dan. Téc gia phén tich va chimg minh co ché Faradaic (tir Ni, Co) két hop véi co
ché dién dung 16p kép (tir cacbon x6p). qua do gop phin lam phong phii céc hiéu biét
vé siéu tu dién bt dbi ximg, dic biét la t6i vu cira sb dién thé va mat do nang lugng.

Pong gop méi phuc vu sin xuit, kinh té, quéc phong, xa hji va doi séng

Vit lidu aerogel tir chitosan c6 tiém ning san xut quy mé 16n, vi ngudn chitosan & Viét
Nam rét ddi dao tir cong nghiép ché bién thuy san. Quy trinh ché tao khong doi héi cong
nghé qué cao, c6 thé trién khai ¢ dang pilot. Siéu ty dién bén, cong sudt cao, d& img
dung cho céc thiét bi luu trir ning luong & hai dao, bién gi01 hodc trong quan sy. Céac
thiét bi siéu tu dién sir dung vit lidu tai tao bén ving sé than thién mai trudng, giup thic
diy phat trién nang lugng sach.

Y nghia khoa hoc, gid tri va do tin ciy cua két qua

6.

Nghién ctru nay khong chi trinh bay céich téng hop vt liéu ma con giai thich, phén tich
co ché luu trir dién tich, sy dong gop cua nitrogen trong cacbon, cling nhu sy xen phu
hiéu mg Faradaic/EDLC. Céc két qua chinh da dugc dang trén céc tap chi, hdi nghi
chuyén nganh c6 phan bién dc 1dp xac nhan.

Uu diém va nhwge diém vé ndi dung, két céiu va hinh thire cia luan an.

U'u diém

Noi dung mang tinh hé thdng, bam sat muc tiéu

Két qua thyc nghiém phong phu, phén tich diy du

Han ché

Théng nhat diing diu “,” khi viét s6 thip phan.

Théng nhét Viét héa cac hinh vé.

Céc dai lugng cén ghi ddy du thir nguyén. vi du trong cong thire 16, 17.

Noi dung cac phuong phap phén tich (chuong 2): mét s phuwong phép nhu XRD,
SEM,...c6 thé viét ngin gon hon va chi tiét hon véi cac phép do dién hoéa. Vi dy, &
hinh 2.17, ¢6 2 “dang A” nhung la d6i tugng khac nhau ma khong c¢6 giai thich rd.
Nghién ctru sinh lam rd tai sao dién dung cao hon do sy ¢6 mit ctia Nito?

NCS ¢6 so sanh két qua voi mét s6 cong bd, con so véi cie san pham thuong mai dang
c6 trén thi trudong thi thé nao (vi dy, gia thanh, hiéu sudt, ...)?



Khi ché tao siéu tu dién, chi ép va lam kho. NCS c6 danh gia gi vé dd bén co hoc cia
siéu tu dién ché tao dugc?
Noi dung ciia ludn dn da dwge cong bo trén tap chi, ky yéu Hdi nghi Khoa hoc nao
va gid tri clia cic cong trinh di cong bo.
Cac ndi dung cia ludn an da duge NCS cong bo trong 04 bai bao trén cac tap chi chuyén
nganh va hoi thao, cu thé: 03 bai bao trén tap chi thu¢c danh muc WoS (Journal of
Science: Advanced Materials and Devices, Advances in Natural Sciences: Nanoscience
and Nanotechnology va International Journal of Biological Macromolecules) va 01 bai
béo tai hoi thao quc té (IWAMSN, 2024).
Céc cong trinh cong bd déu 1a nhirng két qua mai cua nghic¢n ciru. Céc cong trinh nay
¢6 gi tri ly thuyét va thue tién cao.
Két ludn chung cin khiing dinh:
Mirc d¢ dép tmg cac yéu cau déi voi mot luan an tién s chuyén nganh: Lun 4n dép
g day du cic yéu ciu d6i véi mot ludn dn tién si chuyén nganh Vit li¢u va Cong
nghé Vit ligu.
Ban tom tit ludn an ¢6 phan anh trung thanh noi dung co ban cta lugn an khong?
Bén tom tit ludn an phan anh day du va trung thanh ndi dung co ban cua luén 4n.
Ludn 4n c6 thé dua ra bao vé cap Hoc vién dé nhan bang Tién si dugce hay khong?
Ludan 4n dat yéu cau vé mit khoa hoc va thuc tién, c6 thé duge dua ra bao vé cip Hoc
vién dé NCS Lé& Hong Quén nhén bing Tién si.
Ha Néi, ngay 14 thang 3 nam 2025
Nguoi viét nhin xét
(Ky va ghi ro ho va tén)

D6 Danh Bich



BAN NHAN XET LUAN AN TIEN Si
Ho va tén nguoi viét nhén x¢ét ludn én: La Pic Duong
Hoc ham, hoc vi: Pho gido su, Tién si
Don vi cong tic: Vién Hoa hoc - Vit liéw/Vién Khoa hoc va Cong nghé quén sur.
Ho va tén nghién ciru sinh: Lé Hong Quén

Pé tai: Nghién ciru ché ao vit li€u aerogel cacbon tir chitosan va to hgp véi oxit/sunfua
Ni, Co ung dyung lam dién cyc cho siéu tu dién bit dbi xing.

Chuyén nganh: Vit liéu dién tur.
Mi s6: 9.44.01.23
Y KIEN NHAN XET
1. Tinh cin thiét, thoi su, ¥ nghia khoa hoc va thye tién cua dé tai.

De tai ndy gop phan phat trién cdc vét lidu t& hop méi, dic biét 1a aerogel chira
oxit/sunfua kim loai va cacbon tir chitosan. Aerogel la vat li¢u siéu nhe véi dién tich bé
mit 16n, kha ning hfip thu va dan dién tdt, phu hop véi img dung trong céc thiét bi luu trix
ning lugng. Bing céch tich hop céc oxit/sunfua kim loai va cacbon vao ciu tric aerogel,
¢6 thé cai thién dang ké céc tinh chét di¢n héa cuia vat liéu, nhu do dan dién, dung lugng
luu trir dign, va kha ning hoat déng bén virmng. Diéu ndy c6 thé dong 20p quan trong cho
céc nghién ciru veé siéu tu dién hiéu suit cao. Chitosan, mét polysaccharide tir vo tom cua,
la nguyén li¢u tdi tao va thin thién véi méi truong. Nghién ciru nay khong chi khai thac
cée tinh chét dic bidt cua chitosan ma con mé rong kha nang img dung cta né trong linh
vue vit liu ning lugng.

Két qua nghién ciru ¢6 thé déng gop vao viée ché tao siéu tu dién véi dung lugng
16n hon, thoi gian sac/giai phong ning lugng nhanh hon, va tudi tho cao hon. Diéu niy c6
y nghia quan trong dbi vé6i cac thiét bi dién tr, xe dién, va cac hé théng luu trix ning
lrong téi tao. Nghién ciru nay cé thé thic diy su phat trién cua nganh céng nghiép vit
li¢u ning luong, dic biét la trong vige {mg dung cac vat liéu té hop méi cho cac cong
ngh¢ luu trit ning lugng tién tién.

2. Sy khong trung lip cua dé tai nghién ciru so véi céc cong trinh, ludn van, luan an da
cong bd & trong va ngoai nude; tinh trung thyc va diy du trong trich dan tai liéu tham
khao.

- Pé tai nghién ciru khong ¢6 tinh trung ldp so véi cac cong trinh, ludn vién, luin an da
cong bd ¢ trong va ngoai nude. Thé hién quan mot sé két qua dugc dang trén tap chi ISI
cO uy tin.



- Tai liéu tham khao duoc trich din tuong déi trung thuc va tuong doi dz’iy du. Tuy nhién
can trich dan thém céc tai li¢u tham khao trong nudc.

3. Sy phu hop gitra tén dé tai véi noi dung, gitra ndi dung véi chuyén nganh va ma sé
chuyén nganh.

- NOi dung nghién ciru trong luin vin phit hop véi tén dé tai,
- NGi dung nghién ciru phii hop véi chuyén nganh va ma sé chuyén nganh.
4. D0 tin cfiy va tinh hié¢n dai ctia phuong phép da sir dung dé nghién ctru

Trong ludn vin sir dung cic phuong phap nghién ciru va thiét bj dé phéan tich danh gia
dic trung vat liéu ciing nhu khao sét ing dung cua vat li¢u graphene hién dai c6 do tin
cdy cao nhu SEM, TEM, XRD, UV-vis, EDX, FTIR, Auto labs... Héa chit va dung cu
str dung dé tién hanh thi nghiém 1a phi hop.

5. Két qua nghién ctru méi cua tic gia; nhimg déng gép méi cho su phét trién khoa hoc
chuyén nganh; dong gép méi cho san xuit, kinh té, quéc phong, xa hoi va déi song. Y
nghia khoa hoc, gia tri va d¢ tin cdy cua nhirng két qua do.

- Vit li¢u carbon aerogel duge ché tao thanh cong tir chitosan bing cdch sir dung
glutaraldehyde lam tac nhén lién két ngang, sau d6 tién hanh dong khé va cacbon hoa.
Vit ligu thu duge c6 do xdp cao, dién tich bé mat 16n, ham luong N ¢6 sén cao va cd di¢n
dung riéng cao.

- Ché tao thanh cong vit li¢u carbon aerogel/NiCo,0y4 nanocomposite. Vit liéu duogc sir
dung lam siéu tu di¢n c6 di¢n dung riéng cao dat khoang 12000 F.gl.

- Ché tao thanh cong siéu tu dién bt déi ximg st dung vit li¢u t6 hop chira NiO,
NiCo204, NiCo2S4, carbon aerogel lam dién cuc duong va vit liéu carbon aerogel tir
chitosan lam di¢n cuc am c6 mét d§ niing lwong cao.

6. Uu diém va nhuge diém vé ndi dung, két ciu va hinh thirc cia ludn 4n
* Uu diém
- Ludn vin da dat dugc cdc ndi dung dé ra, cu thé nhu sau:

+ Da dicu ché thanh cong vat liéu aerogel td hgp chira (NiO, NiC0204, NiCosS4) va
cacbon chira N tir chitosan lam dién cyc duwong va vit li¢u aerogel cacbon tir chitosan lam
dién cye dm cho siéu tu dién.

+ Dién cuc ché tao duoc cé dién dung riéng cao va tudi tho tét sao 10000 chu ky nap xa.

+ Di ché tao duge siéu tu dién tir vit licu ché tao dugce. Siéu tu dign thé hién dic tinh
dién hoa tét, dung lugng cao va tudi tho twong ddi cao.

- Két cdu va hinh thirc ciia ludn van dugce trinh bay tuong déi hop ly va logic.



* Nhuoc diém
MGt 56 diém nghién ctru sinh cin luu ¥ va chinh sira dé hoan thién luan 4n nhu sau:

+ B6 cuc ludn viin nén chia thanh 3 chwong cho rd rang: tong quan, thuc nghiém phuong
phap nghién ciru va két ludn.

+ Phan thyc nghiém vé céc thiét bi dac trung tinh chét, can phal néu dia chi phén tich ¢
dau dé ting d9 tin cdy cua ludn van. Ciing cin bo bét céc phén nguyén ly cia thiét bi nhu
SEM, XRD..

¥ Tucmg tw cdc phan 1y thuyét vé phép do dién héa ciing nén duge rit gon hojic dua vio
phan téng quan.

+ Cin rd sodt va viét héa tét ca céc hinh trong luan vin. Vi du hinh 2.22
+ Can thio luin ky hon déi véi mot sé két qua nhu mét sé anh SEM, TEM trang 61...
+ B6 sung diém mdi cua luin vin vio sau phan két luan.

7. N§i dung cua ludn an da dugc cong bé trén tap chi, ky yéu Hoi nghi Khoa hoc nio va
gid trj cia cac cong trinh da cong b.

NCS cong b duge 04 bai béo lién quan dén nji dung cua ludn an, trong dé ¢6 03 bai bao
NCS la tac gia dau du'qc dang trén tap chi ISI c6 chit lugng tot. Do dé cac cong bd dap
tmg t6t ddi voi yéu cau cta ludn 4n tién si.

8. Két luan:

Luén an dap img diu du yéu ciu vé ndi dung va hinh thie déi véi mQt ludn 4n Tién st
dé duge bao vé tai Hoi dong cap Hoc vién dé nhén bﬁng Tién si. Ban tom tit phén dnh trung
thuc ndi dung co ban cuia luin 4n.

