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MO DAU
1.Tinh cAp thiét ciia ludn an

Su nong 1én toan cAu va viéc can kiét nhién liéu hoa thach d3 trd thanh
mdi quan tAm ngdy cang 16n trong nhitng thoi gian gan day, thuc diy viéc sir
dung cic ngudn ning lugng xanh. Viéc st dung ning lugng mit trdi, ning
lwong gid va ning luong hydrogen khong chi doi hoi cac thiét bi chuyén doi
ning luong, ching han nhu pin mat troi, thiét bi tich nudc ... ma con can
cac thiét bi luu trit ning lugng do tinh chit khong lién tuc cua cac ngudn
nang lugng nay. Hién nay, co nhiéu loai vat liéu da dugc nghién ctru cho muc
dich nay, trong dé c6 PB/PBAs.

Prussian Blue 1a ferric ferrocyanide (Fes*'[Fe*"(CN)g]s) trong thanh
phan chi c6 mot kim loai, duge didu ché bang cach cho dung dich Fe** phan
g vGi [Fe*"(CN)g]* hodc Fe** phan tmg v6i [Fe**(CN)g]*. Khi thay kim
loai Fe béng cac kim loai khac s€ thu duoc cac chét ¢6 cAu trac tuong tu voi
Prussian Blue c¢6 dang AxT[M(CN)¢], trong d6 A = Li, K, Na; T = Fe, Co,
Mn, Cu, ...; M =Fe, Mn, Co, ... dugc goi chung la Prussian Blue Analogues
(PBAs). PBAs c¢6 cu tric mang tinh thé md nén thuan loi cho qué trinh
chén/trich xuét cac ion kim loai vao/ra khoi mang tinh thé, mang tinh thé it
bi thay ddi vé céu tric gdy ra boi sy chén/trich xuat 13p lai ctia cac ion kim
loai, thanh phf?ln c6 thé duoc diéu chinh dé dang mang lai tinh linh hoat trong
hiéu suét, kiém soat duoc vé hinh thai va do phirc tap vé ciu trac nén chung
duoc ing dung lam vét li€u dién cuc cho pin hodc cho si€u tu dién. Bén canh
d6 cac phuong phap diéu ché PBAs twong dbi don gian, linh hoat, ngudn
nguyén liéu phong phti va ré tién.

O Viét Nam, viéc 1am chu cac thiét bi chuyén ddi va tich trix nang lugng
dién hoa 1a rat can thiét trong twong lai gin, ma trude tién 1a tdng hop cac
vat lidu dién cuc, hiéu biét siu sic vé co ché hoat dong cua vat liéu va thiét
bi di cung. Vi vy, viéc lua chon dé tai luan an “Nghién ciru tong hop vit
liéu ho Prussian Blue (MHCF, M = Fe, Ni, Co, Ce) dinh hudng vrng dung
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lam dién cuwe cho siéu tu dign ” 13 can thiét, c6 tinh khoa hoc va thuc tién
sdu sac.
2. Muc tiéu nghién ctru ciia luan an

- Phén tich vé thanh phén, cAu trc cling nhu cc tinh chit dic trung cua
PB va PBAs. Phan tich cac phuong phap didu ché PBAs, chi & cach thirc
tién hanh, vu diém, nhuoc diém, pham vi ing dung cua ting phuong phap.
Tir 6 ¢6 co sé dé lwa chon phuong phap diéu ché phu hop vai diéu kién
phong thi nghiém ciing nhu muc ti€u cua luan an.

- Tong hop cac hé vat lidu trén co s hexacyanoferrate , nghién ciru dic
trung tinh chat vat liéu va tinh chit dién hoa cua chung. Trén co s& d6 thiét
ké siéu tu dién phu hop cho muc tiéu chuyén hoa va tich trit ning luong.

- Nghién ciru cac yéu té anh huéng dén hidu qua lam viée cua siéu tu
dién tir thanh ph?m, cAu tric cua vt liéu dién cuc, chat dién li, diéu kién lam
viéc dé dua ra dugc bo thong sb t6i wu ché tao thiét bi luu trir dién hoa dang
don gian.

3. Noi dung nghién ciru cia luin an

- Nghién ctru, diéu ché va khao sat tinh chat dién hoa cua cerium
hexacyanoferrate(II).

- Nghién ctru khao sat tinh chét dién hod cta cua FeHCF duogc diéu ché
bang phuong phap dong két tia dé luu trit ion K.

- Nghién ctru diéu ché nickel/cobalt hexacyanoferrate(III) g dung lam
vat lidu dién cuc cho siéu tu dién lai bat d6i ximg moéi truong nude.

- Nghién ctru diéu ché nickel/cobalt hexacyanoferrate(Il) giau Na* nang
cao hiéu sut cua thiét bi luu trit nang lu’)qng dién hoa moi trudng nudec.

