~

~

ANHL NYA QA

LVHD LVA DOH VOHM

$20¢

BO GIAO DUC VIEN HAN LAM KHOA HOC
VA DAO TAO VA CONG NGHE VIET NAM

HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Vii Viin Thuy

NGHIEN CUU TONG HQP VAT LIEU
HOQ PRUSSIAN BLUE (MHCF, M = Fe, Ni, Co, Ce)
PINH HUONG UNG DUNG LAM PIEN CUC CHO SIEU TU PIEN

LUAN AN TIEN ST KHOA HQC VAT CHAT

Ha Nji - 2025




BO GIAO DUC VIEN HAN LAM KHOA HOC
VA PAO TAO VA CONG NGHE VIET NAM

HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Vii Viin Thuy

NGHIEN CUU TONG HQP VAT LIEU
HOQ PRUSSIAN BLUE (MHCF, M = Fe, Ni, Co, Ce)
PINH HUONG UNG DUNG LAM PIEN CUC CHO SIEU TU PIEN

LUAN AN TIEN ST KHOA HQC VAT CHAT
Nganh: Hoa vo co
Mai s6: 9440113

Xac nhén ciia Hoc vién Nguoi huéng din 1 Nguoi huwéng din 2
Khoa hgc va Cong nghé

PGS. TS Tran Viét Thit  TS. Nguyén Si Hiéu

Ha Nji - 2025




LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan ludn 4n: "Nghién cuu téng hop vét li¢u ho Prussian Blue
(MHCF, M = Fe, Ni, Co, Ce) dinh hudéng lam dién cuc cho siéu tu dién" 1a cong trinh
nghién ciru cta chinh minh du6i su huéng dan khoa hoc cta tap thé huéng dan. Luan
an st dung thong tin trich dan tir nhiéu ngudn tham khao khac nhau va céc thong tin
trich dan duogc ghi rd ngudn gbe. Cac két qua nghién ciru cua t6i duge cong bd chung
v6i cac tac gia khac da duoc sy nhét tri cuia dong tac gia khi dua vao luan an. Céc sb
liéu, két qua dugc trinh bay trong luan an 1a hoan toan trung thuc va chua ting dugc
cong bd trong bat ky mot cong trinh nao khac ngoai cac cong trinh cong bd cua tac
gid. Luan an duoc hoan thanh trong thoi gian t61 lam nghién ctru sinh tai Hoc vién

Khoa hoc va Cong ngh¢, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Vi¢t Nam.

Ha Noi, ngay thdng nam 2025

Nghién ciru sinh

Vii Vin Thity
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LOI CAM ON

Loi dau tién, em xin bay to long biét on sau sac téi PGS.TS. Tran Viét Thir va
TS. Nguyén Si Hiéu, di tan tinh huéng dan, gitip d& va tao moi diéu kién thuan loi
cling nhu ludn dong vién va ting hd dé em c6 thé hoan thanh tét nhat luan an ctia minh.

T6i xin chan thanh cam on dé tai “Vdt liéu mdi trén co sé hexacyanoferrate
trong tich trit ndng leong dién héa”, ma so: 103.02-2020.31 d3 hd tro kinh phi cho
t61 thuc hién luan an nay.

T61 xin chan thanh cdm on Phong Pao tao — Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé;
Ban 1anh dao, Tap thé can b Vién K¥ thuat Nhiét doi - Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam; Ban lanh dao, tap thé can bo Vién Khoa hoc Vit liéu; Ban lanh
dao Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢; B6 mon Cong nghé Hoa hoc, B mén Phong
Hoa, BO mon K¥ thuat Méi truong — Khoa Hoa 1y Ky thuat — Hoc vién K¥ thuat Quan
Su d3 tao diéu kién vé co s& vat chat, trang thiét bi nghién ctru va giup do toi hét ste
nhiét tinh trong subt qua trinh thuc nghiém.

T6i xin chan thanh cdm on ThS. T6 Van Nguyén, ThS Poan Tién Phat (bo
mon Cong nghé Hoa hoc, Khoa Hoa — Ly k¥ thuét) d c6 nhiéu gitp d& trong qua
trinh thyc nghi¢m cua luan an. Cam on ThS. Phung Nhu Quan va TS. Vi Kim Long
(Trung tdm hanh dong qubc gia khic phuc hiu qua hoa hoc va moéi trudng —
NACCET) di ¢6 nhiéu giup d& trong viéc phan tich ICP vat liéu. Cam on ThS.
Nguyén Thanh Vinh va ThS. DPinh Thi Thuy Ha (B mon Phong Ho4, Khoa Hod —
Ly k¥ thuat) da c6 nhiéu giup d& trong viée nghién ctru ciu triic cua vat liéu.

T6i xin chan thanh cam on cic nha khoa hoc da giup d&, dong gop nhiéu y
kién qiiy bau lién quan dén ludn an ciing nhu dénh gia chit lugng luan an dé ban luan
an duoc hoan thién hon.

Cubi cuing, t6i xin guri 10i cam on sau sic nhat dén nhitng ngudi than yéu trong
gia dinh, ddng nghiép va ban bé di ludn quan tdm, dong vién khich 18, ung ho va gitp
dd t6i trong sudt qua trinh hoc tdp va nghién ctru.

Nghién ciru sinh

Vii Van Thay
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4-NP 4-nitrophenol
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Cv Cyclic voltammetry, Quét thé tuan hoan
EDLC Electric double layer capacitor Tu dién 16p kép
EDX Energy-dispersive X-ray ;F(én xa nang luong tia
EIS Electrochemical impedance Téng trér dién hod
spectroscopy
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FeHCF Iron hexacyanoferrate
FTIR Fourier-transform infrared Ph6 hong ngoai
GCD Galvanostatic charge-discharge Nap/xa dong khong d6i
HCF Hexacyanoferrater
HEHCF High entropy hexacyanoferrate
MHCF Metal hexacyanoferrate
e e
NiHCF Nickel hexacyanoferrate
NixCoyHCF Nickel cobalt hexacyanoferrate
NMP N-methyl-2-pyrrolidinone

PB

Prussian Blue
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Viét tit Tiéng Anh Tiéng Viét
PBAs Prussian Blue Analogues
PB-C Prussian blue - citrate
PB-T Prussian blue - bitartrate
PC Pseudocapacitance Gia tu dién
PVDF poly(vinylidene fluoride),
PVA Polyvinyl alcohol
SEM Scanning electron microscopy Hién vi dién tir quét
. , Hién vi dién tir truyé
TEM Transmission electron microscopy q 1zn Vi dign fu tuyen
u
Phan tich nhiét khoi
TGA Thermogravimetric analysis an Het et Kot
luong
Quang pho quang dién
XPS X- hotoelect tr .
ray photoelectron spectroscopy | .. <
XRD X-Ray diffraction Nhiéu xa tia X
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MO PAU

Su nong 1én toan cau va viéc can kiét nhién liéu hoa thach da tré thanh mdi
quan tim ngdy cang 16n trong nhitng thdi gian gan day, thic day viéc sir dung céc
ngudn nang luong xanh. Viée sir dung niang lwong mit troi, ning luong gié va ning
luong hydrogen khong chi doi hoi cac thiét bi chuyén ddi nang lugng, chang han nhu
pin mat troi, thiét bi tach nude ... ma con can céac thiét bi luu trit nang luong do tinh
chat khong lién tuc cua cac nguén nang lugng nay. Hién nay, co nhiéu loai vt liéu
da dugc nghién ctru cho muc dich nay, trong d6 c6 PB/PBAs.

Prussian Blue 1a ferric ferrocyanide (Fes*"[Fe?*(CN)s]s) trong thanh phan chi
c6 mét kim loai, duoc didu ché béng cach cho dung dich Fe’* phan ung véi
[Fe>*(CN)s]* hodc Fe** phan ung véi [Fe**(CN)s]*". Khi thay kim loai Fe bang cac
kim loai khac s& thu duoc cac chat co ciu tric tuong ty véi Prussian Blue c6 dang
AXT[M(CN)s], trong do A = Li, K, Na; T = Fe, Co, Mn, Cu, ...; M = Fe, Mn, Co, ...
[1] dwoc goi chung 14 Prussian Blue Analogues (PBAs). PBAs ¢6 ciu triic mang tinh
thé md nén thuan lgi cho qué trinh chén/trich xuét cac ion kim loai vao/ra khoi mang
tinh thé, mang tinh thé it bi thay ddi vé chu tric gdy ra boi sy chén/trich xuét 1ap lai
clia cac ion kim loai, thanh phan c6 thé dugc diéu chinh dé dang mang lai tinh linh
hoat trong hiéu suét, kiém soat duoc vé hinh thai va do phtrc tap vé cu triic nén chung
duoc tng dung lam vat liéu dién cuc cho pin hodc cho siéu tu di€n. Bén canh do cac
phuong phap diéu ché PBAs tuong ddi don gian, linh hoat, ngudn nguyén liéu phong
phu va ré tién.

O Viét Nam, viéc lam chu céc thiét bi chuyén ddi va tich trir nang lugng dién
hoa 1a rit can thiét trong twong lai gan, ma trude tién 13 tong hop cac vat liéu dién
cuc, hiéu biét sdu sic vé co ché hoat dong cua vat li€u va thiét bi di cung. Vi vay,
viéc lya chon dé tai luan an “Nghién ctru téng hop vat liéu ho Prussian Blue (MHCEF,
M = Fe, Ni, Co, Ce) dinh hudéng ung dung lam dién cuc cho siéu tu di¢n” 1a can thiét,
¢6 tinh khoa hoc va thuc tién sau sic.

Muc tiéu cua ludn an:

- Phan tich vé thanh phan, cdu triic cling nhu cac tinh chat dic trung cia PB

va PBAs. Phan tich cac phuong phap diéu ché PBAs, chi rd cach thirc tién hanh, uu



diém, nhuoc diém, pham vi tng dung cta timg phuong phap. Tir d6 ¢6 co s¢ dé lwa
chon phuong phap diéu ché phu hop véi diéu kién phong thi nghiém ciing nhu muc
ti€u cua luan an.

- Tong hop cac hé vat liéu trén co s& hexacyanoferrate , nghién ctru didc trung
tinh chit vat lidu va tinh chit dién hod cta ching. Trén co s& d6 thiét ké siéu tu dién
pht hop cho muc tiéu chuyén hod va tich trit ning luong.

- Nghién ciru cac yéu t6 anh huong dén hidu qua 1am viéc cua siéu ty dién tir
thanh phan, cau tric cta vat liéu dién cuc, chét dién 1i, diéu kién lam viéc dé dua ra

duogc bo thong s6 tdi wu ché tao thiét bi luu trit dién hoa dang don gian.



CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. CAu tric cia Prussian Blue

Fes[Fe(CN)s]2 - Iron(Il) hexacyanoferrate(Ill), Fes[Fe(CN)e¢]3s - Iron(IIl)
hexacyanoferrate(Il) véi tén thong thuong l1a Prussian Blue; ngoai ra con dugc goi
v6i cac tén khac nhu Berlin Blue, ferric ferrocyanide, ferric hexacyanoferrate. BPugc
phat hién mot cach ngﬁu nhién 1an dau tién ndm 1704 ¢ Berlin bdi mot hoa si tén 1a
Heinrich Diesbach; khi 6ng mubn tao ra mot chat bot mau do tir chat géc mau canh
kién, nhung da cho nham potash bi nhiém hexacyanoferrate [2]. D6 1a mot chat mau
nguyén chét ré tién va d& tiép can dé v& tranh. Puoc dé cap trong tai liéu khoa hoc tai
s dau tién cua Hiép hoi Khoa hoc Hoang gia Phd (Royal Prussian Society of
Sciences) nén no co tén thong dung 1 Prussian Blue [3]. N6 c6 thé duoc tong hop
bang nhiéu phuong phap khac nhau, phuong phap truyén théng duge st dung phd
bién nhat 13 dong két tiia trong moi trudng nude bao gém phan tng gilta mudi kim
loai iron va phirc hexacyanoferrate nhu mudi Fe" (ferrous) véi ion phtrc [Fe™ (CN)s]*-
(ferriccyanide) tao thanh Fes"'[Fe(CN)g]2 (Turnbull Blue) hodc Fe''! (ferric) voi ion
phirc [Fe''(CN)s]* (ferrocyanide) tao thanh Fe'y [Fe''(CN)s]s (Prussian Blue hay
Berlin Blue). Trong nhiéu nam, Turnbull Blue va Prussian Blue van bij hiéu 1am 1a
khac biét cho dén khi Ludi xac dinh ca hai déu khong thé phan biét duoc [4]. Ngoai
ra, con hai kiéu két hop nira gitra mudi kim loai iron va phirc hexacyanoferrate 1a
mudi Fe!' véi ion phire [Fe'(CN)s]* tao thanh Fe,"'[Fe''(CN)s], (Prussian White) hoic
Fe'' véi ion phite [Fe™(CN)g]* tao thanh Fe'[Fe(CN)s] (Prussian Yellow).
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Hinh 1.1. Co ché tao thanh tinh thé Prussian Blue



PB thudc nhém khong gian Fm-3m vé6i hang s6 mang tir 10 dén 10,9 A. Trong
gian db hinh 1.2(b), ion Fe** (mau d6) nam tai cac dinh va cac tdm ciia cic mit cua
hinh 1ap phuong, ion Fe** (mau xanh) nam & trung diém cua cac canh va tim ctia hinh
lap phuong. Mot ion Fe** lién két v6i 6 nguyén tir N, mot ion Fe?* lién két vé6i 6
nguyén tir C. Giira Fe’* va Fe* 1a mot nhom CN, tao thanh cac bat dién déu voi tim
1a Fe’* va Fe2*. Trong mot 6 mang co s& c¢6 sd ion Fe** 1a (8 . Y% + 6 . 2 = 4); sb ion
Fe*1a(12.%+1=4);s6Cla(24.%+24.%+6= 24);sON1a(24.%+24 . %
+6 = 24). Vi vay dé trung hoa dién tich (nhém CN c6 dién tich 1-) thi cAn thém 4
ion M* (K*, Na*, NH4"). Cac ion M" ndy s& nam xen k& trong cac hdc bat dién cua

cac 6 mang con. Cong thirc twong ing la MFe''[Fe!'(CN)s] hodac MFe!l[Fe(CN)s].

B . . B . . B K ..a_,__, - =5 'T
e * o | n e o s s . - —e At
Aot At Al A AT A ®
o ._‘ d [ -4 T ' t | T R B T/ . ‘ Fed
l e '...é - . .‘ ool AT .'," . -' T & Fe
- Ll | - - L - -
L s T L - §——o B e 1§ o .-g '. .{ = e
i « . < | ..7. .‘-%.' .  a £y ?..g'.? . &° ¢ e C
[ ’. | -*.. L 7 /‘ 1. i l‘.‘ ot t’l 1.9 ¢ e & -* ‘.’l e N
Pl — ot & . £. " e’ —et— - .f“‘ .. PR— ) .". . le f,
L —a—o— 4[;’/ l. —-—— o’ -—o— .l 'l' " - ’l

Hinh 1.2. Céu triic ctia Prussian Blue

Khi bi khir, cac ion Fe** chuyén thanh ion Fe** nhu trong hinh 1.2 (a), khi d6
trong 1 6 mang co s& ¢ 8 ion Fe2 va 24 nhom CN-, vi vay dé trung hoa vé dién can

c6 8 ion M*. Cong thirc twong tng s& 12 KoFe'[Fe''(CN)s].

Khi bi oxi hoa, cic ion Fe?* chuyén thanh ion Fe** nhu trong hinh 1.2 (c), khi
d6 trong 1 6 mang co s& ¢ 8 ion Fe** va 24 nhom CN-, khong can thém ion M* dé

trung hoa dién tich. Cong thirc twong mg sé& 1a Fe'[Fe'(CN)s].

Khi Fe*" tic dung voi ion phitc [Fe(CN)g]* tao thanh Fesy [Fe'(CN)g]s.
Nhung trong 1 6 mang co s& hoan hao lai ¢6 4 ion Fe**, 4 ion Fe** va 24 cau ndi CN-
, khong phu hop vdi ti 1€ hop thire gitta Fe** vai Fe?* (4 : 3) va gitta Fe** voi CN- (4
: 18). Vi vay, thuc t& mot 6 mang co s cia Fe''s [Fe"(CN)g]3 s& bi khuyét di 1 ion
Fe?* va 6 cau néi CN- ¢ tdm cta 6 mang, va nhimg vi tri khuyét thiéu nay s& duoc

thay thé bang cac phan tir H,O (hinh 1.3).



Hinh 1.3. O mang co 56 ciia Fe'''y [Fe''(CN)s]3 [5]

Nhu vay, khi cing dugce tao ra tir phan tng ctia Fe** va [Fe''(CN)e]*, tiry thudc
vao cach trung hoa dién tich trong mang tinh thé ma s& c6 hai loai hop chat: thir nhat
1a dién tich dugc trung hoa boi cac ion duong hoa tri I s€ thu dugec MFe'[Fe!'(CN)s]
(hinh 1.2 (b), Iic ndy s& c6 4 ion M* nam & cac hdc bat dién cua 1 6 mang co so; thir
2 1a dién tich duoc trung hoa ty ban than cua Fe** va [Fe''(CN)s]*, khi d6 s& tao ra
Fe'y [Fe"(CN)s]s, trong 6 mang co sd ciia nd s& bi khuyét thiéu 1 ion Fe?" va 6 cau
nbi CN- so voi 6 mang hoan hao. Su khac nhau nay quyét dinh dén nhiéu tinh chat,
trong d6 dau tién 1a do tan. Néu nhu MFe"[Fe"(CN)s] tan t6t trong nudc thi Fe'ly

[Fe''(CN)s]3 khong tan trong nudc.
1.2. CAu tric caa Prussian Blue Analogues (PBAs)

Khi thay kim loai Fe trong Prussian Blue bang cac kim loai khac sé& thu dugc
céc chat c6 ciu triic twong tu v6i Prussian Blue c6 dang AxT[M(CN)g], trong d6 A =
Li, K, Na; T=Fe, Co, Mn, Cu, ...; M =Fe, Mn, Co, ...[1] dugc goi chung la Prussian
Blue Analogues (PBAs).

1.2.1. Nuédc cu tricc trong tinh thé PBAs

Vi d6 tan cua cac ferrocyanide va ferriccyanide trong cac dung moi hitu co la
thip, nén PBAs thuong duogc diéu ché trong méi trudng nude. Vi vay ma nudc sé di
cung mang ludi tinh thé cua vat liéu thu dugc. C6 ba loai nudce: nudce hép phu trén bé
mait (adsorbed water), nudc xen k& ndm phia trong tinh thé (zeoliteic water) va nudc

cau tric (coordinated water) — nudc lién ket tryc ti€p véi cac ion kim loai. Lugong



nude trong tinh thé PBAs c6 thé duoc xac dinh bang phuong phap phan tich nhiét
khéi luong (TGA). Phan khdi lwong bi mat ¢ ving nhiét d6 nho hon 200°C tuwong
ung vo1 nudc hép phu bé mit va xen ké trong tinh thé, con phén khdi lugng bi mat &
vung nhiét d6 200°C dén 300°C twong tmg véi nude ciu tric. Nude bé mit hodc xen
ké trong tinh thé co thé dé dang loai bo, vi lién két gitta chiing vdi tinh thé chi 1a lién
két vat 1y, con nude ciu tric thi kho loai bo hon vi chiing tao lién két hoa hoc véi cac

1on kim loai.

Trong qué trinh diéu ché PBAs, tuy thudc vao tuong quan hoa trj ctia cac kim
loai, s& xuat hién mot s6 15 tréng (vacancies) trong mang tinh thé dé trung hoa vé dién
tich. Vi du, trong tinh thé ctia Fe'y [Fe'(CN)s]3 s& c6 25% 16 tréng [Fe"(CN)q]*,
thudong dugc biéu dién tai tim clia 6 mang co s (bo di 1 ion Fe?* va 6 cau ndi CN).
Vi vidy ma 6 ion Fe** ¢ tAm cua cac mit trong 6 mang co s& s& chua dugc bao hoa,
ching s& lién két voi 6 phan tir H,O dé duy tri mang tinh thé lap phuong. Cac phan
tir H2O nay duoc goi 1a nude ciu triac. Ngoai ra, trong mot 6 mang co so con ¢ 8 6
mang con, mdi 6 mang con nay lai co thé chira dugc mot phan tir H,O ¢ tdm cua no
(nude xen k&). Vi vay, trong mot 6 mang co s ¢6 thé chira duge 14 phan tir H>O [6].
Chung ta thudng hay gip cong thirc Fe"'[Fe'(CN)s]o.75.3,5H>0 dugc dung biéu dién
thay thé cho Fe's [Fe(CN)s]s.14H.0.
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Hinh 1.4. M6 phdng vi tri ciia nude cdu triic va niede xen ké trong PBAs [6].



1.2.2. Lé trong — khuyét tit mang tinh thé

Trong qua trinh két tia nhanh dé tao PBAs, mot s6 16 tréng M(CN)s bi chiém
giit boi cac phan tir nude cau triic, dan dén cong thire thuc té thu dugc ciia PBAs 1a
AxT[M(CN)s]y.[_JinH20 (0 <x <2 va 0<y< 1), trong 6 [_]1a cac 15 tréng M(CN)s
[7]. Viéc xuét hién cac 16 trong nay s& anh hudng dén cau tric ciing nhu tinh chét cua
PBAs. Nhiéu 18 trong M(CN)s hon s& 1am tang luong nudc cau triic trong khung tinh
thé PBAs, tir 46 dan dén viéc thiic ddy qua trinh phan huy chat dién phan hitu co, gay
ra tinh trang an mon HF trong chét dién phan va tham chi tu phan huy & dién 4p cao.
Céu tric cua mang tinh thé s& bi hu hai do su phan bd ngau nhién cac 16 tréng khuyét
tat mang tinh thé gdy ra nguy co sup d6 cdu triic mang tinh thé trong qua trinh di
chuyén ciia ion M*; vi vay khong dam bao duoc cho phan tmg dién hoa thuan nghich
khi str dung PBAs lam cathode. Cac 15 trong khuyét tat mang tinh thé c6 thé cung cap
nhiéu vi tri tao mam hon cho cac phan tng phu giita vat liéu catdt va chat dién phan.
Theo nguyén 1y trung hoa dién, cac 15 tréng tich dién duong s& lam giam ham luong
hap thu ion M trong mang tinh thé gay ra su suy giam hiéu suat dién hoa. Cubi cing,
cac 16 tréng s& lam mat tinh toan ven lién tuc cua mang tinh thé, tir 46 lam giam kha

ning dan dién cua vat liéu PBAs [8].

Dé giam thiéu cac 15 tréng khuyét tit mang tinh thé nay, c6 thé tién hanh theo
3 phuong phéap do la: thuc hi¢n qua trinh téng hop voi tdc d6 cham, sir dung céc tac
nhan 6n dinh hoic ting ham lugng cta cac ion kim loai hoa trj I bang cach ting ty 1& ctia

chung trong dung dich phan ing.
1.2.3. Céiu tritc ciia PBAs

Prussian Blue dugc chia thanh hai nhdm chinh: tan va khong tan. Cong thirc ctia PB hoa
tan 1a AFe"[Fe(CN)s].nH2O, trong d6 n c6 gid tri tir 1 dén 5, va A 13 cation hoa tri I, ching han
nhu ion potassium, ion natri hodc ion amoni. Mt khac, cong thirc ctia PB khong hoa tan 1a Fe''y
[Ee"(CN)s]s.mH,0, trong d6 m dao dong tir 14 dén 16 [9]. PB tan va khong tan duoc dit tén
nhu vdy bdi vi PB tan c6 xu hudng tao ra cac tinh thé nhé hon kich thudc mesophase dién hinh,
tao thanh dung dich keo trong su6t mau xanh dam; trong khi d6 PB khong tan tao thanh céac tinh
thé 16n hon c6 xu huéng két tu va két tiia. Tuong tu nhu v6i PB, PBAs ciing dugc chia thanh
hai nhom chinh Ia tan va khong tan.



2,57+hodc 2,5+
(Hoatritrung binh ctia Fe)

2+ 3+

K,Fe'[Fe'(CN)] Khongtan Fe'l,[Fe(CN)] Fell[Fel(CN)]
A,M'[Fe"(CN)] Tan KFe'[Fe"(CN)] MU[Fe"(CN),]

Amll[Fe!fl(CN}hl

A =Li/K/Na;M = Fe, Mn, Ni,Co....

Hinh 1.5. Cac dang cong thurc ciia PBAs [6].

Pha tinh thé cua PB/PBA c6 thé phat trién tir dang 1ap phuong, don ta, hinh
thoi, dén cdu trac tir gidc; diéu nay phu thudc rat 16n vao luong phan tir nude tinh thé,
cation kim loai kiém A* va loai kim loai chuyén tiép. Nhin chung, FeHCF c6 cau triic
pha 1ap phuong (hinh 1.6. a), khi lugng ion A" ngay cang tang (gia tri x trong cong
thire AxT[M(CN)¢]y.[ ]i-.nH20 ting), lyc hiit Coulomb d6i véi N sé& tang 1én, dan
dén mang ludi cua khung dugc mé rong dan dan. Ddi v6i NaxFeHCF, khi gia tri x
dat téi hon 1,5, sy phan bd khong ddi xtmg cta céc electron tir cac ion kim loai chuyén
tiép trong quy dao bi suy bién s& gay ra cac hiéu tng che chin dién tir khac nhau theo
cac hudng khac nhau trén céc cation khach, ddn dén sy chuyén pha lap phuong sang
pha don nghiéng thong qua bién dang cdu tric véi sy mo rong thé tich 6,5% cia 6
mang co s& (hinh 1.6. b). Tiép tuc loai bo cac phan tir nude tinh thé s& giam luc day
Pauli trong hé thdng, tinh thé chuyén tiép tir cdu trac don nghiéng sang ciu tric hinh

thoi v6i murc d6 bién dang cao hon (hinh 1.6. c).