Ha Noi, ngay £% thang 02 nam 2025
Nguoi nhin xét

i,

PGS. TS. La Birc Duwong



CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Déc ldp — Tu do — Hanh phic

BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI

Ho va tén ngudi viét nhan xét ludn an: Ngé Dire Quan

Hoc ham. hoc vi: Pho gido su. tién si

Co quan cong tac: Khoa Vat Iy k¥ thuat. DH Bach Khoa Ha Noi

Ho va tén nghién ctru sinh: Lé Hong Quan

Pé tai luan an: Nghién ciru ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va to hop vai
oxit/sunfua Ni, Co trng dung lam dién cire cho siéu tu bét déi ximg.

Y KIEN NHAN XET
1. Tinh cn thiét. tinh thoi su va ¥ nghia khoa hoe ciing nhu thyc tién cua dé tai:

Tinh cn thiét va tinh thoi su: Trong bdi canh khung hoang nang lugng toan ciu
va xu huéng chuyén déi sang cac ngudn nang lugng tai tao, viée phat trién cac thiét bi
luu trir ning lugng hiéu qua nhu siéu tu di¢n tré nén cép bach. Chitosan, mét vat li¢u
sinh hoc xuat phdt tir vo tom, khi dugce tmg dung dé tao ra aerogel khong chi glup khai
thac ngudn nguyén lidu tu nhién ma con gop phan vao viéc giam thiéu 6 nhiém moi
trudng.

Y nghia khoa hoc: Nghién ctru ché tao aerogel cacbon tr chitosan s¢ md ra nhirng
hiéu biét mai vé phuong phap bién dbi cu tric vt liéu va cac tinh chat 1y héa cua
chung tir d6 lam phong pht thém tri thirc trong linh vire vat ligu nano va dién hoa. Viec
két hgp acrogel cacbon véi oxivsunfua Ni. Co ¢6 kha néng tao ra nhimg dién cuc vai
tinh chat dién hoa vugt tri, ning cao hiéu suit hoat dong cua siéu tu dién.

Y nghla thue tién: Acrogel cacbon s& hiru dién tich bé mit 16n cung véi kha nang
din dién tot. do do c6 thé cai thién kha nang lru tri nang lugng cho nhiéu (mg dung
nhur dién thoai di dong, xe dién va cdc hé thonb [tru trir nang lugng.

2. Panh gid sy trung ldp cua dé tai nghién ctru v6i cdc cong trinh, ludn én dd cong bo
trong va ngoai nude; tinh trung thue va day du trong trich dan tai liéu tham khdo.
Pé tai va cac két qua cia ludn an hoan toan khong tring 1ap vai bat ky do an.
luan van, ludn 4n hay céng trinh khoa hoc nao da dugc cong bo trong va ngoai nudc.
Viéc trich dan tai lidu tham khao dugc thuc hién mot cach trung thye, rd rang va
day du.
3. Su phti hop gitra tén dé tai va ndi dung cling nhu gitta ndi dung va chuyén nganh dao
1ao.



Noi dung caa luan dn phan anh diy du va nhit quan v6i tén dé tai. dong thoi phu
hop véi chuyén nganh va ma so chuyén nganh dao tao.

4. P tin cdy va tinh hién dai cua phuong phap da sir dung trong nghién ciru.

Ludn 4n 4p dung cic phuong phép phan tich hién dai nhu quang pho hong ngoai
(FTIR), phu’cmg phap nhiéu xa tia X (XRD) hién vi dién tir quét (SEM). va do dién hoa
(CV. EIS) nham danh gia mot cach day du va chinh xéc cac dic tinh cua vt li¢u. Két
qua tir cac phép do sac/xa, dién dung va mat dg nang lugng déu dang tin cdy. voi su duy
tri dién dung sau 10.000 chu ky sac/xa cho tha\ do on dinh va tinh kha thi cua vt liéu
trong cdc (mg dung thyc tién.

5. Két qua nghién clru moi tir tac Ela cac dona E()p m&i cho sy phat trién Cle khoa hoc
chuyén nganh: dong gop cho san xudt. kinh té. quoc phong, xa hoi va doi song; y nghia
khoa hoc. gia tri va d¢ tin cdy cua cac két qua do.

Mot s6 dong gép mai cua ludn an bao gom:

Thanh cong trong viéc diéu ché vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va vét liéu to
hop chira oxit/sunfua Ni, Co két hop véi cacbon tir chuosan thong qua céc qua trinh tao
gel bang glutaraldehyde lam tac nhan lién két, sau do tién hanh dong kho va cacbon
hoa.

DPién cuc tir vat ligu to hop (NiO. NiCo204, NiC0254) va cacbon tir chitosan da
dat duoc dién dung riéng cao lan luot 1a 790, 1200, va 1282 F.g™' tai mat do dong 1.0
A.g"' trong chit dién phan KOH 6M. vdi ty 1¢ duy tri dién dung sau 10.000 chu k¥
sac/xa lan luot 1a 76%. 87.7% va 90,6%.

Siéu tu dién bit dbi ximg st dung vat ligu t6 hop duong (NiO. NiCo204.
NiCo0284) két hop véi vit liéu aerogel cacbon tir chitosan lam di¢n cuc am da dat mat
dd nang luong lan lugt la 32, 52, va 62 Wh.kg™' tai mdt do cong suat 750 W.kg™'. vai
ty 1¢ duy tri dién dung sau 10.000 chu ky sac/xa lan luot 1a 84.3%. 87% va 89%.

Déng gép cho su phat trién ctia khoa hoc chuyén nganh: Sy tong hop thanh cong
aerogel cacbon tir chitosan 1a mft phuong phap tién tién trong viéc sir dung nguyén liéu
sinh hoc tao ra vat li¢u co tinh nang uu v iét. Cong ngh¢ gel hoa bfmg glutaraldt.h} de ¢co
thé dugc ap dung dé phat trién cac loai vat liéu khac. Nghién ciru ve vat liéu to hop chira
(NiO. NiC0204, NiC02S4) vai cacbon tir chitosan giai thich co ché cai thién hiéu sudt
dién héa trong siéu tu dién.

Dong gop cho san xuét, kinh té, qudc phong. xa hdi va doi song: Siéu tu dién vai
dién cyc cai tién c¢6 kha ndng luu trir nang lugng tot, ¢6 thé img dung trong hé thong
lru trix ning lugng cho ho gia dinh va cong nghiép. Viée str dung chitosan. mot nguy én
liéu sinh hoc phan huy dé dang. gitp giam thiéu 6 nhiém mai truomg do vat liéu hoa
hoc doc hai.

Gia tri va do tin cdy cua cac két qua: Céc két qua cua ludn an co tinh chat dinh
lwong rd rang (dién dung, mat dd nang lugng). ¢ thé so sanh véi cdc nghién clu khic



trong linh vue. Ty 1€ duy tri dién dung cao sau 10.000 chu ky chirng to tinh kha thi va
do tin cdy cua vat liéu trong (mg dung thyec tién.
6. Uu diém va nhuoc diém vé ndi dung, két cdu va hinh thirc cta ludn an.

Noi dung luan an dugce trinh bay mét cach logic va day du. tir tong quan vé cau
tao va nguyeén ly hoat dong cua siéu tu dién. cac vat liéu dung lam di¢n cyc. dén birc
tranh nghién ciru trong nude va quoc t€ vé linh vuc nay: cac phuong phap ché tao va
khao sat tinh chat cua vét liéu: cac dic trung co ban cua vat liéu dugce tao ra; cung voi
trng dung cua vat liéu trong viéc ché tao thu nghiém siéu tu dién.

7. Cac cong trinh da cong bd va gia tri ciia nhimg cong trinh nay.

Téc gia da cong bd 04 bai bao khoa hoc ma nodi dung phan anh nhirng két qua chinh
cua luan an. Trong s6 d6. 03 bai bao duoc dang trén cac tap chi thudc danh muc SCIE
(phén loai theo WoS), va 01 bai bao tai hdi nghi chuyén nganh véi phan bién doc lap.
Céc bai bdo nay cé chat lrgng tot. dang tin cdy. va dugc cong bo trén céc tap chi. hoi
nghi quoc té uy tin gilip nang cao gid tri cta cong trinh nghién ctru.

8. Két ludn chung:

a. Ludn an dap ing du yéu ciu vé ndi dung va hinh thirc dbi véi mot luan an Tién

si chuyén nganh dé bao vé tai Hoi dong cap cap Hoc vién.

b. Ban tém tit ludn an phan 4nh trung thanh noi dung co ban cua ludn an.

c¢. Pongy cho NCS TRINH ludn an ra bao vé tai hoi dong chdm luan én tién si cip

Hoc vién dé nhan bang Tién si.

Ha N§i. ngay 20 thang 2 nam 2020

Nguoi nhan xét

g

PGS.TS. Ngo Pire Quén
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CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
Déc lip — Tuw do — Hanh phiic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN SI

Ho va tén nguoi phan bién luan an: Pao Van Duong

Hoc ham, hoc vi: PGS. TS

Co quan cong tac: Truong Pai hoc Phenikaa

Ho va tén nghién ctru sinh: Lé Hong Quan

Tén dé tai luan an: Nghién ctru ché tao vt lidu aerogel cacbon tir chitosan
vatd hop voi oxit/sunfua Ni, Co ing dung lam dién cuc cho siéu tu dién bat
déi ximg

Y KIEN NHAN XET

Tinh cén thiét, thoi su, y nghia khoa hoc va thuc tién cua dé tai:

Ludn an “Nghién ctru ché tao vt liéu aerogel cacbon tir chitosan va td hop
véi oxit/sunfua Ni, Co g dung lam dién cuc cho siéu tu dién bat d6i ximg”
c6 y nghia khoa hoc va thue tién cao. Luan an hudng t&i tan dung phé thai
thuy san dé ché tao vat liéu t6 hop aerogel chira oxit/sunfua kim loai va
cacbon tir chitosan lam vét liéu dién cuc cho siéu tu dién bat doi ximg.
Nghién ctru hudng téi su két hop gitra vat liéu cacbon tir chitosan va
oxit/sunfua kim loai ¢6 thé gép phan cai thién hidu suat dién héa. Ngoai ra,
ché tao vat liéu té hop chira cacbon tir chitosan ciing gép phan phét trién
bén viing nganh nudi trong, ché bién thuy san.

Su khong tring lap cua dé tai nghién clru so véi céc cong trinh, luan vin,

luan én da cong bo ¢ trong va ngoai nudc; tinh trung thye, rd rang va day du trong

trich dan tai liéu tham khao.
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Luan an khong trung lap cua so voi cac d6 an, luan van, luan an hay cong
trinh khoa hoc da cong b trong va ngoai nudc;

Luén 4n dugc viét trung thuc, rd rang va day du cac tai liéu tham khao.

Su phii hop gitra tén dé tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh

va ma so chuyén nganh.

Tén ludn 4n “Nghién ctru ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va to

hop véi oxit/sunfua Ni, Co ing dung lam dién cuc cho siéu tu dién bat doi ximg”

hoan toan phu hop véi néi dung va chuyén nganh Vit li¢u dién tur.

4.

D4 tin cdy va tinh hién dai cua phuong phap di sir dung dé nghién ciru.



Ludn an su dung cac phuong phap nghién clru, phan tich hién dai c6 do tin
cély cao. C4c thiét bj dugce sir dung nhu méy do dién héa da ning Autolab,
thiét bi siy dong kho, v.v. céc phuong phép phan tich hién dai nhu FTIR,
TEM, SEM, BET, XRD, v.v. Véi cic thiét bj phan tich hién dai nay, ¢6
thé khang dinh su tin cdy cao cua két qua nghién ctru.
5. Két qua nghién ctru mdéi cua téc gia; nhitng déng goép méi cho sy phat trién
khoa hoc chuyén nganh; déng gop méi phuc vu cho san xudt, kinh té, quéc phong,
xa hoi va doi song; y nghia khoa hoc, gia tri va do tin cdy cua nhimng két qua do.
Céac két qua dat dugc cua luan an:

- Thiét lap quy trinh ché tao vit liéu t6 hop chira chira oxit/sunfua kim loai
va carbon tur chitosan.