CHUONG 1. TONG QUAN
Chuong 1 gém 28 trang, trinh bay tong quan tai liéu vé prussian blue
va prussian blue analogues (PBAs), vé thanh phan cau tric, cac phuong phap
didu ché va tmg dung ciia PBAs; vé cac nghién ctru hién tai vé hé vat liu

MHCF (M =Fe, Co, Ni, Ce); téng quan vé co ché hoat ddng cua siéu ty dién.
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CHUONG 2. PHUONG PHAP NGHIKEN CUU VA THU'C NGHIEM

Chuong 2 gom 10 trang, trinh bay chi tiét vé cac phuong tong hop

ting hé vit liéu; cac phuong phap danh gia tinh chét cua vat liéu nhu XRD,

EDX, XPS, FT-IR, TGA, SEM, TEM; cac phuong phap khao sat tinh chat

dién ho4 cua vat liéu nhu CV, GCD, EIS; phuong phap sir dung vat liéu dé

ché tao siéu tu dién va danh gia hi€u qua cia céc siéu tu dién do.

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Khdo st tinh chit ciia CeHCF
3.1.1. Pic trung tinh chit ciia CeHCF
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Hinh 3.1. Phé nhiéu xa tia X (a) va cau triic tinh thé mé phong (b) ciia
CeHCF.
Nhidu xa dd6 XRD dang bot cia CeHCF (hinh 3.1 (a)) thé hién cac
dinh nhiu xa dic trung dugc quan sét thay trong KCe[Fe(CN)s] c6 ddi xtng
luc gidc (nhom khong gian P63/m; thé JCPDS #83-2292).
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Hinh 3.2. Phd TGA (a) va FT-IR (b) ciia CeHCF
Céc két qua phan tich TGA va FT-IR gop phan khang dinh diéu ché



thanh cong CeHCF.
Anh SEM ctia cac hat CeHCF vira téng hop (hink 3.3) hién thi hinh thai
gidng cay thong Noel dong nhat va phan 16n trong sd chiing c6 kich thudc

dudl micromet.

Hinh 3.3. (a-d) Anh SEM ciia CeHCF.
Ph6é SEM-EDX (hinh 3.4) 83 xac nhan sy c6 mat clia cac nguyén t6 Ce
(2,92 at%), Fe (2,23 at%), C (44,87 at%), N (47,44 at%) va K (2,54 at%)
trong CeHCF vira tong hop. Ty 1& nguyén tir Ce:Fe 1a 2,92:2,23 ~ 4:3, phu

hop véi ty 1¢ trong thanh phan 1y thuyét ciia Ces[Fe(CN)g]s.
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[

Hinh 3.4. Phé EDX ciia CeHCF. Anh chén: Anh SEM (trén) va thanh phan
nguyén t6 ciia CeHCF (dudi).
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3.1.2. Tinh chit di¢n hod ciia CeHCF

Hinh dang cua cac dudong CV nay c6 cac dinh oxi hoa va dinh khu 1o
rét nhung khong sdc nét, chénh 1éch thé khoang 0,1 V, chiing té co ché dién
hoa ¢ day la gia tu dang xen cai; do do6 gia tri luu trit dién tich nén dugc tinh
theo don vi F/g. Nhu di thiy, mdi duong CV thé hién hai dinh cathode co
thé phan bigt duoc, co thé 1a do sy khir dién hoa ciia Ce*'/Ce’ va
[Fe"™(CN)s]s*/[Fe"(CN)s]s*. Su khir ndy c6 thé di kém véi su xen k& cua cac
ion K*. Trong khi d6, chi quan sat thdy mot dinh anode, c6 thé 1a do su chdng

lan cta hai qua trinh oxi hoa tuwong tng.

10 %0
8f — 5mVis ( b)
@ 6= 10 mVis _h
= ]
< J—20mvis g
= [——50mVis 27
@ 2p—— 100 mVis 8
g g
s 0 Ew
£ 2| i
2 -
= 4 w
g & 2" cathodic 1% cathodic o
peak peak
8
0.0 01 0.2 0.3 04 0. 20 40 0 e 100
Potential (V) Scan rate {mVis)

Hinh 3.5. Ph6 CV (a) va Cs tinh tir CV ciia CeHCF

Dung lugng ctia CeHCF tuong ddi thap so véi cac ho vat liu HCF khac,
¢6 thé 1a do ciu tric cia CeHCF mang tinh thé luc giac v6i cac kich thude 6
mang co s& xac dinh duogc a = 7,35 A; ¢ = 13,86 A 1a nho, khong thuan loi
cho viéc xen cai cua ion K* trong qua trinh nap/xa.