Sy bién ddi vé cAu tric cling da dugc quan sat trong qua trinh xdy ra cac phan
ung dién hoa, khi cac ion A" dugc chén/trich xuét ra khoi mang tinh thé, FeHCF va
CoHCF thuong trai qua qua trinh chuyén d6i gitra cac pha 1ap phuong va hinh thoi.
Khac vé1 FeHCF va CoHCF, MnHCEF c¢6 su thay ddi 16n hon do bién dang cau trac
ctia bat dién Mn-Ns gdy ra boi anh huéng ctia hiéu Gng Jahn-Teller. Két qua 1a,
MnHCF trai qua mot chuyén doi ba giai doan tir pha don nghiéng, pha 1ap phuong
sang pha ttr giac. P6i v6i NiHCF va CuHCF c6 tinh chét tro vé mat dién hoa. Cac
loai Ni%* va Cu?*, khung tinh thé 1ap phuong chi bi bién dang mét phan tao thanh cdu

tric don nghiéng hodc tham chi 1a pha phi cau tric chuyén tiép trong cic phan mg



dién hoa. Khac vai Na*, viéc dua K™ vao c6 thé lyc day Pauli nhiéu hon va do d6 han

ché sy co rut cia mang, dan dén giam su chuyén pha
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Hinh 1.6. Cdc dang pha tinh thé va sy chuyén dang tinh thé ciia PB/PBAs trong cdc
qua trinh dién hoa [10].

1.3. Cac phuwong phap diéu ché PBAs
1.3.1. Phwong phdp dong két tiia

Céch thirc thuc hién chung ctia phuong phép dong két tiia d6 13 dung dich chira cac
ion kim loai dugc nho giot cham xuéng dung dich chira phtrc cyanide cua Fe(IlI), Fe(I),
Co(IT), Mn(II). . .. Két ttia tao thanh duoc gia hoa thoi gian nhét dinh, sau d6 ly tam, loc, rira
va séy dé loai nudc. Tinh chét cta san phém thu dugc s€ phu thudc nhiéu yéu t6 nhu thanh

phﬁn, ty 1€ cac tién chat, thoi gian gia hda, nhiét do va thoi gian séy.

Uu diém cta phuong phap nay 1a don gian, d& thyc hién, nhung khé diéu khién
duoc hinh thai hoc ctia san pham. Vi tich sb tan cua cdac PBAs déu rat bé nén qua
trinh tao mam va phat trién tinh thé xy ra gan nhu ngay lap ttrc va dong thoi, nén vat
liéu tao ra c6 hinh dang khong xéac dinh va khong dong nhat, c6 nhiéu khuyét tit mang

va nudc trong tinh thé [11, 12]. Bang 1.1. thé hién cau tric ciia mot s6 PBAs [6].
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Bdng 1.1. Cdu triic tinh thé ciia mét s6 PBAs

R . . .

T PBAS 0O | ththd |tk Thong s
1 Fe[Fe(CN)s]y 20 c Fm-3m a=b=c=10,18 A; p =90°
2 Nao,eoFe[Fe(CN)sJo,03 18 c Fm-3m a=b=c=10,22 A; B =90°
3 Naj g1Fe[Fe(CN)s] 12 m p21/n a=10,43; b=7,51; ¢c=7,27 A; p=92,35°
4 Naj ssFe[Fe(CN)e] 1 r R-3 a=b=6,54; c=18,88 A; y=120°
5 Ko,12Fe[Fe(CN)s]o,7s 25 c Fm-3m a=b=c=10,30 A; B =90°
6 K1 64Fe[Fe(CN)s]o.s0 7 m p21/n a=10,13; b=7,26; c=7,03 A; B = 92,35°
7 | NaissMn[Fe(CN)sJoo1 | 15,3 c Fm-3m a=b=c=10,53 A; p =90°
8 | NaiooMn[Fe(CN)sJooo | 10,3 m p21/n a=10,59; b=7,54; c=7,34 A; = 92,12°
9 Ki,99Mn[Fe(CN)gJo,94 4 m p21/n a=10,11; b=7,33; ¢=6,97 A; B = 90,06°
10 Nao,67Co[Fe(CN)g]o,67 15,3 c Fm-3m a=b=c=10,3 A; p=90°
11 Naj 44Co[Fe(CN)slo,76 6,7 m p21/n a=10,33; b=7,46; c=7,19 A; p=91,27°
12 Nao,6sNi[Fe(CN)eJo,72 22,6 c Fm-3m a=b=c=10,3 A; B =90°




Hinh 1.7. Hinh thai hoc ciia NaMHCEF (a, b) [11] va V/Fe PBA (c, d) [12]

Dé khic phuc nhuoc diém trén, mot tac nhan 6n dinh hoa dugc cho thém vao
qué trinh tong hop vat liéu. Khi sir dung thém trisodium citrate cing voi FeCly va
Nas[Fe(CN)s] s& thu duoc NaxFe[Fe(CN)s] c¢6 hinh dang khéi 1ap phuong [13].
NaxCo[Fe(CN)s] duge diéu ché tir CoClo, Nas[Fe(CN)s] va trisodium citrate ciing c6
dang khdi 1ap phuong [14]. Khi cho K3[Fe(CN)s] cung véi trisodium citrate tac dung
voi NiCl, s& thu duoc NiPBA, con néu tac dung v6i CoCly s€ thu dugc CoPBA, ca
hai déu c6 hinh dang khdi 1ap phuong [15].

&
BRI

=100

Hinh 1.8. Hinh thdi hoc cia Na.Fe[Fe(CN)s] (a) [13], Na:Co[Fe(CN)s] (b) [14], NiPBA
(c) va CoPBA (d) [15]
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Co ché cia viéc tao thanh hinh thai hoc xac dinh (lap phuong) 1a do cac ion
M trudc tién két hop voi ion citrate® dé tao ra phic chat M™- citrate®". Vi céc phirc
nay bén nén ching déng vai tro luu giit va chi nha tir tir ion M, sau d6 ion M™ méi
két hop dugc v6i hexacyanoferrate dé tao thanh cdc mam tinh thé ban dau. Céc ion
citrate® tich dién 4m nén ching hép thu duogc trén bé mit cac mam tinh thé nay lam
cham téc do phat trién cua tinh thé va ngan chan sy két tu cua c4c tinh thé. Vi vay ma
cic PBAs tao ra c6 hinh dang dep va don phan tan, giam thiéu dugc déang ké cac

khuyét tat mang tinh thé [14].

Co™ <3
Tao mam, phéttrién
—_— < —_——
= k&t tu tinhthé
G :"“\
Phanly -~~~ -« » Taomam i ' phéttrién
—_— = | —_— )
p | = =
D O
\ | <>

Hinh 1.9. Co ché tac dong ciia sodium citrate téi hinh théi hoc ciia PBAs [14].

1.3.2. Phwong phap thuy nhiét

Trong phuong phép thity nhiét, ion phirc Fe(CN)s* giai phong chdm ion Fe?*
trong moi trudng acid ¢ nhiét do 60°C, sau d6 Fe?" s& bi oxi hoa thanh Fe** bai O,

trong khong khi, cdp ion nay s€ phan ing véi lugng du Fe(CN)s* tao ra PB [16].

Phuong phap nay chi can sir dung mot tién chat chira Fe, cic budc tién hanh
don gidn nhung lai tao ra san phém ¢6 hinh thai hoc 6n dinh, dién dung dién hoa cao
va 6n dinh (dién dung riéng 170 mAhg™' va khong bi suy giam sau 150 chu ky nap/
x4 ¢ mat do dong 25 mAg™).

Ap dung nguyén 1y d6, dé diéu ché FeHCF giau Na (NaixFe[Fe(CN)s]) ding
cho pin Na—ion thi NaCl, PVP va Nas[Fe(CN)g] dugc hoa tan trong dung dich HCI
tao dung dich dong nhat. Sau d6 tién hanh thuy nhiét & 80°C trong 10h. San pham thu
duge dem ly tam, rira va sdy kho s& thu dugc NayFe[Fe(CN)g] [17]. Uu diém cua
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phuong phap thily nhiét 13 don gian, vi thé ma dé dang khao sat dugc anh huong cua
ham luong Na (diéu chinh lugng NaCl dau vao) dén tinh chit ctia san pham. Khi ham
luong Na cang 16n thi lugng 18 tréng va nude cau trac sé cang giam, khién cho hinh
thai hoc 1ap phuong cua san pham bén viing, dién dung dién hoa cao (100 mAhg™)
va 6n dinh (97% sau 400 vong nap/ xa).

~ w “
o o © ~ “ ¢ “ ¢ ¢
L e L
( = o — o
* ¢ = ¢ 2 ©
- A . - @ - - o [
a b ‘ C
¢ [Fe(CNN*

© Fe2* . .
* Fe © e
L . -, § @
L N c @
e d®
Hinh 1.10. Co ché minh hoa tao thanh NaFeHCF tir Nas/Fe(CN)s] bang phwong phdp
thuy nhiét [16].

Uu diém cua phuong phap nay 1a tién chit sir dung ban dau chi c¢6 1 chit nén
phu hop dé tong hgp PBAs chi chira mot kim loai chuyén tiép ca & ciu ndi va cau
ngoai (dang AxM[M(CN)].nH>0) nén c6 thé ap dung dé dicu ché nhiéu loai PBAs
khac nhau. Nhung dong thoi v6i d6 cac phén tir nudce ciing tham gia vao ciu tric cta
vat lidu didu ché duoc, diéu nay ciing s& anh huong khong nho dén kha niang tmg

dung sau nay cua vat li¢u.
1.3.3. Phwong phdp két tiia dién héa

Phuong phap két tiia dién hoa it duoc sir dung hon nhung né lai hidu qua khi
diéu ché PBAs c6 dang day hoac 6ng nano. Mot hé dién hoa gém 3 dién cuc, trong
d6 dién cuc glassy carbon la dién cuc lam viéc, dién cuc calomen bao hoa la dién cuc
so sanh con dién cuc tAm platin 1a dién cuc ddi duoc st dung dé diéu ché
Fea[Fe(CN)s]3.xH20 1én trén mang polycarbonate. Mang polycarbonate duoc quan
¢ dinh quanh dién cuc lam viéc, sau do6 h¢ 3 dién cyc dugc nhung trong dung dich

chira FeCls, K3Fe(CN)s, HsBO4 va KCI. Sau dé tién hanh k§ thuat dong - thoi gian
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(chronoamperometry — mot dién thé song vudng dugc duoc ap vao dién cuc lam viéc,
dong dién trén dién cuc luc nay s€ 1a mot ham cuia thoi gian) voi dién thé 0,3V (so
v6i dién cuc calomen) trong 30 phut, Fes[Fe(CN)g]3.xH20 s& dugc léng dong truc
tiép 1én trén mang polycarbonate [18]. Phuong trinh phan tmg xay ra la:
4Fe’" +3e + 3[Fe(CN)s]*” + xH,0 — 4Fe* + 3[Fe(CN)s]* + xH.0
— Fes[Fe(CN)s]3.xH20 (1.1)

Khi st dung dién cyc lam viéc la 14 nhom Xép da duoc anode hoa, thi
Fea[Fe(CN)s]3.xH20 tao ra & dang 6ng nano ¢ 1an lang dong dau tién, sau nhiéu lan
lang dong thi tao thanh mot mang phii quanh cac tuong ciia cac 16 rong clia tim nhom.
1.4. Ung dung ciia PBAs lam vit liéu dién cuc cho siéu tu dién

1.4.1. Ddc diém cua siéu tu dién

Trai nguoc voi tu dién thong thuong luu trit ndng lugng trong dién
truong, tu dién 16p kép (Electric Double Layer Capacitor — EDLC) luu trit nang
luong dién trong truong tinh dién. Hoat dong cia EDLC tap trung vao sy hip
phu va giai hip vat 1y cta cc ion & bé mat phan cach dién cuc/chét dién phan.
Khi sac dién, c6 su chénh léch dién thé gitra cac dién cuc, cac ion duong va
am tr chat dién phan s¢€ bi hut vé phia cac dién cuc co6 dién tich trai dAu, tao ra
hai 16p dién tich kép & hai bén. Su tich tu dién tich & bé mit nay dan dén viéc
luu trit ndng lwong. Trong EDLC, khong ¢6 phan ng hoa hoc nao xay ra. Day
1a dic diém khac biét voi pin noi viée luu trit nang luong lién quan dén phan
mg oxi hoa khir. Ban chat vat 1y cua viée luu trit dién tich trong EDLC gop
phan kéo dai tudi tho cta chung vi vat liéu bi bién doi téi thiéu theo thoi gian
(co ché hoat dong cu thé ciia EDLC dugc trinh bay trong phu luc 2).

CAu trac cua gia tu twong tu cua pin Li-ion, ngoai trir hai dién cuc cua
gia tu duogc ché tao giéng hét nhau (co ché hoat dong cua pin lithium ion - LIB
dugc trinh bay trong phu luc I). Gia tu dién c6 dién dung riéng, mat d§ nang
lwong 16m hon so voi EDLC. Diéu nay la do co ché faradaic tan dung duogc ca

phﬁn thé tich bén trong va bé mat cua dién cuc. Thong thuong, mat d§ ning
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luong cua gia tu dién (pseudocapacitance — PC) gip d6i EDLC, con dién dung
thi cao hon gip 10 dén 100 lan. Trén thuc té, cac 16p dién tich kép dong gop rat
it vao dién dung cua PC, ma nguyén ly hoat dong cua PC 1a luu trit ndng lugng
dién béng co ché faradaic. Tuy thudc vao vt liéu dién cuc, chét dién phan ma
¢6 3 co ché faradaic chinh da dugc x4c dinh, trong tng véi 3 loai PC d6 1a: gia
tu lang dong dudi thé khir (underpotential deposition), gia tu oxi hoa khir
(redox pseudocapacitance) va gia tu xen ké (intercalation pseudocapacitance)

[19] (co ché hoat dong cua cac loai gia tu dugc trinh bay trong phu luc 3).

Su khac biét co ban gilra cac phan (ing oxi héa khir trong si€u tu dién so
v6i trong pin 1a nd x4y ra thuan nghich rat nhanh voi sy chuyén dién tir ma
khong c6 bat ky su thay d6i pha nao cua cac phan tir dién cyc. Chung khong
lién quan dén viéc tao ra hodc pha vo cac lién két hoa hoc. Cac nguyén tir hoac
ion gop phan tao nén dién dung gia chi don gian bam vao ciu tric nguyén tir
cua dién cyc va cac dién tich dugc phan bd trén cac bé mit bﬁng cac qua trinh
hép phu vat 1y. So v6i pin, cac qué trinh faradaic cta siéu tu dién nhanh hon va
6n dinh hon nhiéu theo thoi gian vi chiing khong tao thanh cac lién két hoa hoc
moi cling nhu khéng ¢6 su bién doi pha cuta vat liéu dén cuc.

Tuy nhién, diéu quan trong 13 phai luu y rang cac tu dién gia thuong biéu
hién mat d§ cong suét thép hon so véi EDLC do hoat dong cham tré ciia phan
mg Faradaic. Ngoai ra, phan tmg oxi hoa khtr trong tu dién gia ciing c6 thé gay
ra su gian nd va su co lai cua cac dién cuc, dan dén tudi tho co hoc va chu ky
kém oOn dinh . Nhitng yéu t6 nay phai duoc xem xét va giai quyét can than dé
dam bao hiéu suét va tudi tho tdi wu cua tu dién gia. Sy khac nhau vé co ché
hoat dong cua cac loai si€u tu va pin duogc thé hién qua su khéac nhau trong hinh

dang ctia phd CV va GCD nhu hinh 1.11.
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Hinh 1.11. Cor ché hoat dgng va hinh déng phé CV, GCD ciia cdc logi siéu tu va pin

bic diém chung cua sié€u tu dién 1a co tdc d6 sac va xa nhanh cling nhu
tudi tho cao, nhung lai kém vé kha ning luu trit ning luong. Mat khac, pin co
mat d6 ning luong cao, tirc 1a ching c6 thé luu trir mot lugng ning luong dang
ké, nhung ching c6 tdc d6 sac va xa cham hon va vong doi ngrfm hon. Siéu tu
dién lai nham muc dich thu hep nhitng khoang trong nay bang cach két hop
nhirng tinh ning t6t nhét cua siéu tu dién va pin truyén théng, nham tao ra giai
phap luu trit nang lugng tién tién hon vira c¢6 kha ning sac va xa nhanh chong

ddng thoi luu trir mot luong ning luong dang ké.

O khia canh khac, siéu tu dién c6 wu diém 1a dién dung lon va dién tré
thép nhung nhugc diém la dién ap lam viéc cua céc si€u tu dién hién co rat thép
(< 3,5 V), diéu nay da han ché cac img dung cta no. Dé dap ung yéu ciu vé
dién 4p cao, thong thuong nhiéu siéu tu dién s& duoc méc ndi tiép v&1 nhau,
nhung khi d6 tong dién dung ciia thiét bi luu trir ning luong giam va dién tro
trong tang 1én. Siéu tu dién lai da giai quyét dugc van dé dién ap nay. Ngoai ra,

no6 con giam dugc hién tuong tu phong dién cua cac si€u tu dién.
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Vit liéu dién cuc duoc lya chon theo cach sao cho chiing hoan thi¢n dong
hoc dé khong co su mat can bﬁng trong tde do nap/xa gitra 2 dién cuc. Duya trén
cAu hinh dién cuc, c6 3 loai SC lai [20]:

(i) Tu lai bat d6i xing: Tich hop cic qua trinh Faradaic va khong
Faradaic bang cach két ndi cyc 4am EDLC (phan 16n vat liéu goc cacbon) voi
cuc duong gia tu dién.

(i1) Tu lai dung pin: Ghép hai dién cuc khac nhau, mot dién cuc si€u tu
dién (mat do cong suat cao) vo1 mot dién cuc pin (mat d§ nang lugng cao).

(iii) Tu lai composite: Két hop vt liéu gbc carbon nhu than hoat tinh
(AC), graphene véi cac polyme dan dién (PANi, PPy) hoidc oxide kim loai
(NiO, Fe,03) trong mot di¢n cuc.

SIEUTUDIEN

PHAN LOAI A SIEUTU LAI

Lang dong dudi thé khir Bat doixing
Oxi héa khir Ki&u pin
Chén Composite

CO CHE TINH DIEN DIEN HOA KET HOP
LUU TRO thong qua hinh thanh Thong qua chuyén ddi tinh dién va diénhoa
|&p dién tich kép dién tich Faradic

VAT LIEU Cacvat lieutrénco sa Oxit kim loai, sulfur, va! lieu ciia EDLC:Qié, tu,
DIEN CUC Cacbon nitrua, polime dan pin (theo cau tric cua
sieutulai)

Do dan dién tot, Dung lurgng riéng cao, Mat dd cong suatva
dd bén chuky cao mat do cong sudtcao mat do ndng lrgng cao

Do dan diénthap, Bo bén chu ky

Matdonangluengthdp W b5 bian chuky khong cao gmicvira phai

Hinh 1.12. So sanh cac loai siéu tu dién
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Siéu tu lai tich trir dién tich cho cathode bang cach hap phu/giai hap bé
mit dugc goi 14 qua trinh khong faradic va luu trit dién tich cho anode bang
cach xen k& goi la qua trinh faradic. Véi céac dién cuc dang pin, viéc luu triv
dién tich co tinh trung hoa faradic. Vi luu trir dién tich bang ca hai qua trinh
faradic va khong faradic nén loai bé dugc nhitng nhuoc diém cua EDLC va gia
tu dién. Chiang c6 gia thanh thép, mang lai dac tinh hoat dong tdt hon, hoat
dong trong pham vi nhiét 4 rong, mat do nang luong cao, mat do cong suét
cao, do bén co hoc, d 6n dinh theo chu ky cao va dién tr& thép. Siéu tu dién

lai chu yéu dugc sir dung Iam nguon dién trong xe dién.
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Hinh 1.13. So sanh vé mdt d¢ cong sudt va mat do nang luong cua cac thiét bi
chuyén doi va tich triv nang luong [21].
bén day, ta cé cai nhin khai quat vé dac diém, vai tro cua siéu tu dién do
chinh Ia cau noi gitra tu dién va pin dién hoa, dé théa man céac yéu cau vua vé

mat do nang lugng vira vé mat dd cong suat.
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1.4.2. PBAs irng dung lam di€n cuc cho siéu tu dién

Bang 1.2 thdng ké nhimg nghién ctru gan ddy vé tmg dung PB/PBAs cho SC. Vi du
MnHCF duoc ding lam cathode cho SC Na-ion dang nudc va vat liéu nano t6 hop
Fe304/rGO 1am anode [22]. Su két hop str dung hai vat li€u nay, cung véi chét dién phan
trung tinh dang nudc, dd mang lai dién dung riéng 96 F.g™! tai 1 mA. cm™, dién 4p lam viéc
1,8 V va mat d6 ning luong an tuong 1a 27,9 Whkg! va mat do cong suét 1 2,2 kW kg
Mic du ¢6 cAu triic mang tinh thé 3D va nhiéu kénh dan electron va ion, hiéu suét dién hoa
ctia PBAs van bi han ché béi do dan dién th?ip va d0 két tu cao. Hon nita, PBAs c6 xu hudéng
bi hoa tan dan trong qué trinh phong nap. Dé giai quyét nhimng thach thirc nay, mét s dinh
hudng da duoc nghién ctru, bao gdm: (1) ting dién tich bé mét riéng dé ting vi trf phan g
ctia PBAs, (2) t6i wu hoa thanh phan va cdu triic tinh thé, (3) ling dong dién hoa truc tiép
PBAs trén cac bé mat nhu kim loai quy hodc thép khong gi va (4) két hop cting véi vat liéu

dan dién d tao ra cac vat liéu téng hop.

Dién tich bé mat riéng cua PBAs dugc tang 1én béng céch tao ra ciu trac vi
hop rong va kich thudc nho. CoHCF duge diéu ché bang phan ung trao d6i ion cua
MnHCF véi Co** ¢6 dién tich bé mat riéng cao 693 m?.g”!, dién dung riéng cao 288
F.g!' 6 mat do dong 0,5 A.g™!, duy tri cong suat 16n 153 F.g™! ngay ca & mat 46 dong
dién cao 20 A.g—1 va do 6n dinh t5t khi duy tri dién dung 93,1% sau 8000 chu ky.
Mat khac HSC Na-ion st dung CoHCF c6 hinh dang 1dp phuong si€u nho lam cuc
duong va than hoat tinh lam cyc am hoat dong & dién ap ondinh 2 V, cung cép mat

do nang luong, mat do cong suit cao va do bén tét [23].

Khi nghién ciru vé ti 1& thanh phan trong CoHCF thdy rang khi tang ti 1& Co
trong CoHCF da dan dén su ra doi cua khuyét tat mang, lam tang do xép va d0 mo
ctia két ciu tinh thé. Didu nay dan t6i sy thuan loi cho cac ion Na* di chuyén trong
mang tinh thé CoHCF. O ty 1& Co:Fe 1y tuong 1a 3:2, CoHCF c¢6 dién dung riéng 1a
250 F.g! ¢ 5 mV.s! trong dung dich dién phan Na,SO4 0,5M. Gia tri nay 16n hon
xap xi 30% so vdi CoHCF khong khuyét tat vai ty 1& Co:Fe 1a 1:1 [24]. Khi sir dung
CoHCF két hop cung graphene dé tao HSC c6 dién ap lam viéc ~2,4 V ¢ mat do cong
sudt 12 2,5 kW.kg™! va mat do nang luong 1én t6i 34,4 Wh.kg ™.
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Bang 1.2. Mot s6 PB/PBAs s dung lam dién cuc cho SC

PB/PBAS Vit licu Dm.ig dich Pién dung riéng P 6n dinh ED (Wh/kg) TLTK
dién ly (F/g) (%/chu ky) PD (kW/kg)

NiHCF | NiHCF/MWCNT NaCl IM 1035 (0,05 A/g) 92,7/10000 (2 A/g) 56,2/8 [25]
FeHCF | FeHCF/MWCNT KCl 1M 28,2 88/1000 7,7/0,2 [26]
CoHCF | CoHCF/MWCNT | Na;SOsIM 648,5 (1,4 A/g) 94,3/3000 (2 A/g) 140,7/5 [27]
MnHCF | MnHCF/MWCNT | Na;SOs 1M 370,4 (1 Alg) 87,4/2000 (1 A/g) 35,7/3,9 [28]
FeHCF Glucose-PB-rGO KCl 1M 428,8 (0,25 A/g) 94/1000 (2 A/g) - [29]

NiCoHCF | NiCoHCF/CNTs KC14M 600 (0,2 A/g) 94/2000 (1 A/g) 30/1,4 [30]
NiHCF | NiHCF/PDDA/rGO | Na;SOs 0,5M 1320 (0,2 A/g) 87,2/10000 (1 A/g) 58,7/6,4 [31]
FeHCF Graphene@PB-5 | Na»SO4 0,5M 445 (0,5 Alg) 87,5/5000 (5 A/g) 20,1/2,7 [32]

NiCoHCF | NiCoHCF/GO | Na;SO4 0,5M 466 (0,2 Alg) 90/1000 (0,2 A/g) 41,4/3.9 [33]
NiHCF | NiHCF/CTAB/rGO | Na;SOs4 0,5M 415 (0,2 A/g) 92/1000 (0,2 A/g) 36,8/8 [34]
CoHCF CoHCF/rGO Na,S0;4 0,5M 340 (1 Alg) 92/1000 (10 A/g) 39,6/20 [35]
MnHCF MnHCF/GO Na,SOs IM 279,3 (0,3 Alg) 65,3/2000 (0,8 A/g) - [36]
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PE/PBAS Vit ligu Dmlg dich Pién dung riéng P) on dinh ED (Wh/kg) TLTK
dién ly (F/g) (%/chu ky) PD (kW/kg)

CuCoHCF | CuCoHCF@AC | NaNO; 0,4M 156,8 (0,4 A/g) 90/2000 (0,4 A/g) 65,3/4,3 [37]
FeHCF HeHCF@SAC KCl 1M 264 (5 A/g) 94,8/1500 (5 A/g) - [38]
NiHCF NiHCF@MnO, | Na;SO4 0,5M 199,6 (1 A/g) 91,2/500 (5 A/g) 60,3/42 [39]
MnHCF MnHCF/MnO, | Na;SO4 0,5M 225,6 (5 mV/s) 81/1000 (5 A/g) 40,3/6,5 [40]
CoHCF | CoHCF/CNF/PPy | NaSOs IM 512(0,5 A/g) 87,7/2000 (0,5 A/g) 102/0,63 [41]
CoHCF | CoHCF@FeOOH KCl13M 932,2 (5,3 A/g) 99/1000 (0,5 A/g) 82,9/0,53 [42]
FeHCF FeHCF-PPy-GO KNO; IM 5254 (5 Alg) 96/2000 (5 A/g) 40,2/42,3 [43]
NiHCF NiHCF/GN/SS KNO; IM 700 (1 A/g) 89/6000 (1 A/g) - [44]
CuHCF CuHCF/GN/SS KNO; IM 570 (1 A/g) 96/1000 (1 A/g) - [44]
FeHCF FeHCF-PPy-CB KCl IM 163,7 (1 mV/s) 98,3/2000 (1 A/g) 18,1/10,7 [45]
MnHCF MnHCF/rGO Na,S04 0,5M 612 (1 Alg) 91,2/4000 (5 A/g) 26,9/18,3 [46]
NiHCF | NiHCF/PANI/CNT | KNO; IM 430,7 (2mA/cm?) 74,3/1000 (2 mA/cm?) - [47]
CoHCF | CoHCF//MoO3;@CF | Na;S040,5M 122 (1 A/g) 74/10000 (4 A/g) 67,8/1,0 [48]
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; Pién dung riéng P) on dinh ED (Wh/kg)
PB/PBAs Vit ligu Dung dich TLTK

dién ly (F/g) (%/chu ky) PD (kW/kg)

NiHCF NiHCF/CFs KNO; IM 476 (0,2 A/g) 92,5/8000 (10 A/g) - [49]

CSN-
FeHCF Na,SOs IM 3153 (1 Alg) 85,5/20000 (20 A/g) 46,1/18 [50]
HeHCF@MnO:
NiHCF | NiHCF/PANI/CF | Na»SOs 1M 718,7 (1 A/g) 80/1000 (20 A/g) 22,1/1,75 [51]
NaxS04 0,5M
CoHCF | CoHCF/PANI/CF 723,8 (1 A/g) 80/1000 (20 A/g) 19,2/1,75 [51]

+ H2SO4 0,5M
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Dé khic phuc do dan han ché ctia PB/PBAs nguyén ban va cai thién dién dung
ctia chiing, mot phuong phap hiéu qua duoc st dung d6 1a két hop véi cac chit khac
nhu cac chit nén carbon dan dién (graphene, CNTs va AC), cac oxide kim loai
(MnO., oxide iron) hodc cic polyme din dién (PPy, PANI, PEDOT: PSS). Nhiing su
két hop nay nham muc dich nang cao téng thé d6 dan dién va do 6n dinh cua

PB/PBAs.

Vit liéu tong hop graphene@PB duoc tich hop bang cach sir dung PVP nhu
mot chit két dinh, v&i cac hat nano PB duoc dong gobi day dic ¢ ca hai mat cua
graphene. Su két hop clia v6i cac tim graphene lam ting dién tich bé mat va tao dicu
kién cho su van chuyén dién tr ctia PB, trong khi sy hi¢n dién cia PB ¢ dang hat da
ngin can viéc xép chdng cac tAm graphene. Vi vdy ma dién dung tbi da dat duoc 1a
445 F.g"! ¢ mat do dong 0,5 A.g™". Khi sir dung cung v6i AC tao HSC thi dién dung
dat dugc 1212 44,61 F.g™! ¢ mat @6 dong 14 0,5 A. ¢!, cing v4i pham vi dién 4p hoat
dong rong 1a 2,0 V [32].

Céc oxide manganese bao gdm MnO,, Mn,03 va Mn3;04 dd duoc duge nghién
cuu rong rai nhu 1a vat liéu dﬁy htra hen cho céac gia tu dién vi co nhiéu trang thai oxi
héa 6n dinh, thé khir cao (~0,8 V so voi Ag/AgCl), dién dung riéng cao (1300 F.g™h),
ciu trac va hinh théi tinh thé riéng biét, do 6n dinh tdt, chi phi thap, va trit luong
phong phu. Vi vay ma chung thuong dugc su dung két hop véi nhiéu loai vat liéu
khac va PBAs cling khong phai ngoai 1¢€. Khi phu mét 16p mong MnO; 1én MnHCF
thu dugc MnHCF/MnO; st dung lam cuc duong cua HSC, ¢6 dién dung tuong doi
16n 14 225,6 F.g™! & téc d6 quét 5 mV.s~' [40].

Ngoai ra, PBAs con dwoc ing dung trong rat nhiéu linh vuc khac nhu xuc tac

cho phan ing OER, linh vyc y sinh, tach mudi tao nuée ngot tir nudc bién ...

Trong cac h¢ vat li¢u trén co s& prussian blue ing dung lam vat liéu cho siéu
tu dién, thi hé vat liéu véi thanh phan kim loai chuyén tiép 1a Ni, Co dugc quan tam
nghién ctru rong rai vi ¢6 nhi€u uvu di€m vé dd 6n dinh cau truc cling nhu cho dién

dung riéng 16n.
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1.5. Cac nghién ctru vé hé vt liéu Fe-Ni-CoHCF

FeHCF duoc diéu ché bang phuong phap dong két taa, cho hiéu qua twong dbi
t6t khi mg dung 1am vat liéu cathode cho pin Na — ion [52]. 5.10”° mol K3[Fe(CN)¢]
phan g vira dit v6i 102 mol FeCls, gia hod san pham & 60°C trong 6h; loc tach, rira
két tha bang nudc cat va acetone; sau d6 sdy ¢ 60°C trong 6h thu dugc FeHCF. Vat
liéu FeHCF c¢6 mau xanh dam, cau trac 14p phuong véi hang sé mang 1a a= 10,18 A.
FeHCF (70%) dugc phdi tron cing ketjen black caorbon (15%), carbon dan (5%) va
polytetrafluoroethylene (10%) dé tao dién cuc lam viée (cathode). Két hop dién cuc
lam viéc cung véi anode 1a sodium kim loai, chat dién 1i 1a NaPFs trong ethylene
carbonate/diethyl carbonate (EC/DEC 50 : 50% vé thé tich) duoc pin dang clic 40
2032. bi¢n dung (tinh theo vat liécu FeHCF) 1a twong ddi cao, 120 mAh/ g; do 6n dinh
tuwong d6i tot khi con duy tri 87% dién dung sau 500 chu ky phong nap & toc do 20C.

Mtc d0 hoan hao cua tinh thé FeHCF ¢6 sy anh huong 16n dén hiéu qua tich
trt ion Na" khi st dung lam vat liéu cathode cho pin Na — ion [53]. Khi str dung
phuong phap dong két tua dé diéu ché, bang cach cho 2 mmol FeCl; phan tng nhanh
v6i 1,5 mmol Nas[Fe(CN)g]; gia hod san phém & 70°C trong 4h; loc tach, rira két taa;
sau d6 sdy kho thu duoc FeHCF c¢6 mirc d6 tinh thé thip (L — PB). FeHCF c6 miuc
d6 tinh thé cao duogc diéu ché bang phuong phap thuy nhiét. Nas[Fe(CN)s] 13 ngudn
ion iron duy nhat; trong méi trudng acid (HCI) va nhiét d6 cao (70 °C), [Fe(CN)s]*
phan huy tao ion Fe**; ion nay két hop cung véi [Fe(CN)s]* tao thanh FeHCF. Thoi
gian thuy nhiét dai (24h), 1am cho san phdm thu duoc c6 mirc d6 hoan hao cua tinh
thé t6t hon (H — PB), duoc thé hién ¢ gian ¢0 XRD, anh SEM va phd FT-IR. FeHCF
(60%) duoc phdi Ketjen black (30%) va 10% chat két dinh poly(tetrauoroethylene)
(PTFE) sir dung lam vAt liéu cho cathoder; lvong vat liéu hoat dong khoang 2 mg/cm?.
Chét dién 1i 1a dung dich NaClOs trong ethylene carbon (EC), dimethyl carbonate
(DMC) (ti 18 1 : 1 vé khdi luong) va thém vao 10% fluoroethylene carbonate (FEC).
Str dung glass microfiber filter (grade GF/A) 1a mang ngén gitta cathode vdi anode 1a
kim loai Na dé tao pin ctic 40 CR2016. Béan pin sir dung H — PB cho dién dung tuong
dbi tot 1a 78 mAh/g & tbe do nap xa 1a 100C, va do on dinh tot khi duy tri dugc 62%
dién dung & téc d6 nap xa 10C sau 2000 chu ky.
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Khi nho tir tr dung dich FeCl3 vao dung dich K3[Fe(CN)g] thu dugc FeHCF
[54]. Tuy nhién, trong nghién ctru nay, tac gia chi khudy déu hdn hop 30 phit, sau do
loc, rira va sdy két tua & 80 °C trong 8h ma khong co thoi gian gia hod san pham; nén
hinh thai hoc cta san pham khong on dinh. FeHCF (75% duoc phdi tron cung
acetylene black (20%) va chat din PTFE (5%), sau d6 phét 1én tam thép khong gi dé
tao dién cuc lam viéc. Str dung phuong phép do 3 dién cuc, véi dién cuc ddi 1a dién
cuc platinium tam, dién cuc so sanh 1a dién cuc calomen, dung dich dién li la KNO;
IM. O tdc do quét 0,2 A/g, dién dung riéng FeHCF thu dugc 13 425 F/g khi tinh theo
GCD.

Cac nghién clru vé FeHCF di duoc thuc hién 1a tuong ddi nhiéu, nhung chu
yéu dinh huéng tng dung 1am vat liéu dién cuc cho cac pin ion kim loai, hién c6 rat
it cac nghién ciru t6i wvu hod qua trinh diéu ché FeHCF véi dinh hudng lam vat liéu

dién cuc cho siéu tu dién.

NiHCF c6 tinh 6n dinh tdt nén cho hiéu qua dién hoa cao, vi vdy ma duogc
nhiéu nha khoa hoc quan tdm nghién ctru. NiHCF diéu ché bang phuong phap dong
két tua cho théy hiéu qua tdt khi sur dung lam vat li¢u di¢c cuc duong cho pin Na —
ion [55]. NiClz (5§ mmol) va mdt luong tuong tu Na,C>04 dugc hoa tan véi nude
deion dé tao 200 mL dung dich A. 5 mmol Nas[Fe(CN)s], 10 mmol NaCl va 1,5 gam
PVP-K30 dugc sir dung dé tao 200 mL dung dich B. Dung dich A dugc nho tir tir vao
dung dich B. Hon hop phan tmg dugc dé gia hoa 24h ¢ nhiét do phong, sau dé loc,
rira va sdy chan khong & 80 °C trong 12h. NiHCF (70% vé khdi luong) duoc phdi
trOn cung acetyene black (5%), ketjen black (15%) va 10% poly(tetrafluoroethylene);
hdn hop vit liéu duoc phét 1én tim nhom méng véi lugng NiHCF sir dung khoang
5,5 g/em?. Khi tao ban pin theo chuan CR2032, kim loai Na s& duoc str dung 12 anode;
khi tao pin d?ly du thi carbon rin duoc st dung lam anode. Dung dich di¢n i 1a
NaClO4 IM trong dung moéi ethylene carbonate/diethyl carbonate (1 : 1 theo thé tich),
b6 sung thém 2% fluoroethylene carbonate. Na>C>04 cho thay hiéu qué tuong dbi tot
khi hinh thai hoc cia NiHCF déu c6 dang 1ap phuwong rd nét véi kich thuéc khoang
200 nm. Di¢n dung riéng dat dugc cua vat ligu NiHCF khi nap xa ¢ tbe do 0,2C la
68,3 mAh/g. B 6n dinh tuong ddi tot khi dién dung riéng con lai 74,6% sau 800 chu
ky & tbc do nap xa 50C. Véi pin day da, NiHCF c6 mat do ning luong 1a 210,5
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Wh/kg. Cac két qua dién hoa nay 1a tuong ddi t6t, nhung van cin cai thién thém néu
mubn st dung NiHCF la vat liéu dién cuc duong cho pin Na — ion.

NiHCF két hop cting carbon nano da tuong (MWCNTSs) dé tang kha ning dan
dién Gng dung lam vat li€u dién cuc cho si€u tu di¢n [25]. Vat li¢u lai P4VP-g-
MWCNT dugce didu ché bang cach tron 20 mg MWCNTSs v6i 1 mL 4-ethenylpyridine
trong 50 mL nudc dudi sy hd tro clia vi song. Suc khi nitrogen vao hdn hop trong 15
phut dé dudi hét khi oxygen. Sau d6 18 mg K2S,0s dugc thém vao, qua trinh polymer
hoé bat dau & 90 °C, khqu lién tuc trong 24h sau dé duogc lam ngudi vé nhiét do
phong. Ly tam, rira két tia bang dung dich HCI 1M va alcohol s& thu dugc P4VP-g-
MWCNT. NiHCF/P4VP-g-MWCNT dugc diéu ché bang phuong phap dong
két tia. Dung dich Ni*, [Fe(CN)e]® dugc thém vao coc co chira sin PAVP-g-
MWCNT va acetic acid, hdn hop dugc khudy déu trong 24 h. NiHCF dugc hinh
thanh va phat trién trén mang ludi P4VP-g- MWCNT. Sau d6, ly tdm thu két
tha, rira bang nudc deion va ethanol. Pé so sanh, NiHCF nguyén chat dugc diéu
ché bang cach twong ty nhung khéng c6 P4VP-g-MWCNT. Khi str dung dung
dich dién ly 1a NaCl 1M, NiHCF/P4VP-g-MWCNT cho di¢n dung riéng la
1035 F/g & téc dd quét 0,05 A/g; cao hon nhiéu so voi NiHCF nguyén chét 1a
523 F/g. Viéc két hop NiHCF voi MWCNT cho thay hiéu qua cao khi sir dung
lam vat liéu dién cuc cho si€u tu dién nhung qua trinh diéu ché lai qua nhiéu

budc phuc tap, kho img dung & quy mon 16n hon.

CoHCF khi diéu ché bang phuong phap dong két taa & nhiét d6 thip s&
co kich thudc hat nhé hon, khuyét tat mang tinh thé cao, ham lurong ion Na*
thép; nguoc lai, & nhi¢t do cao thi kich thude hat 16n hon, khuyét tat mang tinh
thé thdp va ham luong ion Na™ cao [56]. CoHCF dugc diéu ché tir dung dich
chtra 3 mmol Co(NOs), cung v&i 10 mmol trisodium citrate (Na3CsHsO7) duoc
nhé tu tr vao dung dich chira 2 mmol NasFe(CN)g, khu?iy déu & mot nhiét do xac
dinh (5 °C, 25°C, 50 °C, 70 °C) trong 10h. Hon hop phan tng duoc dé yén 12h (gia
hod), sau do loc, rira thu két tua, séiy chan khong & 80 °C trong 12h. Khi diéu ché &
nhiét d6 thap, trang thai sb oxi hoa ctia cobalt chil yéu 13 +2; nguoc lai, khi diéu ché

¢ nhi¢t dJ cao thi trang thai oxi hoé cua cobalt chu yéu la +3. Kha nang luu trit Na*
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ctia CoHCF duoc kiém tra béng phép do 3 dién cuc voi dung dich dién 1i 1a NaxSO4
IM. Véi cac miu diéu ché & nhiét d6 thap, quing dudng khuéch tan ctia Na* trong
mang tinh thé ngin hon, mic d6 bién dang ciu trac it hon nén dién dung riéng thu
dugce cao hon va do on dinh tét hon so vdi cac mau diéu ché ¢ nhiét do cao.

CoHCF duoc két hop cua MnO dé tang kha ning dan dién, ting ) luong cap
oxi hoa khir, tir 46 ning cao dién dung riéng va do 6n dinh khi Gng dung 1am dién
cuc cho siéu tu dién [57]. MnO> ¢ dang tdm nano duoc phan tan trong nudc voi su
hd trg cua vi séng. Hoa tan 0,6 mmol CoCl, va 0,9 mmol potassium citrate vao
nuoc duge dung dich A. Dung dich B chtta 0,4 mmol K;[Fe(CN)g] duoc nhd
tir tir vao dung dich. Tiép tuc khudy hdn hop 10 phut, sau d6 gia hoa trong 24h
¢ nhiét d0 phong. Ly tam, rira thu két tua, séy & 60 °C trong 12h. CoHCF/MnO,
cho dién dung riéng 1a 385 F/g khi stt dung dung dich dién 1i Na;SO4 0,1M &
tdc do quét 1 A/g; cao gap 1,4 1an so v6i CoHCF (274 F/g) va cao gép 2,2 lan
s0 v6i MnO; (179 F/g). Trén pho CV (dai dién thé khao sat tir -0,1 dén 1,0 V)
cho thiy cac dinh oxi hoa khir tmg véi cac cap Co**/Co** va Fe**/Fe**. Khi ghép
ndi cung voi carbon hoat tinh dé tao mot siéu tu don gian co6 di¢n thé hoat dong
tuong d6i cao 14 2,0 V; mat d6 niang luong 37,6 Wh/kg va mat do cong suit 1,1
kW/kg.

Céac nghién ctru vé NiHCF, CoHCF 1a twong d6i nhiéu, nhung van can
thém céc nghién ctru dé t61 vu hod céac dicu kién cua qua trinh diéu ché, dung
dich dién ly d€ nang cao hi€u qua khi stir dung lam vat li€u dién cuc cho siéu tu

dién, dic biét 1a viec két hop uu thé cua Ni va Co trong cung mot loat vat ligu.
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Badng 1.3. Ung dung ciia mét sé Fe-Ni-CoHCF

MHCF Vat lidu D';‘égn ‘i!yCh Dién C(‘;;lgg) riéng (DO/(:,/ZE l:i!l?yl; hﬁ;tdgénfgnnggl;rf;g(gvxg) TLTK
FeHCF FeHCF KNO; IM 425 (0,2 A/g) 73/1000 (1,4 A/g) - [54]
CoHCF CoHCF KNO; IM 261,5 (0,2 A/g) 80,2/1000 (1,4 A/g) - [54]
NiHCF NiHCF KNO; IM 574,7 (0,2 A/g) 87,5/1000 (1,4 A/g) - [54]
CoHCF CoHCF//AC | Na;S0O4 0,5M 81 (1 Alg) 92,4/3000 (5 A/g) 47/20 [58]
CoHCF CoHCF//AC | Na;S04 0,5M 79 (1 A/g) 91,1/3000 (5 A/g) 43,8/27,7 [59]
NiHCF Meso-NiHCF | NaxSOs IM 184 (5 mV.s) 64/1000 (1 A/g) - [60]
CoHCF Meso-CoHCF | NaxSOs 1M 295 (5 mV/s) 50/1000 (1 A/g) - [60]
NiHCF Meso-NiHCF | NaClO4 1M 149 (5 mV/s) 95/1000 (1 A/g) - [60]
CoHCF | Meso-CoHCF | NaClO4 1M 169 (5 mV/s) 80/1000 (1 A/g) - [60]
CoHCF CoHCF//AC | Na;SO4 0,5M 78 (1 Alg) 89/5000 (5 A/g) 42,5/21,1 [23]
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1.6. Cac nghién ctru vé PBAs & Viét Nam, cac két qua da dat dwoc va dinh huéng
phat trién

Nghién ctru sinh Phung Kim Phu da thuc hién luan an tai Pai hoc Su
pham 1 Ha N§i1 nam 2011 vdéi ndi dung ché tao vat lidu prussian blue
MA,[B(CN)s]..nH>O va nghién ctru anh hudng cua cac kim loai chuyén tiép
1én mot s tinh chit cua chung. Trong do, tac gia di ché tao thanh cong cac hé
vat liéu voi M 1a Na, K, Rb; A 1a Ni, Co, Mn va B la Fe, Cr. Cac hé vat liéu
diéu ché duoc c6 kich thudc hat trong khoang dudi 100 nm, c6 dang hinh cau
hodc 1ap phuong. Téac gia nghién ctru sdu vé anh hudng cua thanh phan kim
loai dén tinh chat quang va tinh chét tir cta vat liéu.

Thac si Pham Thi Quynh Luong cung cong su tai Vién cong ngh¢ xa
hiém da nghién ctru nhiém vy cép B6 Khoa hoc va Cong ngh¢ véi ndi dung
nghién ctru ché tao chat hap thu K-Ni-hexacyanoferrate (IT) gin trén zeolite dé
loai bo ion Cs tir chat thai phong xa 16ng va phuong phap 6n dinh hoa ching.
Trong d6 K-Ni-hexacyanoferrate (I) duoc diéu ché bang phuong phap dong
két tia tir mubi Ni(NO3), va K4[Fe(CN)s], trong moi trudng nude véi su cd mit
cta zeolite. K-Ni-hexacyanoferrate (II) tao thanh c6 su gan két chit ché véi
chat mang zeolite cho hiéu quéa hap thu dat trén 99,9 va 78,5% trong dung dich
Cs* 100mg/L, dat bdo hoa sau 3 va 5 gid trong nudc cit va nudc bién twong
tmg. Dién dung trao doi ion Cs* cuc dai 13 158,7 va 98,0 mg/g twong tng trong
moi trudng nudc cat va nude bién.

Nhoém nghién ctru cia tac gia Nguyén Trong Diép tai Hoc vién Quan y
d4 tong hop thanh cong vién nén chira ferric hexacyanoferrate dung dé diéu tri
nhiém d6 thallium va cesium [61]. Nhém nghién ctru di st dung ferric
hexacyanoferrate thwong mai cung cac t4 dugc khac dé ché tao vién nén, va
cho thay hiéu qua cao trong viéc hap thu thallium va cesium. Vi dinh hudng
loai bo cac ion Cs* va Sr** trong dung dich nudce, nhdm nghién ctru cua tac gia

Nguyén Pinh Trung tai Pai hoc Su pham thanh phd Ho Chi Minh d tong hop
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copper  hexacyanoferrate tur CuSOs va Nas[Fe(CN)s] [62]. Copper
hexacyanoferrate c6 kich thudc hat nho (10 — 30 nm) va cho thdy hiéu qua
tuong d6i tot khi dién dung hip thu Cs* 1a 143,95 mg/g, Sr** 1a 79,26 mg/g &
pH =6.

Nghién ctru sinh Lé Thi Ha Lan da thuc hién luan an tai Pai hoc Pa Lat,
diéu ché A,[Fe(CN)s] va As[Fe(CN)g], dung dé hap thu cac ion Cs*, Sr** va
Co*" trong moi truong nude (ndm 2022). Khi cho CuCl,, CoCl, va NiSO4 phan
ung voi Ky[Fe(CN)s] s€ thu dugc Ax[Fe(CN)s]; phan timg véi K;[Fe(CN)g] sé
thu duoc As[Fe(CN)slo. Céc vat lidu diéu ché dugc c6 kich thude nm, nhung
khong c6 hinh thai hoc khéi 14p phuong. Hiéu qua hap thu cac ion Cs*, Sr** va
Co?* 14 cao (tir 90% dén 100%) & cac ndng do ban dau twong ddi thap (khoang
50 mg/L).

Nhu vay, c6 thé thiy rang, PBAs ciing dd gianh duogc su quan tim nghién
ctru cua nhiéu nha khoa hoc trong nudc, tuy nhién sd luong nghién ctru va cac
két qua chua nhiéu, chua twong xtng véi tiém ning img dung cua PBAs, dic
biét 1a tmg dung trong linh vuc chuyén hoa va tich trit ning luong. Vi vay,
huéng nghién ctru cia luan an vé ho hop chat prussian blue dinh hudng tng
dung trong tich trit ning luong dién hoa vira mang y nghia thyc tién, vira mang
tinh thoti su.

1.7. Pinh hwéng va muc tiéu ctia ludn an

Tir nhitng két qua nghién ctru tong quan cho thiy rang, cac hop chit PBAs c6
ciu tric 1ap phuong tdm mit véi mang tinh thé md, c6 thé dé dang diéu khién hinh
thai, ton tai nhiéu khuyét tat mang tinh thé cling nhu nudc cAu trac tao nhiéu kénh
dan cho viéc chén/trich xuat cac ion kim loai vao/ra 1a co s¢ dé co thé st dung cho
nhiéu tng dung, trong d6 dic biét 1a linh vuc chuyén ddi va tich trit ning luong.

C6 3 phuong phap chinh dé tong hgp PBAs d6 1a phuong phap dong két tia,
phuong phap thuy nhiét va phuong phép ling dong dién hoa, mdi phuong phap déu

¢6 wu — nhuoc diém nhat dinh. Trong d6 phuong phap dong két tua duoc Iya chon dé
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su dung cho thyc nghiém cua luan én vi co thé tao ra nhiéu hé vat liéu véi cac dic
diém thanh phan, cdu tric khac nhau, thuan loi cho cac nghién ciru t6i uu hod (mg
dung chuyén ddi va tich trit ning luong dién hoa.

PBAs c6 thé st dung 1am vat liéu dién cuc cho céc loai pin ion Na*, K* va cac
ion kim loai hod tri cao nhuw Mg?*, AI** hodc lam vat lidu dién cuc ché tao siéu tu
dién. Ca pin va siéu tu dién déu co thé ché tao trong cac hé dung moi nude hodc dung
moi khong nude.

Mic du ¢6 céu tric mang tinh thé 3D va nhiéu kénh dan electron va ion, hiéu suét
dién hoa cua PBAs van bi han ché boi do dan dién thé'lp va do két tu cao. Hon nira, PBAs ¢6
xu hudng bi hoa tan dan trong qué trinh phong nap. Dé giai quyét nhitng thach thirc nay,
luan 4n tap trung vao nghién ctru cac vat liéu phu hop vé6i dinh hudng ché tao céc siéu
tu dién co thé tich trix nang lugng dién hoa 16n (mat d6 nang lugng 16n) va tbe do
nap/xa nhanh (mat do cong suét 16mn). Luan an tap trung nghién ctru bai ban tir cac
hexacyanoferrate don kim loai (thur nghi¢m véi tirng kim loai trong s6 nhiéu kim loai
chuyén tiép khac nhau), t6i cac hexacyanoferrate ludng kim. Luan an thir nghiém cac
vat liéu diéu ché dugc voi nhiéu loai dung dich dién li, voi ca méi trudng dung moi
nude va dung moi khong nudce dé xay dung duoc quy trinh t6i wu. Tir d6 tao dién cuc
va lép ghép tao céc siéu tu dién hoan chinh. Cu thé:

Nghién ciru, diéu ché va khao sat tinh chat dién hoa cua cerium
hexacyanoferrate(I).

Nghién ctru khao sat tinh chat dién hoé ciia ctia FeHCF dugc diéu ché bang
phuong phap dong két tua dé luu trit ion K.

Nghién ctru diéu ché nickel/cobalt hexacyanoferrate(IIT) img dung lam vat liéu
dién cuc cho siéu tu dién lai bat ddi xing moi trudong nude.

Nghién ctru diéu ché nickel/cobalt hexacyanoferrate(I) giau Na* nang cao

hi€u suat cda thiét bi luu trit nang lugng dién hod moi truong nude.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Hoa chit, thiét bi
Céc héa chat sir dung déu 14 hoa chat tinh khiét (trén 98%), cung cép boi hing

Xilong Scientific, duoc st dung truc tiép ma khong phai tinh ché lai.

4-nitrophenol (4-NP)
Acetylene black (AB)
Anhydrous iron(IIT) sulfate

Cerium nitrate hexahydratee

p-0;N-CsHs—OH
C

Fe2(S04)3
Ce(NO3)3.6H20),

Cobalt chloride hexahydratee CoCL.6H20
Copper (II) nitrate trihydratee Cu(NO3)2.3H.0
Ethanol (EtOH) C>HsOH
Ferrous sulfate heptahydratee FeSO4.7H>0O
Hydrochloric acid HCl
Magnesium nitrate hexahydratee Mg(NOs3)2.6H20
Manganese(II) chloride MnCl;
N-methyl-2-pyrrolidinone (NMP) CsHoNO

Ni foam Ni

Nickel nitrate hexahydratee Ni(NO3)2.6H.0

Potassium hexacyanoferrate (II) trihydratee

K4[Fe(CN)s].3H20

Potassium hexacyanoferrate(III) K3[Fe(CN)s]
Potassium hydroxide KOH
Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) —(CH>—CHF),—

Polyvinyl alcohol (PVA)

_[CH>-CH(OH)]o—

Potassium bitartrate KC4H506
Silver nitrate AgNO;3
Sodium borohydride NaBHj4



33

Sodium citrate dihydratee CsHsNaz07.2H20
Sodium nitrate NaNO:s

Sodium sulfate NaxSO04
Trisodium citrate dihydratee Ce¢HsNa307.2H,0
Zinc sulfate heptahydratee ZnS0O4.7H>0

Céc thiét bi st dung dé diéu ché mau va ché tao dién cuc gém c6: Can phan
tich sartorius 224-1S tai PTN Vat liéu quan sy, May khuéy tur gia nhi¢t VELP ARE
tai PTN Hoa ly, may ly tam EBA 20 tai PTN Ho4 phan tich va ti sdy chan khong
Memmert Vo49 tai PTN Hoa Hitu co. Thiét bi hé do dién hoa da ning Autolab
PGSTAT302N tai phong thi nghi¢m Vat li¢u Quan sy dugc sir dung dé xac dinh cac
tinh chat dién hoa. Cac PTN déu thuéc Khoa Hod — Ly k¥ thuat, Hoc vién K¥ thuat
quan su.

2.2. Phuong phap tong hop vt liéu
2.2.1. Phwong phdp téng hop CeHCF

Ce™y[Fe'(CN)s]s (CeHCF) duogc tong hop bang phuong phap két tia & nhiét
do phong.

- Bu6c 1: Pha 0,127 gam Ku[Fe(CN)s].3H20 véi nudce cat tao 100 mL dung
dich néng d6 3.10° M (dung dich A). Pha 0,174 gam Ce(NO3)3.6H20 v&i nudc cit
tao 100 mL dung dich nong d6 4.10 M (dung dich B).

- Buédc 2: Nho tir tir (2s/giot) 20 mL Ce(NO3)s ndng do 4x10 M (dung dich
B) vao 20 mL K4[Fe(CN)s] ndong d6 3x10 M (dung dich A), sau d6 tiép tuc khuay
trong 3 gio.

- Bué6c 3: Ly tAm san pham thu duoc dé thu két tia CeHCF, sau d6 rira bang
nude khtr ion 3 1an va ethanol 1 1an, sy kho ¢ 60 °C trong chan khong trong 20 gio
va bao quan trong bong tdi.

2.2.2. Phwong phdp tong hop FeHCF

Cac mau FeHCF duoc tong hop bang phuong phap dong két tua.
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bé téng hop FeHCF khong st dung chét hoat dong bé mit (mau PB), thuc hién
qua cac budc:

- Budc 1: 2,4 mmol Fex(SO4)3 (0,96 g) dugc hoa tan trong 40 mL nude khir ion
tao thanh dung dich A.

- Budc 2: Hoa tan riéng biét 1,2 mmol K4[Fe(CN)g]-2H20 (0,51 g) trong 40 mL
D.I. nuéc dé tao thanh dung dich B.

- Budc 3: Nho giot dung dich A vao dung dich B véi toc d6 2s/giot két hop véi
khudy tir. Sau khi nho giot xong, tiép tuc khudy tir trong 10 phut, sau d6 13y thanh
khudy tir ra va san pham thu dugc dugc @ trong 18 gid' & nhiét do phong.

- Budc 4: Két tha PB duogc thu thap bang cach ly tim, rira bang nudc khir ion 2
1an va ethanol 1 1an, sdy kho ¢ 60°C qua dém.

Dé tong hop FeHCF véi cac chat hoat dong citrate (mau PB-C) hoic bitartrate
(PB-T), 1,8 mmol C¢HsNa3O7-2H>0 (0,53 g) hoac KC4Hs0s (0,34 g) duoc hoa tan
twrong Gmg vao dung dich A, trong khi quy trinh tong hop dugc thuc hién giit nguyén.
2.2.3. Phwong phdp tong hop Ni.Co,HCF

NixCoyHCF duoc tong hop bang phuong phap dong két tiia (hink 2.1).

[0 Dungdich A § Dungdich B W

1

Giahda [Lytam
Rira | Sdy

NiCoHCF

Hinh 2.1. Quy trinh diéu ché NiCo,HCF
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Vi du, Ni;CoHCF dugc diéu ché qua céc budc nhu sau:

- Budc 1: Ni(NO3)2:6H20 (0,872 g; 3 mmol), CoCl2-6H20 (0,714 g; 3 mmol),
va C¢HsO7Na3-5H>0 (2,088 g; 6 mmol) dugc hoa tan trong 100 mL nudc cat bang
khudy tir trong 30 phut dé thu dugc dung dich ddng nhat (goi 1a dung dich A).

- Bude 2: K3[Fe(CN)s] (1,316 g; 4 mmol) duoc hoa tan trong 50 mL nudc cat
va khudy trong 30 phut dé thu dugc dung dich dong nhat (goi la dung dich B).

- Budc 3: Dung dich A dugc nho tung giot vao dung dich B (5 gidy/1 giot).
Céc thi nghiém dugc tién hanh ¢ nhiét do phong (22 °C£1°C) dé tranh nhiing thay
ddi do nhiét d6 anh hudng dén hiéu suit diéu ché NixCoyHCE. Céac diéu kién khac
bao gdm ndng do chat phan tmg va téc do khudy duoc kiém soat chinh xac. Sau khi
khuéy lién tuc trong 30 phut, két tha thu duge duoc G & nhiét do phong qua dém.

- Bué6c 4: San pham duogc thu thap bang cach ly tam, rira bang nude cit 2 lan
va bang ethanol tuyét d6i 1 1an, sau d6 siy kho & 80 °C trong tu siy chan khong trong
10 gio.

Ty 1& mol dau vao Ni:Co dugc st dung trong quéa trinh tong hop céc
NixCoyHCF hon hop khéac 1a 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 va 1:3.

Bdng 2.1. Lwong tién chat sir dung diéu ché Ni,Co,HCF (1)

Ni(NO3)6H,0 | CoClo-6H20 | CeHs07Nas-5H,0 | K3[Fe(CN)g]
(gam) (gam) (gam) (gam)
Ni3CoHCF 2,617 0,714 4,176 2,632
Ni2CoHCF 1,163 0,476 2,088 1,316
Ni;CoHCF 0,872 0,714 2,088 1,316
Ni;Co,HCF 0,582 0,952 2,088 1,316
Ni;CosHCF 0,872 2,142 4,176 2,632

2.2.4. Phwong phdp tong hop NixCo,HCF giau Na

Tat ca cac mau dugc tong hop bang phuong phap dong két tua.
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Qua trinh téng hop dién hinh ctia NisCoiHCF dugc tién hanh qua cac budc:

- Bude 1: Ni(NO3)2:6H20 (1,745g; 6 mmol), CoCl2-6H20 (0,476g; 2 mmol),
CsHsO7Naz-5H20 (2,784g; 8 mmol) dugc hoa tan trong 100 mL nudc DI dudi sy
khudy tir trong 30 phut dé thu dugc dung dich ddng nhat (dung dich A).

- Budce 2: Ks[Fe(CN)s]-3H20 (1,69g; 4 mmol) dugc hoa tan trong 50 mL nudc
cat va khudy trong 30 phit dé thu duoc dung dich trong sudt (dung dich B).

- Budc 3: Dung dich A dugc nhé tung giot vao dung dich B véi tde do 1 giot
trong 5 gidy va khudy trong 30 phat. Dung dich thu dugc dugc U & nhiét do phong
qua dém.

- Budc 4: Két taa thu duoc bang ly tAm, rira voi nude DI va ethanol 1di sy
kho & 80 °C trong ta sdy chan khong trong 10 gio.

Pé tong hop NixCo,HCF giau Na (Na-NizCo;HCF), 2,125g NaNOjs (25 mmol)
dugc hoa tan vao dung dich A, trong khi quy trinh tong hop dugc gitr nguyén.

NixCoyHCFs véi ty 1€ mol Ni:Co khac nhau la 1:0 (NiHCF), 3:1 (Ni3CoHCF),
2:1 (Ni2CoHCF), 1:1 (Ni;Co1HCF), 1:2 (Ni1Co2HCF), va 0:1 (CoHCF) da dugc tong
hop va thir nghiém dé so sanh. Mau c6 hiéu suat dién hoa tot nhat (NisCoiHCF) da
duoc str dung dé tich hop (1am giau) ion Na*,

Bdng 2.2. Lwong tién chat diéu ché NixCo,HCF giau Na

Ni(NOs). CoCl CsHs07Nas | K4[Fe(CN)s] NaNO
a
6H:0 .6H,0 5H20 3H20 3
(gam)
(gam) (gam) (gam) (gam)
NiHCF 1,745 X 2,088 1,268
NisCotHCF | 1,745 0,476 2.784 1,690
Na- 1,745 0.476 2.784 1,690 2.125
Ni;Co;HCF ’ ’ ’ ’ ’
NiCotHCF | 1,745 0,714 3,132 1,901
Ni;CoHCF | 1,745 1,428 4,176 2,535
NijCoHCF | 0,873 1,428 3,132 1,901
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Ni;Co;HCF 0,582 1,428 2,784 1,690

CoHCF X 1,428 2,088 1,268

2.3. Phuong phap Kiém tra tinh chét dién hoa
2.3.1. Phwong phap ché tao dién cwe lam vigc

Tam nickel foam kich thudc 1 x 2 cm dugc lam sach bang dung dich HC1 1M
trong 30 phit, sau d6 duoc rira sach acid va sdy ¢ 60 °C trong 2 gio. Can xac dinh
khdi luong m; ban dau ctia tAm nickel foam. Vat liéu hoat dong duoc tron déu cung
carbon super P va PVDF theo ti I¢ 8 : 1 : 1, sau d6 dung m6i NMP duogc thém vao dé
chuyén hén hop thanh dang h6 nhio. Hon hop duoc phét 1én bé mit cua tAm nickel
trong vung kich thudc 1 x 1 cm, sau d6 sdy trong tii sdy chan khong & 80 °C trong 10
gid. Can xac dinh khéi lwong mo ctia tim nickel sau khi phu vat liéu. Khoi lugng vt
liéu hoat dong dugc dua 1én tam nickel trong khoang 2.5 — 3,0 mg/cm?.

2.3.2. Phuwong phdp ché tao siéu tu di¢n

Tam nickel foam dugc chuin bi véi kich thuée lam viée 1a 3,5 x 4 cm. Lam
sach bang cach ngam trong dung dich HCI 1M trong 30 phit, sau d6 dugc rira sach
acid va say ¢ 60 °C trong 2 gio. Can xac dinh khéi lugng m; ban du cta tdm nickel
foam. Vat li¢u hoat dong dugc tron déu cung carbon super P va PVDF theo ti 1€ 8 : 1
: 1, sau d6 dung moi NMP duogc thém vao dé chuyén hon hop thanh dang hd nhio.
Hdn hop dugc phét 1én bé mit cua tim nickel trong ving kich thudc 4 x 5 cm, sau d6
sdy trong tu sdy chan khong & 80 °C trong 10 gid. Can xac dinh khdi lwong mo cia
tam nickel sau khi phu vat liéu. Khéi luong vat lidu hoat dong dugce dua 1én tim
nickel trong khoang 6,5 — 7,0 mg/cm?. Tam nay dugc st dung lam dién cuc duong.

bién cuc d6i duoc chuén bi béng cach tron carbon hoat tinh va PVDF theo ti
1€ 9 : 1, sau d6 dung méi NMP dugc thém vao dé chuyén hon hop thanh dang hd
nhédo. Hon hop duogc phét 1én bé mit cta tAm nickel trong vung kich thudc 4 x 5 cm,
sau d6 sy trong ta siy chan khong & 80 °C trong 10 gio. TAm nay dugc st dung lam

dién cuc am.
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Hai ban dién cuc duong va am duogc ghép voi nhau c6 vai ngan & gitra, ép chat

va ngam trong dung dich dién li.

&
&

Dién cue
vt ligu (+)

Vit liéu Sdy

Dién cue
cachon (=)
chdn .Mcmg
®- o= =3
CSP , Phér \
. Nghién ky
N ]

PVDF

bi¢n cue Cacbon
3
e

. Sdy
Graphite i chdn ang /
- N I:> ; Ngidm trong dung dich dién li

. Phér
Nghién ky
PVDF

Hinh 2.2. Sor do mé ta quy trinh tqo siéu tu dién
2.3.3. Phwong phap quét thé vong tuan hoin CV

Str dung phuong phap do 3 dién cuc dé thu phé CV cua vat liéu. Bién cuc lam
viéc sau khi ché tao xong dugc ngdm trong dung dich dién li 2 gid dé bio hoa cac ion
1én bé mat. Pién cuc d6i 1a dién cuc tAim platin. Dién cyc so sanh la di¢n cuc Ag/AgCl
(KCl1 3M). Phuong phap quét thé vong tudn hoan dugce thuc hién trén hé do dién hoa
da nang Autolab PGSTAT302N tai phong thi nghiém Vat liéu Quan sy, Hoc vién Ky
thudt Quan sy. Khoang thé va tdc do quét dugc lya chon phu hop véi ting loai vat

liéu dién cuc.

bién dung riéng cua vat li€u tinh tor CV duogc xac dinh theo cong thic [63]

C = LVI [(V)dv

mv.AV ; (2.1)

Trong do:
Cs 1a dién dung riéng (F/g)

m 1a khoi lugng vat li¢u hoat dong trén dién cuc (g)
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v 14 tdc d6 quét (V/s)

AV 1a khoang thé quét (V)

I 1a cuong do dong (A)
2.3.4. Phwong phdp nap xi dong khéng déi GCD

Phuong phép nap xa dong khong d6i dugc thuc hién trén hé do dién hod da
nang Autolab PGSTAT302N tai phong thi nghiém Vat liéu Quan sy, Hoc vién K¥
thudt Quan sy. Str dung phuong phép do 3 dién cuc tuong tu nhu phuong phap CV.

Mat d6 dong va s6 chu ky duoc lya chon phu hgp véi tung loai vat liéu dién cyc.
bién dung riéng cua vat li€u tinh tr GCD duoc xac dinh theo cong thuc [63]

C - 1.At
T mAV

(2.2)

Trong do:

C;s 1a dién dung riéng (F/g)

I 1a cuong do dong (A)

At 1a thoi gian phong/nap (s)

m la khéi lugng vat li¢u hoat dong trén dién cuc (g)

AV 1a khoang thé quét (V)

Dién dung riéng theo dién tich (Cace, mF/cm?), mat dd nang lugng (E,
uWh/cm?) va mat d6 cong suat (P, pW/cm?) cua linh kién dugc tinh toan tir GCD &

cac mat d¢ dong dién khac nhau theo cong thic [63]:

1.At
a,cell = AVS (23)
Cja,cell'AVv2
R @4
E.3600
P= (2.5)

At
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trong do I 1a mat do dong phong dién (A), At la thoi gian phong dién (s), AV

1a ctra so dién thé (V) va S 1a dién tich bé mit 1am viéc cua dién cuc (cm?).

Hiéu sut Coulombic ciing dugc tinh toan tir dit liéu GCD [63].

H Z&.IOO% (2.6)

Trong d6: H 1 hiéu suat Coulombic

Quc la dién tich x4 (discharge capacity)

Q.. 1a dién tich nap (charge capacity)

Ma Q =1. t; trong phép do GCD, cudng d6 dong dién I 12 khong d6i véi qua
trinh nap va x4, nén biéu thirc (2.6) con c6 thé duoc tinh 1a

t
H= ti.IOO% (2.7)

¢
Trong do: t¢ 1a thoi gian x4, tc 1a thoi gian nap (ta va tc phai tinh cung don vi -

thuong 1a giay).
2.3.5. Phwong phdp téng tré di¢n hod EIS

Phuong phap téng trd dién hod dugc thuc hién trén hé do dién hod da nang
Autolab PGSTAT302N tai phong thi nghiém Vat liéu Quan sy, Hoc vién Ky thuat
Quan sy. Dai do tir tan s6 100 kHz dén 0,1 Hz; dién thé ap dung tir 10 mV. Sir dung
phuong phéap do 3 di¢n cuc tuong ty nhu phuong phap CV.
2.4. Phuwong phap xac dinh dic trung tinh chit cia vit liéu

2.4.1. Phwong phdp nhiéu xa tia X (XRD)

Ph6 nhiéu xa tia X dugc ghi trén may Brucker D8 Advance thyc hién ¢ di¢n
ap 40 kV trén cuong do dong 40 mA véi tia X 1a K, cia Cu (A =0,15418 nm); dai do
26 tir 10° dén 70° tai Vién Hoa hoc, vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
2.4.2. Phuwong phdp kinh hién vi di¢n tiv (SEM, TEM)

Anh hién vi dién tir quét (SEM) va hién vi dién tir truyén qua (TEM) duoc ghi
trén may Hitachi S4800 tai Vién Vit li¢u, vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét

Nam.
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2.4.3. Phwong phdp phé hong ngoai (IR)

bac trung nhom chie cua vat liéu duge xac dinh trén phé IR, ghi trén may
Perkin Elmer, Model Spectrum Two, phuong phép do ATR, tai phong thi nghiém
Hoda Hitu co, Hoc vién k¥ thuat quan sy, dai do tu s6 song 4000 dén 500 cm™.

2.4.4. Phwong phap phan tich nhiét

Do bén va nhitng su bién ddi cua vat liéu theo nhiét do duoc danh gia thong
qua phuong phap phan tich nhiét khdi luong (TGA), méi truong khong khi, ghi trén
may DTG-60H Ahimadu tai phong thi nghiém Hoa Ly, Pai hoc Su pham Ha Néi, dai
do tir nhiét d6 phong dén 800 °C, toc d6 quét 5 °C/phut.

2.4.5. Phuwong phap quang dién tur tia X (XPS)

Trang thai hoa tri ciia cic nguyén t6 duoc xac dinh bang phuong phap XPS
ghi trén thiét bi Thermo Fisher Scientific ESCALAB 250Xi tai Trung tdm phén tich
va thir nghiém ciu tric vi mé Bic Kinh Beida Zhihui.

2.4.6. Phwrong phdp pho tin sic ning lwong tia X (EDX)

Thanh phan nguyén tb trong cac vét liéu dugc danh gia thong qua phuong phd

tan sic nang luong tia X (EDX), ghi trén may EMSE/MAS Spectral tai Vién Vat liéu,

vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Khio sat tinh chat ciia CeHCF
3.1.1. Pic trung tinh chit ciia CeHCF

Nhiéu xa d6 XRD dang bot cia CeHCF (hinh 3.1 (a)) thé hién cac dinh nhidu
xa dic trung duoc quan sat thay trong KCe[Fe(CN)s]-4H20 co d6i ximg luc giac
(nhém khéng gian P63/m; thé JCPDS #83-2292) [64]. Cuong do ctia cac dinh nay rat
manh, cho thdy d¢ két tinh cao cia CeHCF tong hop dang bot. Cac dinh c6 cuong do
manh dugc quan sat thdy ¢ 15,5, 19,1, 23,9, 24,3, 31,1, 34,2, 35,7, 38,0, 39,7°, twong
g véi cac mat mang tinh thé (101), (102), (103), (110), (202), (203), (114), (211),
(212). CeHCF diéu ché duoc dam d6 tinh khiét vi khong xuat hién dinh nhiéu xa phu
khac.

7500 4 101 (a)
6300 4

5100 4

Intensity
(]
[{e]
o
o

2700 4

1500 4

f

al’f"‘bb

10 15 20 25 30 35 40
20 (deg.)

Hinh 3.1. Gian d6 nhiéu xq tia X (a) va cdu tric tinh thé mé phéng (b) ciia CeHCF.
Tir gian dd XRD tinh duoc thong s6 mang tinh thé a va c theo cong thirc:

1 4 +kh+k®> I
hkl

a C
biat A = 1/a> va C = 1/c? khi d6 ta c6 phuong trinh

1

2
dhkl

2 (B kb k) AP C (3.2)

Str dung 2 bd gié tri tng véi 2 mat mang tinh thé lién nhau sé tinh dugc A va

C,trdoésuyraavac.
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Trong cac cong thuc (3.1) va (3.2), dna 1a khodng cach gitra cdc mat mang hkl,
tinh theo phuong trinh Bragg: A = 2dhni.sinfna. V6i Birc xa Cu(Ky) thi A = 1,54056
(A).

Bdng 3.1. Théng sé mang tinh thé ciia CeHCF tinh tir gian do XRD

26 (d9) hkl dua (A) | h>+kh+k 12 a(A) c(A)
15,5 101 5,71209 1 1 7,25 15,94
19,1 102 | 4,64281 1 4 7,20 13,90
23,9 103 3,72012 1 9 7,32 7,96
243 110 3,65978 3 0 7,32 13,62
31,1 202 | 2,87333 4 4 7,25 14,26
34,2 203 2,61964 4 9 7,38 13,74
35,7 114 | 2,51293 3 16 7,74 13,83
38,0 211 2,36596 7 1 7,34 13,83
39,7 212 | 2,26847 7 4

Gia tri trung binh ctia kich thudc 6 mang cobanlaa=7,35A;c=13,86 A co
ban phil hop véi cac s liéu da duge cong bd (a=7,392 A; ¢ = 13,87 A [64]).

Thé tich trung binh ctia 6 mang co ban 13

B NEY R
2

e

=0,866a’c (3.3)

Thay cac gia tri a va ¢ tinh dugc & trén vao cong thirc (3.3), thé tich trung binh

0 mang co s¢ tinh duoc 12 V = 0,75 nm’.

Gian do phan tich nhiét TGA ciia CeHCF (hinh 3.2 (a)) cho thiy ba giai doan
giam khi lwong khi nhiét d6 ting. Giam khéi lugng dau tién (khoang 16 wt%, dudi
250 °C) duoc quy cho viéc loai trir cac phan tir nude duoc hap thy va lién két (zeolite
hodc nude phdi hop) véi tong s6 wdc tinh 14 bén phan tir nude trén mdi CeHCF. Do

d6, cong thie hoa hoc thu duoc cia CeHCF 1a KCe[Fe(CN)s]-4H,0. Sy giam khdi
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lwong rat 16n trong giai doan tht hai xay ra tir khoang 250 dén 300 °C, do sy phan
huy cua CeHCF thanh potassium oxide (K»O), cerium oxide (CeO,), iron cyanide
(Fe(CN)3) va cyanogen ((CN)2) [65]. Giai doan ba, tiép tuc tir 300 °C, duoc cho la
phan hity Fe(CN); dé tao thanh oxide iron (Fe»O3) va c6 thé 1a FeN hoic FesC; [65].

100 1 \ ldelwdranon (a) '\(_,/‘——’"T

93+

=
o
(=]

T 85-
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i (=
654 degradation of Faﬁm 40 u(Fe-CN)
v(C=N)
1o
0 100 200 300 400 500 600 700 3640 3120 2600 2080 1560 1040 520
Temperature (°C) Wavenumber (cm™)

Hinh 3.2. Gian @6 TGA (a) va FT-IR (b) ciia CeHCF

FTIR dugc st dung dé hiéu sau hon vé cAu tric va nhom chite nang cua CeHCF,
va duoc thé hién trong hinh 3.2 (b). PDinh manh quan sat dugc & 2056 cm™! ¢ thé
dugc gan cho dao dong kéo dai cia nhom C=N trong [Fe(CN)s]* [66, 67]. Dinh
nay dich chuyén sang sé séng nho hon so v6i cac cong trinh trude do, vi khéi luong
16n cua phan tr CeHCF. Dai ¢ khoang 3440 cm™! twong Umg v&i dao dong kéo dai
cua nude xen k&/zeolite, trong khi dinh xung quanh 3600 cm™ 1a dao dong O — H tu
do ctia nuéc phdi hop chiém cac chd khuyét [Fe(CN)s]*. Pinh quan sat dugc ¢ 1602
cm™ duoc quy cho dao dong udn cong ciia nhom OH trong nude. Cac dinh quan sat

duoc & 596 va 449 cm! tuong tng v6i lién két Fe—C va Fe—C=N.

Anh SEM ctia cac hat CeHCF vira téng hop (hink 3.3) hién thi hinh thai gidng
ciy théng Noel ddng nhét va phan 16n trong sd chung ¢6 kich thudc dudi micromet.
Hinh 3.3 (d) cho thay cac hat CeHCF chinh 1a cac hinh luc gidc c6 duong kinh khac
nhau, c6 kha nang dugc hinh thanh do su phat trién wu tién cta cac hat tinh thé chinh.
Céc hinh luc giac CeHCF ciing ¢6 xu hudng lip rap hodc xép chong 1én nhau dé tao
thanh hinh gidng cay thong Noel, tao thanh cac kénh xdp 16n ¢o lgi cho qua trinh

khuéch tan ion trong qua trinh sac/xa.
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Hinh 3.3. (a-d) Anh SEM ciia CeHCF.
Ph6é SEM-EDX (hinh 3.4) da x4c nhan sy c6 mat cia cac nguyén td 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 18 nguyén tir Ce:Fe 1a 2,92:2,23 gan sat véi ti 1& 1y thuyét 4:3, trong

mang tinh thé c6 sy xen ké cua cac ion K*.

Atomick

(& 29.34 44.87
N 36.17 47.44
5.41 2.54

2.23

s i Wt b Wbt Uy St Rl
o 1 2 3 4 5 & 7

ull Scale 749 cts Cursor; 16.211 keV (2 cts) e

Hinh 3.4. Phé EDX ciia CeHCF. Anh chén: Anh SEM (trén) va thanh phan nguyén
16 ciia CeHCF (dudi).
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3.1.2. Tinh chit dién hod ciia CeHCF

CeHCF dugc nghién tron cung carbon black (Super P) va PVDF theo ti 18 khéi
lwong 14 70:20:10. Mot vai giot NMP duogc thém vao dé chuyén hdn hop thanh dang
hd nhéo. Sau d6 duogc phét 1én tm Ni véi vung dién tich1a 1 x 1 cm? dé tao dién cuc.
St dung ti say chan khong siy kho dién cuc & 70 °C trong 10 gio dé dudi dung moi

NMP. Khéi lugng vat li¢u hoat dong trén dién cuc Xép xi 3 mg/cm?.

Str dung hé 3 dién cuc dé do thé tuan hoan véi dung dich KOH 3M tai cac tde
do quét la 5, 10, 20, 50 val00 mV/s trong khoang thé quét tr 0,05 t61 0,45 V so voi
dién cuc Ag/AgCl. Buong CV cua CeHCF, do ¢ cac tde do quét khac nhau, duoc thé
hién trong hinh 3.5 (a). Hinh dang ctia cac duong CV nay c6 céac dinh oxi hoa va dinh
khtr rd rét nhung khong sdc nét, chénh 1éch thé khoang 0,1 V, chiing té co ché dién
hoa ¢ day 1a gia tu dang xen cai; do d6 gia tri luu trir dién tich nén dugc tinh theo don
vi F/g. Nhu da thiy, mdi duong CV thé hién hai dinh cathode c6 thé phan biét duoc,
c6 thé 1a do su khir dién hoa ciia Ce*/Ce®* va [Fe™(CN)s]s>/[Fe"(CN)s]s*, su khir
nay c6 thé di kém voi sy xen ké ciia cac ion K* /68]. Trong khi d6, chi quan sat thiy

mot dinh anode, c6 thé 1 do su chong l4n cua hai qué trinh oxi hoa twrong tng.

Y
(=]
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o

8t —— 5mVIs (b)
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s 0 §so-
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o & 50}
5 4 “
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peak peak . ‘ I ‘ ‘
-8.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0. 0 20 40 60 80 100
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Hinh 3.5. Phé CV (a) va (b) C; tinh tir CV ciia CeHCF
bién dung riéng (Cs, F/g) cia CeHCF duogc tinh toan tir cac duong CV theo
cong thire (2.1), mdi trong quan gitta Cs v6i tée d6 quét v dugc thé hién trong hink

3.5. (b). Theo d6, khi v tang tir 5 dén 100 mV/s, Cs giam tir 85,8 xudng 43,0 F/g. Pién
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dung nay tuong ddi thap so voi cac ho vat liéu HCF khéc, c6 thé 1a do cu trac cua
CeHCF mang tinh thé luc giac vdi cac kich thudc 6 mang co sé xac dinh dugc a =
7,35 A; ¢ = 13,86 A 1a nhd, khong thuan 1gi cho viéc xen cai cua ion K' trong qué

trinh nap/xa.

Biéu dd Randles—Sevcik cua CeHCF duoc thé hién trong hinh 3.6. Co thé nhan
thay ring tat ca cac dong dién cuc dai anode (Ipa thtr 1 va thir 2) va dong dién cuc dai
cathode (Ipc) déu c6 mdi twong quan tuyén tinh gan nhu voi can bac hai cia toc do
quét (V72). Su tach biét dinh cling duoc mo rong khi toc do quét ting 1én, didu ndy co
thé 1a do dong hoc han ché cua qua trinh truyén electron, khuéch tan chét dién phan

hodc phan tng dién hoa khong thé dao nguoc [69-72].

12 O 1,

T

10f ¢ 1-“;'.:c
L 2n |pc

o0
T

Current (A/g)
o N'-l‘-'b (=]

v1/2

Hinh 3.6. Biéu do Randles—Sevcik ciia CeHCF

Puong GCD cua CeHCF dugc thé hién trong hink 3.7 (a). Hinh dang cta cac
duong GCD nay ciing phan 4nh ban chat gia tu dang xen cai ciia CeHCF trong luu
trlr nang luong dién hoa [73, 74]. Vi cac tdc do nap/xa nhanh, duong nap va duong
xa twong dbi d6i ximg va tao thanh hinh dang tam gidc. Khi giam tdc do nap/xa,

duong nap/xa chia thanh hai phan: phia trén ung véi dién thé cao dudng nap va xa
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tuyén tinh va twong ddi ddi xtmg; phia dudi tng véi dién thé thip co vung dién thé
6n dinh. Diéu nay mot lan nira khfmg dinh co ché hoat dong dién hoa cia CeHCF la
gid tu dang xen cai. Cs dugc tinh todn tir GCD theo cong thirc (2.2). Nhu thé hién
trong hinh 3.7 (b), khi mat d¢ dong di¢n giam tur 0,8 Xuéng 0,1 A/g, Cs tang tur 51,9
1én 96,0 F/g, phu hop véi nhitng gia tri thu dugc tir CV.

0.40 100
s G (b)
> O 90
— 0.32 ~
2 *,:
-.3 £t
2024 g
3 S 7}
© — 0.1A/g 2]
m oo
g 018 —— 0.2A/g £ ol
3 ——0.4A/g 8
2 — 0.6 A/g 7]

0.08 0.8 A/g s}

0 150 300 450 600 750 0.0 0.2 0.4 i 0.6 0.8
Time (s) Current density (A/g)

Hinh 3.7. GCD (a); Cstinh toan tir GCD (b) cua CeHCF.

Hiéu suit Coulombic tinh tir dit 1liéu GCD cua CeHCF duoc thé hién trong
bang 3.2. Hi€u suat Coulombic cao, ching té murc dg thuan nghich cua qua trinh chén
va trich xudt ion K* vao/ra khoi CeHCF 1a tét. hiéu sudt Coulombic ting khi ting mat
d6 dong 1a do khi & mat d6 dong cao, murc d6 dong gop cua cac qué trinh khuéch tan
va qua trinh bé mit nhiéu hon; con & mat do dong thap, su dong gop clia cac qua trinh

faradaic nhiéu hon 1am cho mirc d6 thuan nghich kém thuéan lgi hon.

Bang 3.2. Hiéu suat Coulombic ciia CeHCF theo mdt dé dong.

Mat d¢ dong
at d¢ 0,1 0,2 0,4 0,6 0.8
(A/g)
Hi¢u suat Coulombi
e S“a(o/)o“ oM 827 92,7 94,2 94,2 93,5
0

Tém lai, Ces[Fe(CN)s]s dd duge tong hop thanh cong bang phan tng gitra cac
ion Ce** va [Fe(CN)s]* & nhiét do phong. Ces[Fe(CN)s]a tong hop c6 do két tinh cao
trong cau trac luc giac, hinh thai gidng cdy thong Noel dong nhat ¢ thang do dudi

um, thanh phan hoa hoc giéng véi thanh phan hoa hoc 1y thuyét. CeHCF tong hop
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cho théy dac tinh tu dién dang xen cai khi luu trir K trong chét dién 1i nude, voi dién

dung riéng 1a 85,8 F/g (6 5 mV/s) hoac 96,0 F/g (6 0,1 A/g).

Dién dung riéng cia CeHCF 1a kha thap, kho tng dung cho muc dich chuyén
hoa va tich trit nang lugng. Céc nghién ctru tiép theo dinh hudng téi cac hé vat licu

khac voi dién dung riéng cao hon.
3.2. Khio sat tinh chat ciia FeHCF
3.2.1. Diic trung tinh chit ciia FeHCF

Trén hinh 3.8, cac gian 46 XRD cua FeHCF, PB-T, PB-C va PB déu thé hién
cac dinh nhiéu xa manh & khoang 17,76, 25,05, 35,56 va 39,99°, tuong ing vdi céac
mit mang tinh thé (200), (220), (400) va (420) cua pha lap phuong tim mit (nhom
khong gian Fm3m) cua iron cyanide hydrate (PDF #01-073-0687). Trong khung 1ap

' ndm & cac goc xen k& ciia mot bat dién chia

phuong nay, cac nguyén tir Fe!' va Fe
sé goc duoc ndi voi nhau bing cac anion (CN). Su ¢6 mit cta nhing dic diém co
ban nay cho thdy cac mau FeHCF da duoc tong hop thanh cong. Sy vang mit ctia cac
pha tinh thé khac cho thy sy hinh thanh cua cac mau PB-T, PB-C va PB nguyén
chit. Vi tri dinh XRD, cuong do tuong ddi va do rong ctia ba mau nay vé co ban
gidng nhau, cho thay viéc st dung cac chat 6n dinh ho4 it anh hudng dén cau trac

tinh thé cua FeHCF thu duogc.

Tir gian d6 XRD tinh duoc thong s6 mang tinh thé a theo cong thirc:

1 W+k*+1?

2 2 3.4
A a G4

Trong do6 dnu 1a khoang cach gitra cac mat mang hkl, tinh theo cong thuc

Bragg: A = 2dnki.sinOh. V6i Bire xa Cu(Ky) thi A = 1,54056 (A)
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PDF #01-073-0687
PB-C
El
s PB-T
=
7]
3
g PB
(200)
(2%0) (40|0)(<:20) (440)(600)
L 1
10 20 30 40 50 60 70
20 (deg.)
Hinh 3.8. Gian dé XRD ciia PB, PB-T va PB-C
Bang 3.3. Théng s6 mang tinh thé tinh tir gian dé6 XRD ciia PB
260 (d9) diwi (A) hkl hy + K2+ I? a(A)
17,76 4,98997 200 4 9,98
25,05 3,55188 220 8 10,05
35,56 2,52251 400 16 10,09
39,99 2,25269 420 20 10,07

Gi4 tri trung binh cua kich thuéc 6 mang co ban 1a 10,05 A. Thé tich trung

binh cuia 6 mang co ban1a V = a* = 1,02 nm’.
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Trong gian dd TGA (hinh 3.9), sy giam khdi lugng quan sat dugc dudi 200 °C
trong tat ca cic mau (khoang 20-27% trong luong) c6 lién quan dén viéc loai bo nudce
hép thy, nudc zeolite hodc nude lién hop. Nhu da thay, lugng nudc bi loai bo trong
PB 1a nho nhit trong s6 ba miu, cho thdy PB chita ham luong nudc thap hon, duoc
chtng minh 13 ¢6 lgi cho hiéu suit dién hoa [75]. Sau do, sy giam khdi luong 16n
quan sat dugc trong pham vi nhiét d6 rong tir 260 dén 420 °C (khoang 25-30 wt.%)
c6 lién quan dén sy phan huy nhiét cta céc lién két Fe-C, Fe-N va C-N, dan dén tao

thanh céc oxide tuong ing.
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Hinh 3.9. Gian d6 TGA ciia PB, PB-T va PB-C

Hinh 3.10 thé hién pho FTIR ciia 3 miu c6 cac dinh & 2051, 2057 va 2058
cm’!, twong tmg v6i dao dong kéo gidn ctia nhém —CN. Sy hinh thanh thanh cong cta
lién két Fe-CN—Fe da duoc xac nhan thong qua cic dai dan dai cia ching (¢ 494,
495 va 496 cm!) va ¢ 1038, 1042 va 1041 cm™'. Sy hién dién cia nhém —OH (trong
nudc tinh thé) trong tat ca cac mau dugc nhin théy o 1599, 1596, 1598 (dao dong
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udn), 1356, 1385 cm! (dao dong kéo dai) va cac dai rong ¢ khoang 3000-3100 cm'!
[76]. Cuong d6 hap thu & s6 song 1599 cm™! ciia PB yéu hon ctia PB-T va PB-C,
ddng thoi khong xuat hién sb song hap thu & ving 1356 hodc 1385 nhu ctia PB-T va
PB-C chiing to sy hién dién ctia nuéc tinh thé trong PB it hon so véi PB-T va PB-C.
Céac dinh ¢ 598 cm™! dai dién cho lién két Fe—O, dugc hinh thanh trong mau dugc lam

kho trong khong khi. Két qua FTIR cho thay ca 3 mau déu dugc tong hop thanh cong.

PB-C

058
S

PB-T

Transmittance (a.u.)

3600 3000 2400 1800 1200 600
Wavenumber (cm™)

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

Hinh 3.11 (a-b), (c-d), (e-f) 1an luot hién thi anh SEM cta cac miu PB-T, PB-
C va PB. Nhu di thy, tit ca cac mau déu co hinh thai dang hat dang khéi 1ap phuong
v6i kich thudc hat trung binh nam trong khoang vai chuc nm. Cac hat nano so cap
nay duoc lip rap hodc tong hop thanh cac cum c6 kich thude 16n hon, tao ra cac kénh
tao diéu kién thuén loi cho sy khuéch tan ion trong qud trinh sac/phong dién. Kich
thude ciia PB-C 1a nho nhat, cho thdy kha ning lién két hiéu qua ctia TSC, nhung

kich thudc ctia cum PB 1a nho nhét trong s6 ba mau.
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Hinh 3.11. Anh SEM ciia PB-T (a-b), PB-C (c-d) va PB (e-f).

3.2.2. Tinh chit dién hod ciia FeHCF

Phdi tron vat liéu gdm 70% vat liéu hoat dong (PB/PB-T/PB-C) voi 20%
carbon dan Super P va 10% chat két dinh PVDF, thém mot vai giot NMP dé chuyén
hon hop thanh dang hd nhdo sau dé phét 1én Ni foam. Pién cuc duoc séy 680°C, 12
gio trong tu séy chan khong. St dung hé 3 dién cuc dé xac dinh cac tinh chat dién

hod v6i1 dung dich dién li 1a K»SO4 0,5 M.

Tét ca cac duong CV cua PB-T, PB-C va PB (hinh 3.12 a-c) hién thi mot cap
dinh oxi héa khir, dugc gan cho su xen k& va khir xen ké cua cic ion K*
(Fe"4[Fe"(CN)s]; + 4K* + 4e~ — K Fe'4[Fe(CN)s]3) [68]. O cing mét toe do quét,
ca khoang céch tir dinh dén dinh va gia tri tuyét ddi ctia mat do dong dién cua PB déu
cao hon PB-C va PB-T, nhu duoc hién thi trong hinh 3.12 (d) (6 toc d6 5 mV/s). Dién
dung riéng theo tinh toan (Cs) ciia PB & cing téc d6 quét ciing cao hon so voi PB-C
va PB-T (hinh 3.12(e)). Cs tinh toan cua PB-T, PB-C va PB, thu duoc ¢ toc do quét
5mV/s, lan luot 1 272,9; 316,2 va 466,0 F/g (bdng 3.4). Gia tri C twong dbi cao ctia
PB so véi PB-T va PB-C chi ra rang PB dugc tong hop khi khong c6 chat 6n dinh

hoa cho thiy hoat d6ng oxi héa khir cao.
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Hinh 3.12. CV cua PB-T (a), PB-C (b) va PB (c); Cac duong CV do 6 5 mV/s (d),
Cs theo téc dg quét (e)

Bang 3.4. Pién dung riéng cua PB-T, PB-C va PB tinh tuw CV

Téc d6 quét Dién dung riéng (F/g)
(mV/s) PB-T PB-C PB
100 67,53 80,30 85,09
50 119,20 149,48 169,17
20 189,60 244,03 323,25
10 255,77 277,56 413,87
5 272,92 316,24 466,04
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Céac biéu d6 Randles—Sevcik cua PB-T, PB-C va PB dugc hién thi trong hinh

3.13 (a — ¢). Nhu da théy, ca dong dién cuc dai anode (I,.) va dong dién cuc dai

cathode (Ipc) déu ting ty 18 thudn voi cin bac hai cua toe do quét. Sy phan tach dinh

tang 1én (khi ting toc d6 quét) trong cac dudng CV thuong duoc quan sat thay [69-

71] va chu yéu 1a do sy gia tang dién tré do su truyén dién tir chdm hodc su can trd

khong gian ctia sy chuyén chat dién li trong cau triic xop, hodc cac phan ing dién hoda

cham, it thuan nghich [72].
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Hinh 3.13. Biéu d6 Randles—Sevcik ciia PB-T (f), PB-C (g) va PB (h).

Phép do GCD duoc tién hanh trong khoang thé tir -0,4 dén 0,65 V va pham vi
dong tir 0,5 dén 5 A/g, dung dich dién li 1a K»SO4 0,5 M va két qua duoc hién thi trén

hinh 3.14 (a —c).
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Hinh 3.14. GCD cua PB-T, PB-C va PB o cac mdt do dong khac nhau (a-c) va o
cuong do dong 1 A/g (d).

Vung dién thé on dinh trén duong phong dién phu hop véi cac gia tri thé cuc dai
quan sat dugc trén duong CV, xac nhan hanh vi gia tu dién kiéu xen cai cta vat liéu
da didu ché. Su khac biét nho vé cac gia tri ving thé 6n dinh giita dudng phong va
nap dién cho théy tinh thuan nghich di¢n hoéa cao cua vat liéu. So sanh GCD cho ca
ba miu, dugc do & mat do dong 1 A/g (hinh 3.14 (d)) cho thiy C; theo tinh toan cua
PB 13 193 F/g, cao hon nhiéu so v&i PB-T (113 F/ g) va PB-C (105 F/g). Cs cua PB
cling cao hon PB-T va PB-C & cac mat d¢ dong khac (hinh 3.15 (a)), phu hop voi
phan tich CV. Ngoai ra, trong s6 ba mau, PB cho thay mirc giam Cs t6i thiéu khi mat
d6 dong dién ngay cang ting (hinh 3.15 (a)) va bdng 3.5, phan anh hiéu suat téc do

cao cua no.
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Bang 3.5. Pién dung riéng cua PB-T, PB-C va PB tinh tir GCDs

Mat d dong bién dung riéng (F/g)
(A/g) PB-T PB-C PB
0,5 117 110 186
1,0 113 105 193
2,0 86 93 196
5,0 12 81 171

Véi hinh thai va cdu trac tinh thé twong tu cua PB voi PB-T va PB-C, Cs cao
hon ctia PB ¢6 thé phat sinh tir thanh phan héa hoc ctia nd, luong nudc cau tric cia
PB thap hon ctia PB-T va PB-C (gian d0 TGA hinh 3.9), nén céc 15 tréng mang tinh
thé nhiéu hon, tao diéu kién cho viéc tich trit ion K* duge tot hon. Cung voi dé, viée
két dam céc hat vat liéu xay ra it hon & PB dén t&i vat liéu ¢6 nhiéu kénh dan ion hon.
Vay ¢ day, viéc sur dung cac phéi tr hitu co da khong lam tang dugc tinh chét dién

hoéa cua PB.

Bdng 3.6. Hiéu sudt Coulombic ciia PB-T, PB-C va PB tinh tir GCDs

Hiéu sut Mat d6 dong (A/g)
Coulombic
1 2
%) 0,5 5
PB-T 65,5 74,3 81,2 71,5
PB-C 66,6 76,1 82,3 83,2
PB - 59,8 76,0 83,1

Bang 3.6 cho théy hiéu suét dién hoa cta ca 3 loai vat liéu géc PB c¢6 hiéu suét
Coulombic khong that su cao, chung to tinh thuan nghich cta qua trinh chen va trich

xuat ion K* vao/ra khoi mang tinh thé 1a khong thuén loi. Diéu nay co thé 1a do su
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dong gop cua qué trinh phan tng faradic chiém wu thé hon so vé6i cac qua trinh bé

mit va khuéch tan.

210k O PB-T o
(a) 6 rec (b)
175 10Fr o pB
o G
(VY
— 8 L
> 140p =
3 =
8105 o6
o )
o —O |N
E 70} 4t
2
& 35f-0O~PB-T 2l
~O= PB-C
o=t PB . - - §
0 1 2 4 5 2

Current (A/g)

Hinh 3.15. Pién dung riéng (a) theo mdt d6 dong va gian do Nyquist ciia PB-T, PB-
Cva PB (b).

Bang 3.7. So sanh kha nang luu trit nang luwong dién hod cua mot vai vat liéu dién cuc

trén co s¢ hexacyanoferrate diéu ché bang phirong phdp dong két tia

thi;g?hgfgigﬁcc’hé dﬁ;ﬁfﬁﬁgf jj | Cstinh tr CVhode GED | TLTK
CCFa | oy | somgaiomve | 7
Co"HCF(IIN) o-, 2’ L;;;SS\& 298 F/g tai 1 Alg [78]
Fe"HCF(III) -(1)’;;121’\17 0\3/’ 425 F/g tai 0,2 A/g [79]
MntHCRID | dor | oot meii e | B0
Co"HCF(IIN) 0,2 1:4 1111(;;’04 274 F/g tai 1 Alg [57]
ey | 0T

Trong ving tan sd cao ctia phd EIS (hinh 3.15 (b)), diém giao nhau ciia dudng

cong v&i truc thyc biéu thi dién tré ndi tiép twong duwong (ESR), bat ngudn tir dién

tré ctia vat liéu dién cuc/bd thu dong, dung dich dién phan va dién cuc [69-71]. O

day c6 thé gia dinh rang phuong sai vé ESR ctia ba mau phan 16n duoc dong gop tir

dién trd cua vat liéu dién cuc, boi vi cac dién cyc dugce chuan bi bang cung mot quy
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trinh va cau hinh giéng hét nhau duoc ap dung trong cac phép do EIS. T hinh 3.15
(b), ESR cua PB-T, PB-C va PB lan luot 14 3,97, 4,32 va 3,09 Q. PB cho ESR thip
nhat, c6 thé do khong c6 phdi tir hitu co khong dan dién va sy khuéch tan/van chuyén
chat dién phan tét hon. N6 ciing cho thay sy mat mat ning lwong nho nhat va Cs c6
kha ning t6i da, nhu duoc thay tir két qua CV va GCD.

Khi so sanh véi céc loai vat ligu HCF khac (bang 3.7) thi PB — FeHCF
c6 cira s6 thé 1am viéce twong duong, trong khi hiéu suat dién hoa trong duong
hoac thép hon. Pat ra nhi€ém vu tiép theo cho luan an la can cai tién thanh phﬁn
dé nang cao hon hi¢u suét dién hoa cua vat liu.

3.2.3. Ddc trung dién hoad ciia siéu tu dién tao tir FeHCF

PB (c6 dic trung cao nhét trong s6 3 mau) duoc chon dé ché tao nguyén mau
linh kién ddi ximg véi chat dién ly gel PVA-KOH. Khéi lugng PB nap vao mdi dién
cuc 1 khoang 7-8 mg/cm?. Puong CV cua linh kién cho thay kha ning tng dung lam
viéc trong nhiéu cira s6 thé (0-2,6 V, hinh 3.16 (a)) va toc 46 quét (10-100 mV/s, hink
3.16 (b)) véi dong hoc nhanh va tinh thuan nghich twong ddi tét.

Bdng 3.8. Thong sé nang lwong cia siéu tu dién ldp rap tir dién cuc PB

Mat do dong Di¢n dung riéng Matdo nang | Mat dé; cong
(mA/cm?) (mF/cm?) hagng suat
(WWh/cm?) | (uW/ecm?)
0,5 3,24 3,17 315,7
1,0 2,41 2,41 634
2,0 1,70 1,66 1290
5,0 1,50 1,5 3145

Tir bang 3.8, khi mat do dong dién ting gap 10 1an (tir 0,5 1én 5,0 mA/cm?),
dién dung dién tich chi gidam khoang 53,7% (tir 3,24 1én 1,5 mF/cm?) thi mat d0 nang
luong giam khoang 2 1an (tir 3,17 1én 1,5 pWh/cm?), nhung mat d¢ cong suat tang
khoang 10 lan (tir 315,7 1én 3145 pW/cm?), cho thiy linh kién c6 thé cung cap mat
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d6 ning luong cao. Thir nghiém linh kién ¢ muc 5,0 mA/cm? cho thiy kha ning duy
tri cong suat 98,1% sau 1000 chu ky, chung to tinh thudn nghich va on dinh. Phé EIS
ctia thiét bi dugc sac ddy va xa hoan toan (hinh 3.16 (d)) gan nhu chong nhau. Hon
nita, gia tri ESR tuong d6i thap khoang 0,88 Q va mot hinh ban nguyét nhé & ving
tan s6 cao khoang 1,17 Q da duoc quan sat, cho thdy dic tinh din dién t6t ciing nhu

gia tri dién tro truyén dién tich thép cua linh kién.

1.5
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— 1.0 " —
2 o
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= 05F E
]
E So0}
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0-484¥) — 50 mV/s
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1 ; i y —0-2.6(V) 1.0 : 1 . . :
0.1 0.6 11 1.6 2.1 2.6 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4
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(c) (d) o
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= §15 o
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Hinh 3.16. Hiéu sudt dién héa ciia siéu tu ldp rdp thie: (a-b) Puong CV & cdc cira
$6 thé va toc do quét khdc nhau; (c) GCD & cdc mdt do dong khdc nhau; va (d) Pho
EIS cua linh kién khi dwoc sach ddy va khi dd phong dién hoan todn.

Tt bdng 3.9 cho thiy hiéu suat Coulombic cua siéu tu dién lap ghép tir PB con
tuong ddi thap. Piéu nay co thé 1a do tinh ddi tmg cta 2 dién cuc (mot dién cuc tir
PB va mot dién cuc tu C) chua thyc sy tdt, tbc do cheén va trich xuat ion K* khong
tuong tng. Cung voi do, chat dién 1i ran c6 vu diém 1a mo rong dugc cira s6 thé lam

viéc nhung lai c6 toc d§ khuéch tan ion cham.
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Badng 3.9. Hiéu sudt Coulombic ciia devide ldp ghép tir PB

Mat do dong
0,5 1 2 5
(mA/cm?)
Hiéu sut
) 41,2 22,2 58,8 24,1
Coulombic (%) ’ ’ ’ ’

Tom lai, FeHCF da duoc tong hop theo phuong phap dong két tua va duoc
dac trung vat liéu. CAu trac tinh thé, nhom chirc nang va hinh thai hoc cia FeHCF
thu duoc cho thdy it anh huéng khi st dung trisodium citrate hodc potassium
bitartrate. FeHCF dugc tong hop ma khong can thém bat ky chit hoat dong bé mit
nao cho thay hiéu suat luu trit K* trong nudc tot hon so voi FeHCF thu duoc bing
cach su dung chét hoat dong bé mat do kha nang khang Ohmic va khuéch tan giam.
Linh kién dién hoa chat dién 1i rdn duoc lap rap tir FeHCF cho thiy hiéu suét hop ly
cho cac ung dung.

FeHCF da cdi thién tinh chat dién hoa khi tich trit ion K* t6t hon so véi CeHCF
(466,0 F/gtai SmV/s va 193 F/g tai 1 A/g so v&i 85,8 F/g tai S mV/s va 96,0 F/g tai
0,1 A/g). Siéu tu dién tao tr FeHCF cling cho di¢n dung riéng dang ké 1,5 mF/cm?
khi do tai mat do dong 5 mA/cm?, va khi d6 mat do cong suat dat dugc tuong ddi
16n 3145 uW/cm?. Tuy nhién, cac gia tri dién dung riéng cua vat liéu PB cling
nhu cta siéu tu dién chua that sy vuot troi dé co thé hudng téi dinh huéng tng
dung. Vi vy, trong phan tiép theo ctia luan an, tac gia khao sat nhimg hé vat
liéu khac trén co s& hexacyanoferrate véi muc dich nang cao hiéu suét dién hoa
ctia vat lidu. Trong d0, bién phap két hop cac kim loai chuyén tiép khac (Ni,
Co) dé thay thé cho Fe trong cau tric ciia PB 1a mot huéng nghién ciru cho thay

nhiu tiém nang noi bat.
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3.3. Khao sat tinh chit ciia NixCoyHCF
3.3.1. Pic trung tinh chit ciia NixCo,HCF

Hinh 3.17 (a) cho thdy cac miu XRD ciia NiHCF, CoHCF va Ni;Co,HCF.
Nhin chung, tat ca cac mau déu co do két tinh tot; s luong céc dinh va cuong do
tuong ddi cua chung trong ba mau kha gidng nhau. Tir mau XRD cta Ni;Co.HCF,
cac dinh ¢ 14,57°, 17,36°, 24,64°, 35,15°, 39,43°, 43,44°, 50,56°, 53,80°, va 57,04°
twong Ung voi cac mat mang tinh thé (111), (200), (220), (400), (420), (422), (440),
(531) va (620) ctia Ni;Co2HCF (JCPDS #86-0502). Nhitng diéu nay ching minh day
du rang NijCo,HCF da duoc ché tao thanh cong. Khi ty 1& phan tram Co ting, dinh
dan dich chuyén sang cac gié tri 16n hon ctia 20 (hinh 3.17 (b)), ddn dén giam khoang
cach gilra cdc mdt mang tinh thé. biéu nay cé thé 1a do su khac biét vé ban kinh cua

cac ion Ni%* va Co?" khi thay thé cic ion Fe** trong mang tinh thé.

T8 § g 8§ gfiﬁ (a) 'y R (b)
S8 8 =38 s8¢ pR B B
I 1 Co T Ly I o CoHCF
: \ T B - Y - . S
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Hinh 3.17. Gidn d6 XRD ciia NixCo,HCF(III).

Tir gian do XRD tinh dugc thong s6 mang tinh thé a theo cong thirc 3.4, trong
d6 dna 1a khoang cach gitta cdc mat mang hkl, tinh theo cong thuc Bragg: A =
2dhk1.8inOna. Vi Biic xa Cu(Ky) thi A = 1,54056 (A).

Gi4 tri trung binh cua kich thuéc 6 mang co ban 1a 10,22 A. Thé tich trung
binh ctia 6 mang co ban 1a V = a® = 1,07 nm>. Kich thuéc 6 mang co s& cua
NiiCo.HCF 16n hon cta PB (10,05 A), gitip cho viéc chén/trich xuét ion kim loai M*
dé dang hon, gop phan tang hiéu suat dién ho4.
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Bang 3.10. Théng sé6 mang tinh thé ciia Ni;CoHCF

20 (d0) dia (A) hkl ho + K2 + 12 a (A)
14,57 6,07453 111 3 10,52
17,36 5,10404 200 4 10,21
24,64 3,61004 220 8 10,21
35,15 2,55098 400 16 10,20
39,43 2,28338 420 20 10,21
43,44 2,08144 422 24 10,20
50,56 1,80376 440 32 10,20
53,80 1,70252 531 35 10,07
57,04 1,61327 620 40 10,20
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Hinh 3.18. Gian do TGA (a), FTIR (b, ¢, d) ciia NixCo,HCF(III).
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Nhiét 36 TGA cua cac mau tong hop dugc thé hién trong hinh 3.18 (a). Su
giam khdi lugng quan sat dugc dudi 150 °C trong tat ca cac mau (khoang 23 wt.%)
lién quan dén viéc loai bo nudc hép thu. Sy giam khdi lugng dot ngdt tir 232 dén 285
°C 1a zeolite hodc nudc lién hop (khoang 22%). Su giam khéi luong quan sat duoc
trong pham vi nhiét do rong giira 300 va 700 °C lién quan dén sy phan hity nhiét cua
cac lién két M—C, M—N va C-N (M = Fe, Ni, Co), dan dén sy hinh thanh cac oxide
tuong Ung.

Phd FTIR (hinh 3.18 (b - d)) cho thdy cac dinh tir 2098 cm™ ctia Ni;Co,HCF
dén 2164 cm™ ctia NiHCF, twong Gng véi dao dong kéo dai ctia nhém —CN [81]. Su
hinh thanh lién két Fe—~CN va Fe-NC d4 duoc xac nhan thong qua cac dai kéo dai cua
ching 1an Iuot tir 591 dén 595 cm™' va tir 1412 dén 1418 cm'. Sy hién dién ctia nhom
—OH (trong nudc tinh thé) trong tt ca cac mau dugc nhin thay tir 1606 dén 1612 (dao
dong ubn cong) va cac dai rong ¢ khoang 3300-3400 cm™! [76]. Piéu tha vi 1a phd
FTIR (hinh 3.18 (d)) cho thay 1 sy khéc biét vé ty 1& Ni:Co trong cac mau. Khi ty 1¢
Co cao hon, dinh hip thu & ving 2100 s& cao hon. Nguoc lai, dinh hap thu & ving
2160 s& cao hon khi ty 1¢ Ni tang.

Hinh 3.19. Anh SEM (a) va TEM (b, c) ciia Ni;Co>HCF; hinh dnh ban d6 SEM (d)
va SEM-EDS cua NijCoHCF (e).



65

Hinh 3.19 (a-¢) cho thdy hinh anh SEM va TEM cta mau Ni;Co.HCF, dugc
két tinh t6t trong cac khoi lap phuong c¢& micro hodc nano dong nhét véi bé mat nhin.
Kich thudc ciia NijCoHCF xap xi 100 nm, nho hon nhiéu so véi kich thudc so véi
cac cong trinh trude day [82, 83]. Két qua nay dugc quy cho nong do tién chat nho
(0,06 M), lugng chét hoat dong bé mat sodium citrate cao (sé mol béng téng s6 mol
ctia Ni%* va Co?") va téc d6 nho giot cham. Két qua 13, qué trinh hinh thanh va phat
trién cua cac hat NijCoHCF dién ra chdm va cac khoi 1ap phuong nano dugc phat
trién dong déu v6i nong do khuyét tat toi thiéu. Sy phan bd cac nguyén td cdu thanh
trén Ni;Co,HCF tong hop dugc mo ta bang cach sir dung phép do SEM-EDS. Hinh
anh SEM va hinh anh 1ap ban dd SEM-EDS cua NiiCo2HCF, duoc hién thi trong
Hinh 3.19 (d, e), xac nhan sy phan bb dong nhat ctia cac nguyén t6 lién quan (Ni, Co,
Fe, C, N va K) trong toan bo cac khdi vi md. Do d6, cac két qua nay chirng minh rang
Ni;Co2HCF c¢6 céu trac tot da duoc tong hop thanh cong cho tat ca cac két hop cua

cac tién chat.
3.3.2. Tinh chit dién hod ciia NixCo,HCF

Vit li¢u hoat dong (NixCoyHCF(III)) duoc phéi tron cung véi carbon dan
(AB) va chét két dinh (PVDF) véi ti 18 khéi lugng 80:10:10. Mot vai giot NMP duoc
thém vao dé chuyén hdn hop thanh dang hd nhio. Sau d6 dugc phét 1én tAm nickel
foam kich thudc 1 x 2 cm? (ving pha vat liéu 1a 1 x 1 cm?). Khéi luong vat liéu hoat
dong trén dién cuc 1a 2,5 — 3,0 g/cm?. Dién cuc duge se‘iy kho tai 80 °C, 5 gio trong
ta se‘iy chan khong. Phé CV, GCD va EIS duoc do v6i hé 3 dién cuc, trong do dién
cuc Ag/AgCl (KCl 3M) Ia dién cuc so sanh, dién cuc tam Pt 1a dién cuc dbi, dung
dich dién li 1a KOH 2M.

Phé CV duoc do trong khoang thé tir 0,0 dén 0,6 V v&i cac toc do quét tr 10
dén 50 mV/s. Tt ca cac duong CV cua NiHCF (hinh 3.20.(a)), CoHCF (hinh
3.20.(b)) va Ni;CoHCF (hinh 3.20.(c)) déu hién thi mot cip dinh oxi hoa khir, tuong
mg véi su chén/trich xudt cac ion K* vao mang tinh thé [68]. Dong dién dinh anode
(Ipa) cia CoHCF xay ra & dién thé cao hon so v6i NiHCF, trong khi ca hai dong dién
dinh cathode (Ipc) déu dugc quan sat thiy & cac ving twong tu. Pudng cong CV cua

NiHCF, CoHCF va NixCoyHCF vdi cac ty 1¢ mol x:y khac nhau, dugc ghi lai ¢ 50
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mV/s, duoc thé hién trong hinh 3.20 (d). Trong s6 cac mau, Ni;Co,HCF cho théy cac
gia tri cao nhét cta su tich dinh-dinh, dong dién dinh va do do 1a di¢n tich khép kin,
cho thdy dién dung riéng 16n nhat va ty 18 mol t6i wu ciia Ni:Co 1a 1:2. Cac dinh oxi
hoa khir déu rd rang nhung khong nhon sic nét, khoang thé chénh léch giita cac dinh
oxi hoa va dinh khtr khoang 0,15 V & téc d6 quét 10 mV/s, cho thay co ché 1am viéc
cua vat li¢u NiyCoyHCF theo co ché gia tu dién hod dang xen k&. So v&i PB thi NixCoy
c¢6 dinh oxi hoa khtr rong hon (kém nhon sic nét) va khoang chénh 1éch thé giita cac
dinh oxi hod va dinh khir bé hon. Diéu nay cho thay phan tng oxi hod khir xay ra
trong qua trinh chén/trich xuat ion K* xay ra nhanh hon, tinh thuan nghich tot hon, 1a

nguyén nhan dat té1 hiéu suat dién hoa cao hon.
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Hinh 3.20. CV ciia NiHCF (a); CoHCF (b); Ni;Co:HCF (c) ¢ cdc toc dé quét khdc
nhau va ciia NixCo,HCF & toc dg quét 50 mV/s.
Tat ca cac biéu dd Randles-Sevcik ctia cac mau MHCF (hinh 3.21(a)) déu hién

thi mdi twong quan tuyén tinh giita /. hodc e v6i cin bac hai cua toe do quét (V72).
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Su gia ting cua su tach dinh Ip-Ipe khi tc d6 quét ting da dugc ghi nhan trude day
[69-71]. N6 thuong 1a do kha ning truyén dan electron chua tét, sy can trd khong
gian clia qua trinh di chuyén chét dién phan hoic kha ning dao nguoc han ché cua
cac phan tng dién hoa [72].

Biéu d6 Randles-Sevcik ctia NiHCF, CoHCF va NijCo2HCF (hinh 3.21 (a))
thé hién mdi quan hé tuyén tinh gitra I,a va I vOi \/\_/ hé sb twong quan cao 1a 0,99;
trong khi do, khi biéu dién mdi twong quan giira Ipa va Ipe vOi v, thi hé s6 tuong
quan ctia phuong trinh tuyén tinh chi 14 0,96 (hinh 3.21 (b). Do d6, hanh vi dién
hoéa ciia ching duge diéu chinh boi qua trinh khuéch tan ban v6 han kiéu gia ty dién
dang xen k& [84]. Mi quan hé gitra I va v c6 thé duoc dua ra boi phuong trinh I =
av®(3.5). Nhin chung, 0,5 <b < 1. b cang gan 0,5 thi qua trinh khuéch tan cang déng
vai tro chinh. b cang gan 1,0 thi qua trinh dong hoc déng vai tro 1a yéu tb kiém soat

chinh [85].
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Hinh 3.21. Biéu dé Randles-Sevcik L, e theo v'Z (a); Biéu do Randles-Sevcik L, Letheo v
(b); log(Ip) so voi log(v) (c); log(Ip) so voi log(v) (d).
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Phuong trinh trén dugc bién d6i thanh: log(I) = log(a) + blog(v) (3.6), trong
d6 b duoc xac dinh 1a d6 dbc cuia log(Ipa) hodc log(Ipe) so vai log(v). Céc gia tri cta
b thu dugc tu hinh 3.21 (c-d) 1a 0,50 va 0,59 (NiHCF), 0,63 va 0,57 (CoHCF), 0,62
va 0,58 (NijCo2HCF). Céc gia tri ndy gan bang 0,5, cho thiy cac qua trinh khuéch
tan chiém wu thé. Cac gia tri b cua ting vat liéu gan nhau, chtng to kha ning dao
nguoc t6t trong qua trinh sac va xa.

Su dong gop cua cac hé s6 dién dung va khuéch tan c6 thé duge xac dinh tir
phuong trinh: I = kiv + kov!2, trong d6 kiv dic trung cho hé sé dién dung va kov'”?
dic trung cho hé s6 khuéch tan. Chia ca hai vé ciia phuong trinh nay cho v'2, ta thu
duge: Iv'2 = kiv!2 + ko, tir d6 ¢6 thé xac dinh duoc ki va ko. Nhu thdy trong hinh
3.22 (a), qua trinh khuéch tan cha yéu kiém soat hanh vi ctia NijCo.HCE. Péng gop
ctia qua trinh khuéch tan giam, va dong gop cua dién dung ting khi ting toc do quét

(hinh 3.22 (b)). Diéu nay xay ra twong ty voi NiHCF va CoHCF (hinh 3.22 (c-d)).

80 120 -
Ni,Co,HCF (50 mV/s) Ni;Co,HCF [~ capacitive
ol a b | Diffusion
100 rtedds #4867 12:327 281 3021
40t -
= =80
- (.
<20t §
§ %‘ 60
Eo0 = 98.56 98.15 97.68 97.39 96.98
o 2 40
-20, o
20
=40 e Capacitive
e Diffusion
i N N L 1] - - -
0o 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 10 20 3,3', 50
Potential vs. AgClAg (V) v (mVis)
120 —— 120
| Capacitive NiHCF [ Capacitive CoHCF d)
|| Diffusion c || Diffusion
100 4edd— 4855 1281 28 316 100F P20 e a3 133y
=a0 Feo
§ s
S 60 560
2 | | | | |
-E 98.57| 98.15 197.69| 97.4 96.84 = 9813 9773 (973 97 96.63
S0 S0t
20 20+
5 | ol |
10 20 50 10 20 50

30 30
v (mV/s) v (mVis)

Hinh 3.22. Péng gop céng sudt ciia Ni;CoHCF (a-b); NiHCF (c) va CoHCF (d)
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Puong GCD clia cac mau di tong hop duoc cho trén hink 3.23 (a-c). Cc ving

thé 6n dinh trong nhanh xa cta cic GCD nay phu hop véi cc dién thé dinh duoc

quan sat thiy trong CV, cho thdy dic diém kiéu gia tu dang xen k& [84]. Tir hinh

3.23(d), dién dung luu trir cia N1;Co2HCF vuot trgi hon so vo1 NiHCF, CoHCF va
NixCoyHCF & cac ty 1€ mol x:y khéc. Tu hinh 3.24 (a), va bang 3.11 & mat d§ dong
1 A/g, Cs ciia NijCo2HCF 1a tuong duong 1068 F/g, cao hon nhiéu so voi NiHCF

(719,3 F/g) va CoHCF (388 F/g).

0.5
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g .
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Hinh 3.23. GCD cua NiHCF (a), CoHCF (b) va NiiCo:HCF (c); GCD ¢ 0,5 A/g (d)

Bang 3.11. Dién dung riéng cia NiHCF, Ni;Co.HCF va CoHCF tinh tur GCDs

Mat do dong Di¢n dung riéng (F/g)
(Alg) NiHCF Ni;Co,HCF CoHCF
5 98 98 55,3
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Mat d6 dong Dién dung riéng (F/g)
(A/g) NiHCF Ni,Co,HCF CoHCF
4 128,6 127,5 71,7
3 187,5 191,5 101,5
2 310,4 361,3 166,7
1 719,3 1068,8 388
0,5 850,2 1228,1 418,7

Pién dung cao hon ctia Ni;Co,HCF dugc phat sinh tir hiéu Gmg hiép dong gitta
Ni va Co trong hop chat hdn hop, dugc tao ra boi mot s6 yéu té thuan loi. Pau tién,
su két hop ciia Ni va Co lam ting dong hoc oxi héa khir tong thé. Co cung cap hoat
dong oxi hoa khir cao va truyén electron nhanh, trong khi Ni bd sung kha ning dao
nguoc va on dinh cho hé théng. biéu nay dan dén viéc van chuyén electron va ion
nhanh hon, gitip céi thién cd mat d cong suit va nang lugng cta thiét bi. Thi hai, su
két hop cta Ni va Co cai thién d6 dan dién tir va truyén dién tich qua vat liéu dién
cuc, do d6 1am giam dién tré bén trong va ting kha ning tc do. Thir ba, Co thuong
cho phép van chuyén ion nhanh hon qua mang tinh thé do méi trudng phéi hop thuan
lgi va trang thai oxi héa linh hoat cua no6, trong khi Ni cung cép d6 6n dinh cho mang
tinh thé, giam thiéu cac thay ddi vé ciu trac trong qua trinh tuan hoan. Do do, su
khuéch tan cua cac chat mang di¢n tich bén trong vat li¢u dugc cai thién. Thu tu, sy
hién di¢n cua ca Ni va Co trong cung mdt khuon khd c6 thé dua nhiéu vi tri hoat dong
oxi hoa khtr vao bén trong vat liéu, cho phép kha nang luu trir dién tich cao hon va

phan tng oxi hoa khir nhanh hon.

Bdng 3.12 cho thay hiéu suat Coulombic rat cao, & mat d6 dong thap da dat
gan 100%; tir mat do dong tir 2 A/g trd 1n hiéu suit Coulombic déu dat 100%. Piéu
nay cho thiy tinh thuan nghich cta qué trinh chén/trich xudt ion K* 1a rat tot. Trén
ph6 GCD cho thdy gan nhu khong c6 su sut thé ndi tro. Cac yéu té nay gop phan giai
thich hiéu suét dién hoa cua NixCoyHCF tdt hon rat nhiéu so véi CeHCF hay PB.
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Bdng 3.12. Hiéu sudt Coulombic ciia NixCo,HCF khi luu triv K*

Hiéu suét Mat d§ dong (A/g)
Coulombic
(%) 0,5 1 2 3 4 5
NiHCF 97,6 98,8 100 100 100 100
Ni;CoHCF 100 100 100 100 100 100
CoHCF 98,7 100 100 100 100 100
1500
(a) st (D) o
- O
%1000- ‘gtu (m] oA
g : o o4
S = ol
=2 N o
S 500} DG;OQ
§. —[J— NiHCF 05
~O—Ni,Co,HCF O NiHCF
L= GotCF O Ni1Co2HCF
A CoHCF
% 1 3 5 bt 10 — }1 3 2.0

Current (A/g)

Hinh 3.24. Pién dung riéng theo téc dé quét (a); phé EIS (b).

Biéu d6 Nyquist cho ba miu (hink 3.24 (b)) bao gdm mot phan hinh ban nguyét

nhé & tan sd cao, biéu thi dién trd truyén dién tich (Rct), theo sau la mot vung tuyén

tinh & tAn s6 thap hon, biéu thi tré khang Warburg lién quan dén su khuéch tan ion

[69-71]. NiHCF (hinh vudéng mau den) c6 Re 16n nhét, nhung tré khang Warburg

cling dang ké. Nguoc lai, COHCF (hinh tam giic mau xanh) cho thiy Re thap hon,

nhung ving Warburg it ndi bat hon, cho thay cac dic tinh khuéch tan ion duoc cai

thién so v6i NiHCF. Diéu thu vi 12 biéu dd Nyquist cho Ni;Co,HCF (hinh tron mau

d6) cho thay Rect giam so voi CoHCF va trd khang Warburg nhé hon so véi NiHCF.

Dit liéu EIS so sanh cho thay viéc két hop ca Co va Ni vao khung hexacyanoferrate

da cai thién dang ké hi¢u suat dién hoa bang cach gidm R va tao di€u kién cho qua

trinh van chuyén ion. Su cai thién nay c6 thé dugc quy cho hiéu tng hiép dong cua
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cac trung tdm Ni va Co hdn hop, ¢6 kha ning tao ra cac con dudng hiéu qua hon cho

ca dan dién tir va ion.

Bang 3.13. So sanh hiéu sudt dién hod ciia Ni;Co:HCF véi cdc vit lidu trén co sé

Ni- va Co- hexacyanoferrate wng dung trong tich trit nang lwong dién hod

Vit liéu dién cuc Ij:gfg;gé:lhlé;’ G tirG(?]f)hosjc P bén dién hoa TII;T
S — 201;/([),; (\)/H 370 F//f/ ;ai 5,0 95%t;i5(;og/;1;u K| (gg
MATHCF(D 20;{),; (\)/H 485 Fﬁg} gtai 1,0 92%t§202/$u K| g7

Co-MaHCF(ID 101;2,1(2 (\)/H 350 Ff/ ;ai 1,0 80%t;i2(iog/$u K| (g
Fe-CoHCF(ID) 101\14(;)\1; 560 F/g tai 1 Alg 86%5?02 /;1;“ AR

Ni'"Co"HCF(1II) O’SOI;E’Ii;]ém 360 Ff/gtai Lo 74%’@5 10(?(2)%;1 Y1 1o0)
comeran | Y [ mews o |
S 0’501;41 ,;)I a\:ém 288 Ff/ ;ai 0,5 93<V(t)a(18{)(())g (/3;1;1 K| foa
ColHCE(I) 0’501;41 ,I(\)I a\:é04 298 Ff/ ;ai 1,0 94%‘[21 il(;og/;l;u K| gg)

NillCol, HCF(IIT) 1’001;41 fla\:ém foohglard 871299%35220295@ [96]
CoMHCF(D ooy | 2818 112 tai 1,0 93%t;?20§/;};u 1 (o7,
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. ven aen Khoang thé, | Cstir CV hoic AR aen . | TLT
t1 % “ 1'p h
Vat liéu dién cuc chit dién li GCD 0 bén dién hoa K
0,5 M Na,SO4
0-0,8V, 431 Flgtai 1,0 | 87,3% (10000 chu
Co"HCF(III AL 270 4 98
OTHCFAI) 1§ M NSO Alg Ky tai 10 Alg) | L%
0-1,0 v, 320 F/gtai 0,5 | 83% (5000 chu ky
Co"HCF(II Y . 99
OHCED 1 ) 5 M NasSO Alg tai 20 A/g) 9]
-0,2-0,8 V, 180 F/g tai 10 | 58% (1000 chu ky
1T c!
Co"HCF(III) | M KNO- mV/s tai 1 Alg) [77]
0-1,0V, 274 F/g tai 1,0 | 86% (5000 chu ky
Co"HCF(III S : 100
OHCEAD 1 5 M NasSO Alg tai 1 Alg) [100]
1068 F/g tai 1,0 Luan
0-0,45 V, 0 ;
Ni"Co',HCF(IID) Alg 87.7% (2000 chu | =
2,0 M KOH ky tai S maA/ens) |

Bang 3.13. so sanh hi¢u qua di¢n hoa qua gia tri Cs gitta mot vai vat liéu dién
cuc trén co s& Ni- va Co- hexacyanoferrate sit dung cho si€u tu dién, trong do
vat liéu N1;Co,HCF cua luan an thé hién uvu thé vuot troi vé dién dung riéng
cling nhu @6 6n dinh. Tuy nhién, khi st dung chat dién li 1a dung dich KOH

2M thi cira s6 thé 1am viéc lai twong ddi thap.
3.3.3. Dac trung dién hod cua siéu tu dién tao tir NixCo,HCF

Ni;CoHCF duogc tron cung voi AB va PVDF theo ti 1¢ khdi luong 80:10:10,
mot vai giot NMP duoc str dung dé chuyén hdn hop thanh dang hd nhdo. Sau d6 hd
hop duoc phét 1én bé mat ctia tim Ni foam trong ving kich thude 3,5 x 4,0 cm? va
sdy trong til sdy chan khong & 80 °C thoi gian 5 tiéng. Dién cuc nay duoc sir dung
lam cathode. Khoi lugng vat li¢u hoat dong Ni;CooHCF trén bé mit dién cuc 14 6 —7
mg/cm?. Anode duoc chuén bi tuong tu vdi carbon (AC) va PVDF theo ti 1€ khdi
lugng 90:10. Anode va cathode electrode dugc €ép chdt voi nhau c6 vai ngan ¢ gitra,

nhung ngap trong dung dich KOH 2M.
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Hinh 3.25. (a) CV ciia AC va Ni;CoHCF ¢ 50 mV/s. Hiéu sudt linh kién: (b) CV;
(c) GCD; (d) Su phu thuéc Cs vao mat do dong

Dudng CV ctia AC va NiiCo,HCF & 50 mV/s (hinh 3.25 (a)) biéu thi hanh vi

EDLC dic trung cta vat liéu goc carbon, va hanh vi gia dung do cac phan tng

Faradaic ctia NijCooHCF. Puong CV cua linh kién (hink 3.25 (b)) ¢6 hinh dang gan

voi hinh chit nhat, biéu thi dic tinh gid dung. Mac du cac duong CV bi méo nhe & tde

d6 quét cao hon (chi ra sy khuéch tan han ché cua cac ion), linh kién van duy tri hanh

vi dién dung tot, lam noi bat tiém ndng ctia nd doi vaoi cac tng dung cong suat cao.

Puong GCD cua linh kién (Hinh 3.25 (c)) cho thiy sy sut giam IR dang chii y ¢ dong

dién cao hon, biéu thi ton that dién tr ting 1én. Hinh 3.25 (d) biéu thi mdi quan hé

gifta dién dung di¢n tich cta linh kién v&i mét do dong.
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Bang 3.14. Hiéu suat Coulombic cua siéu tu dién ché tao tir Ni;CoHCF

Hiéu suit Mat do dong (mA/cm?)
Coulombic
(%) 1 2 3 4 5
Siéu tu dién 77,4 78,6 81,3 84,4 85,8

Bang 3.14 cho théy hiéu sudt Coulombic cua siéu tu dién ché tao tur
Ni1Co>HCF tuong dbi cao (gan gap 2 1an so véi siéu tu dién ché tao tir PB). Piéu nay
cho thdy Ni;Co,HCF c6 su twong thich tt vé toc do chén va trich xuat ion K* véi

dién cuc ché tao tur carbon.

Méi quan h¢ gitta mat d¢ nang lugng va mat d¢ cong suét cta linh kién nguyén
mau dugc mo ta trong cac biéu dé Ragone & hinkh 3.26 (a) va bang 3.15. Nhu da thiy,
linh kién cua luan an dat dugc dién dung riéng theo dién tich vuot trdi so véi cac vat
lidu dugc bao cao gan day. Hink 3.26 (b) minh hoa d6 6n dinh chu ky cua thiét bi
duoc thir nghiém ¢ dong dién 5 mA/cm?. Linh kién gitt dugc 87,7% cong suét ban
dau sau 2000 chu ky, cho thiy d6 6n dinh va do bén tét trong thoi gian dai, nho do
bén vat liéu dién cyc t6t va moi truong dién hoa dn dinh bén trong linh kién. Cac biéu
dd 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 thang trong ving tan sb thap, cho thiy
hanh vi dién dung t6t. Sy gia ting nhe ctia Ree sau 2000 chu ky cho thay dién trg bén
trong ting nhe, xac nhan thém do on dinh va do tin cay cua linh kién. Cac déc tinh
dién hoa trén cho théy hiéu suét can béng tot véi mat do nang lugng va cong suét cao,

d6 6n dinh chu ky tot.



76

8O}
«{J=This work a 100

70l CoFe-PBAJACC
a InHCFMnO,JErGO/IMRHCF-MnO JErGO e
£ == CNFIGPIMPCMSs/ICNFIGPIMPCMs -
G 60 == Co@N-CNT/MXenes//CNT ®eor ¥ 87.7%
£ = 4=TIN@CNTS/ITIN@CNTs = . o
=50l f =MGT-20/MGT-20 g sl o
2 (= Cu,0/CUGCPIICP s o
2> G 60r = | o
- 40 < E 15! o
= = 5 o
R 2 | = 9,92 @
=] S 40f f, 10! %0

° N o
Da0f o |
g [> 8 5|
TP % sl | o Firstcircle
v ©  After 2000 circle
ol A < % 5 d0 15 20 25 30 3
. . ) . ; ; " ; . Z' (Ohm)
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0

0 500 1000

Cycle number

1500 2000

Power density (UW cm)

Hinh 3.26. (a) Biéu do Ragone; (b) PJ on dinh chu ky & dong 5 mA/cm?. Anh chén:
Phé EIS ¢ chu ky dau tién va sau 2000 chu ky.

Bang 3.15. Hiéu qua dién hod cua thiét bi tao tir vit liéu Ni;Co,HCF

| | Mat do Mat do
Mat d6 dong bién dung riéng ,
nang luong cOng suat
(mA.cm™?) (mF.cm?)
(WWh.cm™) (uW.cm?)
1,0 238,0 74,4 750
2,0 108,5 33,9 1500
3,0 55,5 17,3 2244
4,0 26,8 8,4 3009
5,0 14,5 4,5 3724

Tém lai, luan 4n da tong hop thanh cong cac khéi 1ap phuong NixCo,HCF hdn
hop méi c¢6 hinh thai va ciu trac tinh thé dong nhat. Cac phép do dién hoa cho thay
tinh phu hop cua céc khdi 1ap phuong NixCoyHCF lam vat li¢u dién cuc loai gia tu
dang xen k& cho siéu tu dién lai st dung chét dién phan nuéc. Trong s6 cac vat liéu
tong hop, cac khéi lap phuong Ni;Co,HCF thé hién dién dung riéng cao nhat 1a 1068
F/g & dong dién 1 A/g. Linh kién si€u tu dién lai dung moéi nudc dugc ché tao bé“mg
vat liéu Ni;Co2HCF cung cép mat do nang luong 74,4 uWh/cm? & mat do cong suét

750 pW/em? va 4,5 puWh/cm? & mat do cong suét cao 1a 3724 pW/em?. Linh kién van
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gitt dugc 87,7% cong suit ban dau sau 2000 chu ky & mat do dong dién 5 mA/cm?,
cho théy tinh toan ven vé mit cdu truc va do bén dién héa manh m& cua vat liéu
Ni1Co,HCF. Hiéu suét dién hoa dugc cai thién dang ké cua cac khoi 1ap phuong
NiiCo,HCF 1a nhd hiéu tGng hiép dong giita Ni va Co trong khudén khd
hexacyanoferrate. Do d0, nhitng phat hién cta luan 4n di 1am ndi bat tiém ning day
htra hen ctia hexacyanoferrate kim loai hon hop 1am dién cuc hiéu suét cao cho siéu
tu dién nudc. Cac nghién ctru trong twong lai sé tap trung vao viéc toi wu hoa thanh
phan dién cuc va kham pha cac cau hinh lai khac dé nang cao hon nita hidu suét va kha

nang g dung cta cac vat liéu nay trong cic hé thong luu trir ning luong thuc té.

Dé cai thién hiéu suat dién ho4, ngoai viéc thay doi thanh phan cta vat
lidu thi sir dung chét dién li phu hop ciing 12 mot huéng nghién ctru nhiéu hira
hen. Trong nghién ctru tiép theo, luan 4n sir dung chat dién li chira ion Na* thay
vi céc chat kién 1i chua ion K* trude do.

3.4. Khio sit tinh chit ciia NixCoyHCF giau Na véi viée tich trir ion Na*

3.4.1. Diic trung tinh chit ciia NixCo,HCF giau Na

Hinh 3.27 (a) 1a gian dd XRD cua NiHCF, CoHCF, Ni3Co;HCF, va Na-
Ni3CoiHCF. Cac miu déu thé hién cac dinh dic trung cua cAu tric 1ap phuong tam
mit (fcc) dién hinh cho PBA. Véi NizCoiHCF, cac dinh ¢ 17,57, 24,91, 35,54, 39,52,
43,94, 51,75 va 58,34° tuong ung voi cdc mat mang tinh thé (200), (220), (400),
(420), (422), (440) va (620) (JCPDS sé 86-0502) [101]. So sanh phd do cua
Ni3CoiHCF va Na-Ni3;CoiHCF, c6 thé thiy rang viéc két hop cac ion Na* khong 1am
thay doi dang ké cdu truc tinh thé va kich thudc tinh thé cua NisCoiHCF, bang chimg
1a céc vi tri va chiéu rong cac dinh nhiéu xa cyc dai twong tuy nhau. biéu nay ciing
cho thay rang cac 18 tréng bat dién trong mang tinh thé du 16n dé chira mot luong 16n
céc ion Na* ma khong anh hudng dén ciu triic khung cta né. Sy dich chuyén nhe &
vi tri dinh va nhitng thay ddi vé cuong d6 dinh cho thdy su bién dang mang tinh thé

nho hodc nhitng thay d6i vé& d6 két tinh do su két hop Na*.
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Hinh 3.27. (a) Nhiéu xa d6 XRD; (b) Pho FTIR ciia NiHCF, CoHCF, Ni;Co;HCF,
Na-Ni;Co HCF
Tir gian d6 XRD tinh dugc thong s6 mang tinh thé a theo cong thic 3.4, trong
d6 dna 1a khoang cach gitta cdc mat mang hkl, tinh theo cong thuc Bragg: A =
2dhi1.sinOhia. Vi bire xa Cu(Kq) thi L = 1,54056 (A)

Bdng 3.16. Théng s6 mang tinh thé ciia NisCo HCF(II)

20 (d0) da (A) hkl hy + K2 + 12 a (A)
17,57 5,04350 200 4 10,09
24,91 3,57152 220 8 10,10
35,54 2,52388 400 16 10,10
39,52 2,27838 420 20 10,19
43,94 2,05890 422 24 10,09
51,75 1,76504 440 32 9,98
58,34 1,58038 620 40 10,00

Gi4 tri trung binh cua kich thuéc 6 mang co ban 1a 10,08 A. Thé tich trung
binh cuia 6 mang co ban1a V = a* = 1,02 nm’.
Khi so sanh v&i NixCoyHCF(III) & phan 3.3 thi NixCoyHCFE(II) & phan nay co

cac goc nhiéu xa 20 16n hon mot chit g véi tirng dinh nhiéu xa clia cic mit mang
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tinh thé, tir 46 dan t6i khoang cach cach mat mang nhd hon, kich thudc mang tinh thé
ciing nho hon (10,08 A so v6i 10,18 A). Piéu nay sé anh huong truc tiép t6i kha ning
khuéch tan ciia cac ion vao/ra khoi mang tinh thé, tac dong t6i hidu suat dién hoa cua
vat ligu.

Hinh 3.27 (b) hién thi phdé FTIR ctua NiHCF, CoHCF, Ni;Co/HCF va Na-
Ni3CoiHCF. Pho cho thay dinh hip thu manh nhat & viing s6 séng ~2100-2200 cm'™*
la dic trung cta dao dong déo gidn kéo dai (-C=N) trong ciu trac cia
hexacyanoferrate. Sy thay d6i rat nho vé s6 song va cuong do cho thay sy thay doi
khong dang ké trong moi trudng dién tir xung quanh cac phdi tir -CN giy ra boi cac
kim loai (Ni, Co, Fe). Cac dinh ¢ ving s6 song thap hon (600-610 cm™) tuong (g
v6i cac dao dong bac cau kim loai-cyanide-kim loai (M-C=N-M"). Céc dai rong trong
ving 3000-3500 cm! chi ra sy hién dién cta c4c phan tir nuéc hodc nhom hydroxyl
lién két trong cdu trac [101, 102]. Cac dinh quan sat dugc & khoang 1600-1700 cm™
c6 thé lién quan dén dao dong udn cong cia H-O—H trong mang tinh thé hoic nudc
xen k& c6 trong ciu triic. Na-Ni3CoiHCF cho thay cac dinh hip thy twong tu nhu
Ni3CoiHCF, cho thay su két hop Na* khong tao ra cac nhém chic nang méi nhung
c6 thé 1am thay doi turong tac giita cic nhom hién c6. Su dich chuyén nhe hoic thay
d6i cuong @6 dinh cho thay nhimng thay ddi trong moéi truong lién két do su két hop

Na”, ¢6 thé anh hudng dén cac dac tinh dién hoa cua vat liéu.

Hinh 3.28. Anh TEM, SEM ciia Ni;CoHCF (a, b); Anh TEM, SEM ciia Na-
Niz;CoHCF (c, d).
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Anh TEM cua NizCoHCF (hinh 3.28 (a)) hién thi cac khéi 14p phuong nhod
duogc xac dinh 18 voi kich thude trung binh khoang 100-120 nm va cdu trac tinh thé
cao. Anh SEM cua Ni;CoiHCF (hinh 3.28 (b)) cho thiy cac hat dong déu va duoc
dong goi1 day dac, thuan loi cho cac ing dung dién héa do dién tich bé mit hoat dong
tang 1én. Anh TEM va SEM cua Na-NisCoiHCF (hinh 3.28 (c-d) cho thiy mot sb
khéi 1ap phuong c6 kich thude nho hon nhidu van duge quan sat thiy; tuy nhién, phan
16n céc hat thé hién cac muac do két tu khac nhau, c6 thé tao ra cac kénh xép hon so
v6i NizsCo1HCF, diéu nay c6 thé 1am tang sy khuéch tan ion trong cac chu ky. O day,
dung dich Na* ndng d6 cao c6 thé khién can bang phan li ciia sodium citrate dich

chuyén theo hudng nguoc lai. Do d6, ndng d6 ion citrate s& giam, kha ning tao phirc

voi Ni2* va Co?* s& giam.

Hinh 3.29. Phé EDX ciia Na-Ni3Co HCF

Thanh phan nguyén té ctia mau Na-NizCoiHCF dugc phan tich bang phuong
phap quang phd tia X phan tan ning luong (EDX). Phd EDX cua Na-Ni;Co;HCF
(hinh 3.29) cho théy su hién dién cua Na, K, Ni, Co, Fe, N, O va ClI dudi dang tap
chat. Khi so sanh véi NizCoiHCF, Na-Ni3CoiHCF cho thiy ty 1& mol Ni:Co tuong tu
nhau 13 2,56, ham luong kim loai chuyén tiép (Ni, Co, Fe) va 15 tréng [Fe(CN)s] cao

hon, ham lwong kiém giau hon va it nude tinh thé hon.

Hinh 3.30 (a) cho thdy pho khao sat XPS cua mau Na-Ni;Co;HCF, chi ra sy
hién dién cua tit ca cac nguyén to (Na, Ni, Co, Fe, O, C va N), khong c6 tap chit.
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Thanh phan nguyén t6 cua Na-Ni;ColHCF thu duoc tir dit liéu XPS gibng hét véi
thanh phan thu duogc tir két qua EDX. Phd XPS quét hep cua Ni 2p (hinh 3.30 (b)) va
Co 2p (hinh 3.30 (c)) déu cho thay hai dinh chinh ddi véi trang thai 2p'? ¢ nang lugng
lién két cao hon (873,7 eV ddi voi Ni; 796,8 eV ddi voi Co) va trang thai 2p>? ¢ ning
luong lién két thap hon (856,3 eV ddi véi Ni; 780,6 eV dbi voi Co), duoc cong nhan
rong rii 1a do lién két spin-quy dao. Khoang cach dinh 1a 17,4 eV d6i véi Ni va 16,2
eV dbi véi Co, cho thdy trang thai ion 2p. Cac dinh ndy duogc giai xodn thém dé phan
biét cac trang thai ion Ni** (& 856,3 va 874,1 eV), Ni*" (857,0 va 876,5 eV), Co*
(781,8 va 797,1 eV) va Co** (780,4 va 795,6 eV). Ngoai ra, cac cau hinh XPS Ni 2p
va Co 2p ciing thé hién cac dinh phu, thé hién rd rang vé cic trang thai hoa tri chua
lap day trong Ni va Co. Twong ty nhu vy, phd XPS quét hep cua Fe 2p (hinh 3.30
(d)) cho thiy céc trang thai Fe 2p*2 (& 708,7 eV) va Fe 2p'2 (¢ 721,5 eV) voi khoang

cach dinh 1a 12,8 eV, cho théy su hién dién cua trang thai ion Fe?".

(a) Survey (b) Ni2p 2p3p
Ni2p
;_ E 2p1
z >
2 @ J
3 2
E E \
1200 1000 800 600 400 200 0 885 880 875 870 865 860 855 850
Binding energy (eV) Binding energy (eV)
(c) Co2p 2p3n (d) Fe2p 2p3

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

810 804 798 792 786 780 774 730 725 720 715 710 705 700
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Hinh 3.30. Phé XPS ciia Na-Ni3;CoHCF
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Tir cac dir liéu phan tich cau tric, khang dinh duoc da tong hop thanh
cong cac vat ligu NiyCo,HCF(II) va Na-Ni;Co,HCF(II) c¢ hinh thai 1ap phuong
rd nét, Na-NizCo,HCF(II) c¢6 su két tu nhiéu hon so v6i cac mau NizCo,HCF
khong 1am giau ion Na* khi diéu ché. Ti 1é thanh phan vat liéu diéu ché duogc
tuong Ung voi ti 1€ tién chat sir dung, trang thai s6 oxi hoa +2 cua iron duge
bao vé thanh cong trong qua trinh diéu ché.

3.4.2. Tinh chit dién hod ciia NixCo,HCF giau Na

Céc vat li¢u hoat dong (NiHCF, CoHCF, NixCoyHCF, Na-NixCoyHCF), chét
dan (AB) va chit chat két dinh (PVDF) duoc phdi tron theo ti 1& 80:10:10 vé khdi
lugng, mot vai giopt NMP duoc thém vao dé chuyén hén hop thanh dang hd nhéo. Sau
d6 dugc phét 1én tim Ni foam (dién tich phu 14 1 x 1 cm?), say kho trong tii sdy chan
khong ¢ 80 °C thoi gian 5 gio. Khdi luong vat li¢u hoat dong phu lén dién cuc la
khoang 2,5 mg/cm?. Céc phép do dién hoa dugc thyc hién véi dung dich Na>SO4 1M.
CV duogc do trong khoang thé 0,3 dén 0,9V, v&i céc toc do quét cham tir 1 t61 5 mV/s.
GCD dugc do v6i cac mat 6 dong 0,5 dén 5,0 A/g khoang thé tir 0 dén 0,8 V. EIS
duoc do trong dai tan sd tir 0,1 Hz dén 100 kHz tai hiéu dién thé 10 mV.

Phé quét thé tudn hoan CV cta céc vat liéu diéu ché duge thé hién trong hinh
3.31 (a-e). Nhu da thiy, cac dinh oxi héa khir duoc phén giai tét va tach biét dbi véi
cac cap Ni23*, Co?*3* va Fe?"** khong thé phéan biét dugc trong cac phd CV. Thay
vao d6, chi c6 mot cip dinh oxi hoa khir mé rong va chong chéo thu duoc duoc cho
tat ca cac mau, nhu di quan sat true ddy [103-105]. Diéu nay co thé dugc quy cho
su khong hoat dong dién hoa ctia Ni*"3* trong cua s6 dién hoa cua chat dién phan
nude duge sir dung trong luan an nay [103-105], tuy nhién van can cc nghién ctru

sau hon dé c6 thém hiéu biet siu sic vé hoat dong dién hoa ctia cip Co?"3*

trong
pham vi dién thé nay. Do d6, hoat tinh oxi hoa khir ctia cic miu tong hop chu yéu
lién quan dén céac trung tam Fe*** dugc phdi hop véi cac phdi tir cyanide, thi cac
trung tdm nickel va cobalt c6 thé 1a cac chat diéu chinh cau trac hodc dién tir giup on
dinh khung, diéu chinh mat do electron cua cac trung tam iron hoac anh hudng dén
cac dac tinh van chuyén ion. Cac dinh oxi hoa khtr quan sat dugc trong tat ca cac do

thi CV tang theo toc d6 quét, cho thay phan timg oxy hoa khir bi giéi han boi khuéch
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tan [106], twong Gmg v&i viéc chén va loai bo cac cation Na* vao hoac ra khoi mang

luoi [68].
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Hinh 3.31. Cac duong CV cua NiHCF (a), CoHCF (b), Ni;CoiHCF (c), Na-NizCo;HCF (d),

va ciia tat ca vt liéu 6 S mV's™ (e); (f) Cs tinh 6 cdc toc dp quét khdc nhau.