- Khao sat, phan tich cac tinh chat vat liéu va thong so dién hoa cuta vat liéu
t6 hop chira chira oxit/sunfua kim loai va cacbon tir chitosan; hiéu suat dién
hoa cua siéu tu dién bat doi xtng sur dung vat liéu cacbon tir chitosan lam
dién cuc am va vit liéu to hop chira chira oxit/sunfua kim loai va cacbon tir
chitosan lam dién cuc duong.

Gia tri dong gop cua luan a:

- Ché tao thanh cong vat liéu to hop aerogel chira oxit/sunfua kim loai va
carbon tir chitosan, diy la vat liéu mdi ¢ thé ing dung lam vat li¢u dién
cuc cho siéu tu dién vai hiéu suét dién hoa cao.

- Gop phan chuyén déi san pham c6 gia trj thap thanh san phdm c6 gié tri cao
hon nhiam muc dich phat trién bén vimg nganh nuéi trong, ché bién thuy
san. Hon nita, san pham cua dé tai con dap tmg duge nhu cau phat trién
nhanh vé thiét bi luu trir ning luong & nudc ta hién nay.

- Dong gop cho viéc nghién clru, phat trién nganh cong nghiép xe dién

6. Uu diém va nhuoc diém vé noi dung, két cdu va hinh thirc cua luan an.
Uu diém: Két qua nghién ciru ¢6 do tin cdy cao, trinh bay luan 4n c6 tinh
khoa hoc, logic.

Nhuoe diém: Cén chinh lai s6 thap phén trong hinh anh va phan viét

7. Noi dung cua luan an da dugc cong bé trén tap chi, ky yéu Hoi nghi Khoa

hoc nao va gia tri ctia cac cong trinh da cong bo.
Két qua cua luan an da duoc cong bd 03 bai bao khoa hoc trén tap chi Journal
of Science: Advanced Materials and Devices (Q1, IF 2023 = 6.7), Advances in

Natural Sciences: Nanoscience and Nanotechnology (Q2, IF2023 = 1.7) va



International Journal of Biological Macromolecules (Q1, IF 2023 = 7.7). Céc cong
bb nay hoan toan phi hgp véi ndi dung cua ludn éan.
8. Két luan chung can khing dinh:
- Nghién ctru hoan toan dap tmg mot luan 4n tién si chuyén nganh Vit liéu
dién tu.
- Ban tém tit luan 4n phan anh trung thanh néi dung co ban cta luan 4n
khong.
- T6i dong y cho ludn 4n ra bao vé cap Hoc vién dé nhan bang Tién si.

Ha Noi, ngay 18 thang 3 nam 2025

Nguoi viét nhin xét
(Ky va ghi ro ho va tén)

PGS.TS. Dao Vian Duwong



VIEN HAN LAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HQC VA CONG NGHE VN Pjc lap - Ty do - Hanh phic
HOC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Ha Néi, ngay 22 thang 3 nam 2025
BIEN BAN HQI PONG PANH GIA LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Nghién ciru sinh: Lé Hong Quén

Dé tai: “Nghién cieu ché tao vt liéu aerogel cacbon tir chitosan va té hop vdi oxit/sunfua
Ni, Co tng dung lam dién cuc cho siéu tu dién bat doi xung”

Nganh: Vat li¢u dién tir, Ma sb: 9 44 01 23

Ngudi huéng dan:

1. PGS.TS. Nguyén Vian Hoa - Truomg Pai hoc Nha Trang, Bé Gido duc va Dao tao

2. PGS.TS. Ung Thij Diéu Thity - Vién Khoa hoc vit liéu, Vién Han 1am KHCNVN
Quyét dinh thanh 1ap Hoi dong s6: 30/QD-HVKHCN ngay 10/01/2025 cia Giam dbc
Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé

Thoi gian hop: 9 gitr 00, Thir Bay, ngay 22/3/2025.

Dia diém: Hoi truong 1705, nha A28, Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, s 18 duong
Hoang Quéc Viét, Cau Giay, Ha Noi.

NOI DUNG

1 Pai dién co s& dao tao khai mac budi bio vé:

Pai dién co s dao tao doc Quyét dinh thanh 1ap Hoi dong danh gia ludn an cip
Hoc vién. Dé nghi Chu tich Hoi dong diéu khién budi hop.
2. Chi tich Hi dong tuyén b cac diéu kién bio vé:

+ Tuyén bd s6 thanh vién Hoi dong c6 mat: 6/7 (c6 danh sach kém theo).

+ 86 khach moi tham du budi bao vé: 25 nguoi.

+ Thu ky hdi déng doc 1y lich khoa hoc va két qua hoc tap cua nghién ctru sinh.

3. Nghién ctru sinh trinh bay luin dn:
Nghién ctru sinh Lé Hong Quan trinh bay ndi dung luan an.

4. Ciu héi ciia thanh vién Hdi ddng va ciu tra 1oi ciia nghién ciru sinh: (ghi ro
ho tén, hoc vi, chirc danh khoa hoc cta nguoi hoi)

- Phan bién 1: GS.TS Nguyén Pirc Hoa doc nhan xét luan an (kém theo toan
van nhan xét).

+ Nén thay cum tir “cacbon tir chitosan™ dé han ché nham 1an cho nguoi doc. ()
day, tac gia ché tao “aerogel cacbon” tir chitosan. Do d6 c6 thé dung “aerogel cacbon™
dé thay thé cho cum tir “cacbon tir chitosan”

+ Nén ¢6 md hinh gii thich sy cai thién pham chat siéu tu khi sir dung té hop
oxit/sunfua Ni, Co va aerogel cacbon.



+ Can lam rd hon co ché tuong tac gira aerogel carbon vai oxit/sunfua Ni, Co,
dac biét la anh hudng cia ching dén tinh chat dién hoa cua dién cuec.

Mot s6 phan c6 thé md rong thém, ching han nhur so sanh véi céc vat liéu dién
cuc khac dé danh gia wu nhuge diém cy thé cua vat liéu dé xuét.

+ Can ra soat k¥ luong dé dam bao théng nhét cich trinh bay thuat ngw, dinh
dang biéu dd, bang biéu, va trich din tai liéu tham khao theo diing quy chuén khoa hoc.

- Phén bi¢n 2: PGS.TS Pham Hong Phong doc nhén xét luan n (kém theo
toan van nhan xét).

+ NCS cén chinh sira lai mot s6 thuét ngir cho chinh xac: sir dung “dién thé” thay
cho “di¢n 4p” tai cdc phd Von-Ampe vong; “duomg CV™ thay cho “duong cong CV™;
dong dién”(I) thay cho “(A)” va dién thé “E” thay cho (V) (trang 38). Khong sir dung
dai tir nhan xung “ching t6i” vi ddy la cong trinh nghién ciru cia cd nhan NCS; Viét
héa céc chir ¢6 trong hinh cho da sé ngudi doc dé hiéu (Hinh 2.22); “dién tich pic” thay
vi “dién tich”, hay “hoat dong di¢n hoa” thay vi “hoat ddng dién™ (trang 73).

+ B0 sung thong tin ndng do cia dung dich KCI cua dién cuc so sanh.

+ Nén bd sung téc do quét vao cac chi thich cia cac hinh biéu dién két qua do
CV.

+ Céc két qua do tong tré, NCS nén bd sung thém phan giai thich vé két qua mach
twong duong, sai s fitting va thao ludn vé cac két qua nay (Hinh 4.4, 4.15).

+ Lam rd hon vai trd ctia ni to trong chitosan khi cho rang dién dung riéng tir vat
liéu t6 hop NiO va cacbon tir chitosan cao hon khi té hop NiO véi graphen.

- Phin bi¢n 3: PGS.TS. Pd Danh Bich doc nhan xét luan an (kém theo toan
van nhan xét).

+ Noi dung céc phuong phap phén tich (chwong 2) nén viét ngin gon lai va chi
tiét hon v6i cde phép do dién héa. Vi du, ¢ 2 “dang A” nhung 1a ddi trgng khac nhau
ma chua c6 giai thich rd.

+ NCS lam r6 tai sao dién dung cao hon do su ¢6 mét cua N.

+ NCS ¢6 so sanh két qua véi mot sd cong bd, con so sanh voi cac san pham
thuong mai dang co trén thj truong thi thé nao (vi du, gia thanh, hiéu suét ...).

+ Khi ché tao siéu tu dién, chi ép va lam kho, NCS c6 danh gia gi vé do bén co
hoc cua siéu tu dién ché tao dugc?

+ Tai sao cdc tu dién khéc nhau thi dudng cong CV ¢6 hinh dang khac nhau?

- PGS.TS Ngo6 Pirc Quén:

+ Ludn én dép (mg du yéu ciu vé ndi dung va hinh thirc ddi véi mot ludn 4n Tién
si chuyén nganh dé bao vé tai Hoi ddng cip Hoc vién.

- PGS.TS Pao Viin Duong:

+ Cén chinh lai s6 thap phan trong hinh anh va phén viét.

+ Cén thao luan k§ hon vé cac két qua nghién ciru.

+ Kiém tra lai dudng fitting xem ¢6 chinh xac khéng. Anh SEM hinh 3.7 kiém

tra lai c6 logic va hgp ly khong.

+ Lam rd hon vai tro cua aerogel trong ché tao cho siéu tu dién.
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- PGS.TS La DPirc Duong:

+ Phén thuc nghiém vé céc thiét bi dic trung tinh chét, cin phai néu dia chi phan
tich & dau dé ting dd tin cdy cua ludn van. Ciing can bo bét cac phan nguyén Iy cua thiét
bi nhu SEM, XRD...

+ Tuong ti céc phin ly thuyét vé phép do dién hoa ciing nén dugce rit gon hoic
dua vao phén tong quan

+ Cn thao luan k¥ hon ddi véi mot s6 két qua nhu mot s6 anh SEM, TEM trang
61

+ Cin ra so4t va viét hoa tit ca cac hinh trong luan van. Vi du hinh 2.22

- GS.TS Nguyén Quang Liém — Chi tich hdi dong:

+ Cén thao luén k¥ hon vé céc két qua nghién clru, dic biét giai thich k§ hon vé
anh hudng cia N dén tich chét cuia siéu tu dién, ludn giai k¥ hon cac két qua nghién clru
tang do dai cua luén an.

+ Cén 1am rd hon viéc hoat hoa ting dién tich bé mit cta carbon aerogel.

+ K&t ludn can phai viét lai cho rd hon.

- NCS Lé Hong Quén tra loi:

Nghién ciru sinh tiép thu cac y kién gop ¥, chinh sira clia céc thanh vién Hoi dong,
cu thé nhu sau:

+ Thay cum tir “cacbon tir chitosan” bang “aerogel cacbon”, “dién thé” thay cho
“dién 4p” tai cac phd Von-Ampe vong; “duéng CV” thay cho “dudng cong CV™; dong
dién”(I) thay cho “(A)”; dién thé “E” thay cho (V); “dién tich pic” thay cho “dién tich™;
“hoat dong di¢n hoa™ thay vi “hoat dong dién™.

+ Bb sung thong tin ndng do cia dung dich KCI cua dién cyc so sanh. Bd sung
dia chi phén tich. Bé sung téc do quét vao cac chu thich ctia cac hinh biéu dién két qua
do CV. Bé sung giai thich chi tiét hon véi cac phép do dién hoa trong chuong 2. B
sung thao luan dbi véi mot s6 két qua nhu mot s6 anh SEM, TEM; céc két qua do tfmg
trd, két qua mach tuong duong.

+ Mo hinh giai thich su cai thién phdm chat siéu tu khi sir dung t6 hop cla
oxit/sunfua Ni,Co va aerogel cacbon co ban bao gom 3 yéu té: (i) Két hgp co ché dién
dung kép (EDLC) tir aerogel cacbon va phan g gia tu dién (pseudocapacitance) tir
oxit/sunfua Ni,Co — Tang dung lugng dién dung; (ii) Aerogel cacbon cai thién d¢ din
dién, gitp tang tdc do sac/xa; va (iii) Cau tric xp cua aerogel cacbon gitip ion dé dang
khuéch tan vao dién cuc, tang kha ning luu trit dién tich.

+ Co ché twong tac gitra aerogel carbon véi oxit/sunfua Ni, Co gilp tao ra vt
liéu té hop c6 dung lwong dién dung cao, do dan dién tét va dd bén co hoc cao. Qua
trinh hinh thanh vét liéu t& hop nay lién quan dén céc co ché sau: (i) Tuong tac hoa hoc
gitta nhom chirc cta aerogel cacbon tir chitosan véi ion Ni** va Co*" nho lién két ion voi
nhém —OH, -COOH; tao phitc vdi nhém —NHz; ngoai ra con do lién két Van der Waals
va hdp phu tinh dién giita ion kim logi va bé mat cacbon xdp; (ii) Phan tmg két tua
Ni(OH),, Co(OH), trén bé mit aerogel cacbon; (iii) Oxy héa nhiét dé chuyén hoa thanh
NiO, NiC0204, NiC02S4; (iv) Khi duge sir dung lam dién cuc trong siéu tu dién, hai co
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ché luu trir dién tich dién ra song song: co ché dién dung kép (EDLC) tir aerogel cacbon
va phan ung gia tu dién (pseudocapacitance) tir oxit/sunfua Ni, Co.

Trong céc nghién ctru sip téi cia NCS s& mo rong thém cac so sanh véi cdc vat
liéu dién cuc khac dé danh gia wu nhuge diém cu thé.

+ Ham lugng nito trong aerogel cacbon tir chitosan gitip ting d6 dan dién, cai
thién hiéu suét sac/xa cua siéu tu dién; ching ciing gitp cai thién kha nang luu trir dién
tich (bd sung thém dién dung tir phan irng oxy hoa-khir cua cac nhom chirc hoat dong
trén bé mat dién cuc).

+ Do bén co hoc anh huong true tiép dén tudi tho va hiéu suét cua siéu tu dién.
Tuy nién, trong nghién ctru nay, NCS méi chi kiém tra d6 bén chu ky sac/ xa thi thdy
rang sau 10 000 chu ky thi dd bam dinh giita vat liéu va tim nén niken bot dam bao. Dbi
v6i céc chi tiéu do bén co hoc khac nhu d6 bén nén, dé bén udn, dé bén va dap ching
toi s& tién hanh khao sat & céc nghién ciru sdp toi.

+ O ddy NCS chua c6 du trang thiét bi dé san xuat mot siéu tu dién hoan chinh
nhu siéu tu dién thuong mai hoa. Vi vdy, chua c6 du can cir dé so sanh vé gia thanh va
hiéu suat. Tuy nhién, day la mét yéu t6 rat quan trong dé xem xét thuong mai hoa, dua
vao tmg dung thuc t&. NCS ciing s& danh gia & nhitng nghién ciru tiép theo.

+ Ra soat lai thuat ngit, dinh dang biéu d6, bang biéu, va trich dén tai liéu tham
khao theo ding quy dinh. Viét héa céc thuat ngit, cha thich.

5. Hop hji ddng riéng

- Thong qua nghi quyét ctia Hoi dong (c6 vin ban kém theo).

- Ghi phiéu nhan xét ludn an.

- Két qua kiém phiéu 6/6 thanh vién tan thanh va dé nghi Hoc vién ra quyét dinh
cong nhan hoc vi tién si Khoa hoc vat chat, nganh Vit liéu dién tir cho nghién
ctru sinh Lé Hong Quan.

6.  Cong bd két qua va bé mac
- Chu tich Hoi dong doc nghi quyét ciia hi dong danh gia ludn an.
- Hoi dong két thuc luc 11 gir 30 phut ngay 22/3/2025.

THU KY H()l PONG CHU TICH HQI PONG
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VIEN HAN LAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN Déc lap - Ty do - Hanh phiic
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NHE

Ha Noi, ngay 22 thdang 3 ndam 2025

NGHI QUYET

CUA HQI PONG {)ANH GIA LUAN AN TIEN SI CAP HOC VIEN
Tén nghién cru sinh: Lé Hong Quin
Vé dé tai: “Ngh:en cltu ché tao vit liéu aerogel cacbon tir chitosan va t6 hop vai
oxit/sunfua Ni, Co tng dung lam dién cuc cho siéu tu dign bat doi ximg”
Nganh: Vit liéu dién tir. Mi s6: 9 44 01 23.
Ngudi huéng dan:
1. PGS.TS. Nguyen Vin Hoa - Truong Dai hoc Nha Trang, Bo Gido duc va Dao tao
2. PGS.TS. Ung Thi Di¢u Thuy - Vién Khoa hoc vit llq:u Vién Han 1am KHCNVN

S6 thanh vién Hoi dong danh gia luan an tién si cap Hoc vién c6 mét: 6/7.

Hoi déng danh gla luén 4n tién si cdp Hoc vién ctia NCS. Lé Hong Quén da hop tir
9 gio 00 phut dén 11 gi0 30 phat ngay 22/3/2025 tai Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé,
s0 18 duong Hoang Quoc Viét — Cau Gzay Ha Noi.

Sau khi nghe nghién ctru sinh Lé Hong Quan trinh bay ndi dung luan an trong thoi
gian 30 phut, Hoi dong da nghe cac phan bién phét biéu nhan xét luan 4n. Hoi déng d
tién hanh thao luan chung tai Hoi truong, sau d6 Hoi dong da hop riéng va nhat tri qu
nghi nhu sau: '
1. Két qua bo phleu danh gia ludn an ctia Hoi dong: s6 phiéu tan thanh 1a 6/6, tr
d6 s6 phiéu xudt sac 1a 5/6. -
2. Nhirng ket ludn, nhitng diém mai, dong g6p mai cua ludn an

- Di ché tao thanh cong vt li¢u aerogel cacbon chira N tir chitosan, sau khi hoat
hoa ¢6 dién tich bé mat riéng dat ~2000 m2/g; va vat li¢u to hqp aerogel cacbon chira
céc hat nand NiO, NiCo0204, NiC0,S4 phén bo dong déu trong cau tric vét li¢u to hop.
Hai loai vt liéu aerogel cacbon va vit li¢u té hop dap tmg yéu cau lam dién cuc cho
siéu tu dién.

- Da sir dung céc vat liéu td hop aerogel cacbon chira cac hat nan6é NiO, NiC0204,
NiCo0284 dé ché tao cic dién cuc ¢6 dién dung riéng cao, twong tmg 1a 790, 1200, 1282
F/g tai mat d¢ dong 1,0 A/g trong chét dién phan KOH 6M. Mirc d duy tri dién dung
sau 10.000 chu ky sac/xa tuong ung la 76 %, 87,7 % va 90,6 %.

- Pa thir nghiém ché tao siéu tu dién sir dung vét liéu aerogel cacbon tir chitosan
lam dién cuc 4m, va vit liéu t6 hop aerogel cacbon chira cac hat nand NiO, NiCo;0s,
NiC02S4 lam dién cuc duong, dat cic dic tinh dién hoa tot: Mat do ning luong tuong
(g céc loai vit liéu trén 1a 32, 52, 62 Wh/kg tai mat do cong suat 750 W/kg. Sau 10.000
chu ky sac/xa, ty ¢ duy tri dién dung cua céc siéu tu dién twong g 1a 84,3 %, 87 %,
89 % va hiéu suit Coulombic dat 89,1 %, 91 %, 90,6 %.

3. Cosdkhoa hoc, df tin ciy cia nhirng luan diém va nhirng két luan néu trong luan
an

Luén an sir dung céc phuong phap ky thuat nghién ciru hién dai cho két qua c6 do
tin cdy cao.
4. Nhimg wu diém cia luan an (¥ nghia vé Iy ludn, thuc tién va nhimg dé nghi sir
dung céc két qua nghién ctru cia ludn an)




-

- Luén an da trinh bay néi dung hoan chinh tir nghién ciru ché tao vat liéu (aerogen
cacbon tir chitosan va vit li¢u to hop cacbon véi 6-xit/sulfua Ni, Co) dé 1am dién cuec,
dén ché tao dién cuc (aerogen cacbon lam dién cuc 4m va vit liéu to hop aerogen cacbon
chira 6-xit/sulfua Ni, Co lam dién cyc duong), va thir nghiém ché tao siéu tu dién bét
dbi xtmg. Céc két qua nghién ciru thu dugc bing cac phwong phép va ky thudt thyuc
ngh1¢m thich hop, hién dai, déng tin cdy, dugc phan tich hop ly. Két luan néu duoc két
qua nghién cru phu hop véi van dé nghién ciru dat ra cia ludn 4n va c6 stc thuyét Phuc

- Hinh thire, cdu tric cta ludn an hop ly, cho phép trinh bay mach lac cc két qua
nghién ciru; céc hinh v&, bang biéu rd rang; tai liéu tham khao thich hop, cp nhit.

5. Nhirng th:eu sot can bo sung, stra chita (néu co):

- Mot s6 két qua thu dugc cin duge thao luan chi tiét hon.

- Thong nhét sir dung thudt ngir khoa hoc va chinh stra cac 13i in 4n.
6. Két lun:

e Luan 4n dap g ddy du cac yéu cau ctia mot luéin an Tién si nganh Vit liéu dién tr.

e Ban tom tit cua ludn én trung thyc noi dung cua luén an.

e Nghién ciru sinh Lé Hong Quan ximg dang nhéin hoc vi Tién si Khoa hoc vit
chit, nganh Vat liéu dién tir.

Can cir két qua bo phleu Hoi dong danh gid ludn an tién si cap Hoc vién nhit tri
dé nghi cong nhéan hoc vi Tién si Khoa hoc vt chat, nganh Vit li¢u di¢n tir cho nghién
ctru sinh Lé Hong Quan.

THU KY HOI PONG CHU TICH HQI PONG
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(Mau 6-HV-Ban gidi trinh chinh sia, bé sung cap HV)

VIENHANLAM CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN

HOC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Péc lap - Tu do - Hanh phic

BAN GIAI TRINH CHINH SUA, BO SUNG LUAN AN TIEN SI
CAP HQC VIEN

Ngiy 22 thang 3 nim 2025, Hoc vién Khoa hoc va Céong nghé da tb chirc danh
oi4 ludn 4n tién sT cAp Hoc vién cho nghién ctru sinh L& Hong Quén theo Quyét dinh
56 30/QDP-HVKHCN ngay 10 thang 1 nim 2025 cia Giam déc Hoc vién.

Pé tai: Nghién ciru ché tao vat lidu aerogel cacbon tir chitosan va td hop v6i
oxit/sunfua Ni, Co tmg dung lam dién cyc cho siéu tu dién bét déi ximg

Nginh: Vit liéu diéntr, ~ Masb: 9440123

Ngudi huéng din khoa hoc:

1. PGS.TS. Nguyén Vin Hoa - Truong Dai hoc Nha Trang, B Gido duc va Dao tao
2. PGS.TS. U'ng Thi Diéu Thiy - Vién Khoa hoc vét liéu, Vién Han 1am KHCNVN

Theo Bién ban ciia Hoi ddng, NCS phai bd sung va chinh sira lugn 4n céc diém

sau day:
Noi dung d& nghi chinh sira, bé Noi dung da dwgc chinh sira, b6 sung
STT ) ’ (Ghi ré s6 trang/chuong/muyc... da duoc
suig chinh stra)
Néu chi tiét hon v& nhitng yéu cau vét | Pa b sung tai trang 11, 12, 13/Chuong
1 liéu, co ché hoat hoa tao céu tric 3D xbp | 1/Muyc 1.2
cua aerogel cacbon.
5 Lam 15 cacbon den c6 thong s6 nhu thé | Pa bd sung tai trang 32/Chuong 2/Muc 2.5
nao, ding dé lam gi.
Két luan nén viét rd rang, mach lac hon | D4 chinh sira tai trang 109/Két luan
nhimng két qua thu dugc cua luén 4n, theo
thir tu tir vat lidu dén dién cuc va cubi
§ clng 12 két qua thir nghiém ché tao siéu
tu dién, trong d6 néu cac thong s6 k¥
thuét dat dugc cua vét ligu, dién cyuc va
tu dién, néu rd nhung déng gbp mai cua
luédn 4n
4 | V& in 4n, nén c6 khoang cach giira hinh | D4 sira tai trang 52, 55, 60, 66/Chuong 3/Muc
Luwu y: Cdc chix ky xdc nhdn cdin gdn véi npi dung trén ciing mjt trang gidy. Hoc vign sé khong xdc

nhén néu phén chiv ky tdach roi véi ndi dung




vé&/ bang sb liéu va phan chit in trude va
sau dé ro rang, d& doc hon. Sira “phd
XRD” thanh “gian d6 XRD”

3.1

Nén c6 md hinh gidi thich sy cai thién
phém chit siéu tu khi sir dung t6 hop
oxit/sunfua Ni, Co va aerogel cacbon.

