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1
MO PAU

Nhitng nim gan day, siéu tu dién da thu hat sy quan tdm dic biét tir cac nha
khoa hoc ciing nhu ca giéi cdng nghiép do nhitng tinh chat wu viét nhu: thoi gian
nap/phong siéu nhanh (vai phat dén mili gidy), tudi tho dai (c6 thé dat téi > 100.000
lan phéng/nap), va c6 mat do cdng suét cao (kWkg™?) [1]. Tuy nhién, so véi c4c pin
hoac 4c quy truyén thong, siéu tu dién van chua duoc tng dung rong ri trong thuc té
do mat d6 ning luong riéng con rat thip. Hién nay, céc siéu tu dién c6 mat do ning
luong riéng nam trong khoang 5 — 80 Whkg* (cac san pham thwong mai < 10 Whkg'
1), nho hon rat nhiéu so véi cac pin/ac quy truyén thong hién dang str dung phod bién
(= 170 Whkg), dan toi kich thudc cua cac siéu tu dién 16n hon nhiéu so véi cac
pin/ac quy & cling muc nang luong tich trir. Viéc phat trién cac siéu tu dién véi mat
do nang luong cao hon dé tiém can véi pin sac hién hanh, trong khi van giir dugc
nhitng dic diém riéng vuot troi cua chdng hién tai dang 1a xu hudng nghién cau trén
thé gii [2].

Pé ting mat do nang luong cua siéu tu dién, cach phd bién nhat 1a ting dién
dung riéng cua vat liéu dién cuc [1]. Dya theo co ché tich trir ning luong, dién dung
riéng cua vat liéu dién cuc siéu tu dién duoc phat trién theo hai huéng: (i) nghién ciu
tong hop cac vat liéu c6 dién tich bé mat riéng Ién nang cao hiéu ung dién dung Iop
dién tich kép (EDLC), (ii) nghién ciru tdng hop céc vat lidu dién cuc c6 thé tham gia
phan ung oxi hoa khir thuan nghich nham cai thién hiéu ung gia dién dung [3], [4].
Céc vat liéu nén carbon (Carbon 6ng nano — CNT, graphen, graphene oxide — GO,
graphene oxide dang khtr - rGO...) dugc nghién ctru dau tién cho tng dung lam dién
cuc cho siéu tu dién EDLC nho dién tich bé mat riéng twong d6i 16n, bén hoa hoc,
dan dién tdt, gia thanh ré va than thién véi moi truong. Tuy nhién, két qua thuc
nghiém cho thay dién tich bé mat hiéu dung caa vat liéu nén carbon thap hon so véi
ki vong véi dién dung riéng cua cac dién cuc nam trong khoang 100-300 Fg! [5].
Trong khi d6, cac dién cuc gia ty dién hoa tir cac hop chat cua kim loai chuyén tiép
(oxide, hydroxide, sulfide ...) va polymer dan thuong c6 dién dung riéng vuot troi.
Cac sulfide kim loai chuyén tiép thé hién cac dic tinh dién héa vuot troi nhd d6 dan
dién so voi oxide va hydroxide, va do bén co hoc tét hon so vai polymer dan [4].

Céc sulfide kim loai ¢ nhiéu muc oxi héa c6 thé linh hoat chuyén d6i thuan

nghich, hinh thai da dang va dé kiém soat nho diéu kién hoic phuong phéap tong hop.
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Trong céc kim loai chuyén tiép, Cobalt (Co) c6 d6 phé bién Ion nhat, cac mudi dong
(Cu) c6 gié thanh ré, va cac hop chat cua Manganese (Mn) cé dién dung riéng néi bat
[3]. Vi vay, sulfide kim loai chtra Co, Cu, va Mn rat tiém ning dé phat trién nghién
chu.

V& codng nghé ché tao vat lidu, cac sulfide cau tric nano c6 dién tich tiép xdc
I6n hon dang khéi, rit ngan quang duong khuéch tan ion vao vat liéu, tir d6 ting toc
cac phan tng trao di electron Faradaic.

Xu huéng nghién ciru gan day 1a phat trién cac hé vat liéu nano composite két
hop vat liéu nén carbon va sulfide kim loai, tng dung lam dién cuc lai hoa két hop
dong thei hai co ché tich trir nang lwong [6]. Nhdm nghién ctiu caa ching toi di ché
tao thanh céng cac vat liéu composite nhu TiO2/CNT, Cu/CNT, Cu/Graphene,
ferrite/Graphene tng dung lam dién cuc cho siéu tu dién. Cac vat liéu composite nay
d3 cho thay kha ning tan dung cac wu diém va khac phuc han ché cua tung thanh
phan riéng ré.

Tur nhitng phan tich trén day, luan an: “Nghién cizu ché tgo vt liéu nano
sulfide kim logi chuyén tiép (Co, Cu, Mn) dinh hwéng ing dung lam dién cuc siéu

tu dign”’ dugc thuc hién vai cdc muc tiéu va ndi dung nhur sau:
Muc tiéu cia lugn én

e Tong hop va danh gia dic trung tinh chat cac hé vat liéu nano sulfide kim loai
chuyén tiép (Co, Cu, Mn)

e Khao sét tinh ning tu cta cac dién cuc ché tao tir cac vat liéu nano sulfide tong
hop duogc.

e Nghién ctru va phan tich méi quan hé gitra hinh thai, thanh phan hoa hoc cua vat
liéu dién cuc va co ché tich trit niang lugng cua dién cuc lai hoa

Ngi dung nghién ciru

e Nghién ctru téng hop va dic trung tinh chat vat liéu nano CoS, CuC02S4, MNCo0,S4

e Nghién ctu ché tao va dic trung tinh chat dién héa cac dién cuc trén co s CoS,
CuCo02S4, MnCo02S4

e Nghién ctru ché tao va dic trung tinh chét dién hoa ciia cac mau siéu ty dién doi

xung trén co s6 MnCo02S4
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Nghién ctu phan tich sy anh huéng cua hinh thai, thanh phan ha hoc cua vt ligu
dién cuc dén tinh chat dién hoa caa dién cuc va su dong gdp ciia mdi qué trinh

tich trir nang lugng caa dién cuc lai hoa
Phwong phap nghién ciru

Luén an két hop cac phuong phap:
Nghién curu tai liéu
Thue nghiém: tong hop vit liéu, ché tao dién cuc, dic trung tinh chat 1i hoa, dic
trung tinh chat dién hoa
Tinh toan ly thuyét: dién dung riéng, d6 bén phong nap, su déng gop caa mdi qué
trinh tich trir nang lwong, hiéu suat Coulombic

Mo phong: md hinh mach twong duong, mau siéu tu dién
Y nghia khoa hoc va thyec tién

O goc do khoa hoc, luan an gép phan thuc day mot hudng nghién ciu vé vat lidu
composite sulfide kim loai chuyén tiép va vat liéu nén carbon &ng dung lam dién
cuc siéu tu dién lai hoa hiéu nang cao. Luan an ciing gop phan lam sang t6 moi
quan hé gitra thanh phan hoa hoc, hinh thai, cau tric va co ché tich trit nang luong
cua vat liéu dién cuc.

O goc do thyc tién, luan an xay dung duoc quy trinh tong hop vat liéu sulfide kim

loai chuyén tiép, ché tao dién cuc lai héa va siéu tu dién bang phuong phap in 3D.
Bé cuc cia lugn an

Churong 1: Tong hop co so ly thuyét vé thiét bi tich trir nang lugng; trinh bay céc
loai vat liéu dién cuc, bao gom dién cuc EDLC, dién cuc gia tu dién hoa, va dién
cuc lai hoa; phan tich cac cong trinh da cong bd vé sulfide kim loai chuyén tiép
don va da kim loai, dic biét 1a Co, Cu va Mn, cing cac xu hudng téng hop va téi
vu hinh thai cAu trdc vat liéu; nhdn manh dinh hudng phat trién vat liéu composite
sulfide kim loai — vat liéu nén carbon cho siéu tu dién hiéu ning cao.

Chuwong 2: Trinh bay quy trinh tdng hop vt liéu, ché tao dién cuc va siéu tu dién
d6i xung; néu cac phuong phap dic trung tinh chat va khao sat tinh niang tu da

duoc st dung trong nghién ctru; dua ra cac cong thirc tinh toan dién dung riéng,
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su déng gop ciia mdi qué trinh tich trir nang lwong, hiéu suat Coulombic, mat do
nang luong va mat do cong suit.

e Chwong 3: Trinh bay két qua tong hop va dic trung tinh chét cac vat liéu ; phan
tich anh huéng cua thanh phan hda hoc, hinh thai cau trac dén tinh ning tu; so
sanh hiéu suat dién cuc cua cac mau va lua chon vat liéu toi vu dé ché tao mau
siéu ty dién; phén tich co ché tich trir ning luong va vai trd caa cac thanh phan
vat liéu trong dién cuc lai hoa thong qua phuong phap Dunn va moé hinh mach

tuong duong.

CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. Thiét bi tich trixr va chuyén héa ning lwong

Trong cdng cudc giai quyét khung hoang nang lwong va 6 nhiém moi trudng
do khai théc, sir dung ning luong hda thach, van dé birc thiét a phat trién cac thiét bi
tich tritr va chuyén hoa ning lugng do cic nguén nang lugng tai tao (gio, mat troi,
sinh khdi ...) khdng c6 kha ning cung cip ning luong lién tuc, ciing nhu lwong cap
ning luong bién dong phu thudc vao céc yéu té tu nhién. Céc linh kién, thiét bi tich
trir va chuyén hoa ning luong duoc st dung phd bién hién nay nhu 13 pin, tu dién ...
Nhitng nam gan day, mot loai linh kién luu trit nang lugng maéi 12 siéu ty dién da thu
hit sy quan tdm dic biét tir cac nha khoa hoc ciing nhu ca giéi cong nghiép do nhiéu

tinh chat wu viét.
1.1.1. Pin

Pin 1a mot thiét bi chuyén hoa ning lugng hoda hoc thanh dién ning nho cac
phan &ng oxi hoa khir. Hé thdng pin sac dya trén cac phan ang thuan nghich, chuyén
dién tich tir mot vat liéu sang vat liéu khéc thong qua mach dién [1]. Nang luong téi
da ma pin c6 thé cung cap phu thudc vao loai vat lidu dién cuc va lugng vat lidu. Tuy
nhién, nang luong thyc su caa pin chi & mot phan nang luong ly thuyét, ké ca khi
duoc hoat dong trong diéu kién gan nhu 1y tudng, ning luong thuc cua pin chi bang
25-35% tinh toan ly thuyét [2].

Pin sac Li-ion, Na-ion Ia pin thé hé méi, ¢ kha ning dap ¢ng 1am ngudn dién
du phong trong céac hé thdng nang lugng lén. Céc loai pin thong thuong ¢ mat do
ning lugng khoang 50 — 100 Whkg®, con céc loai pin Lithium 1én dén 260 -270
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Whkg™ [3]. Vat liéu lam dién cuc duong thuong la LiCoO2, LiMNOs4 ..., con dién cuc
am 1a graphene hoic cac vat liéu géc carbon khac. Khi xac pin, cac nguyén tur Li s&
tach khoi vat liéu dién cuc duong tao thanh céc ion Li* va di chuyén vé phia dién cuc
am, sau do duoc xen cai vao cac I6p graphene. Trong quy trinh xa, cac ion Li* tach
tir cuc &m, qua dung dich dién ly, sang cuc duong va tham gia phan (ng véi cobalt
oxide hoic manganese oxide. Dong thai vai mdi ion Li* di chuyén tir cuc am sang
cuc duong, mot electron ciing di chuyén tir cuc 4m sang cuc duong va sinh ra dong
dién, tao ra can bang dién tich gitra hai cyc (Hinh 1.1) [1]. Pin Lithium c6 mat do
nang lugng cao do cac nguyén ti/ion Lithium co6 kich thudc nho, thuan lgi cho qua
trinh di chuyén ciing nhu xen cai, va trong lwong nhe, tich trit nang luong 16n trén
mét don vi khéi lwong [3]. Do d6, pin Lithium phu hop st dung cho céc thiét bj di
dong, cam tay. Mac du vay, do nguyén Iy hoat dong cua loai pin nay dya trén su xen
cai ciia c4c ion Li*, Na* vao cau truc cua vat liéu dién cuc véi tée do twong ddi cham,

kha nang phong-nap cia pin & mat do dong thap [4].

NAP

CATHODE CATHODE
Hinh 1.1. Nguyén ly hoat déng cua pin Lithium [3]
1.1.2. Tu di¢n

Tu dién 1a mot thiét bi luu trit ning lwong tao bai hai dién cuc duoc ngin cach
bai chat dién moi. Khi c6 su chénh 1éch dién thé, tai hai bé mat dién cuc s& xuét hién
dién tich cung cuong do nhung trai diu nhau, tao ra kha nang luu trit nang luong dién
treong cua tu dién. Su chénh léch dién thé 1am cho sy luu trit dién tich bi cham pha
so vai dién 4p tao nén tro khang cia mach dién xoay chiéu. Tu dién thuong dugc
ding két hop voi cac dién tro trong cac mach dién tir boi c6 kha ning lwu trit ning

luong dién trong mot khoang thoi gian nhat dinh. Pong thoi tu dién ciing dugc st
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dung trong cac ngudn xoay chiéu, hay trong cac mach loc boi chirc ning cua ty noi
mét cach don gian d6 1a tu ngdn mach (cho dong dién di qua) di véi dong dién xoay
chiéu va ha mach d6i voi dong dién mot chiéu [5]. Tu dién c6 uu diém c6 thé tich trix
va giai phong nang luong nhanh chéng, tuy nhién so vaéi pin, tu dién c6 dién dung
thdp hon nhiéu va chi c6 thé tich trit mot luong ning lwong nhat dinh. Thém vao do,
tu dién khong luu triv dién tich dwoc lau. Khi tu da dugc nap nang lwong mot thoi
gian, dién thé bat dau sut giam. Céc siéu tu dién di duogc phat trién nham cai thién
cac nhugc diém nay cua tu dién [3].

Siéu tu dién cd vai tro cau ndi gitra tu dién thudng va pin sac. So véi tu dién
thuong, siéu tu dién cd thé tich trir gap 10 dén 100 lan ning lwong trén mdi don vi
thé tich hoac khdi lugng; so véi pin, siéu tu dién c6 toc do nap va xa 16n hon rat nhiéu.
Tuoi tho cua siéu tu dién ciing cao hon nhiéu so véi pin. Cac nghién ctu chi ra cho
thy siéu tu dién co thé duy tri > 90 % gi4 tri dién dung ban dau cua ching sao vai
20.000-50.000 chu ky phong/nap, trong khi cac pin sac hién dang st dung giam con
khoang 70 % gi4 tri ning luong ban dau chi sau vai nghin 1an phéng/nap [5].

Dura vao co ché tich trir nang luong, siéu tu dién duoc chia 1am hai loai chinh:

Tu dién dién hoa lop kép (Electrochemical double layers capacitor — EDLC)
lwu trir ning lugng duwa trén nguyén ly hap phu - giai hap vat Iy cac hat mang dién tir
dung dich dién ly trén bé mat cua vat liéu dién cuc. Khi ap dién thé, dién tich tich tu
trén bé mit dién cuc. Cac ion trong dung dich dién ly véi dién tich trai dau di qua 1op
phan cach vao céc 15 cua dién cuc trai dau, do d6 tao ra 1op kép dién tich & mdi dién
cuc. Khi dién tich bé mit 16n, quing duong phan tan cua cac ion dén dién cuc giam,
EDLC s& c6 mat do nang lugng cao hon han tu théng thuong [5], [6] (Hinh 1.2).

bién ly Mang ngan

(o)

. Anion @ cCation g Dungméi

Hinh 1.2. Co ché tich dién cua siéu tu dién EDLC [6]
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Gid tu dién (Pseudocapacitor) Iuu trir nang Iuwgng dua trén phan tmg dién hoa
thuan nghich trén bé mit vat liéu dién cuc. Hinh 1.3 biéu dién cac dang phan tng oxi
hoa khir thuan nghich khac nhau tao nén tinh chat cua gia tu dién hoa. Qua trinh tich
trir nang lugng Faradaic nay cho phép gia tu dién dat duogc dién dung va mat do nang
lwong cao hon hin so véi EDLC. Tuy nhién, do ¢ su trao doi dién tich giita chat dién
ly va dién cuc dan dén sy bién doi thanh phan nguyén té cua vat liéu dién cuc, gia tu
dién kém bén hon EDLC. Néu EDLC c6 thé duy tri hoat dong tét sau 108 chu ky
phdng nap, thi cac gia tu dién thuong bi giéi han & khoang 103 chu ky [7], [8] .
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Hinh 1.3. Cac dang phan #ng oxi hoa khi thugn nghich cua gia tu dién héa [7]

Nhin chung, siéu tu dién EDLC c6 mat d cong suat 16n, trong khi d6 mat do
nang luong cua gia tu dién hoa lai cao hon. Vi vay xu hudng nghién cau hién nay la
két hop ca hai co ché tich trit nang lugng nay tao thanh siéu tu dién lai hda. Gian dd
Ragone (Hinh 1.4) cho thiy su twong quan giira mat do cong suat va mat do ning
lugng cua cac thiét bi tich trir va chuyén hoa niang lugng, trong d6 c¢6 3 loai siéu tu
dién [5].

Siéu tu dién lai hoa duoc chia thanh 3 loai chinh dua trén ciu trdc caa dién
cuc: Siéu tu composite, siéu tu bat ddi xang va siéu tu dang pin [8]. Siéu tu st dung
dién cuc composite két hop vat liéu EDLC va gia tu dién gitp dién cuc tich trit ning
lwong theo ca hai co ché va han ché nhugc diém cua mdi loai riéng biét. Siéu tu lai
bit d6i xtiing duoc tao nén tir mot dién cuc EDLC va mot dién cuc gia tu dién, tir 6

cai thién dién dung riéng cua siéu tu EDLC va d6 bén cua siéu tu gia dién dung. Siéu
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tu dang pin cling c6 hai dién cuc kh&c nhau, mot dién cuc pin va mot dién cuc siéu tu

nham nang cao mat do ning lwong cua siéu tu dién tiép can pin sac.
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Hinh 1.4. Gidn dé Ragone so sanh mdt dg néing leong va mdt dé cong suat cuia cac

thiét b; tich triz va chuyén héa nang hrong [5]
1.2. Vat li¢u dién cuc cho siéu tu dién

Céc vat lidu gdc carbon thudng duoc sir dung dé 1am dién cuc cho EDLC, cac
hop chat kim loai chuyén tiép, polymer dan dién thuong duoc st dung lam dién cuc
cho siéu tu gia tu dién hda. Siéu tu lai hoa str dung két hop vat lidu géc carbon véi

polymer dan hoic oxide kim loai lam dién cuc.
1.2.1. Vat ligu siéu tu dién hoa lop kép

1.2.1.1. Carbon hoat tinh

Carbon hoat tinh 12 vat liéu quan trong va pho bién dé ché tao cac dién cuc
siéu tu dién nho ¢6 wu diém bé mat riéng 16n va gia thanh hop ly. Carbon hoat tinh
c6 thé duoc ché tao kha dé& dang tir cac tién chat hitu co giau carbon tir cac nguon tai
tao tu nhién nhu gd, vo dira, nhién liéu hoa thach, hoic tir cc dan xuit cua ching
nhu than cdc [9]. Qué trinh hoat hda vat ly hoac hda hoc thuong duoc thuc hién dé
hinh thanh mang luéi xdp va dat duoc dién tich bé mat riéng cao [10]. Dién tich bé
mat riéng ly thuyét cta carbon hoat tinh 12 3000 m2g~2, tuy nhién dién tich bé mat 1am

viéc dugc béo cdo trong céc tai lidu thuong trong khoang tir 1000 dén 2000 m?g ™.
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Hau hét c4c thiét bi thuong mai hién c6 st dung carbon hoat tinh 1am vat liéu dién
cuc hoat dong ¢ dién ap 2,7 V véi dién dung riéng tir 100 d¢én 120 Fg* [11], [12].
Néu carbon hoat tinh c6 c&c mao quan vi md véi kich thuéc nhé hon 2 nm, cac
ion dién ly s& kho tiép can bé mat hoat dong, 1am giam dién tich bé mit hiéu dung
[13]. Carbon hoat tinh mao quan trung binh véi dudng kinh 16n hon (2-50 nm) ¢6 thé
tang dién tich bé mat hiéu dung, quing duong khuéch tan ion nhanh va mat do céng
suit cao. Tuy nhién, dién dung riéng thé tich, mat do ning lwong va mat do cong suat
cua cac dién cuc carbon hoat tinh mao quan trung binh c6 thé bi anh hudng truc tiép
boi kich thudc va ham lugng mao quan trung binh. S6 lugng mao quan trung binh va

vi mao quan can duoc can bang dé luu trir nang luong dién hoa hiéu qua [14].
1.2.1.2. Carbon éng nano (CNT)

Ké tir khi duoc phat hién, CNT da nhanh chéng thu hit sy quan tdm manh mé
va duoc coi thanh vién tiém ning cua cac vat liéu dién héa mai. CNT duoc phat trién
bang cach phan hay hda hoc cac hydrocachbon khéc nhau, véi cac diéu kién khac nhau,
va thu dugc cac cau tric nano khac nhau: CNT don vach (Single-walled CNT) va
CNT da vach (Multi-walled CNT). Ca hai loai nay déu c6 do dan dién cao va dién
tich bé mat riéng Ion, rat phi hop cho dién cuc siéu tu dién. Tuy nhién do tinh khiét
va hinh thai caa vt liéu anh huong manh mé dén dién dung riéng cua dién cuc.

Dién tich bé mat riéng caa CNT tinh khiét duoc bao cao nam trong khoang tir
120 dén 500 m2gt véi dién dung riéng dao dong tir 2 Fg dén 200 Fg* [13]. Khi st
dung SWCNT lam vat liéu dién cuc, dién dung riéng, mat do cong suat va mat do
nang luong lan luot 18n téi 180 Fgl, 20 kWkg™! va 7 Whkg™ [15]. Dién tich bé mat
riéng c6 thé dugc tang cuong bang cach hoat héa CNT. Vi dy, Pan va cong su da cai
thién dién tich bé mat riéng cia SWNTS tir 46.8 m2gt 1én 109.4 m?g! bang phwong
phap dién hda, dan dén ting dién dung riéng 1&n gap ba lan [16]. Hata va cong su thu
duoc SWCNT c6 do tinh khiét cao véi dién tich bé mit riéng 1300 m?gt véi mat do
nang luong cao téi 94 Whkg* (hoic 47 WhL'1) va mat do cong suat én tgi 210 kWkg
1 (hodc 105 KWL khi sir chat dién ly hiru co dé dam bao dién &p cao 4V [17].

Puong kinh CNT déng vai tro then chdt trong viéc kiém soét dién tich bé mat
bén trong. Theo béo céo, dién tich bé mit riéng cia MWCNT c6 duong kinh ngoai

10~20 nm va duong kinh trong 2~5 nm dao dong tir 128 dén 411 m2g! khi duong
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kinh ting 1én, va MWNT thé hién dién dung riéng cao nhat 12 80 Fg'! trong chat dién
phan 6M KOH [18]. Cho dén nay, nhiéu EDLC dwa trén CNT tinh khiét di duoc béo
céo cho thay kha niang hoat dong ¢ toc do cao va do on dinh chu ky, cing véi duong
CV hinh chit nhat va duong GCD hinh tam giac d6i xting, cho thay hiéu suat cao
trong viéc luu trir dién tich (Hinh 1.5) [19].
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Hinh 1.5. Puong CV ¢ cac toc do quét khdc nhau (a) va dwong GCD & mdt dé dong
0,5Ag™* cua dién cuc CNT [19]
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Cac CNT moc dinh hudng ché tao bang CVD ¢6 vu diém hon han so véi CNT
bat dinh huéng. Hinh 1.6 biéu dién anh SEM va anh minh hoa sy khuéch tan cua cac
ion trong dién cuc ché tao tir CNT dinh hudng va CNT bt dinh huéng [20], [21].

nanotube
bundle. #

c) lon khuéch lon khuéch
tan cham tan nhanh
. o 5]
PR oy

Pién cwc CNT réi Pién cwc CNT thang dirng

Hinh 1.6. Anh SEM cua CNT rgi (a) va CNT thang ding (b), anh minh hoa sir

khuéch tan ciia cdc ion trong dién cuc ché tqo tir CNT téi va CNT thang dirng [20]

Do dic tinh ky nudc caa CNT, dién dung riéng cta bot CNT tinh khiét thap,
trong khoang 20-80 Fgt. Cac phuong phap xir ly oxy hoa c6 thé khic phuc yéu diém
nay, dién dung riéng ting dén 130 Fg~* [22]. Beidaghi va cs. da tién hanh oxy hoa
MWCNT bing acid sulfuric, dién dung riéng thu duoc 12 102 Fg* & 1 Hz voi mat do
cong suat hon 8 kWkg™. Huéng nghién ciru pha tap di nguyén tir (Heteroatom
doping) ciing duoc chang minh 12 mot giai phap quan trong va hiéu qua dé cai thién
d6 dan dién va tang lugng tm hoat dong trén CNT. Zhang va cs. di diéu ché céc hat
hinh cau dwa trén CNT pha tap N bang phuong phap bay hoi dugc hd tro nhii hoa
hexadecane, sau d6 1a pha tap N bang melamine [23]. Bién dung riéng 215 Fg* da
dat duoc & mat d6 dong dién 0,2 Agt — tang 3.1 1an so v6i CNT nguyén ban.
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1.2.1.3. Graphene

Graphene 12 nhém vat liéu carbon hai chiéu (2D) bao gom mét 16p nguyén tir
carbon duy nhét duoc sap xép theo cau trdc mang tinh thé luc giac, twong tu nhu mot
tam ludi to ong. Vé co ban, graphene c6 thé duoc coi 1a khéi xay dung co ban cua
cac dang carbon khac nhu than chi (graphite, 13 chong cua nhiéu 16p graphene),
carbon nano dng (6ng cudn tir graphene), va fullerene (qua cau tir graphene) (Hinh
1.7). Céc tim graphene 2D day mot nguyén tir cho thay cac dic tinh dién va cac dic
tinh khéac twong ty nhu CNT, nhung véi dién tich bé mat riéng tham chi con Ién hon

[24], do @6 graphene cling da dugc nghién ctru rong rai lam vat liéu dién cuc EDLC.

Hinh 1.7. Sir hinh thanh cac dang vt liéu carbon tir graphene [24]

Phuong phap truyén thong dé thu duoc graphene tir graphite 1a phuwong phép
Hummer hodc Hummer cai tién. Trudc tién, graphite bi oxy hoa thanh graphite oxide
(GO), sau d6 GO dugc boc tach hoan toan bang phuong phap siéu 4m [25]. Khir GO
bang dung dich hydrozine hoic cac chat khir khac dé thu duoc graphene. Quy trinh
tong hop graphene tir graphite dwgc mé ta trong hinh 1.8.
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Graphite Graphite oxide Graphene

Hinh 1.8. Tong hop graphene tir graphite bang phirong phdp héa hoc [25]

Céc két qua thuc nghiém cho thay siéu tu dién Iam tir graphene c6 dién dung
riéng nam trong khoang 120-900 Fg [24]. Gi4 tri nay du di duoc cai thién so véi
c4c vat liéu carbon khac tuy nhién van thap hon ky vong, diéu nay dugc ly giai 1a do
dién tich bé mat hiéu dung cua graphene trén thyc té nho hon nhiéu dién tich bé mat
tinh toan ly thuyét do su tai két hop do twong tic Van der Waals gitra cac 16p graphene
khi str dung lam dién cuc siéu tu dién [26].

GO sau khi dua vé graphene oxide dang khu (rGO) c6 thé dugc sir dung 1am
vat liéu dién cuc EDLC. Thong thudng, dbi véi cac dién cuc rGO va graphene cac
ion dién giai chi co thé truyén dién tich giita cc tim, diéu nay dan dén dudng chuyén
ion dai hon nhiéu so véi viéc di chuyén trong tim graphene (Hinh 1.9). Bé giai quyét
van dé nay, Xu va cong su da tong hop céc tam graphene xop, cho phép cac ion di
qua cac 15 xdp véi dudng dan ion giam thiéu trong khi van duy tri hiu qua van chuyén
dién tir [27]. Két qua 1a, dién cuc graphene xp 6 dién dung riéng theo trong luong
va theo thé tich déu cao, lan luot 12 298 Fg! va 212 Fcm™. Hon nira, mat d6 nang
lwong cho mot siéu tu dién duoc dong gobi hoan chinh dat téi 35 Whkg? (49 WhL™Y),
du dé thu hep khoang céch gitra siéu tu dién va pin.

Tuong ty nhu CNT, hoat hda bé mat ciing c6 thé duoc sir dung dé cai thién
dién dung riéng cua dién cuc graphene ma khong 1am giam dén do dan dién. Bac biét,
Ruoff va cong sy da thu duoc dién tich bé mat riéng duoc cai thién dang ké 1én dén
3100 m2g™ bang cach hoat hda GO da boc tach bang KOH [28]. Gia tri nay tham chi
con cao hon bé mit riéng tinh toan theo ly thuyét ciia graphene don 16p (2630 m2g™),
cd thé 1a do sy c6 mit cia mang ludi 3D chira cac 16 xop kich thudc 1~10 nm. Nhém
nghién ciu ndy trong mot cong bd sau d6 da hoat hoéa bé mat mang rGO va dat duoc
dién dung riéng 120 Fg* & mat do dong dién cao 10 Ag™ véi mat do niang luong va
mat do cong suat trong tng 1a 26 Whkg™ va 500 kWkg™ [29].
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Pha tap di nguyén ti ciing c6 thé cai thién cac dic tinh dién hda cua graphene.
Jeong va cong su da tong hop graphene pha tap N théng qua mot qué trinh plasma
don gian [30], tao ra vat lidu dién cuc co dién dung riéng 280 Fg, cao gap bdn lan
so vai graphene khdng pha tap, dong thoi mat do cong suat ting, dat 8x10° Wkg™ va
mat do nang luong dat 48 Whkgt. Graphene pha tap N ciing c¢6 thé dugc téng hop
théng qua qué trinh khir thity nhiét GO bang hop chit chia nitrogen. Khung graphene
3D pha tap N thu duoc c6 mat do rat thap 2.1 mgem véi dién dung riéng cao 484 Fg-
! trong chat dién phan 1 M LiClO4 va duy tri dién dung 415 Fg! sau 1000 chu ky &
mat do dong dién cao 100 Agt [31].

Hinh 1.9. So sanh graphene va graphene xap: Cdu triic vi mé ciia graphene
(a) va graphene xép (b), cau tric mang nén cia graphene (c) va graphene xap (d),
sir khuéch tan céc ion giga cac tam graphene () va graphene dang xap (f) [27]
1.2.2. Vat ligu siéu tu gia di¢n dung
1.2.2.1. Polymer dan dién
Polymer dan dién (CP) 1a mot nhom vat liéu polymer hitu co doc dao, voi kha
ning din dién co thé twong duong véi kim loai. Bac tinh nay bat ngudn tir cau tric

phan tir caa ching, véi sy hién dién cua céc lién két doi lién hop doc theo mach
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polymer. Hé thong dién ti bat dinh xt nay cho phép cac dién tir di chuyén tu do hon.
Cac nghién ctru wng dung CP dé ché tao tao dién cuc cho siéu tu dién da cho thay vat
lieu co dién dung va do din dién kha cao, dién tré mach twong dwong thap [32].

Cac CP duoc nghién ctu tng dung lam dién cuc trong siéu tu dién phd bién
nhét 1a polyaniline (PANI) [33], polypyrrole (PPy) [34], polythiophene (PTh) [35] va
c4c dan xuit tuong ¢ng cta chdng. Pac tinh cua CP 13 dan dién tot ¢ trang théi oxi
hoa va khong dan dién & trang thai khir, do d6 chung thuong duoc st dung lam dién
cuc duong. Mang poly(3,4-ethylene-dioxythiophene) (PEDOT) v6 dinh hinh dugc
tong hop bang phuong phép lang dong dién hoa co do x6p cao da duoc chi ra co dién
dung riéng 16n, khoang 990 Fg2, va c6 do 6n dinh cao khé tét [36].

Tuy nhién, sy co gidn manh caa mach CP trong qué trinh doping/de-doping
dan dén suy giam nhanh chéng co tinh caa vat liéu hoc caa dién cuc va lam giam hiéu
suat dién hoa. Pién cuc trén co sé CP thudng bi suy giam tinh chat dién dang ké trong
vong chua day mot nghin chu ky. Vi du, siéu tu dién sir dung PPy c6 dién dung ban
dau 120 Fg! bj suy giam khoang 50% sau 1000 chu ky phong nap & mat do dong
2 mAcm™2. Bién dung riéng cua dién cuc poly(3—methyl thiophene) (PMeT) c6 thé
giam 16,2% trong 200 chu ky phong nap dau tién [37].

1.2.2.2. Hop chat kim logi chuyén tiép

Kim loai chuyén tiép 1a mot nhoém cac nguyén té hoa hoc nam ¢ khéi d va f
trong bang tuan hoan (nhém B), ndi bat v4i kha ning ton tai & nhiéu trang thai oxy
hoa khac nhau. Pac diém nay cho phép ching dé dang tham gia vao cac phan tng
oxy héa-khtr va tao phirc chat, mang lai tinh linh hoat cao trong hda hoc.

Céc oxide kim logi chuyén tiép (Ni [38], Co [39], Fe [40], Mn [41], v.v.) duoc
nghién cuau rong réi trong trng dung lam dién cuc gia tu dién hoa nho kha nang tham
gia phan ung oxy hoa khir Faraday thuan nghich, din dén dién dung riéng cao hon so
Vi vt liéu carbon dua trén co ché tich trix dién tich 16p kép [42]. Mic di cac oxide
kim loai chuyén tiép thé hién hoat tinh dién hda tét, nhung d6 dan dién caa ching
thuong thap, dan dén gia tri dién dung riéng thuc té dat duoc thudng thap hon nhiéu
so vai tinh toan 1y thuyét [43]. Gan day, nhiéu hudng nghién cau bién tinh oxide kim
loai chuyén tiép véi cac chat dan dién nhu carbon, polymer dan dién) [44], pha tap
kim loai dé ting do dan dién va hoat tinh oxy héa khu [45], [46]. Qiu va cong su da

ché tao dién cuc nano lai hda Au/MnOx, mang thé hién nhirg wu diém vuot troi, ting
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cudng su di chuyén cua proton, dat dugc dién dung riéng téi 840,3 Fgl & mat do
dong 2 Ag™.

Céc cong bd gan day ciing chi ra rang vat liéu oxide da kim loai dang MxNyO;
véi M/N 1a Zn, Ni, Mn, Co, hoic Cu c6 dién dung riéng cao do d6 dan dién tét hon
va nhiéu vi tri oxy hoa khir hoat dong hon, ciing nhu d6 bén co hoc va nhiét tét hon
S0 Vi cac oxide don kim loai twong ung [47], [48]. Ensafti va cong sy da tong hop
c4c qua cau nano rong CuCo204 hinh ci hanh (ON-CCO) ¢ ngudn gdc tir khung hitu
co-kim loai vai dién tich bé mat 63 m2gt va hon sau 16p vo mong [49]. Bién cuc ON-
CCO thé hién hiéu suét dién héa mong muén véi cac phan ¢ng thuan nghich, dong
hoc nhanh, dién tro trong thap va dién dung riéng cuc cao. Gan day nhat, Chu va cong
su d3 bao cdo NiCo204 pha tap phosphorus (P-NCO) véi nhiéu I3 tréng oxy dugc
tong hop bang phuong phap thuy nhiét két hop phosphate hda trong 10 6ng [50]. Cau
trdc maéi la cua P-NCO voéi d6 dan dién dugc cai thién dang ké cho thay dién dung
riéng cao 2747,8 Fgt 6 1 Ag.

Céac hydroxide kim logi chuyén tiép véi cau tric 1op va dién dung riéng ly
thuyét cao, ciing la vat liéu dién cuc tiém ning cua siéu tu dién, dién hinh bao gém
cobalt hydroxide (Co(OH)2), nikel hydroxide (Ni(OH).), va hydroxide 16p kép
(LDHs) [51]. LDHs chu yéu bao gdom M2?* hoic M3* dai dién cho céc ion kim loai
chuyén tiép hda tri hai va hda tri ba twong tng (nhu NiZ*, Co?*, Mn?*, Fe3*) tao thanh
dién tich duong trong vat liéu, con I6p trung gian la cac anion (nhu CI°, NO3) va phéan
tr nude dong vai tro can bang dién tich (Hinh 1.10). Cau trac duoc 6n dinh nho mang
ludi lién két hydrogen giita cac phan tir nudc, anion va cac 16p hydroxyl ciing nhur
lyc tinh dién giita cac anion va céac 16p hydroxyl [52]. Cau trac doc dao nay co loi
cho kha ning diéu chinh cac ion kim loai chuyén tiép da hoa tri trong 16p chii va kha
nang trao doi anion trong I6p xen k.

Dé cai thién do dan dién, tinh 6n dinh cua cau trdc va tinh chat dién hoa cua
vat liéu LDHs, mot s6 cong trinh da tap trung vao viéc két hop LDHSs véi véi cac chat
dan dién dé tao thanh vat liéu composite. Wang va cong su [53] da tong hop thanh
codng vat liéu composite NiAI-LDH véi cau tric x6p gidng canh hoa. Qua trinh diéu
ché bao gém su hinh thanh pha mai NiOOH 1am ngudn Ni, dugc phi tai chd 1én dé
Ni xp va sau d6 chuyén d6i NiOOH thanh NiAI-LDH. Bé Ni xdp véi ciu triic mang

3D khéng chi cung cdp mot chat nén dé cb dinh I6p LDH, ma con cai thién téng thé
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qua trinh van chuyén ion va electron. Hon nita, phuong phap phat trién tai chd da
tranh duoc su két tu cua NiAl-LDH trong qué trinh phat trién va ting cuong tiép xtc
gitta NiAI-LDH va dé Ni xép. Vat liéu composite ché tao dugc thé hién dién dung
riéng cao 795 Fg' & mat do dong 0,5 Ag, va dién dung riéng chi suy giam 20% sau
1000 chu ky phéng nap ¢ mat do dong 2,5 Ag™.

Dé cai thién hon nita hiéu suat siéu ty, cac hat nano NiCo-LDH/dé Ni x4p véi
cau tric rong ba chiéu di duoc ché tao sywr dung bang phuong phap khung kim loai
— hitu co Co-MOF lam khudn mau [54]. Pau tién Co-MOF dugc phét trién tai chd
trén dé Ni x6p va sau d6 chuyén d6i thanh hat nano NiCo-LDH. Pién cuc NiCo-
LDH/NF c¢6 dién dung luong riéng cao, 2148 Fg' ¢ 1 Ag? va do 6n dinh tdt (dién
dung riéng dat 82% sau 1000 chu ky phéng nap & 3 Ag?).

= [M2* M3 (OH),]
e
= [Am'nH20]

Khoang cach gitta
cac mit co ban

Khoang khong gian 16p

M2+ /M3+

Hinh 1.10. Cdu tric LDHs [52]

Sulfide kim logi chuyén tiép duoc quan tam nghién ctru rat manh mé thoi gian

gan day [55] [56], chiing thudng duoc chia thanh hai loai:

i) MxSy khdng c6 cau trac 16p (M = Fe, Co, Ni, Zn, v.v.): 1a cac lién két cong
hoa tri ba chiéu, trong d6 cac nguyén tir Kim loai duoc lién két bat dién vai cac nguyén
tir Iuu huynh lién k&. MySy s& hitu cac phan tng oxy hda khu nhiéu electron, do d6
thuong thé hién dung lwong cao. Sulfide kim loai nhém nay thu hat sy chi y nghién

ctiru nho €6 gia thanh hop Iy, nguyén lidu san cé va than thién véi moi truong.
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i) MS; céu trtc 16p (M = Mo, W): bao gom ba 16p nguyén ti (S-M-S), trong
d6 mot 16p kim loai lién két véi hai [6p luu huynh, va céac 16p riéng 1é dugc lién két
boi c4c luc van der Waals twong d6i yéu. Theo lién két va cau hinh, MS; duoc phan
loai thanh ba pha: 1T, 2H va 3R (trong d6 chit s6 biéu thi sb 16p trong 6 don vi va
chir cai twong tng 1a tr giac, luc giac va hinh thoi). MS; dang 16p c6 thé duoc béc
tach thanh cac 16p don 1é, tham chi thé hién d6 dan dién tuong tu kim loai. Pac biét,
d6 dan dién cua pha 1T cao hon nhiéu so véi pha 2H, gitp né c6 tinh canh tranh hon
trong cac wng dung dién hoa. Cac MS; ¢6 cau tric 16p s hitu dién tich bé mat Ion va
mat do cao céc vi tri hoat dong doc theo cac canh do khe ho nang luong dang ké, diéu
nay khién ching trg thanh vat liéu dién cuc day hira hen cho siéu tu dién bat dbi xing.

Acerce va cong su da ché tao tim nano 1T-MoS; bang phwong phap tach 16p
hoa hoc tir bot MoS, [57]. Pién dung riéng Ion nhat cua vat liéu la khoang ~700 Fem
% khi dugc phan tich trong cac moi trudng dién ly khac nhau. Cac tac gia cling chi ra
rang pha 1T dan dién cao hon 107 1an so véi pha 2H, thé hién tinh chat kim loai thay
vi hanh vi ban dan. Hon nita, dién cuc 1T-MoS; thé hién dién &p hoat dong 3,5V
trong chat dién ly hiru co va do bén dat tai 95% sau 5000 chu ky phong nap & mat do
dong 2 Ag™.

Nhin chung, sulfide kim loai chuyén tiép thuoc ca hai loai trén déu c6 d6 dan
dién tot hon so Vi oxide va hydroxide twong tng. Pong thoi, sulfide thuong thé hién
hoat tinh dién hda an twong nho trang thai hda tri phirc tap hon va kich thudc mang
tinh thé 16n hon. Vé do 6n dinh nhiét va do bén co hoc, sulfide ciing vuot troi hon
nhiéu vat liéu dién cuc khac. Piéu nay chu yéu la do nguyén tir luu huynh trong
sulfide c6 d6 am dién thap hon va kich thudc 16n hon oxygen, dan dén cu tric pha
linh hoat, c6 thé tao didu kién thuan lgi cho su truyén electron va ting cudng hiéu
suit dién hda [56]. Chen va cong su da ché tao mot siéu tu dién hiéu suat cao sir dung
c4c mang tam nano Co3Ss trén dé Ni x6p 1am dién cuc [58]. Vat liéu nay duoc diéu
ché bang phan tmg trao ddi anion tir cac hat nano Co3O4. CAc tac gia da so sanh hiéu
suat dién hda ciia CosSa vai vat liéu oxide kim loai tuong ang, két qua cho thay dung
luong riéng va do bén phdng nap cua dién cuc CosSs cao hon 4,1 1an so véi Co304
(Hinh 1.11), va dat duoc dung luwong dién tich téi da 1a 1,81 Fem™2 & mat 6 dong 24

mAcm 2.
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Hinh 1.11. Puong CV ciia dién cuc Co3Ss & CAC toc do quét khac nhau (a), so
sanh dwong CV ciia dién cuc Co304 v C03Ss 6 clng toc do quét (b), duwong GCD
Cua dién cuc C03S4 ¢ CAC mdt do dong khdac nhau (c), so sanh dwong GCD cua dién

cuc C0304 va CosSs ¢ cung mat do dong [58]

Dé dat duoc dién tich bé mat hoat dong cao hon nham ting cudng dung luong,
nhiéu nghién ctru da tap trung vao viéc diéu chinh hinh thai cia cac sulfide. Peng va
c4c cong sy da tong hop thanh cong céc vat lieu CoS; vai hinh thai khac nhau bang
viéc diéu chinh diéu kién phan ung thay nhiét [59]. Su tuong tac gitra cAc nong do
khac nhau cua tién chat CS, va chat hoat dong bé mat ethylenediamine tao ra nhiéu
hinh thai khéac nhau: ciu trac nano dic, vo-10ng, vo kép va rdng (Hinh 1.12 a-f). Céc
duong cong CV (téc d6 quét: 30 mVs™) cua cdc mau CoS; khac nhau déu cho thay
céc dac tinh gia dién dung dién hinh, lién quan dén su thay d6i cua cip oxy hoa-khir
Co?*/Co®" (Hinh 1.12 g). Vi vay, dién dung riéng cua cac vat liéu nay phu thuoc vao
tbc d6 cac phan ung trao d6i dién tir. CoS, véi cau tric nano rdng c6 thé cung cap
dung luong riéng lan luot 12 1301, 1073, 883, 650 va 450 Fg* & mat d6 dong 1; 2,5;
5; 10 va 20 Ag! (Hinh 1.12 h), vuot troi so véi cac hat CoS; khac. Mat khéac, CoS;

nano rdng co tinh on dinh tt hon rd rét so véi cac loai khac.
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Hinh 1.12. Md phdng si hinh thanh cac cdu tric khac nhau cia vt lidu CoS; (a),
anh SEM va TEM cua vt liéu CoS; hinh cau réng (b-f), dwong CV (g), dién dung
riéng ¢ cac mdt dg dong khdc nhau (h) va dg bén phong nap (i) cua céc vat liéu
C0S2 [59]

Ngoai viéc c6 nhiéu tm hoat dong d& tiép can, ciu tric réng con han ché su
gidn no thé tich cua vat liéu trong qué trinh trao d6i dién tir, va tir d6 ting do bén
phong nap. Véi muc tiéu thiét ké cau tric rdng, nhiéu sulfide kim loai dugc ché tao
tir cac tién chat oxide/hydroxide tuong wng bang cach ap dung phwong phap thuy
nhiét sau d6 1a trao d6i anion, dua trén co ché caa hiéu tng Kirkendall, cho phép tao
ra c4c hinh thai c6 thé diéu chinh nhu hinh cau, thanh, tim, va hinh hoa [60]-[63].
Hiéu tng Kirkendall 1a mét hién twong ndi tiéng xuét phat tir qué trinh khuéch tan
Idn nhau ciia cac thanh phan héa hoc qua mét giao dién, dic trung boi su khéc biét
trong hé s khuéch tan nguyén tir cia cac thanh phan hoa hoc. Do téc do khuéch tan
khong can bang gitta hai thanh phan hoa hoc, céc 15 tréng s& duoc hinh thanh gan
giao dién cua thanh phan khuéch tan nhanh hon, din dén sy thay doi vi tri cua giao
dién ban dau trong quéa trinh khuéch tan. Céc 15 tréng nay dan dan tap hop lai dé tao

thanh céc héc rdng va cudi cling phét trién thanh mot cau tric rdng [64], [65].
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Tuong ty oxide va hydroxide, sulfide da kim loai thé hién hiéu suét dién hoa
cao hon cac don kim loai thanh phan, dién hinh nhu sulfide Zn-Co [66], sulfide Co-
Ni [67], FeC02S4 [68], CuCo2S4 [69] va NiFeS; [70]. Ngoai ra, hai sulfide khac nhau
cling c6 thé két hop dé tao thanh vat liéu dién cuc vai cau tric 16i-vo. Ma va cong su
da ché tao cac dng nano CoMoS4@Ni-Co-S rdng 18i—vo trén vai carbon, trong d6 cac
dng nano CoMoS; dong vai tro 13 161 va cac tdm nano sulfide nikel cobalt hoat tinh
cao duoc str dung lam vo [71]. Trong vat liéu ciu trdc 16i-vo, nhiéu kim loai khac
nhau cung cp hoat tinh oxy hda khir cao hon dua trén cac trang thai hoa tri oxy hoa
khac nhau, dic biét d6i vai Mo, cd thé thé hién trang thai oxy hda cao nhat (Mo®*) va
hoat ¢d6ng manh hon. Céc tdm Ni—Co—S duogc cin chinh xung quanh cac éng thanh
nano rdng CoMoS, phoi bay nhiéu vi tri dién héa hoat dong cho phan @ng thuan
nghich nhanh chéng. Pong thoi, cau trdc 18i-vé cua cac ong nano CoMoSs@Ni-Co-
S g6p phan vao su tiép xudc chit ché dién cuc/chat dién ly va tranh sy két tu cua Ni-
Co-S. Do d6, dién cuc 6ng nano CoMoSs@Ni-Co-S 3D di cho thay gia tri dién dung
riéng dang chu ¥ (22085 Fgl & 1 Ag™).

Mot sé composite kim loai chuyén tiép duoc phat trién ngay trén cac dé dan
dién. Chang han, Meng da ché tao kém coban sulfide (ZCS) dang dng nano rong dugc
boc bang cé4c hat nano Ni(OH)2 dé 1am dién cuc hiéu suat cao [72]. So do ché tao vat
licu duwoc md ta trong hinh 1.13. ZCS c6 mat cat ngang hinh ngii gidc doc ddo va bé
mat tho rap, tao diéu kién thuan loi cho viéc ling dong cac hat nano Ni(OH)2 dan xen
véi d6 day 7,5 nm (boc cac 6ng nano rong ZCS), trong khi cac dng duoc tach biét tot
va cac hat dan xen ciing duy tri mot khoang cach nhat dinh véi nhau. Dién cuc
ZCS/Ni(OH)2 xdp thé hién dién dung riéng 2156 Fg va do bén phong nap 94% sau
3000 chu ky. Siéu tu dién dbi xang ldp rap tir dién cuc nay dat dwoc mat do ning
lwong cao 74,93 Whkg™ va thé hién do bén vuot troi (trén 10 000 chu ky).

Sulfide kim loai ciing c6 mét sé han ché. Viéc gian ng thé tich va sy sup do
ctia CAC CAu triic trong qué trinh trao d6i dién tir anh huong dén do bén phong nap va
toc d6 hoat dong dién hoa cua thiét bi trong thuc tién. Vi vay, cac cau tric va hinh
thai méi cuaa sulfide kim loai van dang tiép tuc duoc nghién ciru nham khéc phuc céc
han ché d6. Mot trong cac chién lugc tong hop vat liéu dién cuc trén co sé sulfide
kim loai tién tién 1a két hop sulfide kim loai véi cac vat lidu nén carbon, nhim khai

thac su hé tro qua lai 1an nhau cua hai loai vat ligu.
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Hinh 1.13. So' d6 ché tao vat liu composite ZCS/Ni(OH)s truc tiép trén dé Ni
xop (), nguyén madu siéu tu dién doi xieng (b), dwong CV ¢ Cac téc dé quét khac
nhau (c), dwong GCD & cac mdt dg dong khdc nhau (d), @3 bén phdng nap va hiéu
sudt Coulombic (sau 10000 chu ky) (e) cia siéu tu dién, hinh anh siéu ty dién trong
mach dién () [72]

1.2.3. Vat ligu siéu tu di¢n lai hoa

Vi nd luc cai thién mat do nang luong cua siéu tu dién, viéc nghién ciu tao
ra cac vat liéu lai/composite 1a xu hudng méi hién nay. Viéc két hop gitta vat liéu nén

carbon (graphene, graphene oxide, CNTs,...) va CP hoac/va hop chat kim loai chuyén
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tiép cd thé mang lai hiéu qua cao thdng qua viéc cai thién dién tich bé mat riéng hiéu
dung, nang cao d6 dan dién, kéo dai tudi tho 1am viéc, va nhu vay vat liéu composite
c6 thé khic phuc nhitng han ché caa tirng thanh phan riéng ré.

Bai va cong su da tong hop vat liéu té hop PEDOT phu trén dién cuc MWCNT
théng qua qua trinh trang hop, két qua cho thady mat d6 ning lugng cua dién cuc lai
hoa tang 1én gap bon 1an so véi dién cuc MWCNT, dat 11,3 Whkg™ [73]. Tuong tu,
cac dién cuc composite polypyrrole (PPy)/CNT ciing da dwogc tong hop va dat dién
dung riéng 165 Fg trong dung dich KCI 1 M [74]. So v6i PEDOT va PPy, PANI c6
dién dung riéng ly thuyét cao hon [75], mang composite PANI/SWCNT duoc téng
hop thong qua qua trinh tring hop dién hda tai chd cling dat duoc gia tri dién dung
riéng cao hon (501,8 Fgt) [76].

Céc vat lieu composite PANI/GO da dugc tong hop thdng qua qua trinh tring
hop aniline thanh PANI truc tiép trén GO [77]. Tuy thudc vao ty 18 khdi luong PANI
trén GO, hiéu suat caa dién cuc PANI/GO thay d6i va dién dung riéng cao nhat 746
Fgl da dat duoc véi ty 1& khdi luong PANI/GO 1a 200/1. Tuy nhién dién cuc
composite PANI/GO ¢6 do 6n dinh dién hoa rat kém, tuong ty nhu dién cuc PANI
thuan, chi gitr duoc 20% sau 500 chu ky. Do 6n dinh phdng-nap ting 1én khi ting ty
1&6 GO trong vat liéu composite PANI/GO, va c6 thé gitt dugc 73% ¢ ty 16 PANI/GO
la 23/1. Bang céach phat trién cac day nano PANI dinh hudng thang ding trén chat
nén GO [78], hinh thai caa PANI va ty 18 khdi luwong PANI trén GO c6 thé duoc kiém
soat tot dé tao ra dién dung riéng cao téi 555 Fg™ trong 1 M H2S04 ¢ 0,2 A/g voi do
bén phéng nap 92% sau 2000 chu ky & 1 Ag™. Trong mot nghién ctru khac, Yan va
cong sy da tong hop vat liu composite PANI/graphene véi cac hat nano PANI (2
nm) duoc phan bb déu trén céc tim graphene [79]. Trong cong trinh nay, graphene
khong chi dong vai tro 1a vat liéu hd trg cung cap cac vi tri hoat dong cho su hinh
thanh mam PANI, ma con cung cap duong truyén electron tét hon, dan dén dién dung
riéng rat cao, 1046 Fgl trong 6 M KOH ¢ téc do quét 1 mVs™, mat d6 niang luong 39
Whkg* va mat d6 cong suat 70 kwWkg™.

Trong cdc dién cuc composite oxide kim logi va CNT, CNT khéng chi mang
lai @6 dan dién cao va dién tich bé mat riéng 16n dé tai hiéu qua céc vat liéu hoat dong,
ma con han ché hiéu qua su thay ddi thé tich caa cac oxide hoic hydroxide kim loai

do qué trinh phéng nap theo chu ky [80]. Vi RuO2 c6 ba trang thai oxy hoa va cira s6
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dién thé hoat dong rong, RuO2/CNT d tré thanh vat liéu dién cuc composite dién
hinh cho gia tu dién. Bién dung riéng cia RuO; véi dién tich bé mat 16n c6 thé dat
t6i 1170 Fg't trong chat dién ly H2SO4 0,5 M [81]. Reddy va cong su di tong hop céc
vat liéu composite RuO2/CNT, TiO2/CNT, SnO2/CNT bang cach kha héa hoc cac
mubi twong tmg dé chirc ning hoa CNT, dién dung cao nhét dat duoc 1a 160 Fgt d6i
véi TiO2/CNT [82]. Mt khac, MnO; s hiru dién dung riéng ly thuyét cao 1370 Fg!
va da duoc lang dong dién hda I&n cac mang CNT duogc ché tao bing phuong phap
ling dong hoi hoa hoc, dién dung riéng thu dugc 12 642 Fg't trong chat dién ly Na2SO4
0,2 M. Po bén phdng nap cua cac dién cuc MnO2/CNT rét an tuong, 1én dén 10.000
chu ky [83].

Mang ludi cac dng nano c6 thé cho phép céc ion khuéch tan dé& dang dén bé
mat hoat dong cua cac thanh phan composite va lam giam dién tro ndi tiép tuong
duong (Rs) va do d6 1am ting mat d6 cong suat. Hinh 1.14 mé ta su xen k& cua
VO(OH)2 va CNT, cho phép i giai hiéu qua két hop cac thanh phan trong vat liéu lai.
Vit lieu VO(OH)2/CNT c6 dién dung riéng 256 Fg! & mat do dong 0,5Ag™ trong
khoang thé rong —0,8 — 1,2V, mat d6 niang luong va mat o cng suat lan luot 1a 32,08
va 63,65 Wkg™. Bién cuc van giit dc 90% dién dung riéng sau 3000 chu ky phong
nap [84].

Composite VO(OH),
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Hinh 1.14. Téng hop vdt liéu composite VO(OH)2/CNT [84]




25

Tuong ty, Zang va cong sy [85] da bao cao mot cach tiép can tuyét voi khi phu
TiS2 1én CNT thang ding dé san xuét cac dién cuc composite TiS2/CNT cho siéu tu
dién bat dbi xing. Cac dién cuc dugc ché tao ¢ gia tri dién dung riéng tét, 195 Fg!
va do bén 95% sau 10000 chu ky phdng nap. Cac tinh nang tién tién cua dién cuc
TiS2/CNT dugc cho 1a do dién tich bé mit 16n hon, d6 dn dién t6t hon va do bén co
hoc duoc cai thién nho su két hop hai thanh phan sulfide va CNT.

Sun va cong su [86] da diéu ché MoSz.« trén bé mat CNTs trén lugi Ni bang
phuong phap ling dong laser xung (PLD). Két qua khao sét tinh nang tu cho thay cac
hiéu suat dién hoa tét cua vat lieu tong hop MoS2«@CNT. Do dan dién vuot tri cua
MoS2.x@CNT dugc x&c nhan dua trén dai nang luong hep hon la 28 MeV so voi
MoS;@CNT Ia 48 MeV. Ngoai ra, mat do electron cua céc trang théi cho thay khuyét
tat luu huynh (S vacancy) c6 thé tao ra cac mirc khuyét tat nhan electron/cho 15 tréng
sau dbi vai vat lisu MoS; don 16p, gilp bay electron va ting cuong do linh dong cua
electron. Chinh hiéu &ng hiép dong cua khuyét tat luu huynh va cau tao dién cuc
khong chét két dinh da gitp dién cuc MoS,x@CNTs/Ni thé hién hiéu suat dién hoa
t6t. Cu thé, siéu tu dién bat doi xang MoS,x@CNTs/Ni//CC@CNTs di thé hién mat
d6 ning luong cao 1a 63 Whkg? ¢ 850 Wkg'* va mat o cong suét an tuong 1a 25,5
kWkg? ¢ 44,2 Whkg™.

Véi dién tich bé mat riéng 16n, do din dién, do on dinh hoa hoc va do bén co
hoc vuot troi, graphene hay GO va rGO da duoc nghién cau rong rai nhu mot thanh
phan cuaa vat liéu dién cuc cho siéu tu dién. Khi lai hoa véi sulfide kim loai, graphene,
GO va rGO c6 thé thac day qué trinh truyén electron va cung cap dién tich bé mat
16N, tir d6 cai thién hoat tinh dién hoa. Braig va cong su di tong hop thanh cong vat
liéu nano MoS: hinh hoa va vat liéu lai nano MoS2/rGO [87]. Bién dung cta dién cuc
ché tao tir hai vat liéu nay voi dé Ni xép 12 297 Fg (MoS2) va 850 Fg (MoS,/rGO)
& mat @6 dong 1 Ag. Bién dung riéng dugc bao toan 95,3% sau hon 10000 chu ky
& mat do dong 2 Ag. Cac phép do CV cua céc dién cuc duoc trinh bay trong hinh
1.15. Tir phép do CV, c6 thé thay rang cau tric MoSz/rGO dat dugc gia tri dong dién
I6n hon va cira s6 thé tot hon. Qué trinh khuéch tan ciing da duoc xac dinh bang méi
quan hé phi tuyén tinh giita toc d6 quét va dong dinh trong hinh 1.15¢ Theo d6, dién

dung riéng cua vat liéu lai cao hon déng ké so véi céc vat liéu don 1é twong ung.
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Twong ty, mang composite rGO/NisSz/Ni x6p véi cau triic mang dan dién mo
va xdp da duoc téng hop théng qua quy trinh thuy nhiét [88]. Vat liéu composite
rGO/NisS2 dugc phat trién tai chd trén dé Ni xop, gilp giam thiéu su két tu cua céc
tam graphene riéng 1é, dong thoi tang cuong d6 bam dinh va do dan dién gitra vat liéu
hoat dong, graphene, va dé Ni trong toan bo dién cuc. DBang thoi, hinh thai/ciu tric
nano dugc xac dinh rd rang véi dién tich bé mat cao va phan bé kich thudc 16 xp
phu hop cua vat liéu composite c6 thé thuc day hiéu suat dién hda tdng thé bang cach
diéu chinh thanh phan ciing nhu nhiét do thay nhiét mot cach thich hop. Luong luu
huynh thém vao dao dong tir 16 dén 32 mg, va nhiét do thuy nhiét di duoc nghién
ctru & cac muc 150, 180 va 210 °C. Vit liéu composite thu dugc ¢6 dién tich bé mat
riéng 16n va dac tinh x4p cao, thuan loi cho viéc dat dugc hiéu suat dién dung cao va
tudi tho chu ky dai tét. Bién dung riéng cua dién cuc 1a 7440 mFem2 ¢ mat do dong
10 mAcm2, va dat 90.98% dién dung riéng ban dau sau 1000 chu ky phong nap.

Céc tam nano rGO-MoS,-WS; da duoc tong hop thanh cong thong qua mot
phuong phap héa hoc don gian [89]. Pién cuc rGO-MoS-WS; thé hién gia tri dién
dung riéng 12 365 Fg* & mat d6 dong dién 1 Ag™. Siéu ty dien bat d6i xtimg dugc ché
tao tir dién cuc rGO-MoS2-WS; va dién cuc rGO duy tri 70% dién dung riéng sau
3000 chu ky phong nap. Vat liéu NiSz/MoS; pha hdn hop phén tan trén cac tam rGO
duoc téng hop bang phuong phap nhiét dung méi hai budc [90]. Pién cuc ché tao tir
vat liéu nay c6 hiéu suat dién hda cao, gia tri dién dung riéng cuc 16n 1a 2379 Fgt &
mat do dong dién 1 Ag™, d6 bén phong nap 60,7% & 100 Ag™t. Hiéu suat hoa hoc
vuot troi cua cac dién cuc cd thé 1a do hiéu ang hiép dong manh mé& véi du cac vi tri
tiép xuc cua vat liéu composite ciia graphene.

Vé composite cua sulfide da kim loai, Uwamahoro va céc cong su di tong hop
thanh céng Mn-Ni-Co-S két hgp rGO trén dé Ni bang phuong phap dién hoa. Dién
dung riéng cua dién cuc dat 1302 Fg™* ¢ mat do dong 0,5Ag™t, mat do cong suat 562,47
Wkg™ va mat d6 nang lugng 103,62 Whkg™L. Nh két hop vai rGO, do bén cua dién
cuc 1én dén 98% sau 5000 chu ky phéng nap [91].

Vit liéu GO/Ni2ZnSs@NiCo0,S4, Vé6i cau trdc 18i-vo hinh nam tring, da duoc
tao ra bang phuong phap carbon hda & nhiét d6 cao va luu hoa thay nhiét [92]. Cac
két qua thuc nghiém da ching minh ring su két hop cua hai qua trinh nay gitp tao ra

vat liéu composite véi nhiéu vi tri hoat dong va do din dién cao. Ngoai viéc ting
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cudng hoat tinh dién hda, viéc bo sung GO tao ra mot cau trdc phan 16p xép, long
léo, gitip ting cuong hiéu suat dién hoa va kha nang van chuyén dién tir. Véi cau tric
16i-vo, Ni2ZnSs@NiC02S4 tao ra nhiéu vi tri hoat dong va kénh van chuyén ion hon.
bién cuc GO/Ni2ZnSs@NiCo,S4 tham gia cac phan wng Faradaic thuan nghich véi
téc d6 cao, dién dung riéng 1én dén 1902,5 Fg't sau 5000 chu ky & mat do dong 1 Ag”
1. O mat do cong suat 750 WKkg™, siéu tu dién bat d6i xtng duoc tao thanh tir cathode
carbon va anode GO/Ni2ZnSs@NiC0,S4 6 mat d6 niang luong tdi da 168,7 Whkg™.
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Hinh 1.15. Puong CV ¢ cac téc do quét khac nhau cua vt liéu MoS; (a) va
MoS2/rGO (b), mai lién hé giiza ip va v ciia vdt liéu MoS; (c), bang so sanh ip ciia

cac vat liéu va dé Ni xop ¢ cling téc dé quét [87]

Jinetal da tong hop thanh cong vat liéu composite Ni-Co-S/Graphene vai quy
trinh 1an luot nhu sau [93]: Trudc tién, phan tach graphite dé tao graphene bang
phuong phap dién hoa hoc. Sau d6, cac mudi Co va Ni duoc hoa vao dung dich phan
tan graphene va tién hanh thuy nhiét dé tao thanh tién chat Ni-Co/Graphene. Cudbi

cung, tién chat Ni-Co/Graphene duoc chuyén héa thanh composite Ni-Co-
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S/Graphene nhd phan tmg trao d6i anion. Két qua thuc nghiém d chi ra rang, khi cac
thanh nano Ni-Co-S dugc hinh thanh trén tim graphene. Céu tric dugc vat lidu dién
cuc duoc thiét ké tét c6 thé cung cap mot sb luong 1on cac vi tri hoat dong cho phan
g Faraday cling nhu mot kénh van chuyén dién ta/ion hiéu qua hon trong qua trinh
phong nap. Bac biét, viéc phat trién cac thanh nano Ni-Co-S trén tim graphene ciing
gilp han ché sy két tu thong thuong cua vat liéu nay. Pién cuc Ni-Co-S/G thé hién
dién dung riéng cao 1579,68 Fg! ¢ 1 Ag’L, hiéu suat téc do vuot troi véi 1240 Fgt ¢
20 Ag™ va @6 bén phong nap tuyét voi 1a 91,5% sau 5000 chu ky & 5 Ag. Siéu tu
dién bat d6i xting duoc ché tao bang carbon hoat tinh thwong mai (dién cuc duong)
va Ni—Co-S/Graphene (dién cuc am) c6 mat do nang luvong 75,3 Whkg? va mat d¢o

cong suat twong tng 1a 1125 Wkg™.
1.3. Vat liéu dién cuc trén co sé sulfide kim loai

Céc kim loai chuyén tiép c6 da dang hoa tri, cac sulfide kim loai chuyén tiép
da dang vé cau trdc tinh thé, hinh thai, hinh dang, kich thuéc va thanh phan nguyén
t5, Vi vay chlng tro thanh dé tai nghién cau tiém nang trong nhiéu linh vue, trong do

cé trng dung lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién.
1.3.1. Sulfide kim logi

Céu truc va dic tinh caa vat liéu chiu anh huang sau sic boi cac quy trinh tong
hop. Cac nha nghién ctru da phat trién nhiéu phuong phap tong hop khac nhau dé
tong hop sulfide kim loai chuyén tiép, bao gém déng két tua, ling dong dién hoa,
thay/dung méi nhiét va phuong phap tu lam khudn. Cac phuong phap nay tién hanh
trong dung dich duoc sir dung rong rii hon so véi cac phuong phap téng hop & trang
thai ran, do c6 kha nang kiém soét cao hon, qua trinh xir ly don gian hon va dé san
Xuat quy md cong nghiép hon [94].

Theo nghién ciru cua Lei va cong su, CoS2 va NiSz mao quan trung binh va
cac sulfide ludng kim cua chung da duoc tong hop bang quy trinh sulfide hda pha
ran, cac san pham thu duoc sé hitu ciu tric mao quan trung binh 3D [95], dic biét
phU hop Véi céc tng dung siéu tu dién vi cac kénh mao quan dong nhat va lién két
gitip ting cuong kha ning tiép cin ion, ting dién tich bé mit va tao ra cac kénh van
chuyén ion nhanh chong va tryc tiép. Hiéu suat dién hoa cao hon dang ké do cac mao

quan di 1am tang tdc do di chuyén vao va ra cua ion dén va tir dung dich dién ly, day
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la yéu té then chét trong viéc phét trién vat liéu cd dién dung riéng cao va do bén
phong nap tbt. Ngoai ra, cau trac vo dinh hinh bén trong céc sulfide mao quan trung
binh da duogc cai thién dé duy tri do 6n dinh co hoc va d6 dan dién hoa, do d6 nang
cao hiéu suat dién hoa. Cac sulfide da kim loai cho thay hiéu ing dong hiép, trong d6
sur két hop cua cac ion kim loai trong méi truong cua cac sulfide ¢é thé ting cuong
dang ké hoat tinh dién dung bang cach ting s6 lwong cac vi tri oxy hoa khir hoat dong
so vai cac sulfide kim loai doc lap.

Trong mét nghién ciu khac, Dakshana va cong su [96] da tong hop hat nano
CuCo2S4 (NPs) théng qua quy trinh thay nhiét mot buéc st dung hai nguon Iuu huynh
khac nhau 12 thiourea (TU) va thioacetamide (TAA). Két qua cho thdy TU-CuCo2S,
c6 dang hat nano hinh cau dinh huéng ngau nhién véi bé mat day trong khi TAA-
CuCo2S4 la cé&c hat nano hinh lyc giac twong d6i dong déu. Do d6, dién cuc TAA-
CuCo02S4 ¢6 gié tri dung lwong riéng va do 6n dinh hap dan hon so v&i TU-CuCo2S..

Ciing ap dung quy trinh tong hop nhiét dung moi, Zhang va cong su [97]
nghién ciu ty 1& dung mdi can thiét dé ché tao thanh céng maot loat NiC02S4 ¢6 cau
triic nano. Khi dugc tng dung 1am vat liéu dién cuc, cau trdc vi mé dang ng cho
thiy dién dung riéng Ién hon (1048 Fg! ¢ 3 Agl) do tuwong tac hiéu qua cua vat lidu
hoat dong ¢ dang 6ng vai chat dién ly. Viéc cai thién dic tinh dién hda cua dién cuc
trén co so sulfide cd thé thuc hién duoc théng qua kiém soat hinh thai.

Nham ting cuong dién tich hoat dong, tc do trao doi dién tir va han ché su
gidn no thé tich cua céc sulfide kim loai, nhiéu nghién ctu tap trung thiét ké cac
khuyét tat va 16 tréng bén trong céc cu trac thong thudng. Cac phuong phép thiét ké
pho bién bao gom khung co kim (MOF), phan g trao d6i ion (cation, anion) két
hop voi cac diéu kién thuy nhiét hodc nhiét dung mdi. Guan va cong su [98] di tong
hop vt liéu NiCo2S4 dang ca hanh véi cau tric vo rong dugc téng hop thdng qua
chién Iuoc trao d6i ion tuan tu. Toan bo quy trinh diéu ché cau truc nay duoc thé hién
trong hinh 1.16a. Cac hat Co304 dang cu hanh dwogc chuyén doi thanh CosSs thong
qua phan ting trao doi anion gitta ion O va ion S%, sau d6 Co4Ss tiép tuc dugc chuyén
d6i thanh céc hat NiCo2S4 thdng qua phan tmg trao ddi cation véi ion Ni2*. Nhu duoc
mo ta trong hinh 1.16b, vat liéu van gitr duoc cau trdc nhiéu vo va mdi vo déu rdng.
Nho cau tric khéo 1éo nay, vat liéu dat dugce do 6n dinh phdng/nap vuot trdi, véi kha

nang gitr 87% dung luong ban dau sau 10.000 chu ky & mat do dong 10 Ag™. NiC0,S4
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dang cu hanh//carbon hoat tinh da thé hién mat d6 nang lugng cao 1a 42,7 Whkgt ¢
mat do cong suat 1583 Wkg™.

Co,0, Co,S, NiCo,S,

Hinh 1.16. M@ ta si hinh thanh va phat trién cdu trac nhiéu vé réng cua vt liéu
NiC0254 [98]

Phuong phap ché tao dién cuc truyén théng la tron cac vat liéu dién cuc Voi
chat dan dién (CNT, graphene) va chat két dinh (PVP, PVA) roi phu 1én cac dé dan
dién. Phuong phap nay tuy don gian, nhung sy ¢4 mit cua chat két dinh thudng 1am
giam d6 dan dién cua 16p phu dién cuc, tir d6 giam hiéu suat dién hoa cua dién cuc
va siéu tu dién. Vi vay, nhiéu nhom nghién ciru da lya chon phuong phép phat trién
vat lidu dién cuc truc tiép trén cac dé dan dién. Su lién két chat ché gitra vat liéu dién
cuc va dé dan dién khéng chi nang cao hiéu suat hoat dong, ma con tang d6 bén phong
nap cua di¢n cuc.

Moosavifard va cac cong sy [99] di diéu ché cac hat nano hinh kim rong
CuC02Ss (CuCo2Ss-HNN), hinh thai caa chung duoc thé hién trong hinh 1.17a, b.
Mot luong 16n CuCo,Ss dang kim vai ciu tric bén trong rong va thanh xbp da duoc
phét trién dong déu trén dé Ni x6p. Pang cha y, dién cuc khdng chat két dinh ching
t6 hiéu suat toc do tot véi kha ning giit dung lwong 65% & 60 Ag™ (Hinh 1.17¢).
CuCo2Ss-HNNY//carbon hoat tinh dat dwgc mat d6 nang lugng thuan loi 1a 44,1 Whkg
15800 Wkg™ (Hinh 1.17d).

Céc tam nano siéu mong CoNizSs (r-CoNi2Ss) ddng nhat véi cac 15 trong luu
huynh d3 duoc tao ra thanh cong trén dé Ni x6p dé tao thanh vat liéu composite cau
tric mang mo 3D bang phuong phap thiy nhiét mot bude [100]. Qué trinh tong hop
nhu sau: CoNiz2Ss dugc phét trién tai chd trén bé mat dé Ni x6p va sau d6 chuyén doi
thanh r-CoNi2S4 thong qua quy trinh khir dung dich. r-CoNi2Ss, lam vat liéu dién cuc
cho SCs, mang lai dién dung riéng cao 1918,9 Fg* & mat do dong 1 Ag™, cao hon
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nhiéu so véi dién cuc CoNizSs (1226 Fgl), cing kha nang chiu tai vuot troi (1688
Fgl ¢ 20 Ag™) va do on dinh chu ky cao. Biéu nay dugc cho 1a do sy hinh thanh céac
15 trong lwu huynh va ciu tric nano siéu mong, lam tang cac vi tri hoat dong trén bé
mat ciia c4c cau triic nano, giam nang luong tu do Gibbs cua phan (ng bé mat, va rat
ngin khoang cach truyén ion va electron, dan dén viéc sir dung dién tich bé mat dién

hoéa cao hon va phan ung oxy héa khi nhanh.
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Hinh 1.17. Anh SEM (a) va TEM (b) cua vdt liéu CuCo2S4-HNN, (c) dién
dung riéng cuia dién cuc CuCo2S4-HNN & cac mdt dé dong khdce nhau va (d) do thi
Ragone cua siéu ty dién CuCo,Ss-HNN//Carbon hogt tinh khi so sanh véi céc thiét

bi tich tri¢ nang lwong khac [99]

K3 thuat bé mat da duoc sir dung rong rii dé tao ra cdc MOF kim loai cho su
phat trién tai chd cua sulfide sit molybdenum trén dé Ni xop (Fe-MoS:@Ni x6p)
[101]. Cé4c siéu tu dién hiéu suat cao dugc thé hién boi ciu trac d6i mai caa dién cuc
téng hop. Trong chét dién ly KOH 6 M dang nudc, dién cuc Fe-MoS,@Ni xdp thé
hién dung lugng dién tich 3565 mCcm2 ¢ mat ¢ dong 4 mAcm=2va duy tri 89%
dung luong sau 5000 chu ky. Ngoai ra, mot siéu tu dién lai dd duoc ché tao bang céach

sir dung Fe-MoS,@Ni x4p va O, N, S@carbon hoat tinh 1am dién cuc duong va am.
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Siéu tu dién lai c6 dung lugng riéng cao 60 mAhg! ¢ 1 Ag?, niang luong riéng 49,4
Whkg?! & 827 Wkg?, va niang luong riéng 10,2 Whkg* & 13,42 kWkg™. Ngoai ra,
thiét bi nay da chimg minh d6 6n dinh chu ky ~91% trong hon 10.000 chu ky nap/xa.

Cach tiép can thiét ké dién cuc mo ra cac (ng dung siéu tu dién loai pin.
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Hinh 1.18. So d6 tong hop vt ligu MnCo,04va MnCo2S4 (a), anh FESEM cuia tién

chdt Mn-Co (b), MnCo0204 (c) va MnCo2S4 (d), so sdnh dién dung riéng cia dién cuc

MnCo0204 va MnCo0,S4 o cac mdt dé dong khac nhau (e) va dién dung riéng cua siéu
tu dién MnCo2S4//Carbon hoat tinh ¢ cac mdt do dong khac nhau (f) [102]
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Gan day hon, Abbasi va cong su [102] di ché tao cac tam nano MnCo2Ss dang
khe ni truc tiép trén dé Ni x4p, va quy trinh téng hop dugc md ta so d6 trong hinh
1.18a. Hinh 1.18b, ¢, d cho thay hinh anh FESEM cua tién chat Mn-Co, MnCo204 va
MnC02Ss. C6 thé thay ring cac tim nano MnCo204 tré nén mong hon véi do day
trung binh 20-40 nm sau khi xtr Iy nung. Nguoc lai, cac tAm nano MnCo2S; tré nén
tho hon, dan dén sy hinh thanh ciu trdc dang khe ni, c6 thé cung cap dién tich tiép
xuc dang ké gitra vat liéu dién cuc va cac ion dién giai. Khi dugc thir nghiém lam vat
liéu dién cyc cho siéu tu dién bat ddi xang, MnCo2S4 thé hién hiéu suat toc do va do
6on dinh chu ky tét hon. Nhu thé hién trong hinh 1.18e, khi mat do dong ting tir 1 Ag-
11én 50 Ag't, dién cuc MnCo2S4 duy tri khoang 53% dung lugng riéng ban dau, trong
khi MnCo204 thé hién kha nang giir lai 44%. Nho thiét ké cau trac hop ly, siéu tu
dién MnCo2S4//Carbon hoat tinh duoc lap rap sau d6 da mang lai dung luong an tuong
va kha ning giir lai 61,2% ¢ 20 Ag?, va két qua duoc thé hién trong hinh 1.18f. Thiét
bi nay ciing dat duwoc mat do ning luong tdi da 1a 57 Whkg* twong ¢ng véi mat do
cdng suat 1000 Wkg?, cho thay day 1a vat liéu dién cuc day hira hen cho luu trir ning

lugng dién hoa.
1.3.2. Sulfide kim logi lai hoa

CNT duoc sir dung rong rai dé xay dung cac vat liéu lai vai sulfide kim loai
dang 6ng cho siéu ty dién [103]. Bat dau tir cau trdc 16i vo kép CNT@SiO.@silicate
kim loai 1am tién chat, cac dng rdng 1D CNT@NisS2 va CNT@CuS c6 thé duoc xay
dung bang quy trinh chuyén d6i héa hoc trong dung dich NazS [104], [105]. Céc cau
trac 1D doc dao duoc hd trg bai CNT nay véi dién tich bé mit cao mang lai cho céc
vt liéu nano composite d6 dan dién va dong hoc khuéch tan duoc cai thién. Hon nita,
cac khdi xay dung kich thudc nano gan két chit ché nay dam bao do 6n dinh va tinh
toan ven tot dé cai thién tudi tho chu ky. Nho cau hinh thuan loi cua céc phién nano
siéu mong hoac kim nano siéu min trén CNT, cac vat liéu lai da diéu ché cho thay
hoat tinh dién hda tt cho siéu tu dién. Dac biét, vat liéu composite CNTs@CusS thé
hién do on dinh chu Ky tuyét voi véi su suy giam dién dung khong dang ké sau 1000
chu ky & tbc do dong dién 2,9 Ag™.

Ngoai CNT, céc vat liéu carbon rong khac véi cac hinh thai khac nhau (hinh
cau, 16ng, vién nang, v.v.) cling c6 thé duoc sir dung 1am chat nén dé ché tao cac vat

liéu nano composite. Gan day, nhom nghién ciru ciia David Lou di bao céo vé viéc
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thiét ké va tong hop mot kién trdc nano phién trén hop doc ddo bang céach lap rap céc
phién nano MoS; siéu mong trén vo carbon pha tap N (ky hiéu la C@MoS;) [106].
Hinh 1.19a minh hoa quy trinh tong hop nhiéu budc cho cac hop nano C@MoS,. Nhu
duoc thé hién bai hinh anh FESEM va TEM, bé mit caa hop nano carbon dugc phi
déu mot 16p MoS; duoc lap rap ngau nhién boi cac phién nano (Hinh 1.19b, ¢). Hon
nira, hinh anh TEM d¢ phan giai cao cho thay tinh chat siéu mong cua phién nano
MoS,, chi bao gdm ba dén nam 16p (chén trong hinh 1.19¢). Cac hop nano carbon
pha tap N gilp vat liéu nano composite c6 do dan dién twong ddi cao. Hon nita, Cac
khdi co ban cé kich thudc nano siéu mong va cau tric rong duoc ky vong sé& thich
g véi sy thay doi thé tich 16n trong qua trinh chu ky lap lai. Céc phién nano MoS;
siéu mong c6 thé tang dién tich tiép xdc cua giao dién dién cuc va chat dién phan va
giam hiéu qua chiéu dai khuéch tan cua electron va ion. Két qua 1a, cac hop nano
C@MOoS: nay thé hién dung luong riéng cao khoang 1000 mAhg™, d6 6n dinh chu
Ky tuyét voi va hiéu suat toe do vuot troi khi dugce danh gia 1a vat lidu anot. Pang chi
¥, dung luong cao 952 mAhg™ vin c6 thé dugc cung cip & téc do dong dién 400

mAg? sau 200 chu ky va hiéu suat Coulombic gan nhu 100% trong sudt qué trinh

chu ky.
a)
Phii PDA U nhiét Phii MoS, ~(FZSSSNEg
- imm el N
An mon
Fe,0, Fe,O;@PDA Carbon C@MoS,

Hinh 1.19. Quy trinh téng hop C@MOoS; (a), anh FESEM, TEM ciza C@MoS; (b, ¢)
[106]
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Nhin chung, c6 hai phwong phép dé tao ra vat liéu nano tong hop tir siéu tu
dién va graphene: phat trién siéu tu dién tai chd trén graphene va phat trién l6p
graphene bén ngoai trén siéu tu dién. Vi du, Jiao va cong su da bao cao mot phuong
phap hai budc don gian dé tong hop mét vat liéu nano tong hop méi géom cac cau
nano réng CosSs trén rGO [107]. Co(OH): ciu triic cAu rong dau tién duoc phat trién
trén GO thong qua tuong tac giita Co?* va cac nhdm chirc ning trén bé mat cac tim
GO. Sau khi tron vai dung dich NazS, cac cau dic Co(OH)2 duoc chuyén doi thanh
c4c cau nano réng CosSs thong qua phan tmg trao doi anion gitra OH" va S%, kém
theo sy khir cac tam GO thanh rGO. Dién dung phong dién riéng cao 675,9 Fg! va
521,7 Fg't lan luot dat duoc boi vat lieu nano tong hop Co3S4/rGO da diéu ché ¢ mat
d6 dong dién 0,5 va 5 Ag™. Cac dic tinh dién hda tuyét voi cd thé dugc quy cho sy
tuong tac manh mé giira cac cau nano rong CosSs va chat nén rGO.

Cui va cac cong st da két hop MOF va cac phan ting trao d6i ion dé tao thanh
vt liéu lai GO/Ni2ZnS4@NiCo2S4 cau truc 16i vo [92]. Trudc tién, ZIF-9 duoc tong
hop bang phuong phap nhiét dung méi. Sau do, ZIF-9 dugc thém vao hé phan tng
cua 2-MI va Zn(NOs)2-6H.0 cing véi GO dé tao thanh vat lidu to hop GO/ZIF-
8@ZIF-9. Tiép theo, thong qua qua trinh dn mon bang Ni(NO3)2-6H20, ma trong d6
Ni2* da déng thoi phan tng voi OH" va thay thé mot phan Zn?* va Co?*. Céc ion Zn?*
va Co?* tu do cting mot phan ion Ni?* trén ZIF-8 va ZIF-9 tao ra NiZn-LDH@NiCo-
LDH. Cudi cung, sau phan tng trao doi anion, vat liéu GO/Ni2ZnSs@NiCo2S, di
dugc hinh thanh. Quy trinh tong hop nay dugc biéu dién trong hinh 1.20.

Li va cong su da téng hop Co-MOF bang phuong phéap nhiét dung méi véi
tién chat Co(NO3)2-6H20 va 2-methylimidazole trong methanol. Viéc diéu ché Co—
C doi hoi phai carbon héa va u Co-MOF trong khi quyén nitrogen trong 3 gio, V6i
nhiét d6 nung duoc diéu chinh khi can thiét dé thay doi hinh thai caa mau [108]. Vat
licu Co-C@NiCoB ciing duoc tong hop theo quy trinh twong ty tir Ni(NO3)2-6H20,
Co(NO3)2:6H20 va NaBH4. Anh TEM cho thay vat liéu c6 cau tric 18i vo, va cau tric
nay giup dién cuc Co-C@NiCoB hoat dong dién hoa hiéu qua trong 10000 vong
phong nap.

Graphite cung cap kha nang hd trg vat ly tét va kénh van chuyén dién tich
trong siéu tu dién. Céc sulfide kim loai chuyén tiép c6 dién tich bé mat riéng 16n va

hoat tinh dién hoa tuyét voi, ca hai yéu té nay déu duoc ky vong s& cai thién dién
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dung va do 6n dinh chu ky. Sy két hop cuia céc vat liéu nay c6 thé tan dung ti da tinh
dan dién cua graphite va cac dic tinh luu trit ning lwong cua sulfide kim loai chuyén

tiép, nho @6 cai thién hiéu suat cua siéu tu dién.

o+ & —%%

2- \lcth\lumudamlc Zn(NOy), 7Z1F-8
. ¢ ¢
+ 0% — a
** ¢ ¢
Benzimidazole Co(NOy), ZIF-9

GO/Ni,ZnS @ NiCo,S, GO/NiZn-LDH@NiCo-LLDH

Hinh 1.20. Quy trinh tong hop GO/Ni2ZnS:@NiC02S4 [92]

Zhao va cong su da hap phu céc tién chat Ni va Co Ién bé mit cac tam GO, roi
tién hanh nhiét dung mai véi thiourea (TU) dé thu duoc vat liéu lai NiC02S:@rGO
[109]. O nhiét d6 cao, TU vira dong vai trd ngudn S vira la chat khir. Cau trdc vat ligu
tao thanh gdm cac hat NiCo2Ss phan tan trén bé mat va xen k& gitta cac tim rGO.
Bing cach thay dbi ti Ié tién chat, c4c tac gia di tao thanh cac vat liéu lai khac nhau,
trong d6 vat liéu NiC02S4-0.5@rGO c6 dung lugng riéng cao nhat 1a 2418 Fg. Siéu
tu dién khong d6i xtng, khi dwoc ciu tao thanh mét thiét bi, c6 mat d6 céng suat 411
Wkg™ va mat d6 niang luong 34,1 Whkg™ véi ctra s6 thé 1am viéc trong mdi trudng
dién ly nude duoc 1én dén 1,6 V.

Nhém nghién ciru ciia Song ciing st dung quy trinh twong ty dé tong hop cac
vat liéu CoNiS-GO véi thioacetamide 1a ngudn cung cap luu huynh va ham luong
GO khac nhau [110]. Thay nhiét cac tién chat caa Ni, Sn, Mn va GO Vvdi
thioacetamide khi c6 mit dé Ni xop, vat liéu NiS-SnS pha tap Mn@rGO d3 phat trién
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ngay trén bé mat dé Ni, tao thanh dién cuc siéu tu dién khdng chat két dinh. Bién cuc
NiS-SnS pha tap Mn hoat dong trong khoang cira s6 thé 0 — 0,6V, trong khi khoang
nay ddi véi dién cuc NiS-SnS pha tap Mn@rGO 1a -0,85 — 0V [111].

Tt nghién ctru tong quan cho thay, vat liéu nano sulfide kim loai chuyén tiép
la mot hudng nghién ctu ¢6 tiém ning 16n trong linh vuc ché tao dién cuc cho siéu
tu dién. Nho so hitu do dan dién cao, kha ning tham gia phan tng oxi hoa — khir da
electron, cau trc tinh thé linh hoat va hinh thai da dang, cac sulfide kim loai c6 thé
tao ra mat do ning luong va céng suat vuot troi so vai nhiéu vat liéu dién cyc truyén
théng. Dic biét, khi két hop véi vat liéu carbon din dién nhu graphene, rGO hoic
CNT, chling tao nén cé4c dién cuc lai hoa vira khai thac duoc vu diém cua ting thanh
phan, vira khic phuc duoc han ché riéng Ié vé d6 bén va dién dung, ma ra trién vong
ting dung thyc té cho céc thiét bi luu trir nang lugng hiéu niang cao. Trén co sd do,
luan an tap trung nghién ciu tong hop va dic trung tinh chat cac sulfide kim loai
chuyén tiép CoS, CuC02S4 va MnCo0,S4 cau trc nano, ché tao va khao sat tinh nang
tu cua cac dién cuc trén co so sulfide kim loai da tong hop duoc, phan tich co ché

tich trir nang luong cua dién cuc lai hoa.

CHUONG 2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Nguyén li¢u va hoa chat

- Cac mudi kim loai chuyén tiép, bao gom cobalt nitrat hexahydrate Co(NOs)s,
manganese acetylacetonate Mn(acac). 90%, cobalt acetylacetonate Co(acac). 99%,
manganese (I1) chloride tetrahydrate MnCl..4H.0 99%, dong (11) chloride dihydrate
CuCl2.2H,0O 99%, cobalt (II) chloride hexahydrate CoCl..6H.O 99% (Sigma-
Aldrich) sir dung trong tong hop vat liéu sulfide

- Urea CO(NH_). va thioure SC(NH.). (Sigma-Aldrich) sir dung trong tong
hop oxide va sulfide kim loai chuyén tiép

- Bot graphite (kich thudc hat 1 um, d6 sach 99%), KMnO4 99.5%, H>SO4
98%, H202 30%, HCI 36,5%, ascorbic acid 99% st dung dé tong hop graphene oxide
va graphene oxide dang khir

- Nitrosonium tetrafluoroborate (NOBFs) 95% (Merck) sir dung dé chuyén pha

hat nano tir dung moi hiru co sang dung moi nuwdc



38

- Cac dung mdi hiru co ethylene glycol C2Hs(OH)., 1-dodecanethiol 98%
(DDT), 1-octadecene (ODE), dimethylformamide 99% (DMF), ethanol, hexane,
metanol loai tinh khiét cua Merck st dung trong tong hop vat liéu

- Polyvinyl pyrrolidone (PVP), My = 10.000, cua Sigma-Aldrich sir dung lam
chat két dinh

- Phenol tinh khiét cua Sigma-Aldrich sir dung 1am dung méi ché tao dién cuc

- Xanthan gum st dung 1am chét tao gel trong ché tao muyc in dién cuc (Sigma-
Aldrich)

- Carbon nano 6ng (CNT), do tinh khiét >99,7%, duong kinh 0,75 — 3 nm,
chiéu dai 1 — 50 pm, st dung lam ting d6 dan cua vat liéu dién cuc (Cong nghé ning
lwgng mai Xiamen TOB, Trung Qudc)

- Giay graphite s dung lam dé in dién cuc (Cong nghé niang luong mai
Xiamen TOB, Trung Qudc)

- KOH (Sigma-Aldrich) st dung lam chat dién ly

2.2. Thwc nghiém
2.2.1. Ché tao dién cuc trén co sé CoS
Tong hop CoS theo quy trinh thuiy nhiét mét budc

Chuan bi 80 mL dung dich Co(NO3), nong d6 1 mM va thioure 5 mM trong
nuéc, cho vao autoclave va tién hanh thity nhiét & 180°C véi céc khoang thoi gian
khac nhau (3, 6, 9 va 12 gid). CoS tao thanh duoc rira nhiéu 1an bang nudc cét, siy
trong tu say chan khong & 60°C trong 24 gid. San pham duoc Ki hiéu lan luot 1a CoS-
3, CoS-6, CoS-9 va CoS-12.

Tong hop CoS theo quy trinh trao déi anion

Tién hanh thay nhiét 80 mL dung dich hdn hop Co(NO3)2 (1 mM) va ure (5
mM) & 160°C trong 9 gid, thu duoc chat rin Co-Urea. Sau d6, Co-Urea dugc nung &
500°C trong 3 gio tao thanh cobalt oxide CosO4. Phén tan 0,5 g Coz04 trong 80 mL
dung dich chira ngudn luu huynh (sodium sulfide-SS hoic thioure-TU) 10 mM rdi
thay nhiét & 180°C trong 8 gior dé phan tng trao doi anion dién ra. San pham CoS-SS
va CoS-TU thu duoc sau khi loc rira nhiéu lan dwgc siy trong ta siy chan khong &
60°C trong 24 gio.
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Ché tao dién cuc CoS/ICNT

Hoa 50 mg hdn hop CoS va CNT véi ti 16 khéi lwong 1:1 vao 10 mL dung dich
hdn hop Xanthan gum 5 mgmL va PVP 5 mgmL. Khudy déu dung dich trong 5
gio tao thanh myc in, sau d6 tién hanh in tryc tiép 1én tam graphite kich thugc 20x10
mm (Hinh 2.1). Sy khé dién cuc & 65°C trong tu siy chan khéng trong 6 gio. Sau
khi sy, khdi luong 16p pha CoS/CNT la 140,002 mg. Dién cuc CNT duogc ché tao
theo quy trinh twong tu nhdm muc dich so sanh vé6i cac dién cuc CoS. May in phun
3D str dung trong luan an do phong Ky thuat Bién, bBién tir (Vién Ky thuat Nhiét déi)

thiét ké va lap rap.

Hinh 2.1. M& hinh may in 3D (trai) va cdc dién cuc in CoS/CNT (phai)

2.2.2. Ché tao dién cuc trén co sé CuCo02S4
Tong hop CuCo2S4/rGO

rGO duoc ché tao bang cach khir GO (tong hop bang phuong phap Hummer
cai tién [112]) sir dung ascorbic acid theo quy trinh sau: tron 50 mL dung dich GO
0,1 mg/mL v&i 50 mL ascorbic acid 0,1 M, khuay va gia nhiét hdn hop téi 70°C, gitr
& nhiét ¢o nay trong 30 phat, thu hoi rGO bang thiét bi ly tam.

Phan tan 150 mg rGO trong 40 mL nudc cat va rung siéu &m trong 1 gio, tao
thanh dung dich A. Dung dich B bao gom CuCl2.2H,0 25 mM, CoCl..6H20 50 mM
va thioure 1,25 M. 40 mL. Cho tir tir 40 mL dung dich B vao dung dich A, khudy lién
tuc trong 1 gio. Tién hanh thuy nhiét hdn hop ¢ 200°C trong 12 gio tao thanh
CuC02S4/rGO. San pham duoc rira nhiéu 1an véi nudc cit va tach khoi chat du bang

ly tam rdi sdy trong ti siy chan khong & 60°C trong 24 gio.
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Ché tao dién cuc CuC02S4/rGO

Pién cuc CuCo2S4/rGO duoc ché tao bang phuong phap in phun 3D. Muc in
bao gom 5 mg hdn hop CuCo2S4/rGO (80% k.1.) va PVP (20% k.l.) phan tan trong
10 mL phenol ¢ 60°C trén may khuay tir gia nhiét. Syringe cua may in duoc gia nhiét
dén 65°C dé tranh déng muc, bé mit ban in duoc dit & 0°C. Nhu vay ngay sau khi
muc duoc in tir syringe 18n tAm graphite dat trén ban in, 16p pha véi thanh phan phenol
hoa ran s& duoc dinh hinh, sau d6 dugc gitr & nhiét d6 phong cho dén khi phenol
thang hoa hét. Lop phi CuCo2S4/rGO thu duoc ¢6 kich thudc 2 x 1 x 0,02 (cm) va
khoi lugng 0,5 mg.

Quy trinh tong hop va ché tao dién cuc CuCo2S4/rGO dugc mo ta trong hinh
2.2.

Cu**/ Co* —
nguon lwu huynh e 7 A

200°C- 12h

Rira
Say

CuCo,S,/rGO
&°® Hat nano CuCo,S,

=
=
£
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s | =
= -
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Muc in

o
.

In 3D

Hinh 2.2. Quy trinh ché tao dién cuc CuCo2S4/rGO
2.2.3. Ché tgo dién cuc trén co sé MnCo02S4
Ché tao dién cuc MnCo,Ss —NS

Vit liéu nano MnCo2Ss dang tim (MnCo2S:—NS) dugc téng hop bang phuong
phap phun néng nhu trong cac cong bd trude day ctia nhém PGS.TS. Lé Trong Lu
[113], [114]. Cu thé, 2 mmol Mn(acac)z va 4 mmol Co(acac). dugc hoa vao trong 30
mL ODE trong binh tron 3 ¢4, suc khi nitrogen vao dung dich hén hop trong vong 30

phat. Binh phan tmg dugc gia nhiét ¢én 120°C, cho nhanh 10 mmol DDT vao. Han
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hop phan tmg duoc khudy lién tuc va duy tri & 240°C trong 30 phut, rdi dé ngudi dén
nhiét d6 phong. Vat liéu MnCo2S4~NS duoc rira nhiéu 1an véi hdn hop etanol va
hexane. Cudi cuing, MnC02S:-NS dugc bién tinh bang NOBF4 dé c6 thé tan tét trong
cac dung moi phan cuc. 5 mg MnCo2S:~NS bién tinh véi NOBF4 duoc phan tan trong
10 mL dung méi DMF tao thanh dung dich muc in. Tién hanh in lén dé graphite tao
thanh 16p phit MnCo2S4 kich thudc 2 x 1 (cm) va say khd ¢ 100°C trong 4 gio.

Quy trinh ché tao vat liéu MnC0,S4—NS duoc thé hién trong hinh 2.3.

/
N\%%f!/}, BF,~ 2 BF,-O/\N\/
{ { ; ‘i L BF,”  BF,” BF,
O BF,- /
Ton kim loai anvii: -S(EH,)CHy /\N\l g \\__]\

N>
NOBF,/DMF

| —

Hinh 2.3. Quy trinh tong hgp va ché tao muc in MnCo2S4:—NS

Ché tao dién cuc MnC02S4/rGO

Nano MnCo2Ss dang cau (MnCo0,S:—NPs) duoc téng hop bang phuong phap
phun néng. 2 mmol MnCl2.4H,0 va 4 mmol CoCl,.6H.0 dugc hoa vao trong 30 mL
ODE trong binh tron 3 ¢, suc khi nitrogen vao dung dich hdn hop trong vong 30
phat. Binh phan tng dugc gia nhiét dén 140°C, cho nhanh 6 mmol DDT vao. Han
hop phan tng duoc khudy lién tuc va duy tri & 290°C trong 60 phat. Vat liéu
MnC02S:—NPs dugc rira nhiéu lan vai hdn hop etanol va hexane roi quay ly tam trong
5 pht vai tbe d6 10.000 rpm. Cudi ciing, MnC02S+—NPs dugc bién tinh bang NOBF4
dé c6 thé tan tét trong cac dung mai phan cuc.

Muc in dé ché tao dién cuc bao gom 10 mg hdn hop nano MnCo2Ss~NPs, rGO
va PVP, theo ti I¢ khdi lugng 45:45:10, phan tan trong 10 mL DMF. Tién hanh in 3D
trén tam graphite kich thuéc 2x1 (cm), khéi lugng 16p pha MnCo2S4/rGO sau khi siy
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kho dat 0,5 mg. Pién cuc MnCo2SsNPs ciing dugc ché tao theo quy trinh twong tu
dé ddi chung.
2.2.5. Thiz nghiém ché tao siéu tu dign

Nguyén mau siéu tu dién duoc ché tao nham danh gia kha nang ing dung thyuc
té cua vat lieu dién cuc trén co sé MnCo02S4:

- Siéu tu dién gom hai dién cuc MnCo2S4 —NS.

- Siéu tu dién gdbm hai dién cuc composite MnCo2S4/rGO

Ca hai siéu tu dién déu sir dung vach ngin cellulose va dung dich dién ly KOH
6M. Quy trinh ché tao siéu tu dién MnCo,2S4/rGO duoc thé hién trong hinh 2.4,

® Mn?*

e Co? gL =
s y
CH,(CH,),,CH,SH S °
y Graphene oxide
7 I (GO)

Bé thu —

dong dién

Dién moi

Hinh 2.4. Quy trinh téng hop va ché tao nguyén mdu siéu tu dién MnC02S4/rGO
2.3. Phwong phap dic trung tinh chat
2.3.1. Phwong phdp hién vi di¢n tie

Kinh hién vi dién ti (Electron Microscope — EM) 1a mét thiét bi s dung chim
electron dé tao ra hinh anh ciia mau vat. Thiét bi nay c¢d kha ning phong dai cao hon
va kha ning phén giai 16n hon rat nhiéu so vai kinh hién vi quang hoc. EM c¢6 hai
loai chinh 1a kinh hién vi dién tir truyén qua (Transmission electron microscope -
TEM) va kinh hién vi dién tir quét (Scanning electron microscope - SEM). SEM cung

cap thong tin vé bé mat cuia mau va thanh phan cua né con TEM cung cap thong tin
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c6 gié tri vé cau tric bén trong cua mau, chang han nhu cau trdc tinh thé, hinh thai va
thong tin trang thai tng sut.

Trong nghién cizu ndy, hinh thai bé mdt va thanh phan nguyén té cua vat lidu
dwroc quan sat bang kinh hién vi dién tir quét X Hitachi S-4800, cdu trc vt lidu diroc
phan tich bang kinh hién vi dién tir truyén qua JEM1010-JOEL (Nhdt Bdn) tai Vién
Khoa hoc Vdt liéu, Viéen Han 1am KHCNV.

2.3.2. Phwong phdp tan sic ndng lwong tia X

Khi chum tia dién tir dugc chiéu vao mot diém chon loc cia mau, electron
trong nguyén tir bi doping nhay Ién trang thai nang lugng cao hon. Trang thai nang
luong cao hon nay khong bén, rat nhanh tré vé trang thai ban dau va phét ra mot
photon ng vai nang luong chénh Iéch caa hai mirc nang lugng (AE = hy) va dac
trung cho tirng nguyén t6. Cuong do buc xa phét ra phy thugc vao ham luong cua
nguyén té trong mau. Bang cach phan tich cac budc song va cudng do buc xa, phd
tan sic ning luong tia X giup xac dinh thanh phan nguyén t6 va ham luong nguyén
t6 c6 trong mot diém phan tich. K thuat phan tich nay duoc goi 1a phé tan sic nang
lugng tia X (Energy dispersive X—ray spectroscopy — EDX). C6 nhiéu thiét bi phan
tich EDX nhung cha yéu EDX dugc phat trién trong cac kinh hién vi dién ta, ¢ d6
cac phép phan tich déu duogc thuc hién nho cac chum tia dién tir ¢6 ning lwong cao
va dugc thu hep nho céc thau kinh.

Nghién citu ndy thu phé EDX tir thiét b; tich hop véi kinh hién vi dién tir quét
Hitachi S-4800 (Nhdt Ban) tai Vién Khoa hoc Vdt liéu, Vien Han [am KHCNV.

2.3.3. Phwong phdp nhiéu xa tia X

Nhiéu xa tia X (X ray diffraction — XRD) 1a mot ky thuat phén tich quan trong
cho phép xac dinh ciu tric tinh thé va thanh phan pha cua vt liéu ran. Trong nhiéu
xa bot, mau vat liéu bot duoc trai trén dé phang duéi dang 16p mong ¢& vai mg. Tia
X duoc chiéu téi mau va cudng d6 tia nhidu xa duoc thu lai bang detector. Khi mau
duoc quay véi toe do 0 thi detector quay véi te do 26, tir d6 vé ra duoc gian dd nhidu
Xa ciia mau. Sy két hop gian do nhidu xa va phuong trinh Wulff — Bragg cho phép
suy ra ciu trdc va théng sé mang cua tirng pha chtra trong mau bot, ciing nhu Xac

dinh sy phan bd va vi tri nguyén ti trong tinh thé.
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Pha tinh thé cia céc vat liéu trong nghién cizu ndy dwoc xdc dinh bang nhiéu
Xa tia X trén mdy D8 Advance Bruker (PuC) tai Khoa Hoa hoc, truong Pai hoc Khoa
hoc Tu nhién (Pai hoc Quac gia Ha Ngi) véi birc xa CuKa (). = 1.54056 A) hoat déng
odién ap 35 kV va cwong do 25 mA, goc quét 26 tur 10 + 70°.

2.3.4. Phé quang dign tir tia X

Ning luong lién két cua dién tir trong nguyén tir phu thuoc vao loai nguyén
tr va moi trrong hoa hoc xung quanh va dugc xac dinh nho dong nang ctia cac quang
dién tir. Thiét bi XPS thu lai va phan tich cac ning lugng nay. Pho XPS biéu dién sé
lugng electron dugc phat hién va nang luong lién két ciia chung. Cac dinh dic trung
trong phd XPS tuong (ng véi cau hinh electron caa cac electron ¢6 trong nguyén ti.
S6 lugng céc electron phat hién duoc trong mdi dinh dic trung ti 16 voi lugng nguyén
tr nguyén té d6 co trong ving chiéu tia. Vi vay, phd quang dién tir tia X 1a mot ky
thuat quang phd dinh luong gilp phan tich thanh phan nguyén tb, cong thac thuc
nghiém, trang thai hoa hoc va trang thai hoa tri caa cac nguyén to.

Két qua phdn tich nang lirong lién két cua nghién civu nay thu dwoc tir may

quang phé tan sdc néing lwong JPS-9030 (JOEL, Nhdt Ban) tai céng ty Samsung.
2.3.5. Phwong phap do dé nhot

Thé zeta 1a phép do muc do cua luc day tinh dién hoic dién tich & 16p bao
xung quanh mét hat lo litng va 1a mot trong nhiing théng s6 co ban danh gia do 6n
dinh cua mot hé phan tan. Khi gia tri thé zeta gan bang zero, cac luc nay rat yéu va
hé phan tan tré nén khdng on dinh, hat c6 khuynh huéng két dinh lai nhau. Mit khac,
khi thé zeta am hay duong trong khoang (+/~30 mV), thi d6 s& 1a mot hé 6n dinh tinh
dién, tai day hat s& khdng bao gio két dinh lai voi nhau.

Ludn dn da sir dung mdy do dién thé zeta Zetasizer Nano XS (ZEN 3600, Anh
Quoc) ddt tai Vién Ky thudt nhiét déi dé danh gia dé én dinh cia dung dich hat nano
MnCo0,Ss —NS trong dung méi DMF véi néng dé 0,5 mg/mL.

2.3.6. Phan tich nhiét trong lwong

Phan tich nhiét trong luong (TGA) 1 phuong phap duoc st dung dé xac dinh

su thay doi khéi lwong ciia mau theo nhiét do hoac thoi gian, qua d6 danh gia do 6n

dinh nhiét, ham luong tap chat hoac dung mdi, va qué trinh phan hay vat liéu. Két
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qua TGA cho phép xac dinh cac giai doan mat khdi luong twong (ng vai sy bay hoi
dung méi, phan hay hitu co hodc chuyén pha cua vat liéu.

Trong nghién cizu ndy, phé TGA cia madu duroc ghi lai bang thiét bi TGA 209F
(Nezsch, Pirc) Véi toc dé gia nhiét 10 °C/phiit trong méi trwong nito' (N2) nham tranh

qué trinh oxi hoa.
2.3.7. Cac phwong phap di¢n hoa

Nghién ctru nay sir dung hé ba dién cuc dé khao sat tinh chat dién héa cua vat
liéu va dién cuc siéu tu dién. Ba dién cuc ndy bao gom: Bién cuc l1am viéc, dién cuc
Calomel 1am dién cuc so sanh, va dién cuc Platinum 1am dién cuc d6i (Hinh 2.5). Hé
khao sat mau siéu tu dién duoc lap dat twong tu, v6i hai cuc cua siéu tu dién va dién
cuc Calomel. Trong tat ca cac thi nghiém, dung dich KOH 6M dugc st dung l1am

dung dich dién ly.

Potentiostat

Pién cwe
" lam viéc

Dién cwe
so sanh

~ Dién cwc
doi

Hinh 2.5. Hé ba dién cuec trong khao sat tinh chdr dién hoa cua vt liéu siéu tu dién
Phwong phdp quét thé vong tuan hoan

K§ thuat quét thé vong tuan hoan dung dé khao sat cac qua trinh oxi hoa khi,
phan tich céc phan tmg dién hoa giita cac ion va cac nguyén tir trén bé mat dién cuc,
phan tich cac phan tng trao d6i dién tich giita cac ion trong dung dich dién ly va
electron trén bé mat dién cuc, tim hiéu c4c phan Gng trung gian va dinh tinh co ché
phan tng dién cuc. Vi vay ky thuat nay dac biét phi hop dé nghién ciru co ché tich
trir nang luong cua siéu tu dién.

Theo Dunn va cac cong su, dong dién dinh dugc quan sét tai mot dién thé
khong dbi c6 thé duoc quy cho hai co ché riéng biét: Qué trinh dién dung va qué trinh
khuéch tan (Hinh 2.6). Vi dong dién bi kiém soét bai sy khuéch tan phai 1a mot ham
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cua vi2 d6i véi dién cuc phang va dong dién bi kiém soat boi dién dung 1a mot ham

cua v, mbi quan hé gira dong dién tai mot dién thé cb dinh duoc biéu dién trong

phuong trinh:
i(v)=k1v+ky v (2.1)
i(v)VY2 = k1 v + ko (2.2)

Trong d6 ki va kz 1an luot biéu dién hé sb cac qua trinh dién dung va qua trinh
khuéch tan. Dé xac dinh cac gia tri ki va ko, nghién ciru nay da xac dinh gia tri i(v)
tai dién thé c dinh tir duong CV & céc tdc dd quét khac nhau. Tir do, biéu dién sy
phu thudc caa i(v)/v2 theo v/2 thi ki 1a hé sé goc cua d6 thi va ko 1a giao diém cua
d6 thi véi truc y [115].

< . | Giaodiém=Kk, //
2 Hé s6 goc =k,
Pién thé/V e
Hinh 2.6. Phuong phap Dunn [115]
bién dung riéng Cs cua dién cuc duogc tinh tir s6 liéu CV [116] theo phuong
trinh sau:

1

Ci=———
2xmxvxAV

[ 1vyav (2.3)

O tc d6 quét thap hon, thoi gian dé cac ion dién ly dugc hap thu/giai hap trén

bé mat dién cuc lau hon, gia trj Cs do d6 cao hon.
Phuwong phdap phong nap dong tinh

K¥ thuat phong nap dong tinh (Galvanostatic charging — discharging — GCD)
ap dat dong dién c6 dinh va do sy thay doi dién thé theo thoi gian hoic theo dung
lugng. Két qua do GCD cho phép tinh toan dién dung riéng Ccp, mat do nang lugng,
va mat do cong suat [116] theo cac phuong trinh sau:

C - | x At

= 2.4
AV xm ( )
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Trong d6: I, At, AV, m lan luot 12 dong xa (A), thoi gian xa (), ctra s6 thé (V),
va khdi lwong vat liéu dién cuc (g).

I x AV (2.5)

E:%CS(AV)Z va P=

Vé6i AV 1a ctra s6 thé, Cs 1a dién dung riéng, I 1a dong dién khong ddi, m 1a
khéi lwogng cua siéu tu dién, E 1a mat d6 nang luong riéng dugc ghi & don vi Whkg'?,
va P 1a mat do cdng suat riéng duoc ghi ¢ don vi Wkgt. Nhu vay, mat d¢6 dong cang
cao, mat do nang luong tang nhung mat do cong suét giam.

K§ thuat do GCD con dugc sir dung dé xac dinh tudi tho cua siéu tu dién, cu
thé 1a theo ddi kha nang duy tri dién dung sau nhiéu chu ki phéng nap.

Hiéu suat Coulombic 1a thudc do mure do chuyén dién tir trong céc thiét bi, cho
biét bao nhiéu % ning luong tich trix trong thiét bi dwoc chuyén hoa va giai phong.
Panh gia duoc hiéu suat nay, cac nha nghién cau cé thé tiép tuc tim kiém cac phuong
thirc nang cao hiéu qua hoat dong cua dién cuc va vat liéu dién cuc [117]. T két qua
GCD trong nhiéu chu ki phéng nap, hiéu suat Coulombic dugc tinh theo cong thic
sau:

n = toltc x 100 % (2.6)

Trong d6, n 14 hiéu suat Coulombic, tp 12 thoi gian phong va tc 1a thoi gian nap
& cung mat d6 dong.

Pbi véi cac dién cuc siéu ty dién tich trit nang lugng dya trén cac phan tng
Faradaic hodc cac dién cuc EDLC ma c6 cac qua trinh suy thoai, duwong phong nap
dong tinh khong tuyén tinh. Hiéu suat Coulombic can dugc tinh theo ti Ié ning lwong
phéng va nap [117]:

ne = Ep/Ec % 100 % (2.7)

Trong d6, ne 1a hiéu suat ning lugng, ED va EC lan luot 12 niang luong phong
va nap trong cting mot chu ky khao sat. Gia tri ning lwong nay bang dién tich dudng

phong hoac duong nap.
Phé tong tré dién hoa

EIS dya trén sy nhiu loan caa mot hé thdng dién hoa ¢ trang thai can bang,
thng qua viéc &p tin hiéu hinh sin (dién ap xoay chiéu hoic dién &p mot chiéu) trén

mot dai tan sb rong va theo ddi phan wng caa hé thong (dong dién hodc dién ap tuong
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mg) ddi véi nhiéu loan dugc ap dung d6. Su léch pha va tong trg cho phép phan tich
su khuéeh tan, dong hoc, tich dién 16p kép, phan ¢ng Faradaic caa hé dién héa [118].

Trong nghién ctu nay, EIS duoc biéu dién bang do thi Nyquist. Giao diém cua
dd thi Nyquist va truc x cho biét gié tri dién tré chat dién ly trong dung dich hoic
dién tré mach trong dwong (hay con goi 1a dién tré trong — tong tré cua chét dién ly,
dién cuc va dién tro tiép diém gitra dién cuc va bo thu dong dién). Puong kinh cua
cung béan nguyét & viing tan sé cao twong Gng voi dién trg chuyén dién tich. Gia tri
dién tré chuyén dién tich cho biét co ché trao doi dién tich dién ra nhanh hay cham.
Hién tuong chuyén dién tich trén giao dién dién cuc — chat dién ly cd thé xay ra khi
cung ban nguyét mé rong tir ving tan sé cao dén trung binh. Pudng thang goc 45° ¢
viing tan s trung binh cung cap thong tin vé gii han van chuyén ion trong dién cuc
x6p, gidi han van chuyén ion trong dung dich dién ly, hodc quiang dudng van chuyén
ion tir dung dich dién ly dén dién cuc x6p khong dong nhat (do kich thuéc céc 16 xp
cua dién cuc khong dong nhat). Puong thang goc 90° & viing tan sb thap cho thay su
hinh thanh Iép tich dién kép ¢ giao dién dién cuc va chat dién ly [119].

Phuong phap pho bién dé phan tich pho tong tro 1a sir dung so d&6 mach twong
duong, trong d6 hoat dong dién héa cia mot dién cuc duwoc thé hién bing mot mach
dién. Cac thanh phan trong so dd mach twong duong ciing chinh 1a cac thanh phan
mach dién thong thuong nhu la dién tro, tu dién, cuon cam [120].

Trong nghién cizu ndy, cac ki thudt phan tich tinh chdt dién hda bao gom quét
thé vong tudn hoan (CV), phong nap dong tinh (GCD) va tong tré (ELS) dwoc trén
may Biologic VSP-300 (Phap) tai Vién Ky thudt Nhiér doi, Vien Han 1am Khoa hoc

va Céng nghé Viét Nam.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Téng hop va dic trung tinh chit vat liéu dién cuc trén co sé CoS

Trong luan &n nay, CoS duoc tong hop theo hai quy trinh, quy trinh thiy nhiét
mot budc va quy trinh trao ddi anion. C4c tinh chat caa vt liéu dugc dic trung bang
phuong phap: SEM, EDX, XRD, XPS. Bién cuc siéu tu dién dugc ché tao tir cac vat
liu CoS da téng hop va CNT bing phuong phép in phun 3D. Tinh chét dién hda cua
dién cuc duoc khao sat bang cac phuong phap CV, GCD, EIS.

3.1.1. Vit liéu CoS tong hep bang phwong phdp thity nhiét
3.1.1.1. Pac trung tinh chat vat liéu CoS

Hinh thai cAu trdc cac vat liéu CoS téng hop & céc thoi gian khac nhau dugc
phan tich bang kinh hién vi dién tir quét (SEM), két qua trinh bay trén hinh 3.1. Cac
anh SEM cho thdy qua trinh phét trién hinh théi tinh thé CoS phu thuéc manh vao
thoi gian phan tng. Kich thudc hat phat trién 16n hon khi kéo dai thoi gian tdng hop.
Hat CoS-3 (Hinh 3.1a, b) c6 dang tinh thé khéi da dién, kich thudc micro, hinh thai
khong ddng déu, bé mit con kha tron nhan. G mét s6 hat CoS-3, mét sb thanh nano
moc trén bé mat va dan xen véi nhau. Sau 6 gio, cac hat CoS-6 (Hinh 3.1c, d) c6 cau
trdc x6p va hinh thai déng déu hon so véi CoS-3, bén trong chtra nhiéu tim nano
manh moc song song hozc chéo nhau. Khi kéo dai thoi gian phan ing dén 9 gid (Hinh
3.1 e, f), mat d6 cac tAm nano tang manh, phu kin gan nhu toan bo bé mat hat. Cudi
cuing, CoS-12 (Hinh 3.1g, h) d4 phat trién thanh cac tinh thé da dién 16n bao gém cac
tam nano moc hudng ra ngoai day dic va siac nhon.

Sy hinh thanh va phat trién vat lidu c6 thé dugc giai thich bang co ché Ostwald
ripening. Nhiét d6 va 4p suat cao thuc dy sy phan huy cua thioure, giai phong cac
ion S2-. lon S% két hop véi cac ion Co?* tao thanh CoS. Chudi phan tng tao thanh
tinh thé CoS nhu sau [121]:

(NH,),CS+2H,0—>H,S+2NH, +CO, (3.1)
2+ 2+

Co“" +4NH,; —[Co(NH,),] (3.2)

NH,+H,O=NH, +OH"

H28+20H‘—>82‘+2H20 (3.3)

[Co(NH,),]* +S%* —>CoS +4NH, (3.4)
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Hinh 3.1. Anh SEM cua vt liéu CoS tong hep ¢ thoi gian phan #ng khac
nhau: 3 gio (a, b), 6 gio (c, d), 9 gio (e, f), va 12 gio (g, h)
Sy hinh thanh céac hat tinh thé nho xay ra trong dung dich siéu bao hoa va sau
d6 1a sy phét trién tinh thé. Bé mat ciia cac mam tinh thé nay cung cap nhiéu vi tri c6
ning luong cao dé cac hat phat trién cac goc canh [122]. Céc phan tir thioure chua bi

nhiét phan cd thé dong vai trd diéu huéng su phét trién hat vat lidu bang cach tao cac
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lien két phdi tri gitra nguyén tir Co trén bé mat CoS, khién CoS ¢6 xu hudng phéat
trién thanh cac tim 2D trén co s& khéi da dién ban dau. Theo dinh luat Gibbs —
Thomson, d0 tan cua cac hat co kich thuéc I6n nho hon d6 tan cua cac hat cé kich
thudc nho hon, vi vay theo thoi gian tdng hop, c4c hat vat liéu s& 16n dan [121].
Thanh phan nguyén té caa cac vat liéu CoS dugc phan tich bang thiét bi tan
sac nang luong tia X tich hop vai kinh hién vi dién tir quét. Hinh 3.2 biéu dién pho
EDX cua CoS-3, hinh 3.3 (Phu luc) biéu dién phd EDX cua CoS-6+12 va bang 3.1
liét ké ti 16 nguyén tir cAc nguyén t cua cac mau CoS tdng hop & cac thoi gian phan
ting khac nhau. Céc pho EDX déu cho thay dinh dic trung ctia nguyén t6 Co va S,
ngoai ra con ¢6 C va O. Ham lugng O ting dan cing thoi gian phan tng, cho thay c6
kha ning CoS bi oxi hda & nhiét d6 cao. Thoi gian tong hop cang dai, ham lwong O
cang cao. Lugng C duoc phat hién c6 thé 1a tin hiéu cia nén hoac su phan hiy va bay

hoi khong hoan toan ctia cac phan tir thiourea trén bé mat hat.

Bang 3.1. Thanh phan nguyén tiz méi nguyén té trong cac vt lieu CoS téng

hop ¢ thoi gian phan i2ng khac nhau

Nguyeén t6 Ti 1é nguyén tir (%)
CoS-3 CoS-6 CoS-9 CoS-12
S 44,0 43,2 42,6 42,1
Co 47,3 441 41,8 41,3
C 5,6 7,6 8,8 7,6
@] 3,1 51 6,8 9,0

Gian d6 XRD cua vat lidu tong hop ¢ cac thoi gian khac nhau duoc trinh bay
trén hinh 3.4. Gian d6 XRD cta cAc mau déu xuat hién cac dinh dic trung & vi tri
30.6°, 35.3%, 46.9° va 54.4° tuong ttng Vi cac mit (100), (101), (102) va (110), ph
hop Vv&i cau trac tinh thé caa khoang chat Jaipurite — CoS luc gidc (JCPDS#65 —
3418). Viéc khong quan sat thém bat ky dinh phu nao cua cac pha cobalt oxide hoac
cac sulfide khac ching to quy trinh tong hop da tao ra vat liéu CoS c6 do tinh khiét
pha cao. Cudng do dinh nhiéu xa ting dan theo thi tw CoS-3 < C0S-6 < C0S-9 <
CoS-12, ddng thoi d6 sic nét cua dinh cling duoc cai thién rd rét, phan anh mtc do

két tinh tang 1én khi diéu kién tong hop duoc kéo dai hoic gia ting. Nguoc lai, miu
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CoS-3 thé hién cac dinh rong va cudng do thap, dic trung cho kich thudc tinh thé nho
va mirc do trat ty mang thap, cho thiy qué trinh tao mam—phat trién hat bj gigi han
vé dong hoc trong diéu kién tong hop ngan nhat. Pang cht v, vi tri cac dinh hau nhu
khong thay ddi giira cac mau, ching to théng sé mang ciia CoS dugc duy tri 6n dinh
va khdng c6 bién dang mang hoic thay ddi thanh phan dang ké trong suét qua trinh
t6ng hop. Pay 1a co sé quan trong dé Iy giai su khac biét vé tinh chat dién hoa gitra

ca4c mAau trong cac phan phan tich tiép theo.

Hinh 3.2. Phé EDX cuia CoS-3

Cos-12] 8 g ] )
CoS-9 T I =
CoS-6
CoS-3
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Hinh 3.4. Gidn dé XRD cua CoS tong hop ¢ céc thoi gian téng hop khac nhau
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3.1.1.2. Khdo sat tinh nang tu cua dién cuc CoS/ICNT

Muc in dugc ché tao tir CoS va CNT theo ti 18 khéi lwong 1:1 dwoc phan tan
trong nudc chira chat tao gel xathan gum va chat két dinh PVP. Céac dién cuc
CoS/CNT dugc ché tao bang phuong phap in 3D truc tiép trén cac tim graphite (muc
2.2.1). Tinh chit dién hoa cua dién cuc dugc khao sét st dung binh dién hoa ba dién
cuc trong dung dich dién ly KOH 6M.

Puong CV cua cac dién cuc CNT va CoS/CNT ¢ tée d6 quét 5 mV/s trong
khoang thé —0.4 — 0.6 V (so Vi dién cuc SCE) dugc biéu dién trong hinh 3.5. Buong
CV cua dién cuc CNT c6 dang hinh elip ddi xtng, dic trung cho hanh vi dién dung
I6p kép. Dién tich dudng CV cua dién cuc CNT rat nho so véi cac dién cuc CoS/CNT,
goi Y rang su dong gop ciia CNT vao dién dung riéng cua cac dién cuc CoS/CNT Ia
khong dang ké. Puong CV cuaa ca bén mau dién cuc CoS/CNT déu bi bién dang so
véi hinh chir nhat cua cac vat liéu tich dién 16p kép véi cac dinh oxi héa khir rd rét.
Céc dinh oxi hda khir nay trong wng véi cac qua trinh chuyén hoa qua lai cua cac cap
Co?*/Co% va Co®/Co** trong dung dich KOH 6M. Bang 3.2 cho thiy dién dung riéng
cua cac dién cuc ¢ cung toc d6 quét 5 mVs?, trong d6 dién dung riéng cua CoS-
6/CNT la Ion nhat. Két qua nay duogc cho 1a do do két tinh cua vat liéu CoS-6 tét hon
so va&i CoS-3. Ngoai ra, mac du kich thudc CoS-6 16n hon so vai CoS-3 nhung trén
bé mat hat lai hinh thanh cau trdc xop rdng rd rang. So sanh vé kich thudc cia CoS-
6+12, kich thuéc ciia CoS-6 la nho nhat. Vi vay, két qua nay goi y rang hinh thai,
kich thuéc va do két tinh caa CoS-6 1a thuan lgi nhat dbi véi hoat dong dién hoa.

Bang 3.2. Pién dung riéng cia cdc dién cuc CoS/CNT ¢ téc dé quét 5 mVs?

Dién cuc Pién dung riéng
(Fg™h)
CoS-3/CNT 287,3
CoS-6/CNT 416,7
CoS-9/CNT 187,3
CoS-12/CNT 128,8
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Hinh 3.5. Pwong CV trong dung dich KOH 6M cua cac dién cuc CoSICNT ¢ toc dé
quét 5 mVs

Hinh 3.6 cho thay két qua CV cua cac dién cuc CoS/CNT & cac tée do quét tir
5 mVs? dén 50 mVs™. Khi toc do quét tang 1én, dinh anode chuyén dich dan vé phia
dién thé duong hon, dong thoi voi su dich chuyén vé huéng 4m dién hon cua dinh
cathode. O toc do quét cang cao, hinh dang dudong CV cang tiém can véi hinh chix
nhat. Tuy vay, ké ca ¢ toc do quét 50 mV/s van co thé quan sét thay cac dinh oxi hoa
Khtr & tat ca cac mau khao sat.

Phuong trinh phan @ng oxi hoa khir thuan nghich dién ra trén bé mat vat lidu
CoS nhu sau:

CoS+OH~ = CoSOH +e" (3.5)

Phan tng oxi hoa khir dién ra trén bé mat vat liéu, vi vay dién tich bé mit cang
I6n thi hiéu qua tich trir nang lugng cang cao. Mac du CoS-3 ¢o kich thudc chung
nhé hon, nhung CoS-6 ¢6 cau tric nano véi cac tim 2D mong hon. Khao sét tinh chét

dién hda cho thay dién cuc CoS-6/CNT tich trit ning luong hiéu qua nhat, nghia 1a
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c4c tam 2D cua CoS-6 da rat ngan quang duong khuéch tan cua cac ion trong dung

dich dién ly so véi kich thuéc nho cua CoS-3.
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Hinh 3.6. Pwong CV trong dung dich KOH 6M ¢ c4c toc dé quét khac nhau cia
dién cuc: (a) CoS-3/CNT, (b) CoS-6/CNT, (c) CoS-9/CNT va (d) CoS-12/CNT

T dudng CV & céc toe do quét tir 5 dén 50 mVs ! cia cac mau dién cuc
COS/CNT, xé4c dinh duoc gia tri i(v) tai dién thé c6 dinh 0,0 V va biéu dién su phu
thudc caa i(v)/v¥2 theo v2, két qua trinh bay trong hinh 3.7. Hé s6 ki va kz caa dong
dién dung va dong khuéch tan duoc xac dinh tir dd thi ndy, tir d6 phan tich dong gop
Clia qué trinh trao dién dung va qua trinh khuéch tan caa mdi dién cuc, két qua biéu
dién trén hinh 3.8a va bang 3.3 [115]. O téc d6 quét 5 mVs™, su dong gop cua ca hai
qua trinh tich trir nang lugng cua dién cuc CoS-6 twong ddi can bang nhau, nghia 1a
CoS-6/CNT tich trit ning lwong theo ca hai co ché. Khi téc do quét ting dan, dong
gop cua qua trinh khuéch tan giam dan. Téc d6 quét qua nhanh khién cac ion trong

dung dich chua kip khuéch tan va trao doi dién tir v6i cac hat CoS trén bé mat vat
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liéu [115]. Hinh 3.8b va bang 3.4 so sanh dong gop cua hai qua trinh tich trir nang
lwong cua cac dién cuc CoS/CNT & cung toc do quét 5 mVst. Ti 1é dong gop cua
hai qua trinh ddi véi dién cuc CoS-3/CNT va CoS-6/CNT gan bang nhau. Bién dung
riéng cuia qua trinh khuéch tan cua dién cuc CoS-3/CNT va CoS-6/CNT duoc tinh tir
dién dung riéng cua dién cuc va ti 1é dong gop, gia tri lan luot 1a 128,6 va 178,4 Fg-
1. Két qua nay cho thay ciu triic nano cia CoS-6 gitp tang hiéu qua tich trir ning
lwong theo ca hai co ché so voi CoS-3, trong d6 qua trinh trao dbi dién tir dwoc cai
thién nhiéu hon so véi qué trinh khuéch tan. Bién dung riéng va su dong gop cia qué

trinh khuéch tan giam dan tir CoS-6 dén CoS-12 do su két tu cua c4c hat da 1am giam

dién tich bé mat va hiéu qua tich trir niang lwong cua vat liéu dién cuc.
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Hinh 3.7. Su phu thugc cua i(v )A*Y? theo vY? cua cdc dién cuc CoS/ICNT
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Hinh 3.8. So sanh sy déng gdp cuia qué trinh khuéch tan va qué trinh dién dung cia
dién cuc CoS/ICNT: (a) CoS-6/CNT ¢ cAc toc do quét khac nhau, (b) cac dién cuc
COS/CNT ¢ téc do quét 5 mVst

Bang 3.3. Péng gop cua qué trinh dién dung va qué trinh khuéch tan cuia dién cuc

CoS-6/CNT

Tbc do quét (mVs?)

Pong gop cua qué trinh
dién dung (%)

Pong gop cua qua trinh
khuéch tan (%)

5 55,25 44,75
10 63,58 36,42
20 71,18 28,82
50 79,61 20,39

Bang 3.4. Péng gop cuia qud trinh dién dung va qué trinh khuéch tan cua cac dién
cuc COS/CNT ¢ tée do quét 5 mVst

bién cyc Pong gop cua qua trinh Pong gop cua qué trinh
dién dung (%) khuéch tan (%)
CoS-3/CNT 55,25 44,75
CoS-6/CNT 57,18 42,82
CoS-9/CNT 60,63 39,37
CoS-12/CNT 66,84 33,16

Két qua CV cho thay CoS-6/CNT c¢6 hiéu qua hoat dong dién hoa tét nhat, vi

vy dién cuc nay duoc lya chon dé tién hanh khao sat d6 bén phéng nap. Hinh 3.9
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biéu dién duong GCD va d6 bén phdong nap caa dién cuc CoS-6/CNT trong khoang
thé -0,4 — 0,6V ¢ cac mat do dong tir 2,5 — 25 Ag™L. Su bién dang cua dudng GCD
(Hinh 3.9a) so v&i hinh tam giac 1y tuéng cua vat liéu EDLC chiang minh su tham gia
cua co ché tich trir nang luong gia tu dién hoa, phu hop véi két qua phan tich CV.
Dién dung riéng cua dién cuc CoS-6/CNT & 2,5 Ag™ 1a 380,5 Fg2. Dién dung riéng
cua vat lidu giam dan theo chiéu ting mat d6 dong, cu thé, dién dung riéng caa dién
cucnay 65, 10, 25 A/g 1an luot 12 316,7; 280,6 va 180,4 Fg. Sau 3000 chu ky phéng
nap & 50 Ag, dién dung riéng cua dién cuc tuy c6 su giam nhanh & nhitng chu ky
dau nhung sau d6 6n dinh va chi sut giam 7,3% (Hinh 3.9b).

0.6 100

——25Ag" — _
——5.0Ag” 92.7%
0.4 — 10Ag" 80 -
—— 25Ag" =
< .
g i
: 1]
= 3 . | |‘I |||
2 00 5 40 | |I'\ | [ “' ‘I\ |
5 VIV
2 NARAVAVAVAVARAY
l L""‘. "‘-.“ \,‘l\ \.\ -\‘J \.\. \
a — ] b
-0.4 4 T T T T T - 0 T T T - -
0 50 100 150 200 250 300 350 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Thé&i gian/s Chu ki phong nap

Hinh 3.9. Duong GCD cua dién cuc CoS-6/CNT o cac mdt dé dong khac nhau va

dé bén phéng nap cua vat liéu sau 3000 chu ky
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Hinh 3.10. Hiéu sudt Coulombic cua dién cuc CoS-6/CNT
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Hiéu suat Coulombic Ia ty I¢ gitra dung luong phong dién sau khi sac day va
dung luong sac cua cung chu ky [117]. Hinh 3.10 biéu din hiéu suat Coulombic cua
dién cuc CoS-6/CNT sau 3000 chu ki phéng nap & mat do dong 50Ag . Két qua khao
sat cho thay hiéu suat Coulombic dat gié tri cao nhat 87,8% & nhitng chu ky dau tién,
nhanh chéng giam xudng 85% rdi 6n dinh. Hiéu suit Coulombic nhé hon 100% do
noi tro tiéu hao mot phan nang luong phong. Do sy phan hiy chat dién giai, sy 130
hoa vat liéu, nhiét d6 moi truong va cac tde do dong dién nap-phdng khac nhau, hiéu
suat Coulombic thuong giam theo chu ky phéng nap [123].

Pho tong tré dién hoa cung cap cai nhin sau sac vé cac qué trinh dong hoc va
cac thanh phan tré khang khéac nhau cua dién cuc. Rs thé hién téng tré noi bao gom
dién trg cua vat liéu hoat tinh, chat dan dién, chat dién ly va tiép xac dién cuc — dong
dan. Rs cang nho, ching té kha niang truyén tai ion va electron cang nhanh. Ca, dién
dung 16p kép, lién quan dén su tich tu ion trén bé mat dién cuc & giao dién dién cuc
— dung dich dién ly. Cy, dién dung Faraday, biéu thi phan @ng oxi héa khtr thuan
nghich xay ra trén bé mat hoic gan bé mat vat liéu. Khi téc do phan tng nhanh thi
gia tri CL s& cang lon va dic trung cho vt liéu gia tu dién héa. Khi dién cuc c6 bé
mat khong dong nhét hoac 6 hién twong khuéch tan phic tap, thanh phan pha khéng
d6i (CPE) s& duoc sir dung thay thé cho tu dién thong thuong vai aL 1a hé sé phi
tuyén. Ret 14 tro khang phan ¢ng oxi hda khir tai giao dién dién cuc — chat dién ly.
Khi gi& tri Ret nho thi nghia la phan (ng xay ra nhanh, co tinh thuan nghich cao. Tro
Warburg thé hién hién tuong khuéch tan ion trong 16 x6p va toc do khi céc ion di
chuyén vao vuing hoat tinh sau bén trong. R. dai dién cho hién tuwong tu phong dién
cua siéu ty, thuong co vi tri song song véi dién dung. Vi vay, R cang lén, dong ro ri
cang nho, siéu tu gii dién tét hon.

Phé téng tré caa cac dién cuc CoS/CNT duoc thuc hién trong dai tan s 100
kHz — 10 mHz, d6 thi Nyquist va so ¢ mach twong duong cua cac dién cuc CoS/CNT
duoc biéu dién trong hinh 3.11. Nhin chung, cac mau déu c6 téng tré thap (< 1,00
Q). Gia tri cac thanh phan cua mach duoc thé hién trong bang 3.5. Nhin chung, dién
tré chuyén dién tich Ret, dién tré dung dich dién ly Rs va tré Warburg déu kha thap,
cho thdy cac ion duoc khuéch thn mot cach thuan loi dén bé mit dién cuc. Gia tri
CPEa;, CPEL nhé cho thiy dic tinh dién dung 1y twéng hon, dic biét & tan sé cao hon.

Hé s phi tuyén gan 1 cho thiy ching ning chinh cta thanh phan mach nay 14 luu trit



dién tich chir khdng phai dién tro (a. = 0). Hé s6 phi tuyén nam trong khoang 0,5 — 1
la pham vi phd bién nhét dbi voi CPE trong cac hé théng dién hoa, md ta hanh vi

trung gian gitta qua trinh khuéch tan (aL = 0,5) va luu trix dién tich (aL = 1)
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Hinh 3.11. Phé tong tré va so dé mach tiong dwong Ciia cdc dién cuc CoS/ICNT

Bang 3.5. Gié trj cac thanh phan cia mach twong dwong cia dién cuc CoS/ICNT

bién cuc Rs Rct CPEq W RL CPEL
aL
Q) Q) (F) (Qs*?) (MQ) (F)
CoS-
0,90 0,99 0,08 F 22,92 0,86 8,76 0,18
3/ICNT
CoS-
0,92 0,98 0,08 22,80 0,86 8,73 0,16
6/CNT
CoS-
0,93 0,98 0,08 22,97 0,87 8,75 0,17
9/CNT
CoS-
0,94 1,00 0,08 23,01 0,87 8,77 0,17
12/CNT
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3.1.2. Vit liéu CoS tong hop bang phwong phdp trao déi anion
3.1.2.1. Ddc trung tinh chat vt liéu CoS

Anh SEM cua chat trung gian Co-Urea, cac hat Co304, C0S-SS va CoS-TU
duoc thé hién trong hinh 3.12. Anh SEM cua Co-Urea (Hinh 3.12a, b) cho thay vat
licu gdm céc hat nano két tu manh, tao thanh khéi x4p. Kich thuéc hat so cap uéc
chang 50-100 nm va twong ddi ddng déu véi hinh dang cau. Vé tong thé, Co-Urea c6
bé mat xu xi, chen giira cac khdi hat so cip 1a céc 16 tréng, goi ¥ rang céc ion ¢ thé
len qua cac 16 trong nay dé tiép can bé mat bén trong vat liéu. Sau khi phan huy nhiét,
cau tric vat liéu va hinh dang cac hat so cap cua vat liéu Co3O4 (Hin h 3.12c, d) hau
nhu khdng thay doi so voi Co-Urea. Hinh 3.12e, f cho thay CoS-SS van giir cau triic
hat nano két tu twong tir oxide, tuy nhién bé mit hat tré nén tho rap hon, xuat hién
nhiéu goc canh va 18 réng nho. Su phan tan dong déu cho thay phan tng trao doi
anion dién ra ddong nhat trong khdi vat liéu. O d6 phong dai 100k c6 thé thay mang
lu6i hat xop lién két nhe, goi ¥ su hinh thanh cau tric trung binh xép. Tt hinh 3.12g,
h c6 thé thay vat liéu CoS-TU c6 d6 két tu cao hon, hat so cap phong to hon, va bé
mat min hon so véi CoS-SS. O ca hai vat liéu CoS-SS va CoS-TU xuat hién mot sé
viing ¢6 hién tuong thiéu két nhe. Ban chat cua qua trinh thiéu két nay 1a do ¢ nhiét
d6 cao, cac nguyén tir trén bé mit cac hat so cap khuéch tan va di chuyén sang vi tri
tiép xtc vai hat khéc, khién cac hat dinh lai. Qua trinh thiéu két tirng phan nay tuy c6
thé 1am giam dién tich bé mit riéng nhung lai gitp ting d6 bén co hoc cua vat lidu.

Mot nguyén nhan khac dan dén sy thiéu két tirng phan caa vat liéu trong qua
trinh trao ddi anion 1a su chénh léch vé toc do khuéch tan cua cation va anion: Do
kich thuéc cua céc cation cobalt nho hon kich thuéc cia céc anion luu huynh, toe do
khuéch tan ra ngoai cua cac cation nhanh hon so véi tbe do khuéch tan vao trong caa
cac anion. Diéu nay khién kich thuéc hat so cdp phdng dan 18n. Vi cac hat so cap
dang két tu, cac ion cua hat ndy c6 thé khuéch tan vao trong hat lién ké. Nguon S
cua NazS 1a do su phan ly hoan toan cua mudi nay trong dung dich, con ngudn S
cua thioure 12 do sy phan hay cua hop chat nay & nhiét ¢ cao. Su khac biét vé ban
chat cua hai ngudn luu huynh dan dén ndng d6 S? trong qua trinh trao doi anion khac
nhau. Nong do6 S? khi sir dung thioure thap hon khi st dung NazS, lam cham qua

trinh khuéch tan cua cac anion ndy vao trong vat liéu CosO4 ban dau. Trong khi do,
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tdc d6 khuéch tan cua cac cation & cling ndng d6 va diéu kién phan tng 1a nhu nhau,
Vi vay mtec do thiéu két caa CoS-TU 16n hon CoS-SS.

o

Ty

- - 3 al . . a
SElI  15kV WD15mm SS20 ¥ SEI 15kV WD15mm SS20 x20,000 1pm
ITT- VKTND ITT- VKTND

: & o LT o' P o
SEl 15kV WD15mm SS20 SEI 15kV WD15mm SS20 x20,000 1pm
ITT- VKTND ITT-VKTND

' 5IOO‘n ml

@

IMS-NKL 5.0KV 4.9mm x50.0k SE(M) R t 500nm
Hinh 3.12. Anh SEM cuia céc vt liéu: Co-Urea (a, b), CosOs (c, d), CoS-SS (e, f) va
CoS-TU (g, h)
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Két qua phan tich thanh phan nguyén t6 bang phuong phap EDX cua cac vat
liéu dugc thé hién trong hinh 3.13. Vat liéu Co-Urea la vat liéu khung co kim, vi vay
ham lugng C va O cao (Hinh 3.13a). Mot luong N nho trong Co-Urea c6 thé 1a do su
hap phu NH3 (san pham phan hay cua urea) trén bé mat vat liéu. Sau qué trinh phan
hiy & nhiét do cao, ham luong C d3 giam dang ké, ham luong O cao va khéng con
thanh phan N. Quan sat phd EDX ctia CoS-SS va CoS-TU (Hinh 3.13c, d) c6 thé thay
rd dinh dic trung ctia nguyén tb luu huynh, cho thiy phan ¢ng trao déi anion da dién
ra thanh cng. Ham lugng O trong CoS-SS van con rat cao, trong khi thanh phan cua
nguyén t6 nay trong CoS-TU khong dang ké, goi y rang CoS-SS ¢6 thé van 1an tap
chat khac hodc khdng don pha.

O nhiét @6 va &p suét cao, thiourea phan huy dé giai phong ion sulfide. lon
sulfide vira dong vai tro thay thé oxide ion trong mang ludi CosO4 ma con khir Co®*
thanh Co?*. Sy hinh thanh CoS tir CosO4 dugc biéu dién bang hai phwong trinh dudi
day [124]:

Na,S — 2Na* +S* (3.6)
(NH,),CS +2H,0—H,S + 2NH, +CO, (3.7)
Co,0, +35% +3H,0 — CoS +60H " (3.8)

Hinh 3.15 trinh bay pho XPS duoc st dung dé xac nhan trang thai oxi hda cua
Co 2p va S 2p trong vat liéu CoS-TU. Pho XPS Co 2p dugc chia lam 4 dinh, trong
d6 dinh Co 2pa2 va Co 2p12 c6 nang luong lién két twong (ng 780,9 va 796,7 eV,
chting minh sy ton tai caa Co?*. Hai dinh con lai Ia cua Satellite, va khong c6 dinh
nao cho thay su c6 mat caa Co®*. Trong phé XPS cua S 2p, hai dinh vj tri S1 162,5
va S2 164,0 eV lan luot twong (ng véi ion S va nguyén tir Iuu huynh trong lién két
cong hoa tri. Hai trang thai lién két cung ton tai nay 1a do sy chénh léch d6 4m dién

khong qué 16n gitra cobalt va Iuu huynh (3 S = 2,6, x Co = 1,8).
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Hinh 3.13.Phé EDX cua cac vt lidu: (a) Co-Urea, (b) Cos04, () CoS-SS va (d)
CoS-TU
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Hinh 3.14. Gidn dé nhiéu xq tia X cua cac vat liéu Coz04, CoS-SS va CoS-TU
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Hinh 3.15. Phé XPS cia Co 2p va S 2p
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Céc két qua phan tich EDX, XRD va XPS cho thay qué trinh tong hop Co304

va luu huynh hoa tao CoS da dién ra thanh cong.
3.1.2.2. Khdo sat tinh nang tu cua dién cuc CoS/ICNT

Céc vat liéu da tong hop dugc phan tan cing CNT trong dung dich muec in,
dién cuc duoc ché tao bing phuong phap in 3D truc tiép trén dé graphite. Hoat dong
dién hoa cua cac dién cuc dugc khao sat bang hé ba dién cuc trong dung dich KOH
6M.

Két qua khao sat tinh chat dién hoa cua dién cuc bang phuong phap quét thé
vong tuan hoan duoc trinh bay trong hinh 3.16. Cu thé, hinh 3.16a biéu dién duong
CV trong khoang thé -0,4 — 0,6V cua cé4c dién cuc CNT, Co304/CNT, CoS-SS/CNT
va CoS-TU/CNT khi quét & cing tée do 5 mVst, cac hinh 3.16b, ¢, d lan luot biéu
dién duong CV cua cac dién cuc ndy ¢ cac téc do quét khac nhau tir 5 dén 50 mv-L.,
Dién tich duong CV cua dién cuc CNT rat nho, khong dang ké so véi dién tich duong
CV cua cac dién cuc khac. Cac duong CV cua Coz04/CNT, CoS-SS/CNT va CoS-
TU/CNT déu c6 dang duong cong véi cac cip dinh oxi hda kht, chitng to cac dién
cuc ¢6 kha ning tich trir ning luong theo co ché gia tu dién hda. Quan sat dudong CV,
nhan thdy dién tich duong CV ctua CosO4/CNT la nho nhét, nghia 1a dién cuc
C0304/CNT c06 hoat tinh dién hoa kém hon so véi hai dién cuc CoS/CNT. Dién cuc
tir sulfide c6 dinh oxi hoa dich sang dién thé duong hon va dinh kha sang dién thé
am hon, cho thay sulfide c6 phan ang oxi héa khtr manh hon. So sénh hai mau dién
cuc tir CoS, dinh CoS-TU/CNT léch xa hon va cuong d6 16m hon, goi ¥ rang dién cuc
nay c6 nhiéu diém hoat dong dién héa hon. Pién dung riéng cua cac dién cuc
C0304/CNT, CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT lan luot 14 670, 1137 va 1573 Fg L. Nhu
vay, su trao doi anion di gitp ting hiéu qua hoat dong dién hoa cua oxide twong tng.
Nguyén nhan duoc cho 14 kha ning dan dién cua oxide kém hon so voi sulfide, han
ché kha nang trao d6i dién tir cuia oxide véi cac ion trong dung dich dién ly. Str dung
TU 1am ngudn cip luu huynh cho phan tng trao di anion tét hon NazS.

Vi tri cap dinh oxi hda khir caa cac dién cuc tir CoS-TU va CoS-CNT gan Voi
vi tri cap dinh cua cac dién cuc tir CoS thuy nhiét mot budc, goi ¥ su twong dong vé
trang thai dién hda bé mat. Tuy nhién, vi tri dinh oxi hoa khi caa vat liéu ciing chiu

anh hudng bai nhiéu yéu té khac nhu kich thudce hat, d6 két tinh.
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Hinh 3.16. Puong CV trong dung dich KOH 6M cua (a) cdc dién cuc ¢ téc do quét
5 mVs™, va cde dién cuc ¢ cac toc do quét khac nhau: (b) Cos04/CNT, (c) CoS-

SS/CNT va (d) CoS-TU/CNT

Su dong gbp cua cac qua trinh dién dung va khuéch tan duoc danh gia theo
phuong phap Dunn [115]. Dong dién i(v) tai dién thé cd dinh 0,0V dugc xéc dinh tir
duong CV & cac téc do quét khac nhau cua dién cuc CoS/CNT. Su phu thudc cua
i(vV)/V2 theo v'? ctia cac dién cuc Co3O4/CNT, CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT, gia
tri k1 va ko duoc thé hién trong hinh 3.17. Két qua phan tich doéng gop ctia qué trinh
dién dung va qua trinh khuéch tan cua cac dién cuc duoc trinh bay trong hinh 3.18.
Nhin chung, tat ca cac vat liéu déu tich trit ning luong theo ca hai co ché. Khi tc do
quét tang 1én, dong gdp cua qua trinh dién dung tang va dong gdép cua qua trinh
khuéch tan giam. Quan sat hinh 3.18a, c6 thé thiy qua trinh dién dung chu yéu kiém
soat hanh vi ciia dién cyc CosO4/CNT, su dong gdp ctia qua trinh khuéch tan rat thap.
Hinh 3.18b, ¢ va bang 3.6 cho thdy sau phan tng trao d6i anion, tuy qua trinh dién
dung van chiém wu thé, su dong gop ctia qua trinh khuéch tan cua hai dién cuc CoS-
SS/CNT va CoS-TU/CNT da tang 1én ro rét so véi oxide. Bién cuc CoS-TU/CNT cé
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% dong gop cua qué trinh khuéch tan cao hon so vé&i dién cuc CoS-SS/CNT. Hinh
3.18d so sanh dién dung riéng cua tirng qua trinh cta ba dién cuc CoS-3/CNT, CoS-
SS/CNT va CoS-TU/CNT ¢ cuing toc d6 quét 5 mVs L. Két qua so sanh cho thay hiéu
qua tich trir nang luong theo ca hai co ché cua dién cuc CoS tong hop bang phuong
phap trao d6i anion déu cao hon CoS tong hop thuy nhiét mot bude. Nghia 13, phan
ting trao doi anion di 1am ting hiéu qua hoat dong dién hoa theo ca hai co ché, trong

d6 hiéu qua trao ddi dién tir bé bé mit ting nhanh hon so véi hiéu qua khuéch tan.
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Hinh 3.17. Sur phy thugc cua i(V)VY? theo v'? cua cac dién cuc Co304/CNT, CoS-
SS/CNT va CoS-TU/CNT



Bdng 3.6. Dong gop ciia qué trinh khuéch tan ciia cdc dién cuc Coz04/CNT, CoS-

69

SS/CNT va CoS-TU/CNT ¢ téc dé quét 5 mVs?

Vit ligu Pong gop cua qua trinh | Dién dung riéng cua qué
khuéch tan (%) trinh khuéch tan (Fg?)
C0304/CNT 7,38 49,45
CoS-SS/CNT 35,63 405,11
CoS-TU/CNT 42,88 674,50
o, o sona
100 100 4
2 80 2 80
:g fg
g’ 60 g’ 60
3 3
S S
] g
=2 =
20 20 4
0 0
5 10 20 50 5 10 20 50
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3 =
S 4 g w0
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c d

Hinh 3.18. Déng gép cua hai qua trinh tich tri nang lwong cia cdc dién cuc: (a)
C0304/CNT, (b) CoS-SS/CNT), (c) CoS-TU/CNT va (d) so sanh dién dung riéng

tieng qua trinh cua cdc dién cuc

Két qua khao sat GCD trong khoang thé -0,4 — 0,6V cua cac dién cuc duoc
trinh bay trong hinh 3.19. Hinh 3.19a so sanh duong phong nap dong tinh cta cac
dién cuc Co304/CNT, CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT & cling mat do dong 2.5Ag™,
trong d6 sy bién dang so véi hinh tam gidc can cua dién cuc CoS rd rét hon so voi

C0304. Hinh dang duong GCD ciia CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT tuong dong, tuy
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nhién thoi gian phong cta CoS-TU/CNT dai hon. Bién dung riéng ciua CoS-SS/CNT
va CoS-TU/CNT tinh theo thoi gian phéng & mat d6 dong 2,5Ag ™ lan luot & 1502
va 1236 Fg L. Hinh 3.19b, ¢ cho thdy duong GCD ctia CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT
& cac mat do dong khac nhau. Do bén cua cac dién cuc duoc tién hanh & mat do dong
25 Ag. Sau 5000 chu ky phdng nap, dién dung riéng cua dién cuc CosO4/CNT giam
nhanh, chi con 61% so V&i gia tri ban dau. Trong khi d6, dién dung riéng cia CoS-
SS/CNT va CoS-TU/CNT sau nhiéu chu ky hoat dong dién hoa khdng giam nhiéu,
déu dat trén 96% gia tri ban dau (Hinh 3.19d). D6 bén phéng nap cua dién cuc chira
CoS tong hop bang phan tng trao doi anion nhin chung tét hon so véi vat lidu tong
hop bang phuong phap thity nhiét mot bude. Diéu nay cho thiy qué trinh luu huynh

hoa da gitp cai thién cac tinh chit dién hoa cua vat liéu.
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Hinh 3.19. buong GCD cua Cac dién cuc ¢ mdt do dong 2,5 Ag™ (a), cdc dién cuc
¢ cac mdt do dong khac nhau: (b) CoS-SS.CNT , (c) CoS-TU/CNT va (d) so sanh do

bén phdng nap cua cac dién cuc

Phé tong tré cia cac dién cuc duogc thuc hién trong dai tan sé 100 kHz — 10

mHz. Hinh 3.20 biéu dién bang d6 thi Nyquist va so ¢6 mach tuong dwong cta cac
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dién cuc. Hinh déng d6 thi Nyquist va cac thanh phan mach tuong duong cua dién
cuc CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT tuong tu CoS/CNT. Rs cua cac dién cuc
C0304/CNT, CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT lan luot I 1,32; 0,99 va 0,78 Q. Ngudn
gdc cua phan tir pha khong doi duoc cho 13 do d6 nham caa bé mit dién cuc, tir d6
dan dén sy phan b khong ddng déu cac tinh chat nhur 1a dién tro dung dich, dién dung
giao thoa, mat do dong dién ... Tré Warburg cung cap thong tin vé muc d6 thuan loi
khi cac ion khuéch tan vao bé mit dién cuc 1am viéc. CPEq mac song song véi Ret va
W cho thay dong dién duoc tach thanh hai phan, dong dién sac 16p kép va dong dién
Faradaic. Khi dong hoc cua hé phan ung dién ra thuan lgi, dong dién bi gisi han boi
hién tugng chuyén khbi nén viing ban nguyét & ving tan sé trung khdng rd rang. Gia

tri cuia Re rat Ion (MQ) cho biét hiu nhu toan bo dong dién déu di qua CPEL.

1,0
0.9 A B CoS-TUICNT
' e  CO0S-SS-CNT
018 . A C0304ICNT
0,7 - ® a4
£
£ 0,6
(@] A
505 n?
= 0,4 0
—? ' ? 4
0,3 A
n® A
0,2 - u® £ T
" : CPEy CPE,
0,14 - R PR R
070 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Re (Z)/Ohm

Hinh 3.20. Phé EIS va so @6 mach dwong dwong ciia Cac dién cuc Cos04/CNT,
C0S-SS/CNT va CoS—/CNT

Hinh 3.21 biéu dién hiéu suit Coulombic cua cac dién cuc CoS-SS/CNT va
CoS-TU/CNT. Hiéu suat Coulombic ctia CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT ban dau xap
xi bang nhau (90,4 va 90,1%), nhung trong 100 chu ky phdng nap dau tién, CoS-
SS/CNT giam nhanh hon CoS-TU/CNT. Sau 5000 chu ky phéng nap, gia tri hiéu suét
Coulombic cta CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT con lai twong tng 1a 71,6 va 84,2%.
Hiéu suat thip hon 100% cua cac dién cuc nay dugc cho Ia do su xuét hién cua RL
trong so ¢ mach twong duwong. Nho cau trdc nano, CNT va céc vat ligu CoS co thé

da luu gitr cac ion kim loai va hydroxide trong dung dich dién ly. Trong nhitng chu
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Ky dau tién, cac ion nay da tham gia mot s6 phan tng phu, din dén tang gia trj hiéu
suit Coulombic. Hiéu suat Coulombic cua dién cuc thuc té thip hon, vi vay sau khi
cac phan ng phu két thic, gia tri hiéu suat ciing giam nhanh rdi 6n dinh [125]. Cung
st dung CNT lam chat dan dién, cac gia tri nay cho thay vat liéu CoS-TU hoat dong

dién hoa hiéu qua hon.
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Hinh 3.21. Hiéu suat Coulombic cua cac dién cuc CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT

Han ché cua céc vat liéu CoS tong hop duoc trong nghién ciu nay 1a do su két
tinh thanh hat kich thudc 16n cua CoS thay nhiét mot budc va sy thiéu két caa CoS-
SS, CoS-TU trao d6i anion. Céc vat liéu CoS kho hoa tron dong déu véi CNT, nén
tuy tong tré caa dién cuc thap, hoat dong dién hoéa van khdng thuc su hiéu qua, hiéu
suat Coulombic giam nhanh trong nhiing chu ky phong nap dau tién. Bé khic phuc
han ché nay, vat liéu tong hop can c6 kich thudc nho hon, hoa tron tét hon vai thanh
phan dan dién. Ngoai ra, d6 xop cua dién cuc ciing can dugc cai thién. Viéc dua thém
mot nguyén t6 vao CoS gilp vat liéu c6 thém céc phan tng trao doi dién tir, ting
cudng hoat dong dién hoa. Trong s cac nguyén t6 kim loai chuyén tiép, dong c6 do

phd bién cao va gia thanh thap, htra hen mot su két hop tiém ning véi cobalt.
Tom tdt két qua phan 3.1:

Trong phan nay, ching t6i da tong hop thanh cong vat liéu CoS theo hai quy
trinh thay nhiét mot budc va trao doi anion. Bién cuc siéu tu dién duoc ché tao tir cac

vt liéu tong hop dugc va CNT bing phuong phép in tryc tiép trén dé graphite. Khao
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sat dic tinh dién hda cua cac dién cuc, bao gom cac phuong phap CV, GCD, EIS,
duoc thue hién voi hé ba dién cuc trong dung dich KOH 6M va khoang thé -0,4 —
0,6V.

Trong sb cac dién cuc CoS/CNT ma trong d6 CoS duoc tong hop bang phuong
phap thay nhiét mot budc, dién cuc CoS-6/CNT thé hién hoat dong dién hoa hiéu qua
hon cac vt liéu tong hop clng quy trinh. Bién cuc nay khdng chi dat duoc gia tri
dién dung riéng tét ma con thé hién d6 bén phong nap twong ddi tt. Cu thé, dién cuc
CoS-6/CNT dat 380,5 Fg* & mat do dong 2,5 Ag. Dién dung riéng giam khi mat o
dong tang (1an luot 12 316,7; 280,6 va 180,4 Fg! ¢ 5, 10 va 25 Ag™). B bén phong
nap caa dién cuc CoS/CNT kha tét. Sau 3000 chu ky phong nap ¢ 50 Ag, dién dung
riéng cua dién cuc chi sut giam 7,3%.

CoS dugc téng hop bang phuong phéap trao doi anion sir dung hai nguén luu
huynh 1a thiourea va sodium sulfide. Cac dién cuc duoc ché tao tir CosO4 va hai loai
CoS tong hop dugc. Trong do, cac dién cuc CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT da thé
hién dién dung riéng cao hon dang ké, 1an luot 1a 1502 va 1236 Fg™! & mat do dong
2,5 Agt nho phan ung trao d6i anion. Trong khi dién cuc CosO4/CNT chi con 61%
dién dung ban dau sau 5000 chu ky, thi dién dung riéng cua CoS-SS/CNT va CoS-
TU/CNT déu duy tri trén 96% gid tri ban dau sau cting sé chu ky hoat dong dién hoa.
Két qua nay khang dinh rang qué trinh luu huynh héa théng qua phan tng trao doi
anion di dong vai tro quan trong trong viéc cai thién dang ké céc tinh chat dién hoa
cua vat liéu cobalt sulfide, dac biét 1a d6 bén phong nap, so véi phuong phap thuy
nhiét mot budce.

Cac dién cuc lai hda CoS/CNT tich trit ning lwgng theo ca hai co ché tich dién
I6p kép va gia tu dién hoa. Trong d6, qua trinh chinh kiém so4t hanh vi dién cyc la
qua trinh dién dung. Phuong phap trao ddi anion da gitp cai thién qué trinh khuéch
tan cua hai dién cuc CoS-SS/CNT va CoS-TU/CNT.

3.2. Tong hop va dic trung tinh chit vat liéu dién cuc trén co sé CuC0,Ss

Phan nay trinh bay két qua nghién ciu tong hop vat lidu CuCo,S4 két hop rGO.
Dién cuc siéu tu dién duoc ché tao bing cach phu mot 16p vat liéu kich thude 2x1 cm
lén dé graphite. Luan an di str dung cac phuong phap dic trung tinh chat bao géom
AFM, SEM, TEM, EDX, ban d6 EDX, XRD dé nghién cau vat liéu, s dung céc
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phuong phap dién hoa dé khao sat dién cuc, st dung phuong phap Dunn va so d6

mach twong duong dé phan tich co ché tich dién.
3.2.1. Ché tao dién cuc trén co sé CuC02S4/rGO

Hinh thai caa vat liéu CuCo2S4/rGO dugc quan sat bang kinh hién vi dién te
truyén qua. Hinh 3.22 biéu dién anh TEM va HR-TEM cua vat liéu CuC02S4/rGO.
Cac hinh anh nay cho thay CuCo,S4 1a cac hat hinh cau kich thuéc trung binh 5 — 10
nm bam Ién trén bé mat rGO. Anh phan giai cao cho thay mang luéi tinh thé cua hat
nano voi khoang cach d = 3.37 A cua mat tinh thé (220).

Hinh 3.22. Anh TEM va HR-TEM cua vt liégu CuC02S4/rGO

Gian d6 XRD cua vt liéu composite duoc thé hién trong hinh 3.23. Cac dinh
nhiéu xa & goc 20 bao gém 16.5°, 26.7°, 31.5°, 37.9°, 49.9° va 55.0° twong &ng Vai
cac mat (111), (220), (311), (400), (511) va (440) cua tinh thé CuCo2Sa. Trong khi
d6, dinh nhidu xa cua rGO ¢ khoang 25° thi khong duoc thé hién rd. Hién twong nay
c6 thé 1a do dinh nhidu xa miat (220) ciia CuC0,Ss da anh huéng dén dinh nhidu xa
cua rGO [126].

Vit lieu CuCo2S4/rGO duoc phén tan trong phenol tao thanh dung dich muc
in. Pién cuc CuCo2S4/rGO duoc ché tao bang phuong phéap in 3D truc tiép va 1am

bay hoi dung méi phenol. Hinh thai ctia dién cuc CuCo02S4/rGO dugc quan sat bang
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kinh hién vi dién tir quét, két qua duoc trinh bay trong hinh 3.24. Quan sat anh SEM
cta dién cuc CuCo2S4/rGO & cac do phong dai khac nhau cd thé thay duoc dién cuc
nay c6 bé mat xp véi céac 16 xop kich thude da dang. Cac khoang tréng duoc hinh
thanh do su xen I4n roi thiang hoa cua phenol. Céc 15 xdp nay lam tang dién tich tiép
xUc gitra vat liéu va dung dich dién ly, tir d6 cai thién kha ning trao doi ion va ting
téc cac phan ung trao d6i dién tir. Anh SEM ¢ d6 khuéch dai cao hon cho thay 16p

phu dién cuc gdm céc tim rGO véi cac hat nano CuCo,S4 phan tan trén bé mat.
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Hinh 3.23. Gian dé XRD cua vt ligu CuC02S4/rGO

Thanh phan nguyén té va su phan b cac nguyén té trén dién cuc CuC02S4/rGO
dugc xac nhan bang phé EDX va ban d6 EDX, két qua trinh bay trong hinh 3.25. Phé
EDS d3 chirng minh su ¢6 mat caa cac nguyén té déng, cobalt va sulfur trén dién cuc.
Ti Ié s6 lugng nguyén tir ciia cac nguyén té nay 1a 1:2:4, twong Gtng Vi CuCo2S4 cau
trdc spinel. Ban d6 EDX cho thay cac nguyén t6 duoc phan bb dong déu trong mau
vat liéu (Hinh 3.5b).
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S Nguyén 6 % khdi leong % nguyén ti
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Hinh 3.25. Phé EDX (a) va ban doé EDX (b) cua dién cuc CuC02S4/rGO

3.2.2. Khdo sat tinh ndng tu ciia di¢n cuc CuCo02S4/rGO

Hanh vi dién hda cua dién cuc CuCo2S4/rGO dugc khao st bang cac phuong
phap CV, GCD va EIS str dung hé 3 dién cuc trong dung dich dién ly KOH 6M va
khoang thé —0.9 — + 0.1 V so véi dién cuc Calomel.

Hinh 3.26 biéu dién cac duong CV cua dé graphite & 20 mVs? va dién cuc
CuCo2S4/rGO & céc tde do quét khac nhau. C6 thé thay rang su dong gop dién dung
cua dé graphite khong dang ké. Trong khi d6, duong CV cua dién cuc CuCo2S4/rGO
cho thay 1 cac dinh oxi hoa khir thuan nghich. Céac dinh oxi héa khir nay tuong ang
VGi cac qué trinh chuyén hoa caa cac cap Cu®*/Cu* va Co**/Co%* trong mdi trudng
kiém. Hinh dang chung cua duong CV gan véi hinh chit nhat cho thay hiéu ang tu
dién 16p kép. Nghia la, vat liéu composite CuCo2S4/rGO la vat liéu lai cé kha nang
tich trir nang luong theo ca hai co ché. Khong nhitng thé, hinh dang cua duong CV
khong thay doi nhiéu trong khi téc d quét ting 1én gap 10 lan (tir 5 ¢én 50 mVs ™).
Piéu nay cho thay vat liéu composite hoat dong 6n dinh ké ca o toc do quét cao. Pién
dung riéng cua vat liéu tinh theo dién tich cua duong CV 1a 1123 Fg! ¢ téc do quét
5mVs . So véi vt liéu cobalt ferrite dugc tong hop theo phuong phép twong tu va
ché tao dién cuc theo céch truyén thdng, dién cuc CuCo2S4/rGO co dién dung riéng
cao hon hin [113]. Bé dat duoc gié tri dién dung riéng cao nhu vay, vat liéu dién cuc
can phai xop gilp cac ion trong dung dich dién ly c6 thé dé& dang tham nhap va trao

ddi dién tich.



77

60

40 |

20

Mat d¢ dong/Ag!

40 e Graphite substrate - 20 mVis
e 1GO - CuCo S, - 5mVis (1123.3Fig)
e 1GO - CuCo,S, - 10 mVis (914.2 Fig)
60 wws 1GO - CuCo,S, - 20 mV/s (788.8 Fig)

e (GO - CuCo,S, - 50 mVis (595.2 Fig)
A 1 " | A L

1 i I} " l A | .

-09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00 01
Dién thé/V

Hinh 3.26. Buong CV ¢ cAc téc dé quét khac nhau ciia dién cuc CuCo2S4/rGO

M&i lién hé gitra i va v thuong duoc mo ta theo phuong trinh: i(v) =k1 v + ke
V2 trong d6 ki v thé hién sy dong gop ciia qua trinh dién dung va k2 v2thé hién su
dong gop cua qué trinh khuéch tan. Céc gia tri ki va ka2 1an luot 12 hé sé goc va giao
diém véi truc y cia do thi i(v)/V¥2 theo v2 [115]. Véi dién cuc CuCo2S4/rGO, cac
gia tri i(v) duoc xac dinh ¢ dién thé ¢ dinh -0.2V khi toc do quét ting dan tir 5 — 50
mVs™. 6 thi biéu dién i(v)/v¥2 theo v*2 caa dién cuc CuCo2S4/rGO va phan tich
dong gop cua hai qud trinh tich trir nang lugng dugc trinh bay trong hinh 3.27 va bang
3.7. Két qua cho thay dién cuc CuCo2S4/rGO c6 kha nang tich trit ning lugng theo ca
hai co ché. O toc do quét 5mVs™, sy dong gop cua hai qua trinh dién dung va khuéch
tan 1 twong dwong nhau, 1an luot 1a 54,17% va 45,83%. Khi téc do quét tang Ién,
dién thé thay d6i nhanh, khién phan tng dién héa dién ra dot ngot, qua trinh khuéch
tan khong kip cung cip chét phan ang tir khdi dung dich sau hon dén bé mat, do do
su dong gdp cuia qua trinh khuéch tan giam xudng. Tuy nhién, ké ca ¢ toc do quét rat
nhanh 50 mVs™, su dong gép ctia qua trinh khuéch tan d6i voi hanh vi cua dién cuc
CuCo02S4/rGO van 1én dén gan 30%, cho thiy ciu tric nano xép cua dién cuc
CuCo02S4/rGO di gilp rut ngan quang duong khuéch tan cua céc ion trong dung dich
vao vt liéu dién cuc. Két qua nay hoan toan phu hop véi anh SEM cua dién cuc
CuCo02S4/rGO.
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Hinh 3.27. Sur phu thugc cua i(v) VY2 theo v\? va su déng gdp cua hai qua trinh tich

trir nang luwong cua dién cut CuCo2S4/rGO

Bang 3.7. Pong gop ciia qud trinh trao doi dién tir trén bé mdt va qua trinh

khuéch tan cua dién cuc CuCo2S4/rGO & cac toc dg quét khac nhau

, ] Pong gop cua qué trinh Pong gop cua qué trinh
Toc do quét (mVs) .
dién dung (%) khuech tan (%)
5 54,17 45,83
10 60,24 39,76
20 65,17 34,83
50 70,08 29,92

Hinh 3.28 biéu dién dudong GCD va dién dung riéng caa dién cuc
CuCo02S4/rGO trong khoang thé -0,9 — 0,1V & cac mat d6 dong 5 — 125Ag™. Cac
duong GCD déu bi bién dang so véi hinh tam giac véi mot doan sut thé nho. Bién
dung riéng cua dién cuc CuCo2S4/rGO giam khi mat do dong tang tir 5 dén 125 Ag?
do d6 sut thé tang dan. Ké ca nhu vay, dién dung riéng cua dién cuc & mat do dong
cao 125 Ag ! van kha tot, 417 Fg1. Ngoai ra, khi so sanh véi cac vat liéu khac nhu
NiCo02S4 véi dién dung riéng giam 2,0 lan khi mat do dong tang 5 1an (2 — 10 Ag™),
CuCo02S4/rGO trong nghién ctu nay chi giam 1,7 1an khi mat do dong ting 8 1an (5 —
40 AgY). Céc gié tri nay cho thay téc d6 nhanh cua cac phan wng oxi hda khir trén bé

mat dién cuc CuCo2S4/rGO.
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Hinh 3.28. Buong GCD (a) va gia tri dién dung riéng tinh ¢ cac mdt dé dong khac

nhau (b) cua dién cuc CuC02S4/rGO

D6 bén cua dién cuc duoc thir nghiém & mat do dong 125 Agt , két qua duoc

biéu dién trong hinh 3.29. Két qua chi ra rang dién dung riéng cua dién cuc

CuC02S4/rGO sut giam 9% sau 20,000 chu ky phéng nap. P6 bén nay twong duong

véi céc vat liu nén carbon [6], [7] va cao hon han so véi cac sulfide kim loai [55],

[56]. Thong thudng, cac sulfide kim loai co d6 bén thap (dudi 10,000 chu ky phong

nap) va hoat dong & mat @6 dong thap (dudi 50 Ag?) do do dan dién kém va dién tich

bé mit khong du 16n, khién céc ion trong dung dich dién khong kip trao dién tir véi

dién cuc. Viéc két hop CuCo2S4 va rGO vai bé mat xdp nhu di quan sat qua anh SEM

va TEM da giup dién cuc composite khic phuc dugc cac nhuoc diém pho bién.
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Hinh 3.29. P4 bén phong nap ciia dién cuc CuCo2S4/rGO
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Péi véi cac dién cuc siéu ty dién tich trit nang luong dua trén cac phan ¢ng
Faradaic hoac cac dién cuc EDLC ma c6 cac qua trinh suy thoai, dwong phong nap
dong tinh khong tuyén tinh. Hiéu suat Coulombic can dugc tinh theo ti Ié nang lwong
phéng va nap [117]. Hinh 3.30 cho thay hiéu suit Coulombic cua dién cuc
CuCo2S4rGO dat gan ti da (99.8%) ¢ nhiing chu ky phéng nap dau va sut giam
khong dang ké (con 99.3%) sau 20000 chu ky phéng nap. Hiéu suat Coulombic cang
gan 100% chirng minh cac phan ung hoa hoc dién ra thuan nghich, hé théng dién héa
on dinh 1a diéu kién tién quyét dé dién cuc siéu tu dién dat duoc do bén phéng nap

Cao.
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Hinh 3.30. Hiéu suat Coulombic cia dién cuc CuCo,S4/rGO trong 20000 chu ky
phong nap

Db thi Nyquist va so ¢6 mach tuong duong cua dién cuc CuCo2S4/rGO dugc
biéu dién trén hinh 3.31, trong d6 Rs 13 dién tré tuong duong, Ret 1a dién tro gay ra
do cac phan &ng oxi héa khir trén giao dién dién cuc/ dung dich dién ly, R. 1a dién
tro leakage, Cou 1a dién dung I16p kép, Cc 1a dién dung giao dién tiép xuc gitra chat
hoat dong va dé graphite, va W 1a tré Warburg dai dién cho su khuéch tan ion cua
dung dich dién ly. Trén d6 thi Nyquist, cung ban nguyét ¢ viing tan sb cao va duong
thang & viing tan sé thap cho biét thdng tin vé qua trinh trao d6i dién tich va sy khuéch
tan ion. Tong trd mach twong dwong ESR duoc xac dinh nho diém giao giita cung
ban nguyét va truc trg thuc. Gid tri ndy bang 2,6 Q, twong dwong 1,3 Qem 2 Dién tro
chuyén dién tich Rct va tré Warburg déu khé nho, lan luot bang 0,5 Qem2 va 2,11

Qs 12, Pién tro chuyén dién tich va tré Warburg nhé nhu vay chirng minh sy khuéch



81

tan cac ion vao dién cuc va su trao doi dién tur gitra cac ion nady véi dién cuc dién ra
thuan loi. Nho d6, hai chiéu cua phan tng oxi hda thuan nghich déu cé thé xay ra lién
tuc va nhanh chéng. Bén canh wu diém cua céc 16 tréng tao ra do sy thing hoa cta
phenol gilp rat ngan quang duong khuéch tan cua cac ion, thi d6 xop cua dién cuc
CuC02S4/rGO ciing c¢6 han ché. D6 1a khién bé mat 16p phu dién cuc khong dong nhat

& tat ca cac vi tri va tao ra Ry [127].
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Hinh 3.31. Dé thi Nyquist va so dé Mach twong dwong ciia dién cuc CuC0284/rGO

Nhin chung, téng tré cua dién cuc CuCo2S4/rGO cao hon so véi cac dién cuc
cobalt sulfide, viéc nay la do kha ning dan dién caa rGO kém hon so véi CNT. Poi
lai, rGO phan tan tét hon trong cac dung moi, vi vay co thé hoa tron dong déu hon
véi sulfide kim loai chuyén tiép. So d6 mach twong duong ctia dién cuc CuC02S4/rGO
c6 cac thanh phan va cach sip xép tuong tu cac dién cuc cobalt sulfide, nhung vi tri
cua cac thanh phan pha khong dbi CPE. va CPEpL da duoc thay thé bang céc tu dién
Cc va CpL. Su thay thé nay cho thay hoat dong ctia cac thanh phan mach twong duong
d3 duoc téi wu hda. Két qua ndy phu hop véi gia tri hiéu suat Coulombic 1én dén gan
100% cua dién cuc CuCo2S4/rGO trong 20000 chu ki phdng nap.

Tom tdt két qua phan 3.2:

Trong phan nay, ching t6i di trinh bay va danh gia chi tiét vat liu
CuCo02S4/rGO ting dung trong dién cuc siéu tu dién. Két qua cho thay, dién cuc

CuC02S4/rGO dat duoc dién dung riéng kha tot so voi céc vt liéu di cong bd, hoat
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dong o6n dinh trong khoang thé twong ddi rong tir -0.9 dén 0.1 V. Phan tich phd tong
tré dién héa da xac nhan rang dién cuc nay so hitu noi tro thap, cing véi kha niang
khuéch tan ion va trao d6i dién tar nhanh chéng, gop phan vao hiéu suat dién hoa vuot
troi.

Diém ndi bat cua vat liéu composite CuC02S4/rGO chinh 1a 6 bén chu ky xuat
sac, duy tri trén 90% dién dung ban dau va dat hiéu suat Coulombic gan nhu tbi da
trong subt 20000 chu ky phéng nap & mat do dong cao. Loi thé vuot troi nay duoc ly
giai 12 nho vao su két hop tang cuong gitta cac hat nano CuCo2Ss va cac tim graphene
khir (rGO), tao ra mot cau trlic vat liéu 6n dinh va téi vu cho qua trinh tich trir nang
luong. Phan tich so d6 mach twong dwong cua dién cuc CuCo2S4/rGO cho thiy cac
thanh phan va cach sap xép twong ty nhu cac dién cuc CoS/CNT, tuy nhién, vi tri cua
cac thanh phan pha khéng d6i CPEL va CPEp. di duoc thay thé bang céc tu dién Cc
va CpL. Sy thay thé nay cho thay hoat dong cua cac thanh phan mach tuong dwong

da dugc toi vu hoa, phan &nh hiéu suat dién hoa vuot troi cia vat liéu CuCo2S4/rGO.
3.3. Tong hop va dic trung tinh chit vat liéu dién cue trén co sé MNCo0,S4

Luan &n tién hanh tong hop va dic trung tinh chét caa ba loai dién cuc:

(i) cac tam nano MnCo2Ss —NS bang phuong phap phan hay nhiét trong dung
moi hitu co vai céc tién chat 1a mudi acetylacetonate ciia manganese va cobalt

(ii) c&c hat nano MnCo2Ss —NPs bang phuong phap phan hity nhiét trong dung
moi hiru co vai c4c tién chat 1a mudi vo co cia manganese va cobalt

(iii) vat liéu composite MnCo02S4/rGO duoc tao nén tir MnCo2Ss —NPs phan
tan trén rGO.

Bang phuong phép in 3D, cac dién cuc siéu tu dién da dugc ché tao sir dung
vat liéu trén co s& MnCo2S4. Tinh chét cua vat liéu va dién cuc dugc khao sat nham

danh gia hiéu qua tng dung trong siéu tu dién.
3.3.1. Vit lieu MnCo02S4 —NS
3.3.1.1. Phan tich hinh thai va cdu trac

Hinh théi cua vat liéu MnCo2S4 —N'S da duoc quan sat bang kinh hién vi dién
tr quét va kinh hién vi dién tur truyén qua, anh SEM va TEM duoc trinh bay trong
hinh 3.32. C4c hinh anh nay cho thay vat liéu c6 cau tric nano gom céc vat liéu c6

d6 day va chiéu dai khoang 10 nm va 80 — 100 nm twong &ng.



83

Hinh 3.32. 4Anh (a) SEM va (b) TEM cua vat ligu MnCo2S4 NS
Hinh 3.33 biéu dién d6 thi BET MnCo0,S4 —NS. Tinh toén tir d6 thi BET cho
thay dién tich bé mat cia MnCo2S4 —NS 13 127 m2gL. Gia tri nay cho thay su thuan
tién khi trao d6i dién tich gitra vat liéu hoat dong va dung dich dién ly.
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Hinh 3.33. Po thi BET ciia MnC02S4 —NS

Cac hat MnCo0,S4 —NS duoc hinh thanh do sy phan hay nhiét cua céc tién chat
Mn(acac)., Co(acac). va DDT. Trong phan &ng ¢ giai doan nay, 1-DDT phan (ng
Vvé6i cac ion Mn?* va Co?* d@é tao thanh thiolate kim loai, sau d6 cac thiolate nay phan
hity dé tao thanh MnCo02Ss —NS [128]. Nhu vay, 1-DDT vira la nguén luu huynh vira
1a chat hoat dong bé mat bao boc Iy hat tao thanh.

Két qua phan tich XRD va EDX cua vat liéu MnCo2Ss NS duoc thé hién
trong hinh 3.34. Hinh 3.34a cho thay cac dinh & goc 2-theta la 31,7°; 38,2°; 50,3° va
55,3° twong (g V4i cac mit (222), (400), (511) va (440) cua tinh thé spinel MnC0,S4
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(theo JCPDS # 73 — 1703). Khong c¢6 cac dinh nhiéu xuat hién, chiing té do tinh khiét
cua vat liéu MnCo2S4 —NS. Thanh phan nguyén tb caa vat liéu MnCo,S4 —NS di duoc
khao sét, két qua duoc thé hién trong hinh 3.34b. Cu thé, % vé sb luong nguyén tir
cuia cac nguyén t Mn, Co, va S lan luot 13 9,65; 20,12 va 46,34 %, twong @&ng Vi ti
18 trong cong thicc MnCo,S4. Thanh phan nguyén t6 C va F 1a do céc phan toe DDT
va NOBF4 bam trén bé mit vat liéu MnCo,S4 —NS. Mbt lugng nhé nguyén td O xuat
hién vi vat liéu duoc dit trong khong khi va c6 kha ning da hap phu khi Oz vao trong
cac 16 xop. Sy phan bé cac nguyén té chinh (Mn, Co, S) kha dong déu, nhu duoc thé
hién trén ban d6 nguyén to (Hinh 3.34c). Nghia 14, trong cac tinh thé MnC0,S4 —NS,

C4c nguyén tir cua cac nguyén té nay da lién két v6i nhau theo dung ti 16
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Hinh 3.34. (a) Quang phé nhiéu xg tia X, (b) thanh phan nguyén té va (c) bdan do
nguyén té cua vdt liéu nano MnCo2Ss —NS
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Sy bao boc cua lugng du 1-DDT kiém soat sy phat trién cua cac tinh thé
MnC02S; —NS, do c4c phan tir 1-DDT lién két chit ché véi cac mit nhat dinh cua tinh
thé bang céc lién két gitra nhom thiol va cac ion Mn, Co. Cac vat liéu nano MnCo2S4
—NS ki nudc duoc bién tinh bang NOBF4 bang phan tng trao doi phdi tir, gilp vat
liéu tao thanh co thé phan tan trong cac dung mdi phan cuc, ma trong truong hop nay
la DMF.

Hinh 3.35 biéu dién gian 46 TGA cua vat liéu nano MnCo02Ss —NS trudc va
sau khi bién tinh bang NOBF4. Qua trinh xur Iy nhiét dién ra trong khoang 25 — 600°C
trong khi quyén nitrogen. Trén gian d6 nay, su giam dan khéi lugng (khoang 2,5%)
khi nhiét do tang dan dén 100°C duoc cho I1a do mat di lwong NOBF4 trén bé mat
MnCo02Ss —NS. Ham luong % NOBF4 nhu vay kha nho so véi luong 1-DDT bao phu
vt liéu chua bién tinh (13%). Diéu nay 1a do khéi luong phan tir NOBF4 (116 gmol-
1) kha nho so véi cac phéi tir DDT (202 gmol1) va mat d6 bao phu caa NOBF4 xung
quanh cac hat MnCo2Ss —NS ciing thap hon DDT.
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Hinh 3.35. Gidn do TGA cua vdt lieu MnCo,Ss —NS truedc va sau khi bién tinh véi
NOBF4

Thé zeta dugc sir dung dé danh gia kha ning phan tan cua cac hat trong mot
dung mdi nhat dinh. Két qua do thé zeta cia MnC02Ss —NS di bién tinh bang NOBF4
trong dung moi DMF & ndng dé tao muc in dugc thé hién trong hinh 3.36. Gia tri do
duoc 12 39 mV, cho thay vat lidu tong hop duogc sau khi bién tinh c6 kha ning phan
tan tét trong cac dung madi phan cuc. Cau tric vat liéu mong giip MnCo2Ss —NS ¢

nang luong tu do bé mat 16n, cho phép ching cé dinh trén bé mat dién cuc ma khéng
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can chat két dinh. Thuc té, MnCo,S4 —NS ¢ thé bam trén vat liéu dé graphite chi sau

1 phdt rung siéu am va khong bi tach ra sau 5000 chu ky phdng nap.

Cwong do/a.u

-50 0 50 100
Theé zeta/mV

Hinh 3.36. Thé zeta ciia MnCo02S4 —NS dd bién tinh trong dung mdi DMF

Cuwong do/a.u

‘1.2.3‘;A5A6A7‘8‘9 10
Ning lwong lién két/keV

Hinh 3.37. (a)-(b) Anh SEM va (c) Phé EDX ciia dién cuc MnC0,Ss —NS sau 5000
chu ky phong nap
Hinh anh SEM va phan tich EDX cua dién cuc MnCo2Ss —NS sau nhiéu chu
ky phong nap dugc biéu dién trong hinh 3.37. Sau 5000 chu ky phong nap cho vat

liéu MnCo2S4 —NS van giir duoc cu tric vat liéu nano xdp mac du bé mat co xu xi
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hon. Sy ¢6 mat caa cac dinh Mn, Co, S cho thay vat liéu MnCo2S4 —NS véan duogc gan
két voi dé graphite sau nhiéu chu ky phong nap ma khong sir dung chét két dinh. So
v6i phd EDX cua dién cuc ban dau (Hinh 3.34b), cuong d6 cia dinh O va K ting 1én,
trong khi cac dinh ciia Co, Mn va S giam xudng. Cudng do ciia dinh K goi y rang ion
K* da bi gir lai trén bé mat dién cuc sau cac chu ki phéng nap, mot diu hiéu caa qua
trinh hap phu hodc xen cai. Cuong d6 cua dinh O cho thay sy oxi hda bé mit sulfide
(phuwong trinh 3.9 — 3.11), twong rng va&i su suy giam cua dinh S. Ti Ié nguyén tir cac

nguyén t6 Mn:Co:S sau nhiéu chu ki phéng nap xap xi 1: 2,0 : 3,0.
3.3.1.2. Khdo sat tinh nang tu

Céc tinh chét dién hda cua dién cuc MnCo,Ss —NS dugc danh gia thong qua
cac k¥ thuat CV, GCD, EIS trong hé ba dién cuc véi dung dich dién ly KOH 6M.
Hinh 3.38 biéu dién duong CV & cac toc do quét khac nhau (tir 5 dén 100 mVs?)
trong khoang thé —0.9 dén +0.1 V cua dé graphite va dién cuc MnCo2Ss —-NS. C6 thé
thay, hoat dong dién dung cua vat liéu graphite khong dang ké so vai dién cuc
MnCo0,S4 —NS & cuing téc do quét 20 mVs . Buong CV cua dién cuc MnCo2S4 —NS
Xuat hién cip dinh oxi hoa khtr, ching toé vat liéu c6 kha nang tich trit niang luong
theo co ché gia tu dién héa. Cac cap dinh oxi hoa khir thuan nghich nay twong tung
Vé6i cac cap Co?*/Co%* va Mn*/Mn3* trong méi truong KOH. O tée do quét thap (5
mVs1), dinh anot xuat hién & khoang —0.16 V twong tng véi qué trinh oxi hda Co(ll)
va Mn(II) thanh Co(I1I) va Mn(III), trong khi d6 dinh catot xuét hién ¢ khoang —0.60
V tuwong (ng véi qua trinh khir tir Co(111) va Mn(111) vé Co(l1) va Mn(11).

Phuong trinh oxi hda khtr thuan nghich dugc biéu dién dudi day.

MnCo;Ss + 30H = MnSs20H + 2CoSOH + 3e” (3.9)
2CoSxOH + OH = CoSxO + HO + e- (3.10)
MnSs20OH + OH™ — MnSs20 + HO + e (3.11)

Khi téc do quét tang dan tir 5 dén 100 mVsL, dinh anode dich chuyén dan sang
khoang thé duong hon con dinh cathode dich chuyén dan sang khoang thé 4m hon.
Nguyén nhan 1a do dién tré phan tn bén trong cac vat liéu gia tu dién hoa. Hinh dang
duong CV gan nhu khong thay ddi ¢ toe do quét 100 mVs, cho thiy kha ning hoat

dong dién hoa tot cua vat lidu o tée do quét cao.
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Hinh 3.38. Buong CV dién cuc MnC02S4 —NS ¢ c4c téc dé quét khac nhau

M&i lién hé gitta i va v thuong duoc mé ta theo phwong trinh: i(v) = kiv + k»
V2 trong d6 kiv thé hién su dong gop ciia qua trinh dién dung va ke v2thé hién su
dong gop cua qué trinh khuéch tan. Céc gia tri ki va ka2 1an luot 12 hé sé goc va giao
diém vai truc y caa d6 thi i(v)/V¥2 theo v¥2[115]. Véi dién cuc MnCo2Ss —NS, céc
gia tri i(v) dugc xac dinh ¢ dién thé cb dinh -0.4V khi toc do quét ting dan tir 5-50
mVs™. Do thi biéu dién i(v)/vV¥2 theo v12 cia dién cuc MnCo2S4 —NS va phan tich
dong gop cua hai qua trinh tich trir nang lugng dugc trinh bay trong hinh 3.39 va bang
3.8. C4 thé thay qua trinh khuéch tan chu yéu kiém soét hanh vi caa dién cuc MnCo2Ss
—NS, nghia 1a cau triic tim mong cua vat liéu da gitp su khuéch tan cac ion thuan loi
hon, tir d6 cai thién hoat dong dién hda cua dién cuc.

Két qua do phong nap dong tinh trong khoang —0.9 va +0.1 V ciia dién cyc
MnCo0,S4 —NS & cac mat 6 dong 3 — 50 Ag* duoc biéu dién trong hinh 3.40. G mat
d6 dong thap, duong phdong cé hién twong sut thé nhanh do dién tro trong va sut thé
cham do céc phan ung oxi hda khir. Bién dung riéng cua dién cuc MnCo2Ss —NS &
cac mat do dong khac nhau giam tir 2203,6 xudng 1173,4 Fgt khi mat d6 dong ting
tir 3 dén 50 Ag L. Sy giam dién dung riéng cua cac vat liéu tich trir nang luong theo
co ché gia tu dién hoa Ia do cac phan g oxi héa thuong dién ra cham & mat do dong
cao [129].
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tich triz nang lwong cua dién cuc MnCo2Ss —NS

Bdng 3.8. Péng gbp ciia qud trinh trao déi dién tir trén bé mat va qua trinh
khuéch tan cua dién cuc MnCo2S4 —NS ¢ cac téc do quét khac nhau
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Hinh 3.40. Buong GCD (a) va dién dung riéng cua dién cuc MnC02Ss —NS ¢ cac
mdt d¢ dong khac nhau (b)
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Trong nghién ctu nay, do bén phong nap cua dién cuc MnCo2Ss —NS dugc
thir nghiém & mat do dong 50 Ag?, két qua duoc biéu dién trong hinh 3.41. Sau 5000
chu ky, dién dung riéng cua dién cuc MnCo2Ss —NS giam tir 1173,4 Fg! xudng
1092,6 Fg*, nghia 14 gia tri dién dung riéng con lai dén 93% gi4 tri ban dau. Két hop
véi hinh anh SEM va phén tich EDX cua dién cuc MnCo2Ss —NS sau 5000 chu ky
phong nap cho vat lidgu MnCo2Ss —NS & trén, c6 thé thiy day 1a vat liéu tiém ning

cho siéu ty dién.
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Hinh 3.41. Bé bén phong nap cia dién cuc MnCo2S4 —NS

Hinh 3.42 biéu dién hiéu suat Coulombic qua nhiéu chu ky phéng nap. O
nhitng chu ky phong nap dau tién, hiéu suat Coulombic caa MnCo2Ss —NS hoi 16n
hon 100%, sau d6 giam dan xudng 84,7% sau 5000 chu ky. Hiéu suat Coulombic c6
thé 16n hon 100% 1a do mét s6 phan tng phu. Nghién citu cua Guha cho thay cac ion
kim loai kiém bi giit lai trong ma tran carbon (trong thi nghiém nay la dé graphite) va
tham gia cac phan ¢ng phu, din dén hiéu suit Coulombic 1én dén hon 115% [125].
Cac chat hoat dong bé mat cia MnCo2Ss —NS ciing ¢6 thé 1a nguyén nhan cua hién
tuong nay. Hiéu suit Coulombic bi sut giam duoc cho 1a do cac hat MnCo2Ss —NS
trén bé mat dién cuc bi phan tan trong dung mdi phan cuc caa dung dich dién ly. Theo
quy trinh ché tao dién cuc, vat liéu MnCo2Ss —NS bam trén dé graphite dan dién ma
khong c6 chat két dinh.
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Hinh 3.42. Hiéu sudt Coulombic cia dién cuc MnCo2Ss —NS

Céc nghién ciu gan day vé vat liéu MnCo2S4 ung dung cho siéu tu dién déu
hudng t6i viéc téi wu hoa cau tric nano va phdi hop pha nham nang cao hiéu suat
dién hda. Huang va cong su [129] tong hop vat liéu MnCo2S4/FeCo:Ss dang “lollipop”
trén nén carbon rdng, cho dién dung riéng dat 1550 Fg' tai 1 Ag' va do bén 91,3%
sau 5000 chu ky; hiéu suat Coulombic duy tri 6n dinh gan 100%, phan anh co ché
tich trir nang luong chi yéu dua trén phan (ng oxi hda — khir Faradaic cua cac ion
kim loai chuyén tiép. Anjana va cong su [130] ché tao MnCo-S4 hinh hoa nano truc
tiép trén bot nikel, thu duoc dién dung riéng 2015 Fg' tai 1 Ag™' va do bén 87% sau
10.000 chu ky, véi dong gop Faradaic chiém khoang 70% tong dung lugng, cho thay
kha niang khuéch tan ion trong ddi tét nhung van phu thudc vao ciu tric ba chiéu cua
dién cuc. Kong va cong su [131] b&do cdo MnCo2S4/Ni—Co-S ¢ dién dung riéng 1850
Fg' tai 2 Ag~' va hiéu suat Coulombic 96%, trong dé qua trinh khuéch tan chiém 45—
50%, chiztng minh sy két hop hiéu qua gitta hai co ché luu trit nang lwong. Trong khi
d6, Vijayakumar va cong su [138] phét trién cau tric 18i-vo MnCo:0:@MnCo:Ss,
dat dién dung riéng 1782 Fg! tai 2 Ag™!, duy tri 92% dung lugng sau 8000 chu ky,

thé hién tinh 6n dinh dién hoa tét nhung yéu cau quy trinh tong hop nhiéu budc.

So sanh vai cac cbng trinh trén, vat liéu MnCo2S4-NS trong luan an co dién
dung riéng trén 2000 Fg! tai 2 Ag™! va duy tri hon 90% dung luong sau 10.000 chu
Ky, dat hiéu suat Coulombic xap xi 100%. Phan tich theo phuong phap Dunn cho thay
dong gop cua qua trinh bé mat chiém khoang 58-62%, con lai 1a qua trinh khuéch tan

ion trong khéi vat liéu, phan &nh si can bang giita hai co ché tich trir ning luong. So
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véi cac mau composite phuc tap duoc béo céo, dién cuc MnCo2Ss-NS dat gia tri dién
dung va do bén twong duong hoic cao hon, dong thoi c6 wu diém ndi bat 1a lién két
truc tiép véi dé graphite ma khdng can chat két dinh, gitp giam dién tro tiép xuc va
cai thién téc do trao doi dién tir. Do d6, vat liéu MnCo2S4+-NS thé hién hiéu suat dién
hoa toan dién hon, dong thai c6 quy trinh tong hop don gian, 6n dinh va d& mé rong,
khing dinh tinh wu viét va tiém nang tng dung cta hé vat liéu nay trong céc thiét bi

siéu tu dién hiéu suét cao.

Phé tong tré cua dién cuc MnCo2S4 —NS trude va sau 5000 chu ky phong nap
dugc do trong khoang tan s6 10 mHz dén 100 kHz. Hinh 3.43 biéu dién d6 thi Nyquist
tuong (ng voi pho tong tré cua dién cuc MnCo2Ss —NS trudc va sau thr nghiém do
bén ciing so d6 mach twong duong. P thi Nyquist cua dién cuc MnCo2Ss —NS trudc
va sao 5000 chu ky phdong nap c6 hinh dang twong tu nhau: Diém giao giita d6 thi
Nyquist va truc x cho biét théng tin vé dién tré dung dich Rs, cung ban cau ¢ ving
tan sb cao tuwong tng Véi dién tro chuyén dién tich Ret, dudng thang ¢ ving tan sé
thap 1a dién trg khuéch tan ion Warburg. Dién tro caa dung dich trong ca hai phé tong
tro déu thap, lan luot 12 0,62 Q d6i véi dién cuc MnCo2S4 —NS ban dau va 0,65 Q
d6i véi dieén cuc MnCo,Ss —NS sau 5000 chu ky phdng nap, nghia 1a MnCo2Ss -NS
va dé graphite dugc gan véi nhau mot cach chit ché xuyén suét thir nghiém. Do thi
Nyquist ctia dién cuc MnCo2S4 —NS sau nhiéu chu ky phong nap cé cung ban cau &
viing tan sé cao 16n hon, dién tro chuyén dién tich cua dién cuc trudc va sau nhiéu
chu ky phong nap tang 1én dang ke, tir 0,15Q 1én 0,50Q. Puong thang ¢ ving tan s6
thap cua dién cuc MnCo2S4 —NS sau thi nghiém d6 bén c6 do dbc 16n hon so véi dién
cuc MnCo2S4 —NS ban dau, cho thay téc do khuéch tan cua cac ion chat dién ly vao
dién cuc nhanh hon. Hién twong nay c6 thé 1a do sy x6i mon caa cau tric nano qua
nhiéu chu ky trao d6i dién tich, nhu di dwoc quan sat trén anh SEM.

Hoat dong dién dung hiéu qua cua dién cuc MnCo2Ss —NS nho cac yéu t6 sau
day:

(i) Dién tich bé mat 16n cua cac vat liu MnCo,Ss méng gitp qua trinh trao doi
dién tich gitra vat liéu va chét dién ly tré nén thuan loi hon

(ii) Sy da dang cac trang thai oxi hda caa Mn va Co, cing véi su két hop ting

cudng gitta chiing da cai thién do dan va cac phan tng dién hoa cua vat liéu
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(iii) Thiét ké dien cuc khong ding chat két dinh 1am giam dang ké dién trg &
bé mat giao dién gitra chat hoat dong dién hda MnCo2S, —NS va dé graphite.

6

—&— Trudc
—&— Sau 5000 chu ky |

Z' (Ohm)

Hinh 3.43. D6 thi Nyquist trieéc va sau 5000 chu ky phong ngp va so dé mach

twong duong Cua dién cut MnCo02S4 —NS
3.3.1.3. Thit nghiém ché tao siéu tu dién

Nhiam danh gia kha ning (ng dung cua vat liéu MnCo2Ss —NS trong thuc té,
siéu tu dién duoc thiét ké gom 2 dién cuc MnCo2S4 —NS dbi xitng cach nhau mot 16p
gidy cellulose va trong mdi truong dién ly KOH 6M. Céac phép do CV, GCD, va EIS
duoc tién hanh trong hé hai dién cuc.

Hinh 3.44 biéu dién duong CV cua siéu tu dién khi téc do quét ting dan tir 5
—50 mVs™. CV cua siéu tu dién c6 hinh dang bat ddi xang véi cac cip dinh oxy hoa
khtr trong khoang 1,1 —1,2 va 1,5 — 1,7V. Khi téc 6 quét tang, sy phan tich giita cac
cip dinh I6n hon, cho thdy c6 su gia ting phan cuc hoa dién tré hoic kiém soat dong
hoc, nghia 12 hoat dong gia tu dién hoa khong du nhanh dé theo kip téc do quét thé.
Mic du bi mé rong va dich chuyén, hinh dang co ban caa dudng CV van duoc giir
nguyén. Diéu ndy ngu y rang siéu ty dién c6 dong hoc phan tng kha tét, c6 tiém ning
duy tri hoat dong dién hoda ngay ca ¢ toc d6 phong nap nhanh. Dién tich duéi cac
duong CV dai dién cho dung luong dién tich luu trir ting dang ké khi toc do quét
tang, cho thay siéu tu dién c6 dung lugng cao. Khoang thé hoat dong 1,7V la mot
khoang thé kha rong ddi vai siéu tu dién, dong gop vao mat do ning lugng cao cua
thiét bi.
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Hinh 3.45 trinh bay duong GCD cua siéu tu dién ¢ cac mat d6 dong khéc nhau.
DPuong GCD khéng phai hinh tam giac d6i xing hoan hao, ma cho thidy mét doan phi
tuyén tinh dang keé, dac biét 14 & mat a6 dong thap (2Ag™), véi d6 doc thay doi. Piéu
nay khang dinh co ché tich trit nang lugng cd su dong gop cua cac phan wng Faraday,
turong tu nhu két qua phéan tich CV. Dién dung riéng tinh trén tong khéi lwong cua
dién cuc am va dién cuc duong cua siéu tu dién lan luot 1 239, 215, 186, 165, 136,
107 va 76 Fg ! & cac mat d6 dong 2, 3, 4, 6, 8 va 10 Ag L. Kha ning hoat dong & mat
d6 dong cao 1én dén 10 Ag™ cho thay siéu ty dién c6 kha nang chiu tai tot va phi hop
cho céc &ng dung yéu cau cong suat cao. Puong phong va nap ¢ mdi toc do dong
dién gan nhu dbi xing theo truc thoi gian, nghia 1a thoi gian phéng gan bang thoi
gian nap, goi y rang thiét bj c6 hiéu suat Coulombic cao, sy mat mat dién tich trong

mdi chu ki khong dang ké.
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Hinh 3.44. buong CV cua siéu tu dién MnCo2S4 —NS ¢ C4c toc do quét khac nhau

Db thi Ragone 1a cong cu dé danh gia hiéu suat caa céc thiét bi luu trir ning
lwgng bang cach biéu dién méi quan hé giita mat do nang lugng va mat do cong suat.
Db thi Ragone cua siéu tu dién ddi xang MnCo2S4//MnCo0,S4 duogc trinh bay trong
hinh 3.46. Khi mat d6 nang luong cua thiét bi dat gia tri 16n nhat 12 96 Whkg* thi
mat d6 cong suat 12 1857 Whkg 1, con khi mat do nang luong giam xubng 30 Whkg-
L thi mat do cong suat twong tng la 11660 Whkg L. Mat do cong suat cao khang dinh

kha nang phong nap nhanh chong cua siéu tu dién. Khi so sanh véi céc siéu tu dién
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thuong mai nhu Maxwell hoic Skeleton Technologies, von c6 mat d6 ning lugng chi
khoang 4-10 Whkg! va mat d6 cong suat téi da khoang 10 000—20 000 Wkg!, mau
MnCo:S4+-NS thé hién mat d6 nang luong cao hon gap 8-15 lan trong khi van duy tri
dugc cdng suat twong duong. So voi Cac siéu tu dién lai thwong mai (Li-ion
capacitors) c6 nang luong khoang 20-30 Whkg™!, gia tri dat duoc cia mau nghién

ctru cling vuot troi ro rét.
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Phé tong tré cua siéu tu dién dugc thuc hién trong khoang tan sé 10 mHz va
100 kHz, dd thi Nyquist dugc trinh bay trén hinh 3.47. Rs cua siéu tu dién rat nho,
cho thay thiét bi c6 do dan tot va ton that cong suat tdi thiéu ¢ tan sé cao. O ving tan
s6 trung binh, d6 thi khéng c6 vong ban nguyét rd rét, goi ¥ rang qua trinh chuyén
dién tich dién ra rat nhanh trén bé mat dién cyc. O ving tan sé thap, @6 thi tré thanh

duong thang va déc, cho thy kha nang luu trit va giai phong dién tich hiéu qua.

Z”’/Ohm

0 A 1 A 1 A | A 1 A
0 10 20 30 40 50

Z’/Ohm
Hinh 3.47. Bé thi Nyquist cua siéu tu dién doi xing
3.3.2. V4t ligu MnCo2S4/rGO
3.3.2.1. Phan tich hinh thai va cdu truc

Hinh 3.48 biéu dién anh SEM va TEM cta vat liéu nano MnCo,Ss —~NPs va
composite MnC02S4/rGO. Anh TEM cua c4c hat nano MnCo2Ss —NPs cho thiy vat
liéu c6 dang hinh cau véi kich thude trung binh khoang 10 nm véi d6 dong déu cao.
Diéu nay s& gilp cac hat nano c6 dién tich bé mat 16n va dé dang phan tan cing rGO
trong dung mdi DMF. Cac tim rGO rat mong, nhu cac vat lidu lua duoc gap lai voi
nhau. Sau khi rung siéu &m, MnCo.Ss —-NPs da dugc dinh 1én cac vat liéu rGO vai
mat do twong d6i Ion. Sy phan tan cua cac hat nano MnCo2S4 —NPs gilip cac vt liéu
rGO khong bi két dinh nhung lai dan xen véi nhau.

Hinh 3.49 biéu dién db thi BET cua vat lisu MnCo,S4/rGO. Su két hop gitra
rGO va MnCo,Ss —NPs da gitp tang dién tich BET cua vat liéu composite dén 836
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m2gL. Dy doan cau tric ndy s& gitp ting twong tac gitra dung dich dién ly va bé mat
vat lidu, tir d6 tang tdc do phan (ng oxi héa khir & mat do dong cao.

Hinh 3.50 biéu dién két qua phan tich XRD va EDS cia MnCo2S4 —NPs, va
MnC02S4/rGO. Ddi véi rGO, chi xuat hién mot dinh duy nhat & goc 20 = 26,5° dic
trung ctia graphene, chung t6 GO da duoc khir thanh cong tao thanh rGO. Gian d6
XRD ctia MnCo2S4 —NPs xuat hién cac dinh dic trung cua vat liéu ndy, gian d6 XRD
cia MnCo2S4/rGO cho thiy cac dinh dic trung ciia MnCo2Ss —NPs va rGO doc lap,

tuy nhién cudng do tin hiéu so véi hai mau vat lidu ban dau nay déu thap hon.

Hinh 3.48. Anh TEM cua (a) MnC02S4 —NPs va (b) MnCo0,S4/rGO, dnh SEM cua (c)
rGO va (d) MnCo2S4/rGO
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Hinh 3.49. ¢ thi BET cua vdt liéu MnC02S4/rGO
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Hinh 3.50.Gian do XRD cuia vdt liéu MnCo2S4/rGO
Hinh 3.51 biéu dién két qua phan tich EDS va ban d6 caa MnCo0,S4/rGO. Céc
hinh anh nay cho thay su c6 mit ciia cac nguyén t6 Co, Mn, S, C va O, trong do ti ¢
s6 lugng nguyén tir cia Co/Mn 1 8,07/3,84, gan nhat véi cong thiuc MnCo,S4. Cac
nguyén té6 C, Mn, Co, va S duoc phan bo dong déu trén toan bo bé mit dién cuc,
nghia 14 cac hat nano MnCo,Ss —NPs di dugc phan bd dong déu trén cac 16p rGO va

vat liéu composite nay da duoc phan tan tét trong dung méi DMF.
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Hinh 3.51. Thanh phan nguyén té va bdn dé nguyén té ciia MnCo,2S4/rGO
3.3.2.2. Khao sat tinh nang tu

Hinh 3.52 biéu dién duong CV cua 4 loai dién cuc, dién cuc graphite va cac
dién cuc rGO, MnCo2Ss —NPs va MnCo,S4/rGO trén d graphite. Théng qua hinh
anh nay, c0 thé thay rang dé graphite chi dong vai trd chuyén dién tich véi dién dung
riéng khong dang ké. Puong CV cua rGO cd hinh dang chir nhat va khong c6 céc
dinh oxi hda khir. Nhu vy ciing giong tat ca cac hop chat nén carbon, rGO duoc téng
hop trong nghién ctru nay chi cé kha nang tich trit nang lugng dang tu dién 16p kép.
buong CV cua MnCo2Ss —NPs khéng ¢6 hinh dang chit nhat nhung lai ¢6 cac dinh
oxi hoa khir, chirng minh kha nang tich trit nang luong nho cac phan ung trao doi
dién tich thuan nghich cua cac cap ion Co?*/Co*/Co* va Mn?*/Mn?" [55], [102].
Trong khi d6, duong CV ctia MnCo,2S4/rGO vira cé dang hinh chir nhat, vira co cac
dinh oxi hda khir ro6 rang. Binh cathode cua vat liéu composite MnCo2S4/rGO con
cao hon so véi vat liéu MnCo2Ss ~NPs ban dau. O cing toc do quét 5 mVs?, dién
dung riéng cua céc vat liéu rGO, MnCo2Ss —NPs va MnC02S4/rGO lan luot 1a 409,
2097 va 3339 Fg L. Biéu nay cho thay su két hop cia MnCo2S; —NPs va rGO khdng
chi ké thira cac wu diém cua vat liéu riéng 1é, ma con c6 sy hd tro ting cuong 1an
nhau. Trong khi MnCo,Ss —NPs ngin cac vat liéu rGO két dinh véi nhau, thi viéc
phé&n tdn MnCo2S4 —NPs trén céc vat liéu rGO gilp cac hat MnCo2S4 —NPs khéng bi
két dam. Do d6, v6i cling mot lugng vat liéu, vat lisu MnCo2S4/rGO c6 dién tich bé
mit riéng 16n hon, thuan loi hon cho cac phan tng trao d6i dién tich véi dung dich

dién ly.
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Hinh 3.52. Puwong CV Ciia cdc dién cuc trén co sé MnC02S4 —NPS & toc dg quét
5mVs?

Hinh 3.53 biéu dién dudng CV ciia MnCo2S4/rGO & cac tée do quét khac nhau
tir 5 dén 50 mVs ttrong khoang thé —0.9 — +0.1V. Hinh dang cac duong CV cho thay
su két hop cua hinh chit nhat va cac cip dinh oxi hoa khir. Nghia 13, ké ca ¢ tée do
quét cao, vat lidu nay van dong thoi két hop ca hai co ché tich trir ning luong voi
dong hoc chuyén dién tich xuat sac. Khi toc do quét ting 1én, mat do dong ciing ting
Ién, cho thay su khuéch tan hiéu qua cua cac ion trong dung dich dién ly vao dién
cuc. Su dich chuyén dan vé phia dién thé Ion hon cta dinh oxi hda va vé phia dién
thé nho hon cua dinh khir khi téc do quét ting 16n 1a do hiéu ttng phan cuc cua céc
dién cuc.

Phuong phap Dunn phén tich mdi quan hé gitra dong dién va téc do quét tai
dién thé c6 dinh [115]. Hinh 3.54 biéu dién su phu thudc i(v)»V2 caa dién cuc
MnC0,S4/rGO theo vV & dién thé cb dinh -0,5V va su déng gop cua hai qua trinh
kiém soat hanh vi dién cuc. Bang 3.9 cung cip thong tin cu thé vé % déng gop cua
hai qua trinh dién dung va khuéch tan cua dién cuc MnCo2S4/rGO. Céc két qua nay
cho thdy MnC02S4/rGO 1a dién cuc lai hoa, trong d6 qué trinh khuéch tan chiém wu
thé hon so v&i qua trinh dién dung thuan tdy tai bé mit dién cuc. Khi toc do quét tang,
s dong gop cua qua trinh khuéch tan giam. Kha niang chuyén ddi tir co ché khuéch

tan sang dién dung khi ting tdc do quét cho thay dién cuc cd thé dat céng suét cao &
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tdc d6 nhanh va luu trir nang lwong 16n ¢ téc d6 cham. Hé sé twong quan gan bang 1
cho thdy méi quan hé gitta cac diém dit liéu va duong hdi quy tuyén tinh 13 teong doi

t6t, Xac nhan sy phi hop ciia mé hinh Dunn dé phan tich d6ng hoc cua dién cuc.
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Hinh 3.53. Puwong CV ciia dién cuc MnCo2S4/rGO ¢ CAc toc dé quét khac nhau
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Hinh 3.54. Sy phu thugc i(V)VY2 theo v2 va déng gop ciia méi qué trinh tich tri

nang lwong cua dién cuc MnC02S4/rGO
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Bang 3.9. Pdng gop cua qud trinh trao doéi dién tir bé mat va quéa trinh khuéch tan
Ciia dién cuc MnCo2S4/rGO ¢ cac téc do quét khac nhau

Toc d6 quét | Pong gop ctia qua trinh | Pong gdp ciia qua trinh
(mVs1) dién dung (%) khuéch tan (%)
5 32,54 67,46
10 40,55 59,45
20 49,10 50,90
50 60,40 39,60

Hinh 3.55 so sanh dién dung riéng twong ttng v&i moi qua trinh tich trir cua
céc dién cuc trén co sé CuC02S4 va MnCo2S4. Su dong gop ctia qua trinh khuéch tan
cta dién cuc CuCo2S4/rGO tuong duong MnCo2S4-NS va thap hon MnCo,S4/rGO,
nhung hiéu qua cac phan ang oxi hoa khir thuan nghich ciia CuCo2S4 lai thip hon
nhiéu so voi MnCo2Ss. Nhu vay, su thay d6i thanh phan hda hoc da giup gia ting
manh m¢ dac tinh gia tu dién hda. Viéc dua rGO vao vat liéu MnCo02S4 lam tang dang
ké dong gop cua ca hai co ché tich trit nang luong, goi ¥ ring rGO di tao ra mang

lugi dan dién va cau trdc nano 1y tudong, toi uu hoa sy van chuyén ion va dién tir.

2500

[ |Piéndung
[ |Khuéch tan
2000 -
o]
@
@ 1500 -
(o]
c
=
T
< 1000 -
-
)
500
0

CuCo,S,/rGO MnCo,S,-NS  MnCo,S,/rGO

Pién cuwc
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Cuec trén co sé CuC02S4 va MnC02S4 6 téc dé quét Smvst
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Hinh 3.56a biéu dién cac duong phong nap dong tinh cua vat liéu composite
MnCo02S4/rGO va hinh 3.56b so sanh dién dung riéng cua vat liéu nay ¢ cac mat do
dong khac nhau. Pién dung riéng cia MnCo2S4/rGO 16n nhat la 3812,5 Fg! ¢ mat
d6 dong 2 Ag L. Bién dung riéng giam dan khi mat d6 dong tang 1én, cac gid trj lan
luot 12 2976,8; 2582,7; 2288,9; 1976,4 va 1780,8 Fg* twong ung vé4i cac mat do dong
5, 10, 20, 30, va 50 Ag L. Tuy dién dung riéng giam dan do su gidi han vé téc do
khuéch tan céc ion trong dung dich dién ly vao dién cuc, dién dung riéng cua
MnC02S4/rGO van rat cao & mat do dong Ion. Piéu nay thé hién kha ning hoat dong
dién hda tuyét voi cuia MnCo2S4/rGO. Gia tri dién dung riéng cao nhu vay la do su
két hop cua cau trdc nano, do dan dién cua rGO, su da dang cac trang thai oxi hoa
cua cobalt va manganese. Nhin chung, thoi gian xa dai hon thoi gian nap, c6 thé trong
s6 cac phan ung dién ra trén bé mat dién cuc thi c6 phan ung khong thuan nghich.
Chang han, phan tng ctua cac nhém chtic -CO-, -COOH, BFs—, ... trén bé mat vat liéu

sau qua trinh trao d6i phdi tir vai NOBF4 hay qué trinh khir GO bang ascorbic acid.
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Hinh 3.56. (a) dwong GCD cua MnCo2S4rGO va (b) dién dung riéng cua

MnCo.S4/rGO ¢ cac mdt do dong khac nhau

Pé danh gia do bén, dién cuc MnCo,S4/rGO dugc tién hanh phong nap nhiéu
chu ky & mat d6 dong 50 Ag?, két qua dugc biéu dién trong hinh 3.57. Sau 22000
chu ky, dién dung riéng cta dién cuc MnCo2S4/rGO dat 92.2% so véi dién dung riéng
ban dau (Hinh 3.57a). So sanh duong CV cua dién cuc MnCo2S4/rGO trudc va sau
22000 chu ky phong nap, c6 thé thay vat liéu composite nay van duy tri hinh dang
twong tu chir nhat cua vat liéu tich dién I6p kép, nhung dinh oxi hoa khur cua vat liéu
gia tu dién hoa thi dang mét di (Hinh 3.57b). Pién cuc MnC02S4/rGO c6 kha ning

hoat dong tot nhu vay duoc cho 1a do kha ning thap wdt cua dién cuc va su tuong tac
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thuan loi gitra dién cuc va dung dich dién ly [133]. So sanh véi ¢ bén phdng nap cua
MnCo0,Ss —NS (93% sau 5000 chu ky), c6 thé thay dugc hiéu qua két hop giita
MnC02Ss —NPs va rGO d6i véi do bén cua dién cyc.
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Hinh 3.57. (@) B¢ bén phong nap va (b) dwong CV ciia dién cuc MnC0,2S4 —
NPs/rGO truéc va sau 22000 chu ky phong nap

Su giam dién dung riéng cia MnCo2S4/rGO c6 thé 1a do: (i) mot phan sulfide
kim loai bi chuyén héa thanh hydroxide trong méi truong dung dich dién ly KOH ma
khong chuyén hoa nguoc lai, (ii) kich thudc nano cia MnCo,Ss —NPs va (iii) cac
nhém chiic phan cyc trén rGO gidp vat liéu composite phan tan tét trong dung moi
phan cuc DMF nhung ciing khién cho cac chat hoat dong dién hoa bi hoa tan trong
nudc.

Hinh 3.58 biéu dién hiéu suat Coulombic cua dién cuc MnCo2S4/rGO qua
nhiéu chu ky phong nap. Hiéu suat Coulombic cua dién cuc MnCo2S4/rGO rét tét.
Sau 22000 chu ky, hiéu suat Coulombic cia MnCo02S4/rGO van dat d¢én 93,1%. Sy
sut giam hiéu suat Coulombic va gia trj nhitng chu ky dau vuot qua 100% duoc cho
la do céc chit hoat dong bé mit caa MnCo2S4/rGO. Céc chat hoat dong bé mit nay
da tham gia vao mot s6 phan ung khdng mong muén, ddng thoi lam ting kha ning
phan tan cua vat lidu dién cuc trong dung dich dién ly. Pay ciing 1a 1i do su bién doi
hiéu suat Coulombic theo thoi gian cua hai dién cuc MnCo2S; hinh tim va
MnC02S4/rGO kha tuong déng. Su sut giam vé hiéu suat Coulombic cua
MnC02S4/rGO khéng dang ké so v&i MnC02S4 —NS do sir dung chat két dinh.
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Hinh 3.58. Hiéu suat Coulombic cua vdt ligu MnCo,2S4/rGO

Céc cbng trinh gan day vé vat liégu MnCo:S4 két hop véi rGO déu tap trung
khai thac hiéu tng hiép dong giira pha sulfide da kim loai dan dién cao va mang rGO
c6 d6 linh dong dién tir 16n, nham cai thién dang ké kha nang tich trit ning luong cua
dién cuc siéu ty dién. Manikandan va cong su [134] tong hop vat liéu MnCo2S4/rGO
bang phuong phap thay nhiét, thu duoc dién dung riéng 1715 Fg tai 1 Ag™' va hiéu
suat Coulombic 98,2%, duy tri 90,6% dung luong sau 5000 chu ky phong nap, trong
d6 dong gop cua qua trinh bé mat chiém khoang 65% theo phan tich Dunn. Adhikari
va cong su [135] thiét ké vat liéu nano MnCo2Ss két hop rGO duoc diéu khién cau
trdc bé mat & mac nguyén ti, cho dién dung riéng 1820 Fg' tai 1 Ag™, giit hon 88%
dung luong sau 8000 chu ky va hiéu suat Coulombic xap xi 99%, véi dong gop
Faradaic chiém khoang 60%. Nhom nghién cau cua Aslani [136] di bao céo
MnCo.S+/rGO phu trén bot nikel c6 dién dung riéng 1960 Fg! tai 2 Ag™!, hiéu sut
Coulombic dat 99,1% va do bén 92% sau 10.000 chu ky, thé hién kha nang phdi hop
hiéu qua gitta hai co ché tich trit ning luong: khuéch tan ion va dién dung bé mat.

So vai cac nghién ctu trén, vat lisu MnCo.S+/rGO trong luan &n thé hién hiéu
suit dién hoa vuot troi hon: dién dung riéng cuc dai 3812,5 Fg' tai 2 Ag™!, van dat
1780,8 Fg' & 50 Ag™!, va chi sut giam 7,8% sau 22.000 chu Ky, cho thay d6 6n dinh
gap 2-3 1an so Vi cac cong trinh twong tu. Hiéu suat Coulombic cua dién cuc dat
gan 100%, trong khi dong gbép ctia qué trinh bé mat chiém khoang 60-65%, phan anh

su can bang téi wu gitra khuéch tan ion trong khéi vat liéu va phan ang Faradaic trén
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bé mat hoat dong. Két qua nay chung to rang cau triic nano két hop chat ché gitra céc
hat MnCo-Ss va tam rGO trong luan an khéng chi mang lai mat dé niang lwong cao
hon rd rét, ma con duy tri d6 bén phong nap va hiéu suat Coulombic 6n dinh vuot
troi, khang dinh wu thé ctia phuong phap tong hop va tiém nang ang dung cua vat lidu
nay trong cac siéu tu dién ning lwong cao va cdng suat lon.

Pho tong tro va so dd mach twong duong ciia dién cuc MnCo2S4/rGO trudc va
sau 22000 chu ky phéng nap duoc biéu dién trong hinh 3.59. B6 thi Nyquist bao gém
ca cung ban nguyét ¢ ving tan sb cao va duong thang ¢ ving tan sb thap. Cung ban
nguyét cang nho, dién tré chuyén dién tich cang thap. Hé s6 goc cua duong thang
cang Ién, kha nang khuéch tan céc ion caa dung dich dién ly vao dién cuc cang tot.
So dd mach twong duong cua dién cuc MnCo,2S4/rGO bao gdom: téng trg R, dién tro
chuyén dién tich Ret, dién tro leakage Ry, tu dién 16p kép Cou, thanh phan pha khong
d6i cua tu dién khong 1y tuong CPEL (gay ra ¢ vi tri lién két gitra chat hoat dong va
dé graphite), va tré khuéch tan Warburg W. Tong tro va dién tré chuyén dién tich cua
dién cuc MnCo2S4/rGO kha thép, Rs = 1,087Q va Rt = 0,025 Q. Sau 22000 chu ky,
C4C gid tri nay déu ting 1én nhung van thap, Rs = 1,172Q va Ret = 0,078Q, mét lan

nita khang dinh hoat dong dién héa hiéu qua cua dién cuc MnCo2S4/rGO.

(a) (b)
— Truwdc
1.0 1.0 ~—— Sau 22000 chu ky
E a CPE, _‘E: Trudc Sau
¥ e~ o 9 R, 10870 11720
% 0.5 - - %‘ 0.5 4 R, 0.025Q 0.078 Q
<Y - Ca 1.34F 1.43F
W 4.7 Q512 5.58 Qs
Ry 176.9 MQ 750 Q
CPE, 3.30 Fs3, ! 338 Fs3 !
a 0.20 0.24
0.0 T 0.0
9 Re(2)/Ohm 2 ° Re(Z)/Ohm s

Hinh 3.59. (&) Phé téng tré va so dé mach twong dwong ciia dién cuc MnCo2S4/rGO,
(b) so sanh phé tong tré va cac thdng sé mach twong dwong cua dién cuc
MnCo02S4rGO trudc va sau 22000 chu ky phong nap

3.3.2.3. Thir nghiém ché tao siéu tu dién

Siéu tu dién duoc thiét ké tir hai dién cuc MnCo02S4/rGO véi dién moi la

cellulose trong dung dich dién ly KOH 6M.
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Hinh 3.60 biéu dién duong CV cua siéu tu dién MnCo,S4/rGO ¢ cac toc do
quét khac nhau. Nhin chung, khi tbc d6 quét ting, duong CV dugc mé rong nhung
van duy tri duoc hinh dang ban dau. Piéu nay cho phép thiét bi nap va phong nhanh
Vi ton that dién ap toi thiéu. Thiét bi hoat dong trong khoang dién thé rong (1,0 V).

Hinh 3.61 biéu dién duong GCD cua siéu tu dién MnCo,S4/rGO & cac mat do
dong khéac nhau. Dién dung riéng cua siéu tu dién lan luot 13 316,2; 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. Quan st
diém chuyén tir nap sang phong tai dinh 1,0V, ¢ mot su sut giam dién ap tac thoi
khi dong dién dao chiéu. O mat do dong cao nhat, su sut giam dién &p tac thoi nay

van tuong dbi nho, cho thay siéu tu dién c6 tro khang thap.
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Pién ap/V
Hinh 3.60. Puong CV cua siéu tu dién MnCo.S4/rGO

Hinh 3.62 biéu dién d6 thi Nyquist caa siéu tu dién MnCo2S4/rGO. Ndi tré cua thiét
bi 1a 2,5Q, twong d6i thap, cho thay siéu tu dién co6 do dan tét va ton that cong suit
t6i thiéu ¢ tan sé cao. Sy vang mat cia vong ban nguyét ¢ ving tan sé trung goi ¥
rang qua trinh chuyén dién tich dién ra rat nhanh trén bé mat dién cuc va khdng phai
1a yéu t6 gigi han toc do. O ving tan s thap, do thi khdng hoan toan thang ding, cho
thiy qua trinh luu trir dién tich van bi gii han mot phan bai toe do khuéch tan cua
ion vao sau trong cau tric vat liéu. Day 1a dic diém dién hinh cua dién cuc ché tao tur

vat liéu cau trdc nano.
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Hinh 3.61. Puwong GCD cua siéu tu dién MnCo2S4/rGO
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Hinh 3.62. D6 thi Nyquist cua siéu tu dién MnC02S4/rGO

Hinh 3.63 biéu dién @b thi Ragone cua siéu tu dién MnCo2S4/rGO. Mat do
nang luong 16n nhat dat 43,91 Whkg 2, twong (ng véi mat o cong suat 1a 505 Whkg-
1. Khi mat do nang luong xudng 21,9 Whkg! thi mat do céng suat dat Ion nhat la
8762 Whkg ™. Trén d6 thi Ragone chuan, thiét bi nam & viing gitta, duoc goi la ving
siéu tu dién gia tu va pin/tu lai. Khi so sanh véi céc siéu tu dién thuong mai nhu
Maxwell va Skeleton Technologies, c6 mat do nang lugng chi khoang 4-10 Whkg™
va mat do cong suat téi da khoang 10 000-20 000 Wkg !, mau MnCo:S4+/rGO thé hién
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mat do nang lugng cao gap 4-10 lan, trong khi mat d6 cong suat twong duong hoic
cao hon. So véi cac siéu tu dién cua Kyocera-AVX (0,4-6 Whkg) va cac siéu tu
dién lai thuong mai (Li-ion capacitors) véi ning luong khoang 20-30 Whkg ™', mau
MnCo:S+/rGO van dat gié tri nang lugng vuot troi, dong thoi duy tri kha niang phong
nap nhanh 6n dinh. Nhu vay, siéu tu dién ddi xang MnCo.S+/rGO cho thiy hiéu suit
tong hop wu viét, két hop mat do ning luong cao vuot troi hon hau hét céc siéu tu
dién thwong mai véi mat do cdng suat 16n twong dwong cac thiét bi EDLC cao cap,
chang minh tiém ning ang dung thyc té trong céc thiét bj luu trir ning luong hiéu

suat cao va cong suat 16n.
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Mat do nang lwong/Whkg!
Hinh 3.63. ¢ thi Ragone cua siéu tu dién MnC02S4/rGO

Do thi Ragone cua hai mau siéu tu dién ché tao dugc déu thé hién dic tinh cua
thiét bi lai hoa, vi chung déu c6 mat do niang luong cao hon nhiéu so véi siéu tu dién
16p kép truyén thong. Siéu tu dién MnCo2S+—NS dai dién cho budc tién vé mat do
ning lwong trong khi vin duy tri duoc mat do cong suit cao. Siéu tu dién
MnC02S4/rGO truyén thong hon nhung manh mg, tap trung vao téc do6 phong nap,
phU hop véi cac (ing dung vé kha niang cap nguon dinh.

Manikandan va cong su [134] ché tao thiét bi MnCo.S+/rGO//AC, dat mat do
nang luong 32,8 Whkg ! tai mat do cong suat 800 Wkg*, va van duy tri 21 Whkg™!
& 6000 Wkg! véi d6 bén 90,6% sau 5000 chu ky phéng—nap. Adhikari va cong su
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[135] phét trién cu tric MnCo:S+/rGO duoc diéu khién bé mit nguyén tir, cho mat
d6 ning luong cao nhit 64 Whkg ' tai 799 Wkg!, song thiét bi dang bat ddi xing
nén hiéu suat 6n dinh giam dan sau 8000 chu ky. Aslani va cac cong su [136] sir dung
MnCo0S4/rGO trén bot nikel cho mat do ning lugng 41,2 Whkeg ' & 450 Wke ', duy
tri hon 90% dung luong sau 10.000 chu ky, cho thay hiéu qua tét nhung van thap hon
& dai cong suit cao. Elshahawy va cong su [137] ché tao siéu tu dién lai
MnCo2S4/rGO//AC, thu dugc mat do nang lugng 36,7 Whkg* tai 375 Wkg!, giam
con 17 Whkg' & 7500 Wkg ™!, véi d6 bén 85% sau 8000 chu ky.

So sanh vé&i cac nghién ctu trén, mau siéu ty dién d6i xing
MnCo02S4/rGO//MnCo0.S4+/rGO trong luan &n dat mat d6 nang luong tdi da 43,91
Whke ' tai mt do cong sudt 505 Wke 1, va van duy tri trén 20 Whkg ' & hon 10.000
Wkg!, ciing do bén 92% sau 22.000 chu Ky, vuot troi ca vé kha nang tich trit ning
lwgng va tinh 6n dinh lau dai. Két qua nay cho thay thiét bi trong luan &n cé su can
bang ti wu gitta mat d6 niang luong va mat do cong suat, dong thoi dat o bén cao
hon dang ké so véi hau hét céc siéu tu dién MnCo.S+/rGO duoc bao céo. Su khac biét
nay duogc cho 12 nho sy phan tan dong nhat caa cac hat MnCo-2Sa trén tam rGO va cau
trdc nano lién két chat chg, giup ting kha ning van chuyén dién tir va khuéch tan ion,

qua d6 nang cao hiéu ning toan dién cua thiét bi.
Tom tat két qua phan 3.3:

Trong phan nay, ching t6i da tdng hop va nghién ctu cac vat MnCo,Ss V4i
cau trGic nano tim (MnCo2S4—NS) va hat nano (MnCo,S:—NPs), ciing vai vat liéu
composite MnC02S4/rGO.

Céc két qua phan tich cau tric va hinh thai (SEM, TEM, XRD, EDX) cho thay
ca ba vat liéu déu hinh thanh pha spinel dién hinh cia MnCo2Ss vé6i cac dinh nhiéu
Xa twong (g VGi cac mat mang (220), (311), (400), (511) va (440). Anh SEM cho
thdy MnCo2S.—NS ¢6 cau trlic tam siéu mong, chong xép tao thanh mang ludi x6p
ma, gitp tang dién tich bé mat tiép xuc. Trong khi d6, MnCo2S+~NPs c6 kich thudc
hat nho va phan bb dong déu, nhung it 16 xop hon. O vat liéu MnCo2S4/rGO, céc tim
MnCo:S. duoc neo virng trén bé mat rGO, tao thanh cau tric lai dan dién tét, déng
thoi ting kha nang luu giit dién tich va su 6n dinh co hoc cua dién cuyc.

Khao sat dién hoa (CV, GCD, EIS) ching minh su khac biét r rét gitra ba loai
vat lidu. Voi MnCo.S+~NS, dudng cong CV thé hién cac dinh oxy hda—khir rd nét,
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chang to co ché tich trit nang luong cha yéu dwa vao phan ung Faradaic thuan nghich
cua cip Co**/Co* va Mn?/Mn?**. Bién cuc nay dat dién dung riéng cao nhat 2203,6
Fgl & mat d6 dong 3 Ag™, va van duy tri 1173,4 Fg! 6 50 Ag?, cho thiy kha ning
chiu tai dong cao tét. Nguoc lai, MnCo:S:+—NPs ¢6 dién dung thap hon do dién tich
bé mat hoat hda nho va su khuéch tan ion han ché hon.

Khi két hop voi graphene oxide khtr, vat liéu MnCo,S+/rGO thé hién hiéu suat
dién hoa vuot troi. CAu tric composite gitip ting cudng sy dan truyén electron nho
mang carbon lién tuc caa rGO, dong thoi tao diéu kién thuan lgi cho qua trinh khuéch
tan ion nho céc khe xop gitra cac 16p vat lidu. Bién cuc MnCo:S+/rGO dat dién dung
riéng cuc dai 3812,5 Fgt tai 2 Agt, cao gap nhiéu lan so véi cac mau don pha. Ngay
ca khi ting mat do dong 1én 50 Ag™, dién dung van duy tri & mic 1780,8 Fgt, chung
t6 kha nang phong nap nhanh va 6n dinh.

Do bén phong nap cua dién cuc MnCo2S4+/rGO ciing gdy an twong manh: sau
22.000 chu ky phéng nap & mat ¢ dong cao, dién dung chi suy giam 7,8%, cho thay
d6 6n dinh dién hoa cuc ky tét. Hiéu suat Coulombic duy tri gan 100% trong subt qué
trinh, phan &nh tinh thuan nghich cao cua cac phan ung oxi hoa—kht. Phan tich EIS
chi ra dién tré truyén dién tich (Re) thap, biéu hién cho kha nang dan dién nhanh cua
hé vat liéu.

Khi dwgc @ng dung vao thiét bi siéu tu dién ddi xang
MnCo0.S4/rGO//MnCo:S4/rGO, vat liéu nay dat dién dung riéng 316,2 Fg* tai mat do
dong 1 AgL, va duy tri hiéu suat cao & mat d6 dong l6n. Dic biét, mat do ning luong
t6i da cua thiét bi dat 43,91 Whkg* tai mat do cong suat 505 WKkg, can bang tét gitra
hai yéu t6 nang lugng va cong suat — mot trong nhiing thach thirc 16n caa cong nghé
siéu tu dién.

Tong két lai, phan 3.3 khang dinh rang viéc diéu chinh hinh thai va két hop
V6i rGO giup MnCo2Sa thé hién tinh ning dién héa vuot troi, dac biét 1a mau
composite MnCo2S+/rGO. C4u tric lai héa nay khong chi mang lai dién dung cao va
d6 bén chu ky dai ma con mé ra huéng tng dung tiém ning cho cac siéu ty dién hiéu

suat cao, 6n dinh.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

Luén an di tdng hop thanh cong nam hé vat liéu nano sulfide kim loai chuyén
tiép gom. Tir cc vat lidu ndy, cac dién cuc lai hda da duoc ché tao bang phuong phap
in 3D tryc tiép, tao nén cau tric nano lién két tét, do dan dién cao va do 6n dinh co
hoc tot. Cac dién cuc déu thé hién co ché tich trir nang lugng két hop gitra khuéch tan
ion va phan &ng dién dung.

Vit liéu CoS tong hop bang phuong phap thuy nhiét mot bude co cau trdc
nano tim xép lop, do tinh thé hoa cao va hinh thai déng déu. Pién cuc CoS-3/CNT
cho dién dung riéng Ion nhat 1a 380,5 Fg* tai 2,5 A g'. Sau 3000 chu ky phong nap
& 50 A g, dién dung riéng chi giam 7,3%, thé hién d6 6n dinh dién hoa tt va co ché
tich tri lai gitra hdp phy ion va phan tng oxi héa — khi cua cap Co?*/Co*.

Phuong phap trao d6i anion gilp cai thién dang ké hoat tinh dién hoa so Véi
CoS tong hop thuy nhiét. Khi dung cac ngudn luu huynh khéac nhau, thioure (CoS-
TU) cho hiéu suit cao hon sodium sulfide (CoS-SS). 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 lwong sau 5000 chu ky, thé hién hiéu qua tich trir ning luong cao nhd cau trdc
nano doéng nhét va co ché khuéch tan — dién dung phdi hop.

Sy thing hoa cua phenol trong qua trinh téng hop tao nén cau tric x4p nano
3D cua dién cuc CuCo.S+/rGO, gitp ting kha ning tiép xdc giira chat dién phan va
bé mat hoat dong, tir d6 cai thién rd rét hiéu suat dién hoa. Vat liéu dat dién dung
riéng 1257 Fg' tai 5 A g, van hoat dong on dinh & 125 A g, voi hiéu suat
Coulombic gan 100% va d¢ suy giam dién dung khong dang ké sau 20.000 chu ky,
ching minh kha nang tich trit nang lugng hiéu qua theo ca hai co ché khuéch tan va
Faradaic.

Vit liéu MnCo2Ss-NS ¢6 cau trdc tim nano dugc tong hop bang phwong phap
phan huy nhiét trong dung mai hiru co, cho hinh thai méng, dong déu va lién két chit
ché vai dé graphite ma khdng can sir dung chat két dinh. Sy tiép xdc truc tiép giira
vat liéu hoat dong va dé dan dién gitp ting kha ning truyén dan dién tu, ddng thoi
nang cao do bén co hoc cua dién cyc. Pién cuc MnCo2S4-NS cho dién dung riéng

trén 2000 Fg' tai 2 A g, duy tri hon 90% dung lwong sau 10.000 chu Ky, thé hién
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su phdi hop hiéu qua gitra khuéch tan ion nhanh va phan tng dién hoa thuan nghich
cua cac cap Mn?"/Mn** va Co?"/Co*".

Vit lieu composite MnCo.S+/rGO ¢ céu tric nano két hop gitra cac hat
MnCo:S: va cac tim rGO cho hoat tinh dién dung vuot troi. Su twong tac hiép dong
nay gitp tang hiéu qua tich trir nang lugng cua vat liéu composite so vai hai thanh
phan don lé. Sy phén tdn dong déu cua cac hat MnCo.Ss trén bé mat rGO, giup ting
cudng tiép xtc gitra vat liéu va ion trong dung dich dién ly. Bong thoi, su xen cai cua
cac hat MnCo2S. han ché hién tuong tai két hop cua cac tam rGO, gilp duy tri ciu
trdc on dinh trong qua trinh phong nap. Pién 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, chang minh hiéu suat dién dung vuot troi.

Mau siéu tu dién: Hai siéu tu dién ddi xung MnCo:S+/MnCo:Ss Va
MnCo:S4/rGO//MnC0:S4/rGO di duoc ché tao thanh cong. Trong d6, miu st dung
MnCo:S4/rGO cho di¢n dung riéng 316,2 Fg' tai 1 A g!, mat dd nang lugng 43,91
Wh kg va mat do cong suat 505 W kg, cho thay tiém ning (ng dung cao trong cac

siéu tu dién ning luong cao va cong suat 1n.

KIEN NGHI

Dua trén céc két qua nghién ctru va nhitng déng gop cua luan an, mot s6 huéng
phat trién tiép theo duoc dé xuat nham tiép tuc hoan thién va mé rong kha ning tng
dung cua céc vat liéu sulfide kim loai chuyén tiép trong siéu tu dién.

(1) V& vat liéu: Can mé rong nghién ciu sang cac hé sulfide kim loai chuyén
tiép da kim loai phuc tap hon, dic biét 1a cac to hop cd su tham gia ciia ba hoac nhiéu
nguyén té, nham khai thac hiéu tng hiép dong giira cac tdm oxy héa — kha. Bong
thoi, can tdi uu hoa quy trinh tong hop dé Kiém soat chinh xac hon hinh théi, cau tric
nano va mirc do pha tap, qua d6 nang cao tinh 6n dinh va kha ning dan dién cua vat
liéu.

(2) Vé cong nghé ché tao dién cuc: Can tiép tuc hoan thién cong nghé in 3D
dién cuc, toi wu cac thong sé in va lva chon dung moi thing hoa an toan, than thién

véi mdi trudng. Viéc tich hop vat lidu sulfide voi cac vat liéu carbon tién tién khac
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nhu CNTs, graphene hoac rGO c6 thé gip hinh thanh céc kién trac dién cuc lai hoa
bén ving hon, c6 hiéu suat tich trir ning luong cao va do bén chu ky dai hon.

(3) Vé tng dung: Nén day manh nghién ctu siéu tu dién lai hda dé nang cao
mat do ning luong, dong thoi khao sat kha ning mo rong quy mo san xuat, danh gia
d6 6n dinh trong diéu kién van hanh thyc té va tim kiém cac giai phap giam chi phi,

huéng t6i thuong mai hda vat liéu va thiét bi siéu ty dién hiéu suat cao.

NHUNG PONG GOP MO| CUA LUAN AN

Tong hop thanh céng va nghién ctu chi tiét dic trung cau tric — hinh thai —
tinh nang dién hda cua cac hé vat licu CoS, CuCo0:S./rGO, MnCo0.S+-NS va
MnCo:S4+/rGO. Cac phuong phap tong hop tién tién nhu thuy nhiét, trao doi anion,
phan hay nhiét va cong nghé dung méi thing hoa da duoc ap dung, cho phép kiém
soat hiéu qua kich thudc va hinh thai nano, dong thoi tao ra vat liéu ¢ hoat tinh dién
héa cao va do bén vuot troi.

Ung dung cdng nghé in 3D trong ché tao dién cuc siéu tu dién. Quy trinh ché
tao nay don gian, c6 kha ning kiém soat chinh xac lugng vat liéu st dung, tao cau
tric nano déng déu, déng thoi tang tinh dan dién va d6 6n dinh co hoc cua dién cuc.

Ché tao thanh cong hai mau siéu tu dién doi xing MnCo2S+/MnCo2S4 Va
MnCo02S4/rGO//MnCo2S+/rGO. Mau sir dung vat li¢u lai hda MnCo2S4/rGO cho dién
dung riéng 316,2 Fg™' tai 1 A g!, mat d6 nang luong 43,91 Wh kg™! va mat d6 céng
suat 505 W kg, thé hién hiéu suat vuot troi so véi cac hé vat liéu cung loai, khang
dinh kha ning ¢ng dung thuc té trong cac thiét bi luu trit nang lwong hiéu suét cao.

Pé xuat va phan tich co ché hinh thanh vat lidu sulfide kim loai chuyén tiép,
ddng thoi 1am rd su dong gop cua hai co ché tich trir nang lwong — khuéch tan ion va
dién dung — trong qué trinh phong nap. Nghién ciru ciing chi ra hiéu ¢ng hiép dong
gitra pha sulfide kim loai va mang rGO, gilp cai thién kha ning dan dién, ting mat
d6 tam hoat dong va han ché hién tuong két tu vat liéu, qua d6 toi wu hoa hiéu suat

dién héda cua dién cuc.
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