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MO DAU

Nhitng nim gan day, mot loai linh Kién Iuu trit ning lwong mai la
siéu ty dién da thu huat sy quan tam dac biét tir cdc nha khoa hoc ciing nhu ca
gi6i cong nghiép do nhiing tinh chat wu viét nhu: thoi gian nap/phéng siéu
nhanh (vai phat dén mili gidy), tudi tho dai (c6 thé dat tsi > 100.000 Ian
phong/nap), va c6 mat do cong suét cao (kWkg?). Nhitng dic diém nay lam
cho siéu ty dién tre thanh linh kién cé thé bd sung hodc thay thé cho pin/ac
quy truyén thdng trong cac tng dung doi hoi thoi gian nap nhanh, cap dién
hoac tiéu thu dién véi cong suat cao bién thién lién tuc, hoic trong cac ung
dung doi hoi d on dinh phong/nap cao.

Tuy nhién, so véi céc pin hoic 4c quy truyén thdng, siéu tu dién van
chua dwoc (ng dung rong réi trong thuc t& do mat d6 niang luong riéng
(specific energy density) con rat thap. Hién nay, cé4c siéu tu dién c6 mat do
nang luong riéng nam trong khoang 5 — 80 Whkg* (cac san pham thuong
mai < 10 Whkg™), nhé hon rat nhiéu so véi cac pin/ac quy truyén thong hién
dang sir dung phé bién (= 170 Whkg™), dan t6i kich thudc cua cac siéu tu
dién 16n hon nhiéu so véi cac pin/ac quy & cling mirc niang luong tich tri.
Viéc phét trién céc siéu tu dién voi mat do nang luong cao hon dé tiém can
Véi pin sac hién hanh, trong khi van giir dugc nhiing dic diém riéng vuot troi
cuia chiing hién tai dang 1a xu hudng nghién ciu trén thé giéi. Ngoai ra, chi
phi ché tao cac vat liéu dung lam dién cuc can phai giam sau dé giam gia
thanh siéu tu dién.

Dé tang mat do niang lwong cua siéu tu dién, cach phd bién nhit 13
tang dién dung riéng cua vat liéu dién cuc. Duya theo co ché tich trit ning
luong, dién dung riéng cua vat lidu dién cuc siéu tu dién dugc phat trién theo
hai huéng: (i) nghién ciru tong hop céc vat liéu co dién tich bé mat riéng Ion
nang cao hiéu tmg dién dung 16p dién tich kép, (ii) nghién ciru tong hop cac
vat ligu dién cuc c6 thé tham gia phan ng oxi héa khtr thuan nghich nham



cai thién hiéu tng gia dién dung. Xu huéng nghién cau gan day 1a phat trién
cac hé vat liu lai két hgp dang théi ca hai hiéu tng trén. Cac hé vat liéu nay
can dap ung dong thoi hai yéu cau: vat liéu co cau tric nano va thanh phan
nguyén t6 gom céc nguyén t6 da hoa tri. Cac vat lidu cau tric nano cé dién
tich tiép xdc I6n hon, quing duong khuéch tan dién tich vao vat ligu ngin
hon, tir d6 ting toc cac phan (ng trao doi electron Faradaic. T nhitng yéu
cau nay, cac hop chat caa kim loai chuyén tiép (oxide, hidroxide, sulfide ...)
vé6i nhiéu mic oxi hoa cd thé linh hoat chuyén ddi thuan nghich va hinh théi
hoc da dang, d& kiém soat dd thu hat duoc sy quan tdm cua nhiéu nhom
nghién ctru trong va ngoai nudc. Trong s cac hop chét cua kim loai chuyén
tiép, cac sulfide thé hién cac dic tinh dién hoa vuot troi nho do dan dién va
d6 bén co hoc tét hon.

Tir nhitng phan tich trén day, luan an: “Nghién ciru ché tao vat liéu
nano sulfide kim logi chuyén tiép (Co, Cu, Mn) dinh hwéng iing dung lam
di¢n cuc Siéu tu di¢gn”’ duoc thyc hién vai cdc muc tiéu va ndi dung nhu
sau:

Muc tiéu cia lugn an

Ché tao va danh gia dic trung dugc cac hé vat liéu nano sulfide kim
loai chuyén tiép (Co, Cu, Mn)

Panh gia duoc tinh chat dién hoa cua vat liéu ché tao duoc khi sir
dung lam dién cyuc cho siéu tu dién

Ngi dung nghién criru

Nghién ctu tdng hop va dic trung tinh chit mot sb hé vat liéu trén
co so sulfide kim loai chuyén tiép.

Nghién ciru ché tao va khao sat tinh ning tu cua cac dién cyc siéu tu
dién lai hda tir cac hé vat liéu da téng hop duoc.

Nghién ctu ché tao va khao sat tinh ning cua cAc mau siéu tu dién

tlr cac dién cuc lai hoa da ché tao duoc.



CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Thiét bi tich trir va chuyén héa ning hrong

Nhitng nim gan day, mot loai linh Kién Iuu trit ning lwong méi la
Siéu tu dién da thu hat sy quan tdm dac biét tir cAc nha khoa hoc cing nhu ca
gidi cong nghiép do nhiéu tinh chat wu viét. Dya vao co ché tich trit ning
lwong, siéu tu dién dugc chia lam hai loai chinh: Tu dién dién hoa lép kép
va gid tu dién. Nhin chung, siéu tu dién EDLC c6 mat d6 cong suat 16n, trong
khi d6 mat do nang lugng cua gia tu dién hoda lai cao hon. Vi vay xu hudng
nghién ciru hién nay 1a két hop ca hai co ché tich trir nang lugng nay tao
thanh siéu tu di¢n lai hda.
1.2. Vat liéu dién cuc cho siéu tu dién

Céc vat liéu gbc carbon thuong dugc sir dung dé 1am dién cuc cho
EDLC, cac hop chat kim loai chuyén tiép, polymer dan dién thuong duoc sir
dung lam dién cuc cho siéu tu gia tu dién hoa. Siéu tu lai hoa sir dung két
hop vat liéu gbc carbon véi polymer dan hozc oxide kim loai 1am dién cuyc.
1.3. Vit liéu dién cuc trén co sé sulfide Kim loai

Céc kim loai chuyén tiép co da dang héa tri, cac sulfide kim loai
chuyén tiép da dang vé cau tric tinh thé, hinh thai, hinh dang, kich thugc va
thanh phan nguyén t5, vi vay chlng tro thanh dé tai nghién ciu tiém ning
trong nhiéu linh vuc, trong d6 ¢ (g dung 1am vat liéu dién cuc cho siéu tu
dién.

CHUONG 2. POI TUQONG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Nguyeén ligu va héa chit
2.2. Thuc nghiém
2.2.1. Ché tgo di¢n cuc trén co sé CoS

CoS duoc téng hop bang hai quy trinh: Thity nhiét mot bude o cac

khoang thoi gian khac nhau va trao dbi anion véi hai nguén luu huynh khac
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nhau. Céac dién cyc CoS/CNT duoc ché tao bang phuong phép in 3D truc
tiép trén dé graphite.
2.2.2. Ché tao dign cuc trén co sé CuCo,S,
rGO dugc ché tao bang cach khir GO (tong hop bang phuong phap
Hummer cai tién. Vat liéu composite CuC0,S4/rGO duoc tong hop bing
phuong phép thily nhiét tir rGO va cac mudi vo co. Dién cuc CuCo,S4/rGO
dugc ché tao bang phuong phap in 3D truc tiép trén dé graphite két hop gel
lanh.
2.2.3. Ché tao di¢n cuc trén co sé MnC0,S,
Ché tao dién cuc MnC02S4-NS
Vit liéu nano MnCo2S, dang tim (MnCo,S:~NS) duoc téng hop
bang phwong phap phun néng va bién tinh bing NOBF, dé c6 thé tan tot
trong cac dung méi phan cuc. Muc in bao gdm MnCo,S,~NS bién tinh véi
NOBF, phan tan trong dung mdi DMF va duoc in trén dé graphite.
Ché tao dién cuc MnC0;S4/rGO
Nano MnCo.S; dang ciu (MnCo,S+~NPs) duoc tong hop bang
phuong phap phun nong va bién tinh bang NOBF, dé c6 thé tan tét trong cac
dung méi phan cuc. Myc in dé ché tao dién cuc bao gdm nano MnCo2S,—
NPs, rGO va PVP phan tan trong 10 mL DMF va duoc in trén dé graphite.
2.2.5. Thir nghigm ché tao siéu tu dign
Nguyén mau siéu tu dién duoc ché tao nham danh gia kha ning tng
dung thuc té cua vat lidu dién cuc trén co sé MnCo,S..
2.3. Phwong phap dic trung tinh chit
Céc phuong phap dic trung tinh chat bao gdm: Phuwong phdp hién vi dién tir,
Phurong phdp tan sac nang lwong tia X, Phuong phdp nhiéu xq tia X, Pho
quang dién tir tia X, Phuong phap do dé nhot, Phan tich nhiét trong lwong.
2.4. Cac phwong phap dién hoa



Céc phuong phap dién hoa bao gdm: Phirong phdp quét thé vong tuan hoan,
phurong phdp phdng nap dong inh, phé tong tré dién hoa
CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Tong hop va diic trung tinh chit vat lidu dién cuc trén co sé CoS
3.1.1. Vit liéu CoS téng hep bing phwong phdp thiiy nhigt

3.1.1.1. Pdc trung tinh chat vat liéu CoS

Céac anh SEM cho thdy qua trinh phat trién hinh thai tinh thé CoS
phu thugc manh vao thoi gian phan (ng.

Hinh 3.1. Anh SEM cuia vt liéu CoS téng hop ¢ thei gian phan iéng
khac nhau: 3 gio (a, b), 6 gio (c, d), 9 gio (e, f), va 12 gio (g, h)

Gian dd XRD cua C0S-3 va C0S-6 déu xuit hién cac dinh dic trung
V6i cau tric tinh thé caa khoang chat Jaipurite — CoS luc giac (JCPDS#65 —
3418), trong do do tinh thé hoa ciia CoS-6 tot hon CoS-3.

3.1.1.2. Khao sdt tinh nang tu ciua di¢n cuc CoS/ICNT

Puong CV cua ca bén mau dién cuc CoS/CNT déu bi bién dang so
vai hinh chir nhat vai cac dinh oxi hoa khir nay tuong (rng véi cac qua trinh
chuyén hoa qua lai cua cac cap Co?*/Co% va Co*/Co* trong dung dich KOH
6M, trong d6 dién dung riéng cia CoS-6/CNT Ia 16n nhit.
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Hinh 3.8. So sanh su déng gép cuia qua trinh khuéch tan va qua trinh dién
héa cua dién cuc CoS/ICNT: (a) CoS-6/CNT & cac toc dé quét khac nhau,
(b) céc dién cuc CoSICNT ¢ téc dé quét 5 mVst



Két qua CV cho thdy CoS-6/CNT c¢6 hiéu qua hoat dong dién hoa tot
nhét, vi vay dién cuc nay duoc lya chon dé tién hanh khao sat do bén phong
nap. Dién dung riéng cua dién cuc CoS-6/CNT & 2,5 Ag™ 1a 380,5 Fg2. Sau
3000 chu ky phéng nap ¢ 50 Ag™, dién dung riéng cua dién cuc tuy c6 su
giam nhanh & nhiing chu ky dau nhung sau d6 6n dinh va chi syt giam 7,3%.
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Hinh 3.9. Buong GCD cua dién cut CoS-6/CNT ¢ cac mdt do dong khac
nhau va dé bén phong nap cua vat liéu sau 3000 chu ky

Két qua khao sét cho thay hiéu suat Coulombic cua dién cuc CoS-
6/CNT dat gia tri cao nhét 87,8% & nhitng chu ky dau tién, nhanh chéng giam
xudng 85% rdi 6n dinh.

3.1.2. Vit liéu CoS téng hep bing phwong phdp trao déi anion

3.1.2.1. Pdc trung tinh chat vat liéu CoS

Sau phan tng trao doi anion, c6 thé thiy rd dinh dic trung cua
nguyén t luu huynh & ca hai vat liéu CoS-SS va CoS-TU. Quan sat gian do
XRD cho thay khung cobalt oxide c6 cac dinh dic trung trong wng cua vat
liéu Co304. Gian dd cua CoS-SS va CoS-TU déu xuét hién cac dinh dic trung
cua pha CoS. Phd XPS Co 2p duoc chia lam 4 dinh, trong d6 dinh Co 2pa»
va Co 21> ¢6 nang lugng lién két twong (g 780.9 va 796.7 eV, ching minh
su ton tai cua Co?. Trong phd XPS cua S 2p, hai dinh vi tri S1 162.5 va S2



164.0 eV lan luot twong @ng véi ion S va nguyén tir luu huynh trong lién
két cong hoa tri.
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Hinh 3.14. Gidn dé nhiéu xa tia X cia cac vat liéu Cos0s, CoS-SS va CoS-
TU
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Hinh 3.15. Pho XPS ciia Co 2p va S 2p
3.1.2.2. Khao sdt tinh nang tu cua dién cuc CoS/CNT
Dién tich duong CV cua dién cuc CNT rit nho, khong dang ké so
vai dién tich duong CV cua cac dién cuc khac. Bién dung riéng cua cac dién
cuc Cos04/CNT, CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT lan luot 1a 670, 1137 va



1573 Fg. Nhu vay, sy trao ddi anion da giup tang hiéu qua hoat dong dién
hoa cua oxide tuong tng.
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Hinh 3.16. Puong CV trong dung dich KOH 6M cua () cdc dién cuc ¢ toc
dé quét 5 mVs™?, va cde dién cuc ¢ cac téc do quét khac nhaus: (b)
Cos04/CNT, (c) CoS-SS/CNT va (d) CoS-TU/CNT

Nhin chung, tit ca cac vat liéu déu tich trir nang lwong theo ca hai co
ché. Qua trinh dién héa chi yéu kiém soét hanh vi cua dién cuc Cos04/CNT,
s dong gop cua qué trinh khuéch tan rat thap. Sau phan tng trao dbi anion,
tuy qua trinh dién hoa van chiém wu thé, sy dong gop cua qué trinh khuéch
tan cua hai dién cuc CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT da tang 1én 1 rét so vai
oxide. Hiéu qua tich trir nang lugng theo ca hai co ché cua dién cuc CoS téng
hop bang phuong phép trao ddi anion déu cao hon CoS téng hop thay nhiét
mot budc.
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Hinh 3.18. Bong gdp cua hai qua trinh tich triz nang lhrong cua cdc dién
cuc: (a) Cos04/CNT, (b) CoS-SS/CNT), (c) CoS-TU/CNT va (d) so sanh
dién dung riéng teeng qua trinh cia cdc dién cuc

Sau 5000 chu ky phong nap, dién dung riéng cua dién cuc
Co30./CNT giam nhanh, chi con 61% so véi gia tri ban dau. Trong khi do,
dién dung riéng cua CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT sau nhiéu chu ky hoat
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Pién cure

dong dién hoa khong giam nhiéu, déu dat trén 96% gia tri ban dau.

Phé tong tré cua cac dién cuc dugc thuc hién trong dai tan s6 100
kHz — 10 mHz. Rs cua cac dién cuc CosO4/CNT, CoS-SS/CNT va CoS-

TU/CNT lan luot 1a 1,32; 0,99 va 0,78 Q.

Hiéu suat Coulombic cua CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT ban dau
xap xi bang nhau (90,4 va 90,1%), nhung trong 100 chu ky phong nap dau

tién, CoS-SS/CNT giam nhanh hon CoS-TU/CNT.
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Hinh 3.19. Puwong GCD cua cac dién cuc ¢ mat do dong 2,5 Ag™ (a), cac

dién cuc ¢ cac mdt do dong khac nhau: (b) CoS-SS.CNT , (c) CoS-TU/CNT

va (d) so sanh d@é bén phong nap cua cac dién cuc

3.2. Tong hop va dic trung tinh chat vat li¢u dién cuc trén co s¢ CuCo,S,
3.2.1. Ché tao di¢n cuc trén co sé CuC0,S4/rGO

Anh TEM va HR-TEM cho thay CuCo,S, la cac hat hinh cau kich
thudc trung binh 5 — 10 nm bam 1én trén bé mat rGO. Gian dd XRD cua vét
liu composite c6 cac dinh nhidu xa caa tinh thé CuCo,S..

Pién cuc CuCo,S4/rGO cb bé mit xdp vai cac 16 x6p kich thudc da
dang. Cac khoang tréng dugc hinh thanh do sy xen I4n rdi thing hoa ciia
phenol. C4c 15 xdp nay lam ting dién tich tiép xUc giira vat liéu va dung dich
dién ly, tir 6 cai thién kha ning trao d6i ion va tang toc cac phan tng trao
ddi dien tu.

Ph6 EDS da chitng minh sy ¢6 mat cua cac nguyén té dong, cobalt
va sulfur trén dién cyc. Ti Ié s lugng nguyén tir ciia cac nguyén té nay la
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1:2:4, tuong ng v&i CuCo,S, cau truc spinel. Ban d6 EDX cho thiy cac
nguyén tb dugc phan bd dong déu trong mau vat liéu.

Cwong do/a.u

Nang lwgng/eV 3
Hinh 3.25. Pho EDX (a) va ban do EDX (b) cua dién cut CuCozS4/rGO
3.2.2. Khdo sat tinh ndang tu cia dién cuc CuCo,S4/rGO
Pudng CV cua dién cuc CuCo,S4/rGO cho thay rd cac dinh oxi héa
khtr thuan nghich. Cac dinh oxi héa khir nay twong (tng véi cac qué trinh

chuyén héa ciia cac cap Cu?*/Cu* va Co*/Co®* trong méi truong kiém. Hinh
dang chung ciia duong CV gan véi hinh chir nhat cho thay hiéu tng tu dién
16p kép. Nghia la, vat liéu composite CuCo,S4/rGO la vat liéu lai c6 kha nang
tich trit nang luong theo ca hai co ché. Khong nhiing thé, hinh dang cua
duong CV khéng thay déi nhiéu trong khi tc do quét tang 1én gap 10 lan (tir
5 dén 50 mVs ). Biéu nay cho thay vat liéu composite hoat dong 6n dinh ké
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ca & téc do quét cao. Dién dung riéng cua vat liéu tinh theo dién tich cua
duong CV 121123 Fg ! ¢ téc d6 quét 5SmVs . Ké ca ¢ toc do quét rat nhanh
50 mVs, sy dong gop ctia qua trinh khuéch tan déi véi hanh vi cia dién cuc
CuCo2S4/rGO van 1én dén gan 30%, cho thiy ciu trdc nano x4p cua dién cuc
CuCo;S4/rGO da giup rit ngan quing duong khuéch tan cua cac ion trong
dung dich vao vat liéu dién cuc.