Hinh dang cta cac dudng GCD nay ciing phan anh ban chat gia tu dang
xen cai cia CeHCF trong luu trit nang lugng dién hoa. Vi cac tée do nap/xa
nhanh, duong nap va duong xa twong dbi ddi xting va tao thanh hinh dang
tam giac. Khi giam téc do nap/xa, dudng nap/xa chia thanh hai phan: phia
trén tng voi dién thé cao dudng nap va xa tuyén tinh va twong déi dbi xung;

phia dudi tng v6i dién thé thip c6 ving dién thé 6n dinh. Nhu thé hién trong
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hinh 3.7 (b), khi mat d6 dong dién giam tir 0,8 xudng 0,1 A/g, C ting tir 51,9
1én 96,0 F/g, phu hop v6i nhiing gia tri thu dugce tr CV.
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Hinh 3.7. GCD (a); Cstinh toan tw GCD (b) ciia CeHCF.

Dung lugng riéng ciia CeHCF 14 kha thap, kho tmg dung cho muc dich
chuyén hoa va tich trit ning luong. Cac nghién citu tiép theo dinh hudng t6i
cac hé vat liéu khac voi dung lugng riéng cao hon, dau tién 1a vat liu
prussian blue gdc (cac kim loai chuyén tiép déu 1a Fe).

3.2. Khio sat tinh chét ciia FeHCF
3.2.1. Diic trung tinh chit ciia FeHCF

Trén hinh 3.8, cac phd XRD cua FeHCF, PB-T, PB-C va PB déu thé hién
cac dinh nhidu xa manh & khoang 17,76, 25,05, 35,56 va 39,99, tuong tmg véi
cac mat mang tinh thé (200), (220), (400) va (420) cta pha lap phuong tim mit
(nhom khong gian Fm3m) ctia iron cyanide hydrate (PDF #01-073-0687).
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Hinh 3.8. Phé XRD ciia PB, PB-T  Hinh 3.9. Phé TGA ciia PB, PB-T
va PB-C va PB-C
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Tur gian d0 TGA, lugng nude bi loai bo trong PB 1 nhé nhit trong sd
ba mau, cho thiy PB chira ham luong nudce thap hon, duoc chimg minh 13 ¢6

loi cho hiéu suat dién hoa.

Transmittance (a.u.)

3600 3000 2400 1800 1200 60O
Wavenumber (cm™)

Hinh 3.10. Phé FT-IR ciia PB, PB-T va PB-C

Hinh 3.11. Anh SEM ciia PB-T (a-b), PB-C (c-d) va PB (e-f).

Phé FT-IR thé hién ddy du cac lién két cia ho hop chit
hexacyanoferrate. Anh SEM cho thdy cac khéi lap phuong nho so cip ¢ xu

hudng két tu tao ra céac ciu trac co kich thudce 16n hon.
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3.2.2. Tinh chit di¢n hod ciia FeHCF
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Hinh 3.12. CV cua PB-T (a), PB-C (b) va PB (c),; Cac duwong CV do ¢ 5
mV/s (d); C; theo toc do quét (e)

Tét ca cac duong CV cia PB-T, PB-C va PB (hinh 3.12 a-c) hién thi
mot cap dinh oxi hoa khir, duge gan cho sy xen k& va khir xen k€ ctia cac ion
K*. O cung mot tée do quét, ca khoang cach tir dinh dén dinh va gié tri tuyét
ddi ctia mat do dong dién ciia PB déu cao hon PB-C va PB-T, nhu duoc hién
thi trong hinh 3.12 (d) (6 toc @6 5 mV/s). Dung luong riéng theo tinh toan
(C,) ctia PB ¢ cing toc d6 quét ciing cao hon so véi PB-C va PB-T (hinh
3.12(e)). C; tinh toan cua PB-T, PB-C va PB, thu dugc & tdc do quét S mVis,
lan luot 12 272,9; 316,2 va 466,0 F/g.

Ving dién thé on dinh trén duong phong dién phi hop véi cic gia tri
thé cuc dai quan sat dugc trén duong CV, xac nhan hanh vi gia tu dién kiéu
xen cai ctia vat liéu da diéu ché. So sanh GCD cho ca ba mau, dugc do & mat
d6 dong 1 A/g (hinh 3.14 (d)) cho thiy C; theo tinh toan ctia PB 1a 193 F/g,
cao hon nhiéu so véi PB-T (113 F/ g) va PB-C (105 F/g). C; ciia PB ciing
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cao hon PB-T va PB-C & cac mét do dong khac (hinh 3.15 (a)), phu hop véi
phéan tich CV.