D4 bd sung tai trang 22/Chuong 1/Muc 1.2

Cén lam o6 hon co ché tuong tac gifta
aerogel carbon véi oxit/sunfua Ni, Co,
dic biét 1a anh hudng cua ching dén tinh
chét dién hoa cua dién cuc.

Pa b6 sung tai trang 55/Chwong 3/Muc 3.2.
D2 bd sung tai trang 60/Chuong 3/Muc 3.3.
Da b sung tai trang 66/Chuong 3/Muc 3.4.

Bb sung thong tin ndng dd cua dung dich
Ag/AgCl cua dién cyc so sanh.

Da bd sung tai trang 39/Chuong 2/Muc 2.8.

Nén bd sung tdc dd quét vao cac cha
thich cia céc hinh biéu dién két qua do
CV.

P b sung tai trang 72/Chuong 4/Muc 4.1.
Pa bd sung tai trang 75, 78/Chuong 4/Muc

4.2.

Da b sung tai trang 88/Chuong 4/Muc 4.4.
Pa bd sung tai trang 100/Chwong 5/Muc 5.3.

Cac két qua do tdng trd, NCS nén bd
sung thém phin giai thich vé két qua
mach tuong duong, sai sb fitting va théo
lugn vé& cac két qua nay (Hinh 4.4, 4.15).

Di bb sung tai trang 75/Chuong 4/Muc 4.1.
Pa bd sung tai trang 79/Chuong 4/Muc 4.2.
Pi bd sung tai trang 84/Chuong 4/Muc 4.3.
Pi bd sung tai trang 91/Chuong 4/Muc 4.4.
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[Am rd hon vai tr0 cia ni to trong
chitosan khi cho rang dién dung riéng tir
vit liéu t& hop NiO va cacbon tir chitosan
cao hon khi té hop NiO véi graphen.

P4 bd sung tai trang 80/Chwong 4/Muc 4.2.

11

N6i dung c4c phuong phap phén tich
(chuong 2) nén viét ngén gon lai va chi
tiét hon voi cac phép do dién hoa. Vi dy,
c6 2 “dang A” nhung la d6i tuong khéc
nhau ma chua c6 giai thich 16

Pi chinh sira, bd sung tai trang 40,41/Chuong

2/Muc 2.8

12

Phin thuc nghiém vé cdc thiét bi dic
trung tinh chat, can phai néu dia chi phin
tich & dau dé ting d6 tin ciy cua ludn
van. Ciing cn bo bot cac phan nguyén 1y
cta thiét bi nhu SEM, XRD...

Pi bd sung tai trang 35, 37, 38/Chuong

2/Muc 2.7.

e




Cén thao luan k¥ hon déi véi mot s& két

13 ;
qua nhu mét s6 anh SEM, TEM trang 61

D3 bd sung tai trang 59/Chuong 3/Muc 3.2.

Cin ra so4t va viét hoa tit ca cac hinh

L trong luén van. Vi du hinh 2.22.

Pa chinh sira tai trang 43, 44, 45/Chuong
2/Muc 2.8.

NCS cén chinh stra lai mot s6 thuat ngit
cho chinh xac: sir dung “dién thé” thay
cho “dién 4p” tai céc phd Von-Ampe
vong; “dudong CV” thay cho “dudng
cong CV”; dong dién”(I) thay cho “(A)”
va dién thé “E” thay cho (V) (trang 38).

15

Pi chinh stra céc thuat ngit “dién thé” thay
cho “dién 4p” tai cic phd Von-Ampe vong;
“dquong CV” thay cho “duong cong CV”;
dong dién”(I) thay cho “(A)” va dién thé “E”
thay cho (V) trong toan bg luédn an.

Nghién ciru sinh chan thanh cam on Qui thdy, ¢ trong Hoi dong danh gié luén
4n tién si cép Hoc vién da gép ¥ va tao co hdi cho NCS hoan thi¢n ludn éan cia minh.

Xin trdn trong cam on./.

TAP THE HUONG DAN

PGS.TS Nguyén Vin Hoa PGS.TS Ung Thi Diéu Thay Lé Hong Quén

XAC NHAN CUA HQC VIEN %
KHOA HOC VA CONG,NGHE

Nguyén Thj Trung

Ha Néi, ngay 02 thdang 4 nam 2025

NGHIEN CUU SINH

CHU TICH HOI PONG

GS.TS. Nguyén Quang Liém




BO GIAO DUC VIEN HAN LAM KHOA HOC
VA DAO TAO VA CONG NGHE VIET NAM

HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

LE HONG QUAN

NGHIEN CUU CHE TAO VAT LIEU AEROGEL CACBON
TU CHITOSAN VA TO HOP VOI OXIT/SUNFUA Ni, Co

UNG DUNG LAM DIEN CUC CHO SIEU TU DPIEN
BAT POI XUNG

LUAN AN TIEN ST KHOA HQC VAT CHAT
Nganh: Vat li¢u dién ti
Mi sb: 9 44 01 23

Ha Ngi - Nam 2025




Cong trinh dugc hoan thanh tai: Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢, Vién

Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Ngudi huéng dan khoa hoc:
1. Nguoi huéng dan: PGS.TS. Nguyén Vin Hoa
2. Ngudi huéng dan: PGS.TS. Ung Thi Diéu Thiy

Phan bién 1: GS.TS. Nguyén Dirc Hoa
Phén bién 2: PGS.TS. Pham Hong Phong
Phan bién 3: PGS.TS. P Danh Bich

Luan an duoc bao v¢ trudc HO1 dong danh gid ludn an tién si cap Hoc

vién hop tai Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢, Vién Han 1am Khoa hoc

va Cong nghé Viét Nam vao hoi 9 gid 00, ngay 22 thang 3 nim 2025.

C6 thé tim hiéu luan 4n tai:
1. Thu vién Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé

2. Thu vién Québc gia Viét Nam.
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MO DAU
Tinh cap thiét ciia luin an
Cudc cdch mang cong nghiép lan thit tu, cing véi su ting trudng cong nghiép
va gia ting dan sb, dang tic dong dang ké dén nhiéu linh vuc, trong d6 c6
van dé nang luong. Nhitng nd lyc nhim thuc day cdc giai phap ning luong
tai tao, tuy nhién van con nhiéu thich thirc trong viéc chuyén doi, luu trir va
phan phdi hiéu qua ngudn ning lugng nay. Trong do, siéu tu dién 1a thiét bi
6 tiém nang rt 16n cho muc dich nay hién nay. Vat li¢u ly tuong lam dién
cuc can c6 cdc tinh chat sau: dién dung 16m, d6 dan dién cao, dién tich bé mit
16n, ty trong thap, d6 x6p 16n vai kich thudc 16 xdp phit hop va ¢6 cdc phan
g oxy héa khir bo sung. Dé dat dugc diéu nay, can sir dung vat liéu t6 hop
ctia 2 hodc 3 thanh phan gdm vat liéu oxit/hydroxit/sunfua kim loai, cacbon
va polyme dan dién. Ttr thuc té do, trong ludn 4n nay, ching t6i lya chon deé
tai: “Nghién ciru ché tao vt liéu aerogel cacbon tir chitosan va té hop véi
oxit/sunfua Ni, Co ung dung lam dién cuc cho siéu tu di¢n bat doi xung”.
Muc tiéu nghién ciru ciia luin an
Ché tao thanh cong vat liéu aerogel cacbon tu chitosan, vat li¢u to hgp chtra
oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tir chitosan c6 cac tinh ning dap ung yéu cau
lam vat liéu dién cuc cho sié€u tu dién.
Noi dung nghién ciru chinh cia luin an:
- Nghién ctru, ché tao vat liéu aerogel cacbon tur chitosan, vat li¢u to hop
chura oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tu chitosan.
- Nghién ctru phén tich tinh chat vat liéu va xac dinh cdc thong s6 dién héa
cua dién cuec.
- Nghién ctru danh gia hiéu suat dién héa cia siéu tu dién.
Bo cuc ciia luin 4n
Luan an bao gém 140 trang v6i 17 bang, 106 hinh vé va do thi, 191 tai licu

tham khao. Bo cuc cua luan 4n gom céac phan nhu sau: mé dau, 5 chuong noi
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dung, két luan. Nhitng déng gop méi cia luan an dugc ding trong 03 bai bdo
trén tap chi thudc danh muc SCIE va 01 bai trén ky yéu hoi thao qudc té.

CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU
Chuong 1 dugc trinh bay trong 21 trang gém 11 hinh gdom céc phén:
1.1 Tong quan vé siéu tu dién
1.1.1 Cu tao cia siéu tu dién
1.1.2 Nguyén ly hoat dong cia siéu tu dién
1.2 Tong quan veé vt liéu dién cuc
Nghién ctru vat liéu t6 hop chira cacbon va oxit/sunfua kim loai dé c6 thé tan
dung cac uu diém cua ting loai vat liéu don 1¢ 1 xu hudéng ma cdc nha nghién
ctru, phit trién hudng ti.
1.2.1 Vat liéu cacbon
Vit liéu aerogel cacbon chira N tir chitosan dang dugc thu hit nghién ctru dé
ché tao dién cuc co dién dung riéng cao.
1.2.2 Vit liéu oxit/sunfua kim loai chuyén tiép
1.2.3 Vit liéu t6 hop chira cacbon va oxit/sunfua kim loai
Cac nghién ctru cho rang vat liéu cacbon c6 d6 dan dién tdt v6i dién tich bé
mat cao nén co thé gén céac oxit/sunfua kim loai kich thudc nano, mang lai
dién tich hoat dong dién t6i da. Hon nita, cdc oxit/sunfua kim loai c6 thé thiic
day qud trinh truyén dién tich mot cdch hiéu qua va nang cao hiéu suit dién
héa cua si€u tu dién thong qua céc phan tng oxi héa khu.
1.3 Tinh hinh nghién ciru tai Viét Nam
Két luan chwong 1: Tl cic tong quan tai liéu trinh bay & trén cho thay viéc
nghién ctru tdn dung phé thai thily san dé ché tao vat liéu to hop aerogel chira
oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur chitosan lam vat liéu dién cuc cho siéu tu
dién chua duoc cong bd. Céc nghién ctru chil yéu vé vat liéu don 1& nhu
cacbon tir chitosan, oxit/sunfua kim loai. Su két hop gifta vat liéu cacbon tu

chitosan va oxit/sunfua Ni, Co c6 thé gép phan cai thién hi¢u suat dién hoa.
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Ngoai ra, ché tao vat liéu to hop chira cacbon tir chitosan ciing gop phan phat
trién bén vitng nganh nudi trong, ché bién thuy san.
CHUONG 2. CAC PHUONG PHAP THUC NGHIEM SU DUNG
TRONG LUAN AN
Chuong 2 duoc trinh bay trong 23 trang, 23 hinh va 3 bang gom cdc phan:
2.1 Ché tao vat liéu aerogel cacbon tir chitosan
2.2 Ché tao vat liéu t6 hop chira NiO va cacbon tirchitosan
2.3 Ché tao vit liéu t6 hop chira NiCo,04 va cacbon tir chitosan

2.4 Ché tao vat liéu to h0’p chira NiCo,S4 va cacbon tir chitosan

//
\ (vawn Lién két mach
& Hydrogel chitosan AS)  Glutaraide .v' SSy dor gkh
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Hinh 2.2. Quy trinh ché tao Hinh 2.5. Quy trinh ché tao vat liéu

acrogel cacbon tir chitosan CCSN va ing dung vat liéu
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CNCS

Hinh 2.6. Quy trinh ché tao va
mét sb hinh anh ché tao vatligu ~ Hinh 2.7. Quy trinh ché tao va mot
CNCO 50 hinh anh vt liéu t6 hgp CNCS
2.5 Ché tao dién cuc siéu tu dién
Cac nguyén li¢u vat li¢u dién cuc, bot cacbon den va chét két dinh dugc léy

theo ty 16 khoi luong 1a 8:1:1. Hon hop nay duogc khuay siéu am cho dén khi
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dong nhat, cy thé tai tan s6 250 kHz, thoi gian 30 gidy. Tiép theo, phii hon
hop trén 1én tim bot niken bang phuong phap drop-casting.

Ving 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 d6i xing véi dién cuc duong sir dung vat liéu to hop
chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur chitosan (CCSN, CNCO, CNCS); dién
cuc am str dung vat liéu aerogel cacbon chira N tir chitosan (ACCS). Chat
dién phan dang ran tir KOH va PVA. Tam phan cach 1a gidy loc soi thuy tinh.
2.7 Mot s6 phwong phap nghién ciru vi hinh thai va cau tric vat liéu
2.7.1 Kinh hién vi dién tir quét
2.7.2 Kinh hién vi dién tir truyén qua
2.7.3 Nhiéu xa tia X
2.7.4 Pho hong ngoai bién d6i Fourier
2.7.5 Pang nhiét hap phu - giai hap nito
2.8 Cac phép do xac dinh tinh chat va thong s6 dién héa
2.8.1 Phép do quét thé tuan hoan (CV)
2.8.2 Phép do nap/xa dong dién khong d6i (GCD)
2.8.3 Phép do tong tré dién héa (EIS)
2.8.4 Xac dinh cac thong so dién hoa
Céc tinh chat di¢n héa ctia vat lidu va siéu tu dién dugce x4c dinh trén thiét bi
do dién hoa da ning Autolab PGSTAT302N, gom cic thong sd dién dung
riéng, mat d6 cong suat, mat do niang luong, do bén chu ky.
2.8.5 Xac dinh ty 1¢ déng gép dién dung ciia thanh phan vt liéu
K¢ét luan chwong 2. Chuong nay da trinh bay cac phuong phap thuc nghiém

dugc st dung trong luédn an, cuy thé:
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i. Phuong phap sol-gel st dung chat lién két mach glutaraldehyde dé tao
hydrogel chitosan, sau d6 siy dong kho dé thu duoc aerogel chitosan, cudi
cung tién hanh cacbon héa trong méi truong khi N». Phuong phap niy cho
phép ché tao mau voi sb lugng 16n, d@)ng déu va c6 do 6n dinh cao.
i1. Phuong phép drop-casting dugc str dung dé ché tao dién cuc. Cu thé, dung
dich vat liéu dién cuc dugc nho giot truc tiép 1én bé mat tim bot niken.
Phuong phap nay cho phép kiém soat khdi luong vat liéu dién cuc.
iii. Siéu ty dién kiéu bat dbi xtimg dugc lya chon dé ché tao bao gdm céc
thanh phén: Chat dién phan dang rén; miéng cach dién soi thuy tinh; cac dién
cuc am s dung vat liéu aerogel cacbon tu chitosan, dién cuc duong str dung
vat liéu to hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur 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, pho hong ngoai bién d6i Foure, dang nhiét hap phu - giai hap nito.
v. Cac phuong phap do duoc str dung dé xac dinh thong sé dién héa cua dién
cuc va siéu tu dién, bao gom: phép do quét thé tudn hoan, phép do nap/xa
dong dién khéng d6i, phép do tong tré dién hoa.

CHUONG 3. KET QUA NGHIEN CUU CHE TAO VAT LIEU
Chuong 3 dugc trinh bay trong 22 trang gém 27 hinh va 8 bang gom céc phan:

3.1 Vat liéu aerogel cacbon tir chitosan
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Hinh 3.4. Phd FTIR: (a) ACCS-1,  Hinh 3.5. Gidn d6 XRD: (a) bt CS,
(b) ACCS-2, (c) ACCS-3 (b) ACCS-1, (c) ACCS-2, (d) ACCS-3



Bang 3.1. Thong s vé dién tich bé mat
riéng, thé tich 16 rdng va duong kinh

trung binh 16 réng ctia mau ACCS

Cwrirng do (a.u.)

SBET VBJH dBJH
(m%g™) (ecmi.g™) (nm)
= ¢ Ninglwpng(keV) ® ACCS-1 1533  0.706 0.97
Hinh 3.8. Phé EDS ctia mau ACCS-2 2341 129 0.99

ACCS-2 ACCS-3 1714 098 1.04

3.2 Vat liéu t6 hop chira NiO va cacbon tir chitosan
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Hinh 3.9. Gidn d6 XRD cta (a)  Hinh 3.10. Phd FTIR ciia mu (a)
CCS, (b) CCSN-500, (¢) CCSN-  CN(CS-300, (b) CNCS-400 va (c)
400 va (d) CCSN-300 CNCS-500
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Hinh 3.11. (a) Biéu d6 dudng dang nhiét hap phy nito BET va (b) su phan

b6 kich thudc 16 rdng clia cdc mau CCSN
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Hinh 3.13. Anh TEM cic  Hinh 3.14. (2) Anh SEM cta CCSN-300,
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EDX cua mau CCSN-300

3.3 Vit liéu t6 hop chira NiCo,O4 va cacbon tir chitosan
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Hinh 3.19. Anh TEM mau CNCO-
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3.4 Vit liéu t6 hop chira NiCo,S4 va cacbon tir chitosan
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Két luan chwong 3. Chuong nay da dua ra cic quy trinh ché tao vat liéu va
céc tinh chat vat liéu trong trng, cu thé:
i. b3 ché tao dugc vat lidu aerogel cacbon tu chitosan thong qua cac budc
tao gel, dong kho va cacbon hoa. Str dung glutaraldehyde lam tdc nhan tao
lién két ngang. Két qua cho thay khi str dung 2.5 ml GA (1% khdi lugng)
trong 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khoi lugng). Vat liéu aerogel cacbon
tir chitosan thu duoc c6 d6 xdp 16n véi dién tich bé mat riéng 16n nhat dat
2341 m>.g", duong kinh 16 xop phan bd da dang (trung binh khoang 0.99
nm) va ham lugng nito khoang 8.1 + 9.3 (% sb nguyén ti).
ii. D3 ché tao duoc vat liéu to hgp chira NiO va cacbon tur chitosan thong qua
cac budc tao gel, dong kho va cacbon hoa. Cu thé, ty 1€ tdt nhat duoc lua
chon 12 6 mmol tién chat Ni(NOs),.6H,0 trong 100 ml dung dich chitosan
(2.5 % khéi luong) va nhiét d6 nung ¢ 300 °C. Vit liéu td hop thu duoc véi
su phan b6 dong déu cdc hat nano NiO trén nén cacbon tir chitosan. Ham
luong nito khoang 4.5 + 5.2 (% s6 nguyén tir). Pudng kinh 18 trung binh
khoang 3,4 nm. Kich thudc hat nano NiO dat trung binh khoang 16 + 20 nm.
iii. P4 ché tao duoc vat lidu to hop chira NiCo,O4 va cacbon tir chitosan
thong qua cac budc tao gel, dong khod va cacbon hoa. Ty 18 tién chat duoc
lyra chon 1a khoang 2 mmol Ni(NOs3),.6H>0 va 4 mmol Co(NOs)..6H>O trong
100 ml dung dich chitosan (2.5 % khoi lugng) va nhiét d6 nung ¢ 300 °C.
Vit liéu to hop thu dugc c6 su phan bd déng déu céc hat nano NiCo,04 trén
nén cacbon tir chitosan va ham luong nito khoang 2.9 + 4.7 (% sb nguyén
tir). Kich thudce hat nano NiCo,04 dat trung binh khodng 14 + 21 nm.
iv. B3 ché tao duoc vat liéu to hop chira NiCo,S4 va cacbon tur chitosan thong
qua cac budc tao gel, ddng kho va cacbon hoa. Ty 1¢ tién chat dugc lya chon
l1a khoang 2 mmol Ni(NOs3),.6H>0, 4 mmol Co(NO3),.6H,0 va 8 mml CH4N,S
trong 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khoi luong) va nhi¢t do nung & 300

°C. Vat liéu to hop thu dugc c6 sy phan bd déng déu cédc hat nano NiCo0,S4
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trén nén cacbon tir chitosan va ham luong nito khoang 10.4 + 11.7 (% s
nguyén tir). Kich thudce hat nano NiCo,S4 dat trung binh khoang 8 + 15 nm.
CHUONG 4. KET QUA NGHIEN CUU CHE TAO PIEN CUC
Chuong 4 dugc trinh bay trong 20 trang gdm 25 hinh va 3 bang gom céc phan:

4.1 Pién cuc st dung vat liéu aerogel cacbon tir chitosan
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4.2 Pién cuec sir dung vit liéu t6 hop chira NiO va cacbon tir chitosan
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Hinh 4.13. D6 bén chu ky cua dién cyc CCSN-300 tai mat do dong 5 A.g’!

4.3 Pién cue sir dung vit liéu t6 hop chira NiCo,O4 va cacbon tir chitosan
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Hinh 4.17. (a) Puong cong CV cua dién cuc CNCO-2 tai céc téc dd quét
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Hinh 4.19. Ty 1€ duy tri dién dung ctia dién cuc CNCO tai mat do dong 7 A.g™!

4.4 Pién cuec sir dung vit liéu to hop chira NiCo,S4 va cacbon tir chitosan

45 _ 04 b
s —
T 30 S
CY :&0_3 1 —— NiCo,S,
< i £ —— CNCS-1
wp 'V b —— CNCS-2
= = 0.2 — CNCS-3
= 04 -
[ (=10 S
i :
e =041
=19 S
=)
-30 T T T ¥ T 0.0| T T T T T
00 01 02 03 04 0 200 400 600 800 1000 1200
bién ap (V vs. Ag/AgCl) Thai gian (s)

Hinh 4.20. (a) Pudong cong CV ctia mau NiCo,S, va CNCS, (b) Pudng
cong GCD ctia mau NiCo2S4 va CNCS
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Hinh 4.21. (¢) Pién dung thanh phan va (d) Ty 1é déng gop dién dung
Két luin chwong 4: Di ché tao va xac dinh cdc thong sb dién héa cua dién
cuc st dung vat li¢u cacbon tur chitosan va céic vat liéu to hop, cu thé:

1. Vat li¢u aerogel cacbon tur chitosan sir dung glutaraldehyde lam tac nhan
tao lién két ngang voi ty 18 2.5 ml GA (1% khéi luong) trong 100 ml dung
dich chitosan (2.5 % khéi lugng) thé hién cdc hiéu suat dién hoa cao hon ca
voi dién dung riéng dat 183 F.g™' tai mat do 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. Ty 18 tién chét oxit/sunfua Ni, Co anh huéng dén hiéu suat dién héa cia
cac dién cyc. Vat liéu t6 hop chira NiO va cacbon tir chitosan thé hi¢n céc
tinh chat dién héa t6t nhat khi ty 1& khoi luong tién chat 1a 6 mmol
Ni(NO3),.6H,O trong 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khéi luong). Cu thé,
dién dung riéng dat 790 F.g"! tai mat d6 dong 1.0 A.g”!. Tuy nhién ty 1& duy
tri dién dung van con thap, chi dat khoang 76 % sau 10000 chu ky sac xa.
iii. Vat liéu t6 hop chira NiCo,04 va cacbon tir chitosan thé hi¢n céc tinh chat
dién héa tot nhat khi ty 18 khoi luong tién chat 1a 2 mmol Ni(NO3),.6H,0 va
4 mmol Co(NOs3)2.6H,0 trong 100 ml dung dich chitosan (2.5 % khoi luong).
Cu thé, dién dung riéng dat 1200 F.g ! tai mat d6 dong 1.0 A.g™' va ty 18 duy
tri dién dung sau 10000 chu ky sac xa dat 86.2 %, cao hon vat li¢u td hop
CCSN.

iv. Vat liéu t6 hop chita NiCo,S4 va cacbon tir chitosan thé hién cdc tinh chét
dién héa tot nhat khi ty 1é khoi lwong tién chat 1a 2 mmol Ni(NO3),.6H,0, 4
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mmol Co(NOs3),.6H,O va 8§ mml CH4N»S trong 100 ml dung dich chitosan
(2.5 % khoi lugng). Cu thé, dién dung riéng dat dat 1282 F.g™' tai mat do
dong 1.0 A.g™! va ty 1€ duy tri dién dung sau 10000 chu ky sac xa dat 90.6
%, cao hon so vai dién cuc vat liéu to hop CCSN va CNCO.
v. Pién dung tong thé ctia vat liéu to hop dugce dong gbp boi cic thanh phan
dién dung 16p kép va thanh phan dién gia dién dung. Ty 1¢ dong gép bdi cic
thanh phan dién dung phu thudc vao téc do quét thé. Thanh phan dién dung
16p kép tang khi tang tdc do quét thé, trong khi su dong gop cta thanh phan
gia dién dung giam theo téc dd quét thé.
CHUONG 5. KET QUA NGHIEN CUU CHE TAO THU NGHIEM
VA KHAO SAT SIEU TU PIEN
Chuong 5 dugc trinh bay trong 14 trang gém 20 hinh va 3 bang gom céc phan:
5.1 Siéu tu dién bat d6i xing sir dung vit liéu t6 hop chira NiO va cacbon
tir chitosan lam dién cuwc dwong va vat liéu aerogel cacbon tir chitosan

lam dién cyc am
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cong phong di¢n cua siéu tu dién ACCS/CCSN-2
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dién ACCS/CNCO-2 dién ACCS/CNCO-2
5.3 Siéu tu dién sir dung vat liéu to hop chira NiCo,S4 va cacbon tir
chitosan lam dién cwc dwong va vat liéu aerogel cacbon tir chitosan lam

dién cuc am

Pé danh gia thém vé hiéu qua st dung vat liéu ACCS lam dién cuc am, chiing
to1 st dung thém vat liéu cacbon hoat tinh (AC) thuwong mai lam vat li¢u doi
ching (Siéu tugién AC/CNCS-2).
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Tién hanh danh gia hé thong 1am viéc gdm hai siéu tu dién riéng 1é ghép ndi
tiép (Hinh 5.18a), ghép song song (Hinh 5.18b) va hé thong hai cum gdom hai
siéu tu dién ndi tiép duoc két ndi song song (Hinh 5.18c).
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bong den led

Két luan chwong 5. ba ché tao dugc céc siéu tu dién kiéu bat dbi xung s
dung vat li¢u to hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tu chitosan lam dién
cuc duong, vat liéu aerogel cacbon tur chitosan lam dién cuc am va chat dién
phan dang ran tir KOH va PVA, cu thé:
1. Pién 4p hoat dong tdi da ctia 3 siéu tu dién st dung vat liéu aerogel cacbon
tur chitosan lam dién cuc am va dién cuc duong lan luot 1 vat liéu to hop
CCSN, CNCO va CNCS déu dat 1.5 V.
1. Mat d nang luong cao nhét dat cao nhét dat 62 Wh.kg ! khi str dung vt
liéu t6 hop CNCS lam dién cyc duong. Siéu ty dién st dung vat liéu t6 hop
CNCO va CCSN c6 mat do nang luong 1an luot 12 53 Wh.keg ™' va 32 Whkg ™.
iii. Kha ning duy tri dién dung sau 10000 chu ky sac/ xa giam dan khi str
dung cac vat li¢u to hop theo thtr ty CNCS, CNCO va CCSN lam dién cuc
duong, gia tri tuong tmg 1an luot 12 91 %, 87 % va 84.3 %.
iv. Hiéu suit dién héa cta siéu tu dién st dung vat licu CNCS lam dién cuc
duong cao hon so véi khi stir dung vat ligu CNCO va CCSN. Ngoai ra, siéu
tu dién sur dung vat li¢u aerogel cacbon tir chitosan lam di¢n cuc am thé hién
hiéu suat dién héa cao hon khi st dung vat liéu cacbon hoat tinh thuong mai,
diéu nay 12 do vat liéu aerogel cacbon tir chitosan c6 dd x6p cao hon véi phan
b6 16 rong phit hop va trong cau triic ciia né chtra san N.

KET LUAN

Vi muc tiéu ché tao dugce vat liéu aerogel cacbon tir chitosan va vat li¢u to
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hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tu chitosan co6 cac tinh nang dap tng
yeu cAu lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién, luan 4n da tap trung nghién
ctru ché tao vat lidu. Sau do, tir céc loai vat liéu nay, to1 da nghién ctru ché
tao siéu tu dién kiéu bat dbi xtrng vo1 dién cuc am st dung aerogel cacbon
tur chitosan va dién cuc duong sir dung vat liéu to hop chira oxit/sunfua Ni,
Co va cacbon tir chitosan. Tir nhitng két qua nghién ctru thu dugc, ¢6 thé két
ludn mot s6 diém chinh nhu sau:
1. B3 diéu ché thanh cong vat lieu aerogel cacbon tur chitosan va vat li¢u to
hop chira oxit/sunfua Ni, Co va cacbon tur chitosan thong qua cac budc tao
gel bang cich sir dung glutaraldehyde 1am tic nhan tao lién két ngang, sau
d6 tién hanh dong kho va cacbon hoa. Vat liéu aerogel cacbon tir chitosan
thu duoc c6 do xdp cao, dién tich bé mit 1on (hon 2000 m2.g™"), ham luong
N ¢6 san cao (hon 4%) va vt liéu td hop chtra oxit/sunfua Ni, Co va cacbon
tir chitosan c6 sy phan bd céc hat nano oxit/sunfua dong déu trong cau tric.
2. bién cuc st dung vat liéu to hop chita (N10O, NiCo0204, NiC0,S4) va cacbon
tir chitosan thé hién dién dung riéng cao lan luot 1a 790, 1200, 1282 F.g™ tai
mat d6 dong 1.0 A.g™' trong chét dién phan KOH 6M. Ty 1¢ duy tri dién dung
tot sau 10000 chu ky sac/xa 1an lugt 12 76 %, 87.7 % va 90.6 %. Dién cyc sir
dung vat li¢u aerogel cacbon tu chitosan thé hién dién dung riéng dat 183
F.g ! tai mat do dong 1.0 A.g ™!, ty 1€ duy tri dién dung dat hon 92 % sau 5000
chu ky sac xa tai mat d6 dong 5 A.g”".
3. Siéu tu dién kiéu bat d6i xtng str dung vat liéu t6 hop chira (NiO, NiC0,04,
NiCo,S4) va cacbon tur chitosan lam dién cuc duong va vat liéu aerogel
cacbon tir chitosan 1am dién cuc Am thé hién mat do nang luong lan luot 1a
32,52, 62 Whkg' tai mat do cong suat 750 W .kg™'. Sau 10000 chu ky sac/xa,
ty 1€ duy tri dién dung cua cdc siéu tu di¢n lan luot 12 84,3 %, 87 %, 89 % va
hiéu suat Coulombic dat 89.1 %, 91 %, 90.9 %.
Luan 4n da dat duoc mot sb két qua khoa hoc c6 gid tri, gbp phﬁn lam sang

to6 tiém nang ung dung cua vat liéu trong linh vuc luu trit ning lugng. Tuy
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nhién, dé hién thyc héa viéc ung dung cac vat liéu nay lam dién cuc cho siéu
tu dién, van can tiép tuc nhitng nghién ctru chuyén sau hon, dic biét 1a vé
anh huong cua ham luong nito dén hiéu suat dién héa, kha ning tong hop
trén quy md 16n cling nhu tinh kinh té trong san xuat. Trong thoi gian t6i, tbi
s& tiép tuc tap trung giai quyét nhitng van dé nay, véi ky vong mang lai thém
nhiéu két qua thiét thuc, mé ra co hoi ung dung vat liéu vao thuc tién va

hudng téi thuong mai hoa.
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1
PREFACE

The necessary of the thesis

The fourth industrial revolution and industrial and population growth
significantly impact many areas, including energy. Efforts are being made to
promote renewable energy solutions, but many challenges exist in efficiently
converting, storing, and distributing this energy source. Supercapacitors are
devices with great potential for this purpose today. The ideal electrode
material should have the following properties: large capacitance, high
conductivity, large surface area, low density, large porosity with suitable
pore size, and additional redox reactions. To achieve this, it is necessary to
use composite materials of two or three components, including metal
oxide/hydroxide/sulfide materials, carbon, and conductive polymers. Based
on this reality, in this thesis, we choose the topic: “Preparation of carbon
aerogel from chitosan and their combination with Ni, Co oxide/sulfide for
use as electrodes in asymmetric supercapacitors.”

The objectives of the thesis

Successful fabrication of aerogel carbon from chitosan, composite
containing Ni, Co oxide/sulfide, and carbon from chitosan with properties
meeting the requirements for electrode materials for supercapacitors.

The thesis contents:

- Preparation and characterization of various aerogel carbon from chitosan,
composites consisting of Ni, Co oxide/sulfide, and carbon from chitosan.

- Analyze the materials' properties and determine the electrodes'
electrochemical parameters.

- Investigation of the electrochemical performance of the supercapacitor.
The thesis layout:

The thesis contains 140 pages, 106 figures, 17 tables, and 191 references. It

includes the following parts: Introduction, five chapters, and Conclusion.
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The results were published in 03 articles in SCIE journals and published in
01 article in an international conference proceeding.

CHAPTER 1. INTRODUCTION
Chapter 1 has 21 pages, 11 figures, including the following sections:
1.1 Supercapacitors
1.1.1 Supercapacitor setup
1.1.2 Operating principle
1.2 The electrode active materials
Researchers and developers are aiming to research composite materials
containing carbon and metal oxides/sulfides to take advantage of the benefits
of each individual material.
1.2.1 Carbon-based materials
N-containing carbon aerogels derived from chitosan are currently the focus
of research for creating electrodes with high specific capacitance.
1.2.2 Metal oxide/sulfides
1.2.3 Carbon-based and metal oxides/sulfide composites
Carbon-based materials with good electrical conductivity and high surface
area can attach nano-sized metal oxides/sulfides, providing maximum
electrical active area. Furthermore, metal oxides/sulfides can effectively
promote charge transfer and enhance the electrochemical performance of
supercapacitors through redox reactions.
1.3 Studies in Vietnam
Conclusion of Chapter 1: After reviewing the literature, it is clear that there
1s a research gap in using seafood waste to produce aerogel composite
materials. These materials would consist of Ni, Co oxide/sulfide, and carbon
from chitosan and serve as electrode materials for supercapacitors. Most
existing studies concentrate on individual materials, such as carbon from
chitosan and metal oxide/sulfide. However, combining carbon from chitosan

with Ni, Co oxide/sulfide could improve electrochemical performance.
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Additionally, creating composite materials containing carbon from chitosan
could support sustainable development in the aquaculture and seafood
processing industry.

CHAPTER 2. EXPERIMENTAL
Chapter 2 has 23 pages, 23 figures, and 3 tables including the following
sections:
2.1 Preparation of carbon aerogel from chitosan
2.2 Preparation of NiO/carbon aerogel composites

2.3 Preparation of NiCo,0O4/carbon aerogel composites

2.4 Preparation of NiCo,Ss/carbon aerogel composites
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2.5 Fabrication of supercapacitor electrodes

The electrode materials, including active material, carbon black powder, and
binder, were taken in a mass ratio of 8:1:1. The mixture was stirred using
ultrasonic waves until wholly mixed, specifically at 250 kHz for 30 seconds.
Next, apply the mix mentioned above onto the nickel foam using the drop-

casting method.

electrochemical
scanning area

Fig. 2.8. (a) Nickel foam sheet, (b) Supercapacitor electrode

2.6 Fabrication of supercapacitor devices

The supercapacitor device was asymmetric, with composite material as the
positive electrode and aerogel carbon from chitosan as the negative
electrode. Solid electrolyte from KOH and PVA. The separator was glass
fiber filter paper.