60

40 |-

N
o

Mat dg dong/Ag!

== Graphite substrate - 20 mVis
= GO - CuCo,S, - 5 mV/s (1123.3 Fig)

—— 1GO - CuCo,8, - 10 mV/s (914.2 Fig)
60 - = 1GO - CuCo,8, - 20 mVis (788.8 Fig)

(GO - CuCo,S, - 50 mVis (595.2 Fig)
L 1 1 L L 1 i L L

i ;
-09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00 0.1
Dién thé/v

Hinh 3.26. Puong CV ¢ c4c toc dé quét khac nhau cuia dién cuc

CuCo2S4/rGO
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Hinh 3.27. Sw phu thuéc cua i(v)AY? theo vV va si dong gop cua hai qua
trinh tich triz nang lvong cia dién cuc CuCo,S4/rGO
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Khi mat d6 dong tang 5 1an (2 — 10 Ag ), CuCo2S4/rGO trong nghién
ctru nay chi giam 1,7 1an khi mat do dong tang 8 1an (5 — 40 Ag?). Cac gia
tri nay cho thay toc do nhanh caa cac phan @ng oxi hoa khtr trén bé mat dién
cuc CuCo,S4/rGO.

Dién thé/v

400 | .

Dién dung riéng/Fg!

:oa} (b)

koL Ll L LN A
Hinh 3.28. Puong GCD (a) va gia tri dién dung riéng tinh ¢ cac mdt do
dong khac nhau (b) cua dién cut CuCozS4/rGO

bién dung riéng cia dién cuc CuCo,S4/rGO sut giam 9% sau 20,000
chu ky phéng nap. Hiéu suat Coulombic cua dién cuc CuCo2S4/rGO dat gan
ti da (99.8%) & nhitng chu ky phéng nap dau va sut giam khong dang ké
(con 99.3%) sau 20000 chu ky phdng nap.

3.3. Tong hop va dic trung tinh chat vat ligu dién cuc trén co sé
MnCo0,S4
3.3.1. Vit ligu MnCo,S; -NS

3.3.1.1. Phan tich hinh thai va cdu trac

Vit liéu c6 cau tric nano gém céc vat liéu co do day va chiéu dai
khoang 10 nm va 80 — 100 nm tuong (ng. Dién tich bé mat BET cua
MnCo,Ss —NS la 127 m?g.
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- H—— A o
Hinh 3.32. Anh (a) SEM va (b) TEM cuia vt lieu MnC0,Ss —NS

Két qua phan tich XRD cho thiy cac dinh & géc 2-theta la 31,7°;
38,2° 50,3° va 55,3° trong rng Véi cac mat (222), (400), (511) va (440) cuaa
tinh thé spinel MnCo,S, . Ti 1& s6 lugng nguyén tir caa cac nguyén té Mn,
Co, va S lan luot 1a 9,65; 20,12 va 46,34 %, tuong ung Vai ti Ié trong cong
thirc MnCo,S.. Su phan bé céc nguyén té chinh (Mn, Co, S) kha dong déu,
nhu duogc thé hién trén ban d6 nguyén té.

Nguyént | ¢ nguyén tw

(a) (b) « 16.53

F L06
s 4634

Cuwing di/a.u
Cuomg dé/a.u

0 7 1 2 3 4 65 6 7 8 9 10

20 3:)' 40 50 L
Goc 2 theta/® Nang lrgng lién két/eV

Hinh 3.34. (a) Gidn do XRD, (b) pho EDX va (c) ban d6 nguyén to cua vt
ligu nano MnCo,S; —NS
Sau 5000 chu ky phdong nap cho vat liéu MnCo,Ss —NS van giir dugc
cau trc vat liéu nano x6p mac du bé mat ¢é xu xi hon. Sy c6 mat cua cac
dinh Mn, Co, S cho thy vat liéu MnCo,Ss —NS van dugc gan két voi dé
graphite sau nhiéu chu ky phéng nap ma khéng sir dung chat két dinh.
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3.3.1.2. Khqo sét tinh nang tu

Puong CV caa dién cuc MnCo,Ss —NS xuat hién cip dinh oxi hoa
khur twong trng voi cac cap Co?**/Co%* va Mn#/Mn** trong mdi truong KOH.
Qua trinh khuéch tan cha yéu kiém soét hanh vi caa dién cuc MnCo,Ss —NS,
nghia 1a cdu tric tim mong cua vat liéu da gitp su khuéceh tan cac ion thuan
loi hon, tir d6 cai thién hoat dong dién hda cua dién cuc.