4
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Hinh 3.14. GCD cua PB-T, PB-C va PB ¢ cac mdt d¢ dong khdac nhau (a-c)

va ¢ cuong do dong 1 A/g (d).
3.2.3. Diic trung di¢n hod ciia thiét bi ché tao tir FeHCF
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Hinh 3.16. Hiéu sudt dién héa cua linh kién ldp rdp thir: (a-b) Puong CV ¢
cde cira s6 thé va toc dg quét khde nhau; (¢) GCD & cde mét d dong khdc nhau; va
(d) Phé EIS ciia linh kién khi dieoc sach day va khi dé phong dién hoan toan

Céc gia tri dung luong riéng cua vat liéu PB cling nhu cia device chua that
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su vuot trdi dé c6 thé hudng t6i dinh hudng tmg dung. Vi véy, trong phan tiép
theo cua luan an, tic gia khdo sat nhiing hé vat li€u khac trén co so
hexacyanoferrate voi muc dich nang cao hi¢u suét dién hoa cua vat liu. Trong
do, bién phap két hop cac kim loai chuyén tiép khac (Ni, Co) dé thay thé cho Fe
trong c4u triic ciia PB 1a mot hudng nghién ctru cho thiy nhiéu tiém ning noi
bat.
3.3. Khio sat tinh chiét ctia NiyCo,HCF
3.3.1. Péc trung tinh chit ciia NiyCo,HCF

Phd XRD ching minh ddy du rang Ni;Co,HCF da dwoc ché tao thanh
cong. Khi ty 18 phan traim Co ting, dinh dan dich chuyén sang cac gia tri 16n
hon cua 20 (hinh 3.17 (b)), din dén giam khoang cach gitra cac mit mang
tinh thé. Diéu nay c6 thé 1a do sy khac biét vé ban kinh ciia cac ion Ni** va

Co** khi thay thé cac ion Fe** trong mang tinh thé.
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Hinh 3.17. XRD ciia Ni,Co,HCF(III).

Pho TGA va FT-IR cta Ni,CoyHCF tuong tu v6i FeHCF da xét trudc

d6. Nhung diéu tha vi 12 phd FTIR (hinh 3.18 (d)) cho thiy rd su khac biét
vé ty 18 Ni:Co trong cac mau. Khi ty 16 Co cao hon, dinh hap thu & ving 2100
s& cao hon. Nguoc lai, dinh hip thu & viing 2160 s& cao hon khi ty 18 Ni ting.
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Hinh 3.18. TGA (a), FTIR (b, ¢, d) cua NixCo,HCF(III).

Hinh 3.19 (a-c) cho thdy hinh anh SEM va TEM cta mau Ni,Co,HCF,
dugc két tinh tdt trong cac khdi 1ap phuong ¢& micro hodc nano dong nhét
v6i bé mit nhan. Kich thudc cta NiyCo,HCF x4p xi 100 nm, nhé hon nhiéu
so voi kich thudc so vdi cac cong trinh trude day.

Hinh 4nh SEM va hinh anh 1ap ban dd SEM-EDS ctia Ni;Co,HCF, dugc
hién thi trong Hinh 3.19 (d, e), xac nhan sy phan bb ddng nhit cua cac nguyén

td lién quan (Ni, Co, Fe, C, N va K) trong toan bg cac khéi vi mo.

Hinh 3.19. Anh SEM (a) va TEM (b, ¢) ciia Ni;Co,HCF; hinh dnh ban do
SEM (d) va SEM-EDS ciia Ni;Co,HCF (e).
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3.3.2. Tinh chit dién hod ciia Ni.Co, HCF

Cac phé CV déu hién thi mot cap dinh oxi hoa khi, twong tng voi sur
chén/trich xuit cac ion K* vao mang tinh thé. Dong dién dinh anode (,,) ciia
CoHCF x4y ra ¢ dién thé cao hon so véi NiHCEF, trong khi cé hai dong dién dinh
cathode (/<) déu dugc quan sat thiy & cac ving tuong tu. Pudng cong CV ciia
NiHCF, CoHCF va Ni,Co,HCF véi cac ty 1¢ mol x:y khac nhau, dugc ghi lai ¢
50 mV/s, dugc thé hién trong hinh 3.20 (d). Trong s6 cac mau, Ni;Co,HCF cho
thdy cac gid tri cao nhét cta sy tach dinh-dinh, dong dién dinh va do do 1a dién
tich khép kin, cho thiy dién dung riéng 16n nhit va ty 1& mol t6i wu cia Ni:Co 1a
1:2. Céc dinh oxi hoa khir déu rd rang nhung khong nhon sic nét, khoang thé
chénh 1éch giita cac dinh oxi hoa va dinh khir khoang 0,15 V & toc do quét 10
mV/s, cho théy co ché lam viéc cua vat lidu NixCo,HCF theo co ché gia ty dién
hoa dang xen k&. So v&i PB thi NixCoy c¢6 dinh oxi hoa khtr rong hon (kém nhon
sic nét) va khoang chénh léch thé giita cac dinh oxi hoé va dinh khir bé hon.
Diéu nay cho thiy phan tng oxi ho4 khir xdy ra trong qua trinh chén/trich xuét
ion K* x4y ra nhanh hon, tinh thuan nghich t6t hon, la nguyén nhan dat t6i hi¢u
suét dién hoa cao hon.
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Hinh 3.20. CV ciia NiHCF (a); CoHCF (b); Ni;Co,HCF (c) & cdc toc do
quét khac nhau va cua Ni.Co,HCF o toc do quét 50 mV/s
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Biéu d6 Randles-Sevcik ciia NiHCF, CoHCF va NiiCo,HCF (hinh 3.21
(a)) thé hién mdi quan hé tuyén tinh giita I, va Ipe v6i Vv hé sb twong quan
cao 12 0,99; trong khi do, khi biéu dién mdi twong quan giita I, va Ic v6i v,
thi hé s6 twong quan ciia phuong trinh tuyén tinh chi 14 0,96 (hinh 3.21 (b).
Do @6, hanh vi di¢n hoa cta chiing dugc diéu chinh boi qué trinh khuéch tan
ban vo han kiéu gia tu dién dang xen k& Mbi quan hé gitra I va v co thé duoc
dua ra boi phuong trinh I = av® (3.5). Nhin chung, 0,5 <b < 1. b cang gin
0,5 thi qua trinh khuéch tan cang dong vai trd chinh. b cang gan 1,0 thi qua