Diéu tht vi 1a dudng cong CV ctia NisCoHCF (hinh 3.31 (c)) cho thiy phan

ung dong dién dugc ting cuong so voi ca NiHCF va CoHCF, 1 rang 1a do hi€u ung

hiép dong giira hai trung tdm kim loai [71]. Pong thoi, cac dinh oxi héa khir ctia n6
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tré nén hep hon, cho thiy hanh vi Faradaic nhiéu hon [106] két qua tir sy két hop giira
cac vi tri Ni va Co. Tu CV cua NixCoyHCFs v6i cac ti 1€ Ni:Co khac nhau
(Ni3CoiHCF, Ni;CoiHCF, Ni;CoiHCF, Ni;Co,HCF), thay rang NisCoiHCF c6 dién
dung riéng tdt nhat. Vi vay, Ni3Co1HCF duogc lya chon dé thém ion Na* vao. CV cua
Na-Ni3Co1HCF (hinh 3.31 (d)) cho théy su cai thién dang ké vé ca dong dién cuc dai
va d6 rong dinh, cho théy hoat dong oxi héa khir dugc ting cuong va dong hoc nhanh
hon. So sanh tryc tiép tat ca cac vat liéu & 5 mV/s (hinh 3.31 (e)) chi ra rang dién tich
cua duong CV cua Na-NizCoiHCF 16n hon nhiéu so véi dién tich cua NizCo1HCF,
NiHCF va CoHCF, thé hién Cs 16n nhat. Cs ctia cac vat liéu theo cac tde do quét khac
nhau (Hinh 3.31 (f)) tang theo tht tu CoHCF, NiHCF, NizCoiHCF va Na-
Ni3CoiHCF, chirg minh rd rang tac dong tich cuc cta viéc két hop Na*™ vao viée cai

thién cac dac tinh dién hoa caa vat liéu thu duoc.

Biéu d6 Randles—Sevcik (Hinh 3.32 (a)) biéu thi Iya va Ip theo V2. TAt ca cac
mau déu cho thdy méi quan hé tuyén tinh voi cac gia tri R? hiéu chinh cao hon 0,99,
phan anh hanh vi dién hoa duoc kiém soat bang khuéch tan [84]. Trong khi
Ni3CoiHCF cho thiy sy ting cuong hiép dong ctia Ipa va e khi so sanh voi NiHCF
va CoHCF, Na-Ni3CoHCF thé hién dong /. va Ipe cao nhét trong sd tat ca cac vat
liéu, xac nhan dong hoc khuéch tan tang cuong do sy Kkét hop Na*. Sy tach dinh ting
theo tbc do quét co thé do dién tro tang, do sy han ché truyén electron, hoac do su
can tré khong gian cua su di chuyén chat dién li, cac qua trinh dao nguoc dién hoa

cham hodc khong dao nguoc [69-71].

Mit khac, mbi quan hé giita I va v ciing thuong duoc mé ta théng qua phuong
trinh I = av® hodc log(I) = log(a) + blog(v) [85]. Trong do6, a va b dugc xac dinh tur
cac dd thi log(Ipa) va log(Ine) theo log(v) (Hinh 3.32 b-¢). Céc gia tri b thu duoc 1a
0,56 va 0,58 (NiHCF), 0,65 va 0,62 (CoHCF), 0,60 va 0,58 (NisColHCF), 0,68 va
0,66 va (Na-Ni3ColHCF). Cac gia tri nay chi ra vai tro chu dao cuia cac qua trinh
khuéch tan trong hanh vi dién hoa cua vat li¢u téng hop, diéu nay cling dugc minh

hoa trong hinh 3.32 d va hinh 3.33 (a).
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Hinh 3.32. (a) Biéu d6 Randles-Sevcik; (b) log(Iys) vs. log(V); (c) log(Iy) vs. log(V);
(d) Déng g6p cong sudt

Phé EIS cua cac vt liéu duoc tong hop dugc thé hién trong hink 3.33 (b). Biéu
d6 Nyquist tong quan cho thy tuwong tac trd khang, trong d6 phan thyc cua tro khang
(-Z"") duoc biéu dién theo phan 4o (Z'). Poan chin cua biéu do Nyquist véi truc thuc
trong viing tan sd cao biéu dién dién tro truyén dién tich (CTR) va do doc ¢ tan sb
thap hon biéu dién tro khang Warburg, lién quan dén sy khuéch tén ion. O day, trong
s6 cac mau, Na-NizColHCF thé hién CTR thép nhét va sy khuéch tan ion cao nhét.
Do d6, dit liéu EIS hd trg thém cho két qua CV va GCD, cho thay su két hop Na* lam

tang d6 dan ion va gidm dién trd, gop phan cai thién hiéu suat dién hoa.
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Hinh 3.33. (a) Pong gép cong sudt; (b) Biéu do Nyquist.

Hinh 3.34 hién thi két qua GCD cua cac vat liéu di tong hop do & cac mat do

dong tir 0,5 dén 5 A/g, cho thdy cAu hinh nap-xa dién hinh ctia PBA, va chi ra ring

hanh vi dién hoa cua cac vat liéu téng hop 1a twong tu nhau. So sanh truc tiép tat ca

cac vat liéu ¢ 0,5 A/g (hinh 3.34 (e)) cho thiy rd rang rang Na-NizCoHCF c6 thoi

gian sac-xa dai nhét, diéu nay ciing phu hop véi phan tich CV. Cs cua céc vat liéu
khéac nhau & nhiéu mat do dong di¢én khac nhau (0,5-5 A/g) duoc cho trén hinh 3.34
(f). Nhu da théy, Cs ctia Na-Ni3CoHCF vuot troi hon so véi cac mau khéc, cho théy

hiéu suat dién hoa duogc cai thién dang ké do hiéu tng tich cuc cua viée két hop Ni?*

va Co?*, ciing nhu su két hop Na*.

Bdng 3.17. Hiéu sudt Coulombic ciia NixCo,HCF khi luu trit Na*

Hiéu suit Coulombic Mit d6 dong (A/g)
(%) 0,5 1 2 3 4 5
NiCHF 96,1 94,2 95,4 98,2 100 100
CoHCF 73,9 78,6 82,5 87,4 91,2 93,2
Ni3CoHCF 98,2 99,4 100 100 100 100
Na-Ni13CoHCF 97,5 98,2 100 100 100 100
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Hinh 3.34. Duong GCD cua NiHCF (a), CoHCF (b), Ni;Co;HCF (c), Na-
NisCo HCF (d), va tdt ca cdc vt liéu 6 0,5 A/g (e); Hiéu sudt toc do (f) va phé EIS
(g, h) cua tdt ca cdc vt liéu.

T dir liéu bdng 3.17 cho thay hiéu suat Coulombic cua cac vat liéu
NixCoyHCF khi luu trir ion Na* déu rat cao. Cac két qua vé hiéu suat Coulombic ciing
gop phan giai thich vé hiéu qua dién hoa cua cac vat lidu. CoHCF c6 hiéu suit

Coulombic nhé nhat ciing twong tng 13 vat liéu c6 hiéu quéa dién hod thdp nhét (hinh
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3.34 /). Ni3CotHCF va Na-NizCoiHCF 1a 2 vt liéu c6 hiéu qua dién hod t6t nhét ciing
tuwong tng 13 2 vat liéu ¢ hiéu suit Coulombic 16n nhit (16n hon 97% ¢ mat 6 dong

thap, va dat 100% & cac mat d6 dong cao).

Bang 3.18. So sanh hiéu suat dién hod ciia mét sé PBA trén co sé Ni, Co cho luu

trit nang luwong

Cira s0 thé, .
Vatli¢u di¢n cyc | Dung dich h(;;szCC‘]]) Do 6n dinh TLTK
dién li :
Co"HCF(II) 0 1\1/& Z;so4 ta.’i>216’0F§g 53,2255402;)1111 T o8y
Ni"HCF(II) 05 ;AON Z;so4 t;Si»()Fgg 88,6‘V;>a§5402(3gc)hu 5 g
Ni'"Co"HCF(IIT) 05 1?/181\1 \;;304 ta?i?oFEg 74/taf100(2)(;21)1 -
Co"HCF(IIT) 05 1\1/& \;;804 t;if:f/g 73’121?8012/ ;1)111 ky o)
Co"HCF(III) 11\41,1(\)1;;;04 t‘{13i457nlj</g/s 81,4<V:a§2202(3gc)hu 5T g
Ni'HCFaI) | 1\1/& \;;804 t;ios6 an/g/s 74,2%35220251111 -
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Cira s thé, C. tir CV
Vit liéu dién cuc Dung dich N D) on dinh TLTK
N hoac GCD
dién li
0,8V 431 F/lg | 87,3% (10000 chu
UHCF(III ° Vo ’
CoTHCR(I 1,0 M Na;SO4 | tai 1,0 A/g k¥ tai 10 A/g) [98]
1,0V, 88,9 mAh/g | 83% (5000 chu ky
IHCF(II :
CoTHCE(D 0,5 M Na;SOs | tai 0,5 Alg tai 20 A/g) [99]
1,0V 180 Flg | 58% (1000 chu ky
WHCE(ITT oY
CoTHCE() IMKNOs | tai 10mV/s tai 1 Alg) 7]
1,0V 274Flg | 86% (5000 chu ky
Co"HCF(III v 100
OHCEA 1 s M NaySOs | tai 1,0 Alg tai 1 Alg) [100]
Na- 0,8V, 303,15 F/g | 83,7% (2000 chu ky | Luan
Ni'sCo"\HCF(II) | 1,0 M Na,SOs | tai 1,0 A/g tai 5 mA/cm?) 4n nay

Bang 3.18. so sanh hi¢u suat dién hoa ctia mot sé PBA dua trén Ni va Co, cho
thdy vat liéu Na-NizColHCF cua luan 4n cho hiéu suét dién hoa thudc nhom tdt
nhat khi luu trit ion Na®. Co mot quy luat quan trong do la vat lidu

Ni,Co,HCF(II) cho hiéu suét dién hoa t6t hon so v&i Ni,Co,HCF(III).
3.4.3. Ddc trung dién hod ciia siéu tu dién tao tir NixCoyHCF giau Na

Vit liéu hoat dong (Na-NizCo HCF), AB va PVDF duoc phdi tron theo ti 16
80:10:10 vé& khdi lugng, st dung NMP dé chuyén hdn hop thanh dang hd nhio.
Cathode dugc chuan bi bang cach phét hon hop trén 1én tim Ni véi dién tich phii 14
3,5 x 4 cm?, sdy kho & 80 °C thoi gian 5h trong til sdy chan khong. Khi lugng vat
liéu Na-Ni3CoHCF khoang 6 — 7 mg/cm?. Qua trinh twong tu duoc str dung dé ché
tao anode, st dung AC va PVDF vai ti 1€ 90:10 theo khdi lugng. Anode va cathode
duogc ép chit vao nhau v6i tAm ngin & gitra, nhung ngap trong dung dich Na>SO4 1

M.

Puong CV cua than hoat tinh va Na-Ni3CoHCF, do ¢ 10 mV/s (Hinh 3.35
(a)), than hoat tinh hién thi duong cong CV gﬁn nhu hinh chit nhat, dac trung cho
hanh vi EDLC dién hinh cta vét liéu géc carbon [80]. Nguoc lai, Na-Ni3CoHCF thé
hién céc dinh oxy hoa khir riéng biét, biéu thi phan tng Faradaic va hanh vi gia dung
[58]. Puong CV cua linh kién (hink 3.35 (b)) lam ndi bat cac dic diém gia dung, bang
chtng 13 hinh dang gin nhu hinh chit nhat cua ching. Mic di ¢6 mot sé bién dang

nhe & toc do quét cao hon do su khuéch tan ion han ché, linh kién van duy tri hanh vi
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dién dung tot, cho thiy tinh phu hop cua n6 ddi véi cac ung dung cong suat cao. GCD
(hinh 3.35 (c)) cho thdy su sut giam IR dang ké & dong dién cao hon, cho thiy t6n
that dién tro tang 18n. Hinh 3.35 (d) cho thay mbi quan hé giira dién dung riéng theo

dién tich cta linh kién va mat d¢ dong.
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Hinh 3.35. (a) CV cia than hoat tinh (C) va Na-Ni;CoHCF ¢ 10 mV/s. Hiéu sudt
linh kién: (b) CV; (c) GCD; (d) Cs vs. dong

Bang 3.19. Hi¢u suat Coulombic ciia siéu tu dién ché tao tir Na-NizCo HCF

Hiéu sut Mat do dong (mA/cm?)
Coulombic
(%) 1 2 3 4 5
Siéu tu dién 56,6 80,5 87,5 89,8 81,5

Céc s6 lidu vé hiéu suat Coulombic twong ddi cao tir bang 3.19 cho thiy tinh
twong thich cta vat li€u dién cuc Na-NizCoiHCF voi vat liéu dién cuc carbon trong

viéc luu trit ion Na'. Hiéu suat Coulombic cao chirng t6 kha nang dao nghich ctia ion
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Na* trong qua trinh chén va trich xuét vao — ra khoi mang tinh thé ctia Na-Ni;Co;HCF

la thuan lo1.

Biéu d6 Ragone trong hinh 3.36 (a) md ta mbi quan hé giita mat d6 ning luong
va mat d§ cong suét, cho théy hiéu suét dién tich vugt trdi cta linh kién cta luan an
so voi cac vat liéu duoc bao cao gﬁn day [109]. Linh kién nay cung cép mat d nang
luong cao 1a 166,15 pWh/cm? ¢ mat d6 cong suat 1a 1800 uW/cm?2 Hinh 3.36 (b)
minh hoa d6 6n dinh chu ky cua thiét bi duoc thir nghiém ¢ dong dién 5 mA/cm?,
trong d6 thiét bi van giir dugc 83,7% cong sudt ban dau sau 2000 chu ky, ching t6
d6 6n dinh va do bén tuyét voi trong thoi gian dai. Su suy giam dién dung t6i thicu
trong qua trinh chu ky kéo dai 1a do vat li¢u dién cuc chic chin va mai truong dién

hoéa 6n dinh bén trong thiét bi.

Pho EIS, duoc biéu dién bing biéu d6 Nyquist & chu ky dau va sau 2000 chu
ky (hinh chén trong hinh 3.36 (b)), cho thiy R rat nho va dudong gan nhu thing &
ving tan s thip, cho thiy hanh vi dién dung t6t. Su gia ting nhe ciia Re sau 2000
chu ky cho thay dién tr& bén trong ting nhe. Nhin chung, EIS van khong thay doi
nhiéu, xac nhan do on dinh va do tin cay tuy€t voi cua thiét bi trong qua trinh tuan
hoan kéo dai. Cac dac tinh di¢n hoa nay cho théy hiéu suét can béng tot voi mat do

nang lugng va cong suat cao, do 6n dinh tuan hoan tot.
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Hinh 3.36 (a) Biéu dé Ragone; (b) P on dinh chu ky & dong dién 5 mA/cm?. Hinh
chén: Phé EIS ¢ chu ky dau tién va sau 2000 chu ky.
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Tom lai, luan an da téng hop va nghién ctru tdc dong cua vi¢c két hop Na™ Ién
céc tinh chat vat liéu va hiéu suat dién hoa ctia NisCoHCF. Viéc két hop Na* gay ra
céc bién dang mang tinh thé nhe va céc thay ddi vé hinh thai v6i nhiéu két tu hon
nhung van bao toan cau tric tinh thé ctia NisCoiHCF. NisCoiHCF giau Na thé hién
gia tri Cs 4n tuong 1a 303,15 F/g & mat do dong dién 1a 1,0 A/g, vuot xa gia tri cua
céc chat turong tu khong chira Na™ (Ni3CoiHCF, NiHCF va CoHCF). Sy cai thién nay
dugc cho 1a do hoat dong dién hda dugc tang cuong va dac tinh khuéch tan ion duogc
cai thién trong NisCoiHCF giau Na, ngoai ra con c6 hiéu tmg hiép dong giita Ni va
Co trong khuon kho hexacyanoferrate. Thiét bi siéu tu dién lai nudc duoc lap rap véi
Ni3Coi1HCF giau Na cung cép mat d6 ning lugng cao 1a 166,15 pWh/cm? & mat do
cong suat 1a 1800 pW/cm? va kha ning duy tri dién dung 83,7% trong 2000 chu ky &
5 mAcm?, cho théy kha ndng d4do nguogc dién hoa 6n dinh cau trac manh mé cia no.
Do do, nhiing phat hién cia luin an lam ndi bat viéc két hop Na* nhu mot chién luoc
hiéu qua va don gian dé tang cuong hi¢u sut dién hoa cua vat liéu dua trén

hexacyanoferrate dé luu trit ion Na trong nudec.

Viéc két hop cac kim loai chuyén tiép khac vao mang tinh thé HCF cho thay
hiéu qua dién hoa cao hon rit nhiéu so voi PB gbc khi luu trit ion K+ va Na*. Tiép
theo xu hudng d6, luan an phat trién hé vat liéu két hop nhiéu kim loai chuyén tiép
vao mang tinh thé HCF, cac hé vat liéu d6 duge goi la high entropy hexacyanoferrtate

(HEHCF).



3.5. So sanh cac hé vat liéu da nghién ciru trong ludn an
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Hinh 3.37. Phé CV ciia cdc vt liéu nghién ciru trong ludn dan: (a) CeHCF; (b) PB;
(c) Ni;Co>HCF va (d) Na-Ni3CoHCF.

T viée so sanh co ché hoat dong dién hoa cua cac loai vat li¢u da nghién cou
(hinh 3.37) cho thiy: (i) vat liéu khong c6 tinh thuan nghich dién ho4 tét (CeHCF)
s& khong cho hiéu sudt dién hoa luu trit ion kim loai kiém M* tét; (ii) PB va HEHCF

c6 tinh thuan nghich twong ddi t6t nhung dinh oxi hoa khir khong 1 rang (cac phan

ung faradaic khong chiém uu thé) nén hi¢u qua dién hoa ciling chua thuc sy cao; (iii)

Ni;Co2HCF va Na-Ni3CoHCF ¢6 qua trinh phan g faradaic thuan lgi hon (dinh

ox1 hoa khtr 10 rang hon), tinh thuan nghich to6t nén s€ cho hiéu suat dién hoa cao

nhat.
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Hinh 3.38. Phé GCD cua cdc vit liéu nghién ciru trong ludn dn: (a) CeHCF; (b)
PB; (c) Ni;Co:HCF va (d) Na-Ni3;Co;HCF.

Dit liéu phé GCD két hop cung véi cac két qua CV cho thiy 13 rang co ché
hoat dong cua cac vat licu diéu ché duoc khi ung dung lam vat li¢u dién cuc voi céac
hé dung dich chét dién li dung méi nudce 1a gia tu dang xen k&. Trén gian d6 CV thé
hién 3 cac dinh oxi hoa khtr do x4y ra cac phan tng faradaic, nhung cac dinh khong
sdc nét nhu cac dinh oxi hoa khit cta céc vat liéu pin di€n hoa, déng thoi sy phan tach
cac dinh oxi hoa — khtr xay ra ¢ khoang dién thé nho cho thiy khong c6 sy chuyén
pha hodc tao thanh cac lién két hoa hoc méi. Gian dd GCD & cac mat do dong cao,
cac qua trinh chén/trich xut ion kim loai kiém M* xay ra nhanh, cic dudng md ta
qué trinh nap va qué trinh xa tuong dbi tuyén tinh va déi xing chimg to qua trinh
khuéch tan va bé mat chiém wu thé. O cac mat do dong nho hon, trén phé GCD chia
thanh hai phan twong d6i 1 rét: phan phia trén tmg v6i ving dién thé cao duong nap
va xa tao thanh dang tam giac twong ddi d6i xung Gmg véi cac qua trinh bé mat va

khuéch tan, phan phia dudi - dién thé thap co ving dién thé 6n dinh tng véi cac qua
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trinh faradaic. Diéu nay moét lan nita khang dinh co ché 1am viéc cua céc vat li¢u goc

HCF la gia tu dang xen k&.
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KET LUAN

V61 muc tiéu nghién curu diéu ché va toi vu hod ting dung cua céc hé vat licu

MHCEF, luan én da thyc hién dugc cac ndi dung sau:

1. Pidu ché thanh cong Ces[Fe(CN)s]s bang phan mg giita cac ion Ce** va
[Fe(CN)s]* & nhiét do phong. Ces[Fe(CN)s]s tong hop co do két tinh cao trong cdu
trac luc giac, hinh thai giéng cy thong noel dong nhét & thang do dudi pm. CeHCF
tong hop cho thay dic tinh gia tu dang xen k& dé luu trir K* trong chat dién li nuoc,
v6i dién dung riéng 1a 85,8 F/g (6 5 mV/s) hoac 96,0 F/g (6 0,1 A/g).

2. Piéu ché thanh cong FeHCF theo phuong phap dong két tia khi khong co
chit 6n dinh hoa va khi ¢6 trisodium citrate hodc potassium bitartrate. Cac chét 6n
dinh hoa khong anh hudng nhiéu téi cu trac tinh thé, nhom chtc ning FeHCF.
FeHCF duoc tong hop ma khong can thém chat 6n dinh hod cho thay hiéu suat luu
trit K* trong nudc tot hon so v&i FeHCF thu duoc bang cach sir dung chét 6n dinh
hoa do kha ning khang Ohmic va khuéch tan giam. Siéu tu dién duoc lap 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 dugc tuong ddi 16n 3145 pW/cm?.

3. Pi tong hop thanh cong NixCoyHCF c¢6 hinh thai dang lap phuong va céu
tric tinh thé déng nhéat. Trong sb cac vat liéu téng hop, Ni;CoHCF thé hién dién
dung riéng cao nhat 1a 1068 F/g ¢ dong dién 1 A/g. Linh kién siéu ty dién lai dung
méi nude duogc ché tao béng vat li¢u N1;Co2HCF cung cép mat d§ nang lugng 74,4
uWh/cm? & mat d6 cong suat 750 pW/em? va 4,5 pWh/cm? & mat do cong suat cao
12 3724 uW/cm?. Linh kién van gitt dugc 87,7% cong suit ban dau sau 2000 chu ky
& mat @6 dong dién 5 mA/cm?, cho théy tinh toan ven vé mait ciu trac va do bén dién

hoéa tét cta vat liéu Ni;Co,HCF.

4. Pa tong hop va nghién ctru tic dong cua viéc két hop Nat 1én cac tinh chat
vat liéu va hiéu suét dién hoa ctia NisCo1HCF. Viéc két hop Na* gay ra cac bién dang
mang tinh thé nhe va céc thay d6i vé hinh thai voi nhiéu két tu hon nhung van bao
toan cau trac tinh thé cia NisCoiHCF. NizCoiHCF giau Na* thé hién gid tri Cs tt 1a

303,15 F/g & mat do dong dién 1,0 A/g, vuot xa gia tri cua cac chat tuong tu khong
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chira Na” (Ni3CoHCF, NiHCF va CoHCF). Sy cai thién nay dugc cho la do hoat
dong dién hoa dugc ting cuong va dac tinh khuéch tan ion duoc cai thién trong
NisCoHCF giau Na*, ngoai ra con c6 hi¢u tmg hiép dong giita Ni va Co trong khuén
khé hexacyanoferrate. Thiét bi siéu tu dién lai dung méi nudc duoc lap rap véi
NizCoiHCF giau Na* cung cip mat do ning luong cao 13 166,15 pWh/cm? ¢ mat do
cong suat 1a 1800 pW/cm? va kha nang duy tri dién dung 83,7% trong 2000 chu ky &

5 mA/cm?, cho thay kha nang dao nguoc dién héa on dinh cau tric bén virng cua no.

Trong cac hé vat li¢u da nghién ctru thi Ni;Co2HCF cho hi€u qua dién hoa tot
nhét khi st dung lam vat li¢u di¢én cuc cho siéu tu di¢n vdi dung dich dién li KOH 2
M; Na-Ni3CoiHCF cho hi¢u qua dién hoa t6t nhat khi sir dung lam vat lidu dién cuc
cho siéu tu dién véi dung dich dién li NaxSO4 1 M.
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NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

1. B3 diéu ché thanh cong nhiéu hé vat liéu géc hexacyanoferrate nhu CeHCF,
FeHCF, NixCoyHCF va Na-NixCoyHCF. Ba nghién clru va khéng dinh duoc cac hé
vat lidu diéu ché duoc déu co dic tinh gia tu dang xen k& khi luu trit K* hodc Na*

trong dung dich chét dién li vi dung moi 1a nude.

2. ba nghién ctru va néu bat dugc vai tro cua cac kim loai chuyén tiép la nickel
va cobalt trong viéc nang cao hi¢u suét dién hoa cua hé hexacyanoferrate. Pa nghién
ctru ti 16 thanh phan giita Ni va Co trong NixCoyHCF va két luan Ni;Co,HCF cho
hiéu qua dién hoa cao nhat khi sir dung lip ghép siéu tu bat ddi xang dung dich dién
1i KOH 2M. Tir d6 1am ndi bat tiém nang day htra hen cia hexacyanoferrate kim loai
hon hop 1am dién cuc hiéu suét cao cho siéu tu dién dung méi nudce.

3. Pa nghién ctru va khing dinh viéc dua thém Na* vao thanh phan cta NixCoy
nhu mét chién luge hiéu qua va don gian dé tang cuong hi¢u suat dién hoa cua vat

liéu dya trén hexacyanoferrate dé luu trir ion Na* trong nudc.
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