80 [ 1 Khuéch tan
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Hinh 3.38. Buong CV dién cuc Hinh 3.39. Sy dong gdp cua hai
MnCo02Ss —NS ¢ cac toc dé quét  qud trinh tich tri ndang heong cua

khac nhau dien cut MnCo02Ss —NS
==y 25
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Hinh 3.40. Buong GCD (a) va dién dung riéng cua dién cuc MnCo2S; —NS
¢ cac mdr dé dong khac nhau (b)
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bién dung riéng ctia dién cuc MnCo,S4 —NS & cac mat d6 dong khéac
nhau giam tir 2203,6 xuéng 1173,4 Fg* khi mat 6 dong tang tir 3 dén 50
Ag. Sau 5000 chu ky, dién dung riéng cua dién cuc MnCo0,Ss —NS giam tir
1173,4 Fg! xubng 1092,6 Fg X, nghia 14 gi4 tri dién dung riéng con lai dén
93% gi4 tri ban dau.

D6 thi Nyquist ctia dién cuc MnCo,Ss -NS  truéc va sao 5000 chu
ky phéng nap cé hinh dang tuong ty nhau. Bién tré cua dung dich trong ca
hai pho tong tro déu thap, lan luot 12 0,62 Q ddi véi dién cuc MnCo,S; —-NS
ban dau va 0,65 Q ddi véi dien cuc MnCo,S, —NS sau 5000 chu ky phong
nap, nghia 1a MnCo2S; —NS va dé graphite duoc gin v6i nhau mot céch chit
ch& xuyén subt thir nghiém.

—a&— Trudc 1
| —®— Sau 5000 chu ky |

Z' (Ohm)

Hinh 3.43. P6 thi Nyquist truéc va sau 5000 chu ky phong nap va so do
Mach tuong dwong Cia dién cuc MnC0,S4 —NS
3.3.1.3. Thiz nghiém ché tqo siéu tu dién
CV cua siéu tu dién c6 hinh dang bat d6i xing vai cac cap dinh oxy
hoa khir trong khoang 1,1 — 1,2 va 1,5 — 1,7V. Khoang thé hoat dong 1,7V
1a mot khoang thé kha rong ddi vai siéu tu dién, dong gép vao mat do ning
lugng cao cua thiét bi.
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Dién dung riéng tinh trén tong khoi luong cua dién cuc am va dién
cuc duong cua siéu ty di¢n lan luot 12 239, 215, 186, 165, 136, 107 va 76 Fg-
1 & cac mat do dong 2, 3, 4, 6, 8 va 10 Ag*. Kha nidng hoat dong ¢ mat do
dong cao 1én dén 10 Ag? cho thdy siéu tu dién cd kha niang chiu tai tét va
phu hop cho céc (g dung yéu cau cdng suat cao.

Do thi Ragone cua siéu ty dién ddi xitng MnCo2S4//MnCo2S4 cho
thay khi mat do nang luong cua thiét bi dat gia tri Ion nhat 12 96 Whkg* thi
mat do cong suat 1a 1857 Whkg*, con khi mat do nang luong giam xudng
30 Whkg* thi mat do cong suat twong tng la 11660 Whkg L.
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Hinh 3.46. P6 thi Ragone cua siéu tu dién MnCo,S,~NS
3.3.2. Vit ligu MnCo,S4/rGO

3.3.2.1. Phan tich hinh thai va cdu tric

Anh TEM cua céc hat nano MnCo,S4 —NPs cho thiy vat liéu c6 dang
hinh cau véi kich thudce trung binh khoang 10 nm véi d6 dong déu cao. Cac
tam rGO rat mong, nhu céac vat liéu lua duoc gap lai véi nhau. Sau khi rung
siéu am, MnCo,Ss —NPs da dugc dinh 1én cac vat liéu rGO vai mat do tuong
déi lon. Su két hop gitra rGO va MnCo,Ss —NPs d giup tang dién tich BET
cua vat liéu composite dén 836 m%g .



19

Hinh 3.48. Anh TEM cua (a) MnCo2Ss —~NPs va (b) MnCo,S4/rGO, dnh
SEM cua (c) rGO va (d) MnCo,S4/rGO

C K series Mn L series
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S
o 785
S 15,52
Mn 3.84
Co 8,07
c S K series
Co
Co
n Mn
Co
Mn,
N )

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Niing lwgng lién két/keV

Hinh 3.51. Thanh phan nguyén té va bdn do nguyén té cia MnCo,S4/rGO

Gian d6 XRD ciia MnC0,S, —NPs xuét hién cac dinh dic trung cua
vt lidu nay, gian 6 XRD cta MnCo,S4/rGO cho thiy cac dinh dic trung
cua MnCo,Ss —NPs va rGO doc lap, tuy nhién cuong do tin hiéu so vai hai
mau vat liéu ban dau nay déu thip hon. Phdn tich EDS va ban d6 cua
MnCo0,S4/rGO cho thiy su c6 mit cua cac nguyén ts Co, Mn, S, C va O,
trong d6 ti 1& s6 lwong nguyén tir cia Co/Mn la 8,07/3,84, gan nhat véi cong
thirc MnCo,S,. Céc nguyén té C, Mn, Co, va S dugc phan bo dong déu trén

500um S00um
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toan b bé mat dién cuc, nghia 1a cac hat nano MnCo,S, —NPs di duoc phan
b6 ddng déu trén cac 1op rGO va vat liéu composite nay da dugc phan tan tot
trong dung m6i DMF.

3.3.2.2. Khdo sét tinh nang tu

buong CV cia MnCo2S4 —NPs ¢6 cac dinh oxi hoa khur, chirng minh
kha nang tich trir ning lugng nho céc phan ung trao ddi dién tich thuan
nghich cua cac cap ion Co?*/Co*/Co* va Mn?*/Mn*". Trong khi do, dudng
CV cua MnCo,S4/rGO vira ¢6 dang hinh chit nhat, vira c6 cac dinh oxi héa
khir 13 rang. Binh cathode cta vat liéu composite MnCo02S4/rGO con cao hon
s0 Vi vat lidu MnCo2Ss —NPs ban dau. O cung téc do quét 5 mVs?, dién
dung riéng cuia cac vat liéu rGO, MnCo,S; —NPs va MnCo0,S4/rGO lan luot
1a 409, 2097 va 3339 Fg L. Piéu nay cho thay su két hop cua MnCo2S; —NPs
va rGO khéng chi ké thira cac wu diém cua vat liéu riéng 1&, ma con c6 su hd
tro ting cuong lan nhau.
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Hinh 3.52. Puong CV cia cdc dién
Cuc trén co s¢ MnC0,S4 —NPS ¢
toc do quét 5mvs™

Hinh 3.55. So sanh dién dung
riéng cia hai co ché tich tri nang
lwong cua cac dién Cuc trén co so
CuC02S; va MnC0,S4 6 téc dg quét
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MnCo0,S4/rGO 1a dién cuc lai hoa, trong d6 qué trinh khuéch tan
chiém wu thé hon so v&i qué trinh dién hoa thuan tdy tai bé mat dién cuc.
Viéc dua rGO vao vt ligu MnCo,S, 1am ting dang ké dong gop cua ca hai
co ché tich trit nang luong, goi ¥ rang rGO di tao ra mang ludi dan dién va
c4u tric nano ly tuong, téi wu hoa sy van chuyén ion va dién ta.Dién dung
riéng cua MnCo2S4/rGO Ién nhit 14 3812,5 Fg ! & mat d6 dong 2 Ag . Sau
22000 chu ky, dién dung riéng cua dién cyc MnCo,S4/rGO dat 92.2% so voi
dién dung riéng ban dau. Sau 22000 chu ky, hiéu suat Coulombic cua
MnC0,S4/rGO van dat dén 93,1%. Sy sut giam hiéu suat Coulombic va gia
tri nhitng chu ky dau vuot qua 100% duoc cho 1a do cac chat hoat dong bé
mat cia MnCo,S4/rGO.

Tong tré va dién tro chuyén dién tich cua dién cuc MnCo,S4/rGO
khé thip, Rs = 1,087Q va Rt = 0,025 Q. Sau 22000 chu ky, C&c gié tri nay
déu tang 1én nhung van thip, Rs = 1,172Q va R = 0,078Q, mot lan nira
khang dinh hoat dong dién hoa hiéu qua cua dién cuc MnCo,S4/rGO.

3.3.2.3. Thiz nghiém ché tqo siéu tu dién

bién dung riéng cua sidu tu dién lan luot 1a 316,2; 288,7; 244,7;
222,6; 200,0 va 157,7 Fg* & cac mat do dong 1; 2; 5; 7,5; 10 va 15 Ag ™.
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Hinh 3.60. Buong CV cua siéu tu Hinh 3.61. Puwong GCD cua siéu
dien MnCo,S4/rGO tu dien MnCo,S4/rGO
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Mat do nang luong I6n nhét dat 43,91 Whkg ™, twong ung véi mat
d6 cong suat 12 505 Whkg 1. Khi mat d6 ning luong xudng 21,9 Whkg* thi
mat do cong suat dat 16n nhat 12 8762 Whkg .

KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

Luan an d tong hop thanh céng nam hé vat liéu nano sulfide kim
loai chuyén tiép gdm. Tir c4c vat lidu nay, cac dién cuc lai hda da duoc ché
tao bang phuong phap in 3D tryc tiép, tao nén cau tric nano lién két tot, do
dan dién cao va do on dinh co hoc tét. Céc dién cuc déu thé hién co ché tich
trir nang luong két hop giira khuéch tan ion va phan ung dién héa Faradaic.