trinh dong hoc dong vai trod 1a yéu tb kiém soét chinh.
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Hinh 3.21. Biéu do Randles-Sevcik I, Letheo v'” (@); Biéu do Randles-Sevcik I I
theo v (b); log(l,) so voi log(V) (c); log(ly) so voi log(V) (d).

Nhu thdy trong hink 3.22 (a), qua trinh khuéch tan chu yéu kiém soat
hanh vi ctia Ni;Co,HCF. Dong gbp ctia qua trinh khuéch tan giam, va dong
gop cua dién dung tang khi tang toc d6 quét (hink 3.22 (b)). Diéu niy xay ra
tuong tu voi NiHCF va CoHCF (hinh 3.22 (c-d)).
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Hinh 3.22. Béng gop cong sudt ciia Ni;CoHCF (a-b); NiHCF (c) va CoHCF (d)
Puong GCD cua cac mau da tong hop duoc cho trén hink 3.23 (a-c).
Céc ving thé 6n dinh trong nhanh xa cta cac GCD nay phu hop véi cac dién
thé dinh dugc quan sat thdy trong CV, cho thiy dic diém kiéu gia tu dang
xen k&. T hinh 3.23(d), dung lugng luu trit cia Ni;CoHCF vuot troi hon
so voi NiHCF, CoHCF va NiyCo,HCF ¢ cac ty 1€ mol x:y khac.
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Hinh 3.23. GCD ciia NiIHCF (a), CoHCF (b) va Ni;Co:HCF (c); GCD 60,5 A/g (d)
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3.3.3. Diic trung di¢n hod ciia thiét bi ché tao tir Ni.Co,HCF

Puong CV ciia linh kién (hinh 3.25 (b)) c6 hinh dang gan véi hinh chir
nhat, biéu thi dic tinh gia dung. Mic du cac duong CV bi méo nhe & tde do
quét cao hon (chi ra sy khuéch tan han ché cua céc ion), linh kién van duy tri
hanh vi dién dung tét, 1am ndi bat tiém ning ciia no ddi voi cac ung dung
cong sudt cao. Puong GCD cua linh kién (Hinh 3.25 (c)) cho thdy sy sut

giam IR dang chu ¥ & dong dién cao hon, biéu thi tén that dién tré ting 1én.
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Hinh 3.25. (a) CV cua AC va Ni;Co,HCF ¢ 50 mV/s. Hiéu suat linh kién:
(b) CV; (c¢) GCD; (d) Su phu thuéc C; vao mdt do dong
Hinh 3.26 (a) thé hién linh kién cta luén 4n dat duoc hiéu suét dién tich

408
Time (s}

vuot trdi so voi cac vat liéu duoc bao cao gﬁn day. Hinh 3.26 (b) minh hoa
d6 6n dinh chu ky cta thiét bi dugc thu nghiém & dong dién 5 mA/cm?. Linh
kién giit duoc 87,7% cong suat ban ddu sau 2000 chu ky, cho thay do 6n dinh
va do bén tbt trong thoi gian dai, nho d bén vat liéu dién cuc tdt va moi
truong dién hoa 6n dinh bén trong linh kién. Cac biéu d6 Nyquist dugc ghi
lai & chu ky ban dau va sau 2000 chu ky (hinh chén trong hink 3.26 (b)) cho

thiy R rat nho va mot duong thing trong ving tan sb thap, cho thdy hanh
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vi dién dung t6t. Sy gia ting nhe cta Re sau 2000 chu ky cho thay dién tro
bén trong tang nhe, xac nhan thém do 6n dinh va d tin cay cua linh kién.
Cac dac tinh dién hoa trén cho théy hiéu suét can bﬁng tdt véi mat do nang

lwong va cong suit cao, 46 6n dinh chu ky tot.
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Hinh 3.26. (a) Biéu d6 Ragone; (b) D¢ on dinh chu ky ¢ dong 5 mA/cm’.
Anh chén: Phé EIS ¢ chu ky dau tién va sau 2000 chu ky

Dé cai thién hiéu suat dién hoa, ngoai viéc thay ddi thanh phan cia
vt li¢u thi sir dung chat dién li phu hop ciing 1 mot hudng nghién ctru nhidu
htra hen. Trong nghién ctru tiép theo, luan an st dung chét dién li chira ion
Na* thay vi cac chat kién li chua ion K* truge do.
3.4. Khio sit tinh chit ciia NixCo,HCF gidu ion Na*
3.4.1. Diic trung tinh chit ciia Ni.Co,HCF gidu ion Na*

E 555 5§35

Intensity

Transmittance

= CoHCF

——Na-Ni,Co,HCF
—— NiyCo,HCF
, — NiHCF
20 30 40 50 ;1] 70 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
20 (deg.) Wavenumber (cm™)

Hinh 3.27. (a) Nhiéu xa do XRD; (b) Phé FTIR ciia NiHCF, CoHCF,
Ni;Co;HCF, Na-Ni;CoHCF
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Hinh 3.27 (a) cho thay cac mau déu thé hién cac dinh dic trung ctia cau
trac 1ap phuong tim mat (fec) dién hinh cho PBA So sanh phd do6 cia
Ni3Co;HCF va Na-Ni;CoHCF, c6 thé thay riang viéc két hop cac ion Na*
khong 1am thay d6i dang ké cau tric tinh thé va kich thudc tinh thé cia
Ni3Co;HCF, bang chimng la cac vi tri va chiéu rong cac dinh nhidu xa cuc dai
tuong ty nhau. Piéu nay ciing cho thiy ring cac 1 tréng bat dién trong mang
tinh thé da 16n dé chira mot lugng 16n cac ion Na™ ma khong anh huong dén

cau truc khung cta no.

Hinh 3.28. Anh TEM, SEM ciia Ni;Co,HCF (a, b); Anh TEM, SEM ciia Na-
Ni;Co,HCF (c, d).

Anh TEM cita Ni;CoHCF (hinh 3.28 (@)) hién thi céc khdi 1ap phuong nhé duge
x4c dinh 15 v6i kich thude trung binh khoang 100-120 nm va c4u tric tinh thé cao.
Anh SEM ciia Ni;Co,HCF (hinh 3.28 (b)) cho thdy cac hat dong déu va duoc dong
goi day dac, thuén loi cho céac img dung dién hoa do di¢n tich bé mit hoat dong tang
1én. Anh TEM va SEM ctia Na-NizCoHCF (hinh 3.28 (c-d) cho thiy mot s6 khi 1ap
phuong c6 kich thude nhé hon nhiéu van dugce quan sat thiy; tuy nhién, phan 16n cac
hat thé hién cac mirc do két tu khac nhau, c6 thé tao ra cac kénh Xép hon so voi
Ni;CoHCF, diéu nay c6 thé lam tang sy khuéch tn ion trong cac chu ky.
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Hinh 3.29. Phé EDX ciia Na-Ni;CoHCF

Ph6 EDX cuia Na-Ni;Co HCF (hinh 3.29) cho thay sy hién dién ciia Na,

K, Ni, Co, Fe, N, O va Cl duéi dang tap chét. Khi so sanh véi NizCoHCF,
Na-Ni;Co;HCF cho théy ty 1¢ mol Ni:Co twong ty nhau 1a 2,56, ham lugng
kim loai chuyén tiép (Ni, Co, Fe) va 15 trong [Fe(CN)s] cao hon, ham lugng

kiém giau hon va it nude tinh thé hon.

(a) Survey (b} Ni2p 2pas
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A
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Hinh 3.30. Phé XPS ciia Na-Ni;CoHCF
Hinh 3.30 (a) cho thiy phd khao sat XPS cta mau Na-Ni;Co,HCF,
chi ra su hién dién cua tit ca cac nguyén t& (Na, Ni, Co, Fe, O, C va N),

khong c6 tap chat. Thanh phan nguyén t6 ciia Na-NizColHCF thu duoc tir
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dit liéu XPS gidng hét v6i thanh phan thu dugce tir két qua EDX véi cac trang
thai oxi hod cta cac kim loai chuyén tiép déu 1a +2.