2.7 Methods for studying the micromorphology and structure of
materials

2.7.1 Scanning electron microscope

2.7.2 Transmission electron microscope

2.7.3 X-ray diffraction

2.7.4 Fourier-transform infrared spectroscopy

2.7.5 Nitrogen adsorption-desorption isotherm

2.8 Electrochemical performance tests

2.8.1 Cyclic voltammetry (CV)

2.8.2 Galvanostatic charge-discharge (GCD)

2.8.3 Electrochemical impedance measurement (EIS)
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2.8.4 Determination of electrochemical parameters
The electrochemical properties of materials and supercapacitors were
measured using the Autolab PGSTAT302N electrochemical measuring
instrument, which included specific capacitance, power density, energy
density, and cycle durability.
2.8.5 Determine the capacitive contribution of material component
Conclusion of Chapter 2: This chapter has outlined the experimental
methods utilized in the thesis, including:
1. The sol-gel method utilizes glutaraldehyde crosslinker to form a chitosan
hydrogel, which is then freeze-dried to obtain chitosan aerogel, and finally
carbonized in an N, gas environment. This method enables the fabrication of
large-scale, uniform, and highly stable samples.
11. The drop-casting method was used to fabricate the electrode. Specifically,
the electrode material solution is directly dropped onto the surface of the
nickel foam. This method allows control of the electrode material mass.
1. The asymmetric supercapacitor is constructed with the following
components: solid electrolyte, glass fiber insulator, negative electrodes using
carbon aerogel material from chitosan, positive electrodes using composite
material containing Ni, Co oxide/sulfide, and carbon from chitosan.
1v. Methods for studying material micromorphology and structure: Scanning
electron microscopy, transmission electron microscopy, X-ray diffraction,
Fourier transform infrared spectroscopy, and nitrogen adsorption-desorption
isotherms.
v. Electrochemical parameters of electrodes and supercapacitors were
determined using measurement methods such as cyclic voltammetry,
galvanostatic ~ charge-discharge, and electrochemical = i1mpedance

measurement.
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CHAPTER 3. RESULTS OF MATERIAL PREPARATION
RESEARCH

Chapter 3 has 22 pages, 27 figures, and 8 tables, including the following
sections:

3.1 Aerogel cacbon from chitosan

m
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Fig. 3.4. Spectra FTIR: (a) ACCS-1, (b)
ACCS-2, (c) ACCS-3
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Fig. 3.5. Patterns XRD: (a) powder CS,
(b) ACCS-1, (c) ACCS-2, (d) ACCS-3

Intensity (a.u.)

0 2 4 6 8
Fig. 3.7. SEM images (a) ACCS-1, (b) Energy (keV)
ACCS-2 and (c) ACCS-3 Fig. 3.8. Spectra EDS of ACCS-2

Tab. 3.1. Parameters of specific surface area, pore volume, and pore
diameter of ACCS samples

X SBET VBJH dBJH
Mau migh)  (cmig) (nm)
ACCS-1 1533 0.706 0.97
ACCS-2 2341 1.29 0.99

ACCS-3 1714 0.98 1.04
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3.2 The NiO/carbon aerogel composites
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3.3 The NiCo204/carbon aerogel composites
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Conclusion of Chapter 3. This chapter has provided an overview of material
manufacturing processes and their corresponding material properties.
Specifically:
1. The carbon aerogel material was prepared from chitosan using the steps:
gelation, freeze-drying, and carbonization. Glutaraldehyde was used as a
cross-linking agent. The results showed that when using 2.5 ml of GA (1
wt.%) in 100 ml of chitosan solution (2.5 wt.%), the obtained carbon aerogel
material had high porosity with a specific surface area of 2341 m2.g!, pores
distributed in various diameters (with an average of about 0.99 nm), and
nitrogen content ranging from 8.1 to 9.3 (atom %).
i1. The following steps were taken to prepare composite materials containing
NiO and carbon from chitosan: gel formation, freeze-drying, and
carbonization. The best ratio chosen was 6 mmol of Ni(NOj3),.6H,O
precursor in 100 ml chitosan solution (2.5 wt.%), with a calcination
temperature of 300°C. The resulting composite materials exhibited a uniform
distribution of NiO nanoparticles on a carbon matrix derived from chitosan.
The nitrogen content was approximately 4.5 to 5.2 (atom %), the average
pore diameter was about 3.4 nm, and the average size of NiO nanoparticles
was approximately 16 to 20 nm.
111. Composite materials containing NiCo0,04 and carbon from chitosan were

prepared through gelation, freeze-drying, and carbonization. The chosen
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precursor ratio was approximately 2 mmol of Ni1(NOs3),.6H>O and 4 mmol of
Co(NO3),.6H,0 in 100 ml chitosan solution (2.5 wt.%), and the calcination
temperature was 300°C. The resulting composite materials exhibited a
uniform distribution of NiCo0,04 nanoparticles on the carbon matrix from
chitosan, with a nitrogen content of about 2.9 to 4.7 (atom %). The average
size of the Ni1C0,04 nanoparticles was approximately 14 to 21 nm.
1v. Composite materials containing NiCo,S4 and carbon from chitosan were
created through a series of steps including gelation, freeze-drying, and
carbonization. The chosen precursor ratio was approximately 2 mmol
Ni(NO3),.6H0, 4 mmol Co(NO3),.6H,0O, and 8 mmol CH4N,S in 100 ml
chitosan solution (2.5 wt.%), with a calcination temperature of 300°C. The
resulting composite materials featured a uniform distribution of NiCo02S4
nanoparticles on the carbon matrix from chitosan, with a nitrogen content of
about 10.4 to 11.7% (atom %). The average size of the NiC0,S4 nanoparticles
was approximately 8 to 15 nm.
CHAPTER 4. RESULTS OF ELECTRODE FABRICATION
RESEARCH
Chapter 4 has 20 pages, 25 figures, and 3 tables, including the following
sections:

4.1 Electrode using carbon aerogel material from chitosan
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4.2 Electrode using NiO/carbon aerogel composites
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4.3 Electrode using NiCo:04/carbon aerogel composites
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Conclusion of Chapter 4. Electrodes have been created using carbon
derived from chitosan and composite materials. Specifically:
1. The chitosan carbon aerogel, utilizing glutaraldehyde as a cross-linking
agent at a ratio of 2.5 ml GA (1 wt%) in 100 ml of a 2.5 wt% chitosan
solution, demonstrated the best electrochemical performance. It achieved a
specific capacitance of 183 F.g! at a current density of 1.0 A.g.
Additionally, the capacitance retention rate exceeded 92 % after 5000
charge-discharge cycles at a current density of 5 A.g™".
1. The ratio of nickel (Ni) to cobalt (Co) oxide/sulfide precursors
significantly influences the electrochemical performance. A composite
material composed of nickel oxide (NiO) and carbon derived from chitosan
exhibited the best electrochemical properties when the precursor mass ratio
was set to 6 mmol of (Ni(NO3),-6H>0O) in 100 mL of a 2.5 wt% chitosan
solution. Under these conditions, the specific capacitance achieved was 790
F.g ! at a current density of 1.0 A.g”'. However, the capacitance retention rate
was low, reaching only about 76 % after 10000 charge-discharge cycles.
i11. The composite material containing NiCo,O4 and carbon derived from
chitosan demonstrated the best electrochemical properties when the
precursor mass ratio was 2 mmol of Ni(NO3),-6H,O and 4 mmol of
Co(NO3)2:6H>0 in a 100 ml solution of chitosan (2.5 wt%). Specifically, the
specific capacitance reached 1200 F.g™! at a current density of 1.0 A.g™'. It
retained 86.2% of its capacitance after 10000 charge-discharge cycles, which
was higher than that of the CCSN composite material.
iv. The composite material containing NiCo,S4 and carbon derived from
chitosan exhibited the most favourable electrochemical properties when
prepared with a precursor mass ratio of 2 mmol Ni(NO3),-6H30, 4 mmol
Co(NOs3),-6H,0, and 8 mmol CH4N,S in 100 ml of a 2.5 wt% chitosan
solution. The specific capacitance achieved was 1282 F.g™' at a current
density of 1.0 A.g™". It also retained 90.6 % of its capacitance after 10000
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charge-discharge cycles, which was higher than that of the CCSN and CNCO
composite electrodes.

v. The total capacitance of the composite material consists of two
components: double-layer capacitance and pseudo-capacitance. The ratio of
these components varies with the potential scan rate. As the scan rate
increases, the contribution from double-layer capacitance rises, while the
contribution from pseudo-capacitance decreases.

CHAPTER 5. RESULTS OF SUPERCAPACITOR FABRICATION
AND SURVEY

Chapter 5 has 14 pages, 20 figures, and 3 tables including the following sections:
5.1 Asymmetric supercapacitor using a composite material containing
NiO and carbon from chitosan as the positive electrode and carbon

aerogel from chitosan as the negative electrode
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Fig. 5.5. Two ACCS/CCSN-2 devices are connected in series
5.2 Asymmetric supercapacitor using a composite material containing
NiCo0:04 and carbon from chitosan as the positive electrode and carbon
aerogel from chitosan as the negative electrode
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5.3 Asymmetric supercapacitor using a composite material containing
NiCo2S4 and carbon from chitosan as the positive electrode and carbon
aerogel from chitosan as the negative electrode
To further assess the effectiveness of using ACCS material as the negative

electrode, we also utilized commercial activated carbon (AC) material as a
control (AC/CNCS-2 Supercapacitor).
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The evaluation of the working system involves two individual
supercapacitors connected in series (Fig. 5.18a), in parallel (Fig. 5.18b), and

a two-stack system consisting of two series supercapacitors connected in
parallel (Fig. 5.18c).
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Fig. 5.20. Two ACCS/CNCS-2 devices are connected in series

Conclusion of Chapter 5. Asymmetric supercapacitors have been created
using composite materials of Ni, Co oxide/sulfide, and carbon from chitosan
as the positive electrode. The negative electrode is made from carbon aerogel
derived from chitosan, and the solid electrolyte consists of KOH and PVA.
1. The maximum operating voltage of three supercapacitors, using chitosan
carbon aerogel as the negative electrode and composite materials CCSN,
CNCO, and CNCS as the positive electrodes, reached 1.5 V.

ii. The maximum energy density achieved was 62 Wh.kg™! with the CNCS
composite material as the positive electrode. Supercapacitors using the
CNCO and CCSN composite materials demonstrated energy densities of 53
Wh.kg' and 32 Wh.kg™, respectively.

111. The capacitance retention after 10000 charge/discharge cycles gradually
decreased when using the composite materials in the order of CNCS, CNCO,
and CCSN as positive electrodes, with corresponding values of 91%, 87%,
and 84.3%, respectively.

1v. The supercapacitor using CNCS material as the positive electrode showed
better electrochemical performance than CNCO and CCSN materials.
Additionally, the supercapacitor employing carbon aerogel derived from
chitosan as the negative electrode performed better than commercial
activated carbon material because the carbon aerogel from chitosan has
higher porosity, suitable pore distribution, and contains nitrogen in its

structure.
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CONCLUSION

To achieve the goal of creating carbon aerogels from chitosan and composite
materials containing Ni, Co oxides/sulfides, and carbon from chitosan with
properties suitable for electrode materials for supercapacitors, the thesis
focused on researching and fabricating these materials. Subsequently,
asymmetric supercapacitors were developed using the researched materials,
with a negative electrode utilizing carbon aerogels from chitosan and a
positive electrode using composite materials containing Ni, Co
oxides/sulfides, and carbon from chitosan. The research results lead to the
following main conclusions:

1. Carbon aerogels and composites containing Ni, Co oxide/sulfide, and
carbon were successfully prepared from chitosan. This was achieved through
gelation steps using glutaraldehyde as a cross-linking agent, followed by
freeze-drying and carbonization. The carbon aerogel from chitosan exhibited
high porosity, a large surface area (more than 2000 m?.g!), high available N
content (more than 4 %), and a uniform distribution of oxide/sulfide
nanoparticles in the composite structure.

2. The electrodes, using composite materials containing (NiO, NiCo0,04,
NiCo,S4) and carbon from chitosan, exhibited high specific capacitance
values of 790, 1200, and 1282 F.g! at a current density of 1.0 A.g"! in a 6M
KOH electrolyte, respectively. The capacitance retention rates after 10000
charge/discharge cycles were 76 %, 87.7 %, and 90.6 %, respectively.
Additionally, the electrode using carbon aerogel from chitosan demonstrated
a specific capacitance of 183 F.g™! at a current density of 1.0 A.g"!, with a
capacitance retention rate of over 92 % after 5000 charge/discharge cycles at
a current density of 5 A.g™".

3. The asymmetric supercapacitors utilized composite materials containing
(Ni1O, NiCo0,04, and NiCo0,S4) and carbon from chitosan as the positive

electrode and carbon aerogel from chitosan as the negative electrode. They
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exhibited energy densities of 32, 52, and 62 Wh.kg'!, respectively, at a power
density of 750 W .kg!. After 10,000 charge/discharge cycles, the capacitance
retention rates of the supercapacitors were 84.3 %, 87 %, and 89 %,
respectively, and the Coulombic efficiencies were 89.1 %, 91 %, and 90.6
%.

The thesis has produced significant scientific findings. However, further
research is required to use these materials as electrodes for supercapacitors.
This includes studying the impact of nitrogen content on electrochemical
performance, improving large-scale manufacturing capabilities, and
reducing costs. We plan to continue investigating these areas in the future,
hoping to achieve more compelling results and eventually move toward

commercial production.
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