Vit liéu CoS téng hop bang phuwong phéap thity nhiét mot bude co
ciu triic nano tim xép 16p, do tinh thé hoa cao va hinh thai dong déu. Pién
cuc CoS-3/CNT cho dién dung riéng 16n nhat 1a 380,5 Fg™' tai 2,5 A g
Phuong phép trao d6i anion gilip cai thién dang ké hoat tinh dién hoa so véi
CoS tong hop thuy nhiét. Cac dién cuc CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT dat
dién dung riéng 1236 va 1502 Fg' tai 2,5 A g!, duy tri trén 96% dung luong
sau 5000 chu ky.

Sy thiang hoa cta phenol trong qué trinh tdng hop tao nén ciu tric
x6p nano 3D cua dién cuc CuCo2S4+/rGO, gitp ting kha ning tiép x(c gitta
chét dién phan va bé mat hoat dong, tir d6 cai thién rd rét hiéu suat dién hoa.
Vit liu dat dién dung riéng 1257 Fg' tai 5 A g™, van hoat dong 6n dinh &
125 A g', véi hiéu suat Coulombic gan 100% va d6 suy giam dién dung
khong dang ké sau 20.000 chu ky, chirng minh kha néng tich trit ning lugng
hiéu qua theo ca hai co ché khuéch tan va Faradaic.

Vit liéu MnCo.Ss-NS ¢6 ciu tric tdm nano lién két chat ché véi dé
graphite ma khdng can st dung chat két dinh. Sy tiép xdc tryc tiép giira vat
liéu hoat dong va dé dan dién giup ting kha nang truyén dan dién tir, dong
thoi nang cao d6 bén co hoc cua dién cuc. Pién cuec MnCo2S4-NS cho dién
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dung riéng trén 2000 Fg ' tai 2 A g!, duy tri hon 90% dung luong sau 10.000
chu ky.

Vit liéu composite MnCo.S+/rGO c6 cau tric nano két hop gitra cac
hat MnCo:S: va cac tim rGO cho hoat tinh dién hoa vuot troi. Su tuong tac
hiép dong nay giup tang higu qua tich trir ning lwong cua vat liéu composite
so Vi hai thanh phan don 1é. Dién cuc MnCo.S4/rGO dat dién dung riéng
cuc dai 3812,5 Fg ' tai 2 A g !, van duy tri 1780,8 Fg' ¢ 50 A g!, va chi sut
giam 7,8% dién dung sau 22.000 chu ky.

Mau siéu tu dién: Hai siéu tu dién ddi xang MnCo2S+/MnCo:Ss va
MnC0284/rGO//MnCo0:S4rGO di duoc ché tao thanh cong. Trong d6, mau
st dung MnCo2S4/rGO cho dién dung riéng 316,2 Fg™' tai 1 A g, mat do
ning luong 43,91 Wh kg va mat do cong suat 505 W kg, cho thy tiém
nang ng dung cao trong céc siéu tu dién nang lugng cao va cong suat 1on.
KIEN NGHI
1. Can mé rong nghién ciru sang cac hé sulfide kim loai chuyén tiép da kim
loai phuc tap hon, dic biét 1a cac to hop c6 sy tham gia caa ba hoic nhiéu
nguyén t, nham khai thac hiéu tng hiép ddng giita cac tam oxy hda — khir.
2. Viéc tich hop vat liu sulfide véi cac vat liéu carbon tién tién khac nhu
CNTs, graphene hoic rGO c6 thé gitp hinh thanh céc kién trc dién cuc lai
hoa bén viing hon, c6 hiéu suat tich trir niang lugng cao va do bén chu ky dai
hon.

NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

1. Téng hop thanh cong va nghién ciu chi tiét dic trung cau tric —
hinh thai — tinh nang dién héa cua cac hé vat liéu CoS, CuCo02S4/rGO,
MnCo2:Ss-NS va MnCo2S4/rGO.

2. Ung dung cdng nghé in 3D trong ché tao dién cuc siéu tu dién.

3. Ché tao thanh cong hai miu siéu tu dién déi xing
MnCo02S4//MnCo02S4 va MnCo02S4/rGO//MnC02S4/rGO.
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4. Pé xuat va phan tich co ché hinh thanh vat liéu sulfide kim loai
chuyén tiép, dong thoi 1am rd sy dong gop ciia hai co ché tich trit nang luong
— khuéch tan ion va phan tng dién hoa bé mat — trong qua trinh phong nap.
Nghién ciru ciing chi ra higu ung hiép ddng giira pha sulfide kim loai va mang
rGO, gilp cai thién kha ning dan dién, ting mat d6 tdm hoat dong va han
ché hién twong két tu vat liéu, qua do t&i uu hoa hiéu suit dién hda cua dién
cuc.
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