3.4.2. Tinh chdt di¢n hod ciia Ni.Co,HCF gidu Na*
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Hinh 3.31. Céc duong CV cuia NiHCF (a), CoHCF (b), NisCoHCF (c), Na-Ni3CoHCF

(d), va ciia tat ca vt lidu ¢ 5 mV's™ (e); (f) C. tinh & cdc toc do quét khdc nhau,

Phé quét thé tudn hoan CV cua céac vat liéu cho théy, cac dinh oxi hoa
khir duoc phan giai tdt va tach biét ddi voi cac cap Ni2"3*, Co?*3* va Fe3*
khong thé phan biét dugc trong cic phd CV. Thay vao dé, chi c6 mot cip
dinh oxi hoa khir mé rong va chéng chéo thu dugc duoce cho tit ca cac mau,
Diéu nay co6 thé duoc quy cho su khong hoat dong dién hoa cua Ni>7** trong
ctra sb dién hoa cta chat dién phan nude dugce stir dung trong luan an nay. Do
d6, hoat tinh oxi héa khtr cia cac mau tong hop chu yéu lién quan dén cac

trung tdm Fe?*3*

dugc phdi hop véi cac phdi tir cyanide, thi cac trung tim
nickel va cobalt c6 thé 14 cac chat diéu chinh ciu tric hodc dién tir gitp 6n
dinh khung, diéu chinh mét do electron cta céc trung tam iron hodc anh

hudng dén cac dac tinh van chuyén ion.
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Hinh 3.34. buong GCD cua NiHCF (a), CoHCF (b), Ni;CoHCF (c), Na-
Ni;CoHCF (d), va tat ca cdc vt liéu ¢ 0,5 A/g (e); Hiéu sudt toc do (f) va
phé EIS (g, h) ciia tdt cd cdc vit liéu.

So sanh tryc tiép tat ca cac vat liéu & 0,5 A/g (hinh 3.34 (e)) cho thiy o

o
=

Patential vs. AgCliag (V)
Potertial vs, AglagC! (V)

g
[

0.0

—

rang rang Na-Ni;Co,HCF c6 thoi gian sac-xa dai nhat, diéu nay ciing phu
hop vai phan tich CV. C; cua cac vat liéu khac nhau & nhiéu mat do dong
dién khéac nhau (0,5-5 A/g) duoc cho trén hinh 3.34 (f). Nhu di thiy, C; cua
Na-NisCo;HCF vuot troi hon so voi cac mau khac, cho théy hiéu sut dién
héa dugc cai thién dang ké do hiéu ung tich cuc cua viéc két hop Ni** va
Co?*, ciing nhu su két hop Na™.
3.4.3. Diic trung di¢n hod ciia thiét bi ché tao tir Na-Ni;Co HCF

Puong CV cua linh kién (hink 3.35 (b)) 1am ndi bat cac dic diém gia
dung, bang chimg 13 hinh dang gan nhu hinh chit nhat ctia ching. Mic dii ¢6
mot sb bién dang nhe & tdc do quét cao hon do su khuéch tan ion han ché,
linh kién van duy tri hanh vi dién dung t6t, cho thay tinh phii hop cua né ddi
v6i cac tmg dung cong suat cao. GCD (hinh 3.35 (c)) cho thdy su sut giam
IR dang ké ¢ dong dién cao hon, cho thiy ton that dién tro tang lén. Hinkh
3.35 (d) cho thdy mdi quan hé giita dung luong riéng theo dién tich caa linh
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kién va mat do dong.
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Hinh 3.35. (a) CV cua than hoat tinh (C) va Na-Ni;CoHCF ¢ 10 mVs.
Hiéu suat linh kién: (b) CV; (c) GCD; (d) Csvs. dong
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KET LUAN VA KIEN NGHI

V61 myc tiéu nghién ctru dicu ché va toi vu hoa ng dung cia cac hé

vat liéu MHCEF, luan an da thyc hién dugc cac ndi dung sau:

1. Didu ché thanh cong Ces[Fe(CN)s]s bing phan tng giita cac ion
Ce* va [Fe(CN)g]* & nhiét do phong. Ces[Fe(CN)s]4 tong hop c6 d6 két tinh
cao trong ciu tric luc giac, hinh thai giéng cdy thong noel dong nhat ¢ thang
do dudi pm. CeHCF tong hop cho thdy dic tinh gia tu dang xen k& dé luu trix
K* trong chat dién li nuéc, v6i dién dung riéng 1a 85,8 F/g (& 5 mV/s) hoic
96,0 F/g (6 0,1 A/g).

2. Biéu ché thanh céng FeHCF theo phuong phap dong két tua khi
khong c6 chat én dinh hoa va khi c6 trisodium citrate hodc potassium
bitartrate. Cac chat 6n dinh hoa khong anh huéng nhiéu téi cau tric tinh thé,
nhém chtrc niang FeHCF. FeHCF duogc tong hop ma khong can thém chét 6n
dinh hoa cho thay hiéu suat luu trit K* trong nudce t6t hon so véi FeHCF thu
dugc bang cach sir dung chét 6n dinh hoa do kha ning khang Ohmic va
khuéch tan giam. Siéu tu dién dwoc lip rap tir FeHCF ciing cho dién dung
riéng dang ké 1,5 mF/cm? khi do tai mat do dong 5 mA/cm?, va khi d6 mat

d6 cong suat dat duoc tuong d6i 16n 3145 pW/em?.

3. Pa téng hop thanh cong NixCo,HCF co6 hinh thai dang lap
phuong va cau trac tinh thé dong nhat. Trong s cac vat liéu tong hop,
Ni;Co,HCF thé hién dién dung riéng cao nhit 1a 1068 F/g & dong dién 1 A/g.
Linh kién siéu tu dién lai dung mdi nudc dugce ché tao bé“mg vat liéu
Ni;Co,HCF cung cap mat do ning luong 74,4 pWh/cm? & mat do cong suét
750 pW/em? va 4,5 pWh/cm? & mat d6 cong suét cao 1a 3724 pW/cm?. Linh
kién van gitr dugc 87,7% cong suit ban ddu sau 2000 chu ky & mat do dong
dién 5 mA/cm?, cho théy tinh toan ven vé mat ciu tric va do bén dién hoa
tot ctia vat ligu Ni;Co,HCF.
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4. Pa tong hop va nghién ciru tac dong cta viée két hop Na* 1én cac
tinh chit vat liéu va hiéu suit dién hoa cta Ni;CoHCF. Viéc két hop Na*
gdy ra cac bién dang mang tinh thé nhe va cac thay dbi vé hinh thai véi nhiéu
két tu hon nhung van bao toan ciu trac tinh thé ctia NizCoHCF. NisCoHCF
giau Na* thé hién gia tri Cs t6t 1a 303,15 F/g & mat do dong dién 1,0 A/g,
vuot xa gia tri ciia cac chét tuong tu khéng chira Na™ (Ni3CoHCF, NiHCF
va CoHCF). Sy cai thi¢n nay dugc cho la do hoat dong dién hoa dugc ting
cuong va dac tinh khuéch tan ion dugc cai thién trong Ni;Co,HCF giau Na*,
ngoai ra con c6 hiéu tung hiép dong gitta Ni va Co trong khudn khd
hexacyanoferrate. Thiét bi siéu tu dién lai dung méi nude duge lp rap véi
Ni;CoHCF gidu Na* cung cip mat do ning lugng cao 1a 166,15 uyWh/cm? &
mat d6 cong suat 1a 1800 uW/cm? va kha nang duy tri dién dung 83,7% trong
2000 chu ky & 5 mA/cm?, cho thay kha ning d4o ngugc dién héa 6n dinh ciu
tric bén ving ciia nd.

Trong cac hé vat liéu da nghién ctru thi Ni;Co,HCF cho hiéu qua
dién hoa tbt nhit khi str dung lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién voi dung
dich dién 1i KOH 2 M; Na-Ni;ColHCF cho hiéu qua dién hoa tot nhat khi sir
dung 1am vat li€u dién cuc cho si€u tu dién véi dung dich dién li Na,SO4 1
M.
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NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN
1. D4 diéu ché thanh cong nhiéu hé vit liéu géc hexacyanoferrate nhu
CeHCF, FeHCF, Ni,Co,HCF va Na-Ni,Co,HCF. Da nghién ctru va khang
dinh dugc cac h¢ vat lidu dicu ché dugc déu c6 dic tinh gia tu dang xen ké
khi luu trit K* hodc Na* trong dung dich chat dién li voi dung méi 1a nuéc.
2. Pa nghién ctru va néu bat duoc vai troé cua cac kim loai chuyén
tiép l1a nickel va cobalt trong viéc nang cao hi¢u sut dién hoa cua hé
hexacyanoferrate. D3 nghién ctru ti 1 thanh phan gitra Ni va Co trong
NixCo,HCF va két luan Ni;Co,HCF cho hiéu qua dién hoa cao nhét khi st
dung ldp ghép siéu tu bat ddi xtimg dung dich dién li KOH 2M. Tir d6 lam
ndi bat tiém ning diy hira hen cta hexacyanoferrate kim loai hdn hop lam
dién cuc hiéu suét cao cho siéu tu dién dung moi nude.
3. P nghién ctru va khéng dinh viéc dua thém Na* vao thanh phan cua
NixCoy nhu mot chién lugc hidu qua va don gian dé ting cudng hiéu suit
dién hoa cua vét liéu dya trén hexacyanoferrate dé luu trir ion Na* trong

nuoc.
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