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LỜI CAM ĐOAN 

 

Tôi xin cam đoan luận án: “Nghiên cứu chế tạo vật liệu nano sulfide kim loại 

chuyển tiếp (Co, Cu, Mn) định hướng ứng dụng làm điện cực siêu tụ điện” là công 

trình nghiên cứu của chính mình dưới sự hướng dẫn khoa học của tập thể hướng dẫn. 

Luận án sử dụng thông tin trích dẫn từ nhiều nguồn tham khảo khác nhau và các thông 

tin trích dẫn được ghi rõ nguồn gốc. Các kết quả nghiên cứu của tôi được công bố chung 

với các tác giả khác đã được sự nhất trí của đồng tác giả khi đưa vào luận án. Các số liệu, 

kết quả được trình bày trong luận án là hoàn toàn trung thực và chưa từng được công bố 

trong bất kỳ một công trình nào khác ngoài các công trình công bố của tác giả. Luận án 

được hoàn thành trong thời gian tôi làm nghiên cứu sinh tại Học viện Khoa học và Công 

nghệ, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

 

Hà Nội, ngày       tháng năm 2026 

Tác giả luận án 

 

 

 

 

Hà Minh Nguyệt 
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LỜI CẢM ƠN 

 

Lời đầu tiên, tôi muốn gửi lời tri ân chân thành đến PGS. TS. Lê Trọng Lư, GS.TS. 

Lê Anh Tuấn, PGS. TS Nguyễn Tuấn Dung vì các thầy cô đã luôn tận tâm hướng dẫn và 

chỉ bảo tôi trong quá trình nghiên cứu và hoàn thành luận án.  

Tôi xin gửi lời cảm ơn sâu sắc đến ban lãnh đạo Viện và đồng nghiệp tại Viện 

Khoa học Vật liệu, cùng những cán bộ ở Học viện Khoa học và Công nghệ, vì đã quan 

tâm và hỗ trợ tôi trong quá trình hoàn thiện luận án.  

Tôi xin gửi lời cảm ơn đến ban lãnh đạo Học viện Khoa học và Công nghệ, phòng 

Đào tạo và các phòng chức năng của Học viện đã quan tâm và tạo điều kiện cho tôi trong 

thời gian học tập và nghiên cứu hoàn thiện luận án. 

Tôi muốn chân thành gửi lời cảm ơn đến gia đình, bạn bè và đồng nghiệp, những 

người luôn động viên, giúp đỡ và tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình nghiên cứu của 

tôi.  

Mặc dù tôi đã cố gắng hết sức, nhưng do thời gian hạn chế và khả năng, kinh 

nghiệm nghiên cứu còn hạn chế, nên luận án của tôi còn tồn tại một số thiếu sót. Tôi rất 

mong nhận được ý kiến góp ý và chỉ bảo từ các nhà khoa học, giáo viên, đồng nghiệp, 

để luận án của tôi được hoàn thiện và nâng cao chất lượng hơn.  

Tôi xin trân trọng cảm ơn!  

Hà Nội, ngày     tháng     năm 2026     

Tác giả luận án 

 

 

 

Hà Minh Nguyệt 
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MỞ ĐẦU 

Những năm gần đây, siêu tụ điện đã thu hút sự quan tâm đặc biệt do những 

tính chất ưu việt như: thời gian nạp/phóng siêu nhanh (vài phút đến mili giây), tuổi 

thọ dài (có thể đạt tới > 100.000 lần phóng/nạp), và có mật độ công suất cao (kWkg-

1) [1]. Tuy nhiên, so với pin/ắc quy truyền thống, siêu tụ điện vẫn chưa được ứng 

dụng rộng rãi trong thực tế do mật độ năng lượng riêng còn rất thấp. Hiện nay, các 

siêu tụ điện có mật độ năng lượng riêng nằm trong khoảng 5 – 80 Whkg-1 (các sản 

phẩm thương mại ≤ 10 Whkg-1), nhỏ hơn nhiều so với pin lithium-ion (khoảng 170 

Whkg-1). Hạn chế này dẫn đến việc siêu tụ điện phải có kích thước và khối lượng lớn 

hơn nhiều để đạt được cùng mức năng lượng lưu trữ. Do đó, việc phát triển các siêu 

tụ điện có mật độ năng lượng cao hơn để tiệm cận với pin sạc hiện hành, trong khi 

vẫn giữ được những đặc điểm riêng vượt trội của chúng hiện tại đang là xu hướng 

nghiên cứu rất mạnh mẽ trên thế giới [2].  

Về nguyên lý, để tăng mật độ năng lượng của siêu tụ điện, cách phổ biến nhất 

là nghiên cứu tăng điện dung riêng của vật liệu điện cực [1]. Dựa theo cơ chế tích trữ 

năng lượng, điện dung riêng của vật liệu điện cực siêu tụ điện được phát triển theo 

hai hướng: (i) nghiên cứu tổng hợp các vật liệu có diện tích bề mặt riêng lớn nâng 

cao hiệu ứng điện dung lớp điện tích kép (EDLC), (ii) nghiên cứu tổng hợp các vật 

liệu điện cực có thể tham gia phản ứng oxi hóa khử thuận nghịch nhằm cải thiện hiệu 

ứng giả điện dung [3], [4]. Các vật liệu nano nhóm carbon (carbon nano ống – CNT, 

graphen, graphene oxide – GO, graphene oxide dạng khử - rGO) được nghiên cứu 

rộng rãi làm điện cực cho siêu tụ điện EDLC nhờ diện tích bề mặt riêng lớn, bền hóa 

học, dẫn điện tốt và thân thiện môi trường [5]. Trong khi đó, các điện cực giả tụ điện 

hóa được chế tạo từ các hợp chất của kim loại chuyển tiếp (oxide, hydroxide hoặc 

sulfide) và polymer dẫn điện, trong số này sulfide kim loại chuyển tiếp như cobalt 

(Co), đồng (Cu), manganese (Mn) được đặc biệt quan tâm nhờ có các đặc tính điện 

hóa vượt trội và độ bền cơ học tốt [3, 4]. Những năm gần đây, hướng nghiên cứu phát 

triển các hệ vật liệu điện cực lai,  kết hợp đồng thời hai cơ chế tích trữ năng lượng rất 

có triển vọng, thu hút mạnh mẽ sự chú ý của các nhà khoa học trên toàn thế giới [6].  

Sulfide kim loại chuyển tiếp là vật liệu tiềm năng cho điện cực siêu tụ điện 

nhờ hội tụ đồng thời các ưu thế về cơ chế tích trữ năng lượng, tính dẫn điện cao và 

khả năng điều chỉnh cấu trúc. Nhờ các trạng thái oxi hóa đa dạng của kim loại chuyển 
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tiếp, sulfide kim loại có khả năng tích trữ năng lượng theo cơ chế giả tụ điện hóa với 

điện dung riêng cao vượt trội so với các vật liệu tích điện lớp kép. So sánh với các 

oxide và hydroxide, sulfide có độ dẫn diện tốt hơn, giúp giảm điện trở chuyển điện 

tích và cải thiện khả năng làm việc ở mật độ dòng lớn. Ngoài ra, cấu trúc tinh thể và 

hình thái của sulfide kim loại có thể được kiểm soát linh hoạt thông qua nhiều phương 

pháp tổng hợp khác nhau. Sự linh hoạt này giúp tối ưu hóa diện tích bề mặt, tăng khả 

năng khuếch tán ion chất điện ly và nâng cao độ ổn định chu kỳ.  

Trong số các sulfide kim loại chuyển tiếp, cobalt sulfide được được quan tâm 

nghiên cứu do ưu điểm về điện hóa, độ dẫn điện và cấu trúc. Cobalt sulfide có các 

cặp oxi hóa khử thuận nghịch như: Co²⁺/Co³⁺ và Co³⁺/Co⁴⁺, cung cấp các tâm hoạt 

động điện hóa nhằm cải thiện điện dung riêng của điện cực [7]. Bên cạnh đó, cobalt 

sulfide có độ dẫn điện cao, giúp cải thiện quá trình chuyển điện tử và khuếch tán ion 

nhanh hơn, nâng cao khả năng phóng/nạp ở mật độ dòng lớn. Tính dẫn điện tốt này 

được xem là một trong những lý do cơ bản khiến các sulfide đa kim loại trên nền 

cobalt thường thể hiện hiệu suất tốt hơn so với sulfide như MnS hoặc CuS [7]. Ngoài 

ra, các cấu trúc spinel trên cơ sở cobalt sulfide (bền hóa học) khi kết hợp với các kim 

loại chuyển tiếp khác để hình thành các sulfide đa kim loại như CuCo₂S₄ hay 

MnCo₂S₄. Cấu trúc spinel đa kim loại này có các tính chất điện hóa ưu việt, trong đó 

cobalt cung cấp các tâm phản ứng điện hóa chính còn kim loại thứ cấp như Cu hoặc 

Mn tạo thêm các trạng thái oxi hóa hữu ích, làm tăng số tâm hoạt động và cải thiện 

động học phản ứng [9]. 

Xuất phát từ các phân tích trên, luận án “Nghiên cứu chế tạo các vật liệu xốp 

ứng dụng làm điện cực cho siêu tụ điện” được thực hiện với định hướng tập trung 

vào việc thiết kế và tổng hợp các hệ vật liệu sulfide kim loại chuyển tiếp trên nền 

cobalt, kết hợp với các kim loại Cu và Mn, nhằm tối ưu hóa cấu trúc, tính chất điện 

hóa và hiệu suất lưu trữ năng lượng của điện cực siêu tụ điện. 

Mục tiêu nghiên cứu 

Nghiên cứu tổng hợp và đặc trưng cấu trúc, hình thái và tính chất điện hóa của 

các hệ vật liệu nano sulfide kim loại chuyển tiếp (Co, Cu, Mn), định hướng ứng dụng 

làm điện cực cho siêu tụ điện, qua đó làm sáng tỏ mối quan hệ giữa thành phần hóa 

học, cấu trúc vật liệu và cơ chế tích trữ năng lượng trong các hệ điện cực lai sulfide–

carbon. 



  3 
 

 

Nội dung nghiên cứu 

Nghiên cứu tổng hợp và đặc trưng tính chất các vật liệu nano CoS, CuCo2S4, 

MnCo2S4 

Nghiên cứu chế tạo các điện cực lai trên cơ sở CoS, CuCo2S4, MnCo2S4, khảo 

sát tính điện hóa và độ bền của vật liệu  

Nghiên cứu chế tạo mẫu siêu tụ điện đối xứng trên cơ sở MnCo2S4, đặc trưng 

tính chất vật liệu và đánh giá khả năng ứng dụng.   

Phương pháp nghiên cứu 

Luận án kết hợp các phương pháp:  

- Nghiên cứu tài liệu 

- Thực nghiệm: tổng hợp vật liệu, chế tạo điện cực, đặc trưng tính chất lí hóa, 

đặc trưng tính chất điện hóa  

- Tính toán lý thuyết: điện dung riêng, độ bền phóng nạp, thành phần điện dung 

bị kiểm soát của quá trình khuếch tán và quá trình oxi hóa khử bề mặt, hiệu suất 

Coulombic 

- Mô phỏng: mô hình mạch tương đương, mẫu siêu tụ điện 

Ý nghĩa khoa học và thực tiễn 

- Ở góc độ khoa học: luận án góp phần phát triển và làm sâu sắc hơn cơ sở 

khoa học của hệ vật liệu composite sulfide kim loại chuyển tiếp và carbon nano ứng 

dụng làm điện cực siêu tụ điện lai hiệu năng cao. Các kết quả nghiên cứu làm rõ mối 

quan hệ giữa thành phần hóa học, hình thái vi cấu trúc và cơ chế tích trữ năng lượng, 

qua đó góp thêm hiểu biết về đóng góp của điện dung điện tích kép và giả điện dung 

đến khả năng tích trữ năng lượng của các hệ vật liệu điện cực sulfide kim loại chuyển 

tiếp. Kết quả của luận án có thể sử dụng làm cơ sở tham khảo cho các nghiên cứu tiếp 

theo trong lĩnh vực vật liệu điện cực cho thiết bị lưu trữ năng lượng. 

- Ở góc độ thực tiễn: luận án đã xây dựng được các quy trình tổng hợp vật liệu 

sulfide kim loại chuyển tiếp, chế tạo điện cực lai và siêu tụ điện bằng công nghệ in 

3D, cho thấy tính khả thi về mặt công nghệ trong chế tạo điện cực cấu trúc phức tạp. 

Các kết quả đạt được mở ra tiềm năng ứng dụng và mở rộng quy mô trong phát triển 

các thiết bị lưu trữ năng lượng hiệu năng cao, linh hoạt về thiết kế và phù hợp với các 

công nghệ chế tạo tiên tiến. 
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- Chương 2: Trình bày quy trình tổng hợp vật liệu, chế tạo điện cực và siêu tụ 

điện đối xứng; các phương pháp đặc trưng tính chất của các vật liệu và điện cực chế 

tạo được. 

- Chương 3: Các kết quả và thảo luận; Chương này trình bày kết quả tổng hợp 

và đặc trưng tính chất các vật liệu ; phân tích ảnh hưởng của thành phần hóa học, hình 

thái cấu trúc đến tính năng điện hóa của điện cực; trên cơ sở so sánh hiệu suất điện 

cực, lựa chọn vật liệu tối ưu để chế tạo siêu tụ điện; phân tích cơ chế tích trữ năng 

lượng và vai trò của các thành phần vật liệu trong điện cực lai thông qua phương pháp 

Dunn và mô hình mạch tương đương. 

 

CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. Thiết bị tích trữ và chuyển hóa năng lượng 

Trong bối cảnh khủng hoảng năng lượng toàn cầu và các vấn đề ô nhiễm môi 

trường do khai thác, sử dụng năng lượng hóa thạch, việc phát triển các thiết bị tích 

trữ và chuyển hóa năng lượng hiệu quả đang trở thành một vấn đề cấp thiết. Các 

nguồn năng lượng tái tạo như: gió, mặt trời, sinh khối có ưu điểm về tính bền vững 

và thân thiện môi trường, tuy nhiên lại tồn tại hạn chế lớn do tính gián đoạn, công 

suất phát luôn luôn biến động và phụ thuộc mạnh vào điều kiện tự nhiên. Do đó, các 

linh kiện, thiết bị tích trữ và chuyển hóa năng lượng đóng vai trò then chốt trong việc 

ổn định nguồn cung và nâng cao hiệu quả khai thác các nguồn năng lượng tái tạo. 

 Những năm gần đây, các thiết bị tích trữ và chuyển hóa năng lượng được sử 

dụng phổ biến gồm pin và siêu tụ điện. Trong đó, siêu tụ điện (supercapacitor) nổi 

lên như một loại thiết bị lưu trữ năng lượng mới, thu hút sự quan tâm rộng rãi của 
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cộng đồng khoa học và công nghiệp nhờ các đặc tính ưu việt như mật độ công suất 

cao, khả năng phóng–nạp nhanh và tuổi thọ chu kỳ dài. 

 

1.1.1. Pin 

Pin là thiết bị chuyển hóa năng lượng hóa học thành điện năng thông qua các 

phản ứng oxi hóa khử xảy ra ở các điện cực. Đối với các hệ pin sạc, quá trình lưu trữ 

và giải phóng năng lượng dựa trên các phản ứng thuận nghịch, chuyển điện tích từ 

một vật liệu sang vật liệu khác thông qua mạch điện [1]. Năng lượng tối đa mà pin có 

thể cung cấp phụ thuộc vào bản chất điện hóa của vật liệu điện cực và lượng vật liệu 

tham gia phản ứng. Tuy nhiên, trong điều kiện vận hành thực tế, năng lượng khai thác 

được thực sự của pin chỉ bằng 25-35% giá trị tính toán lý thuyết do các tổn hao không 

thuận nghịch trong quá trình điện hóa[2].  

Các hệ pin sạc thế hệ mới như lithium-ion và sodium-ion đã và đang được phát 

triển mạnh mẽ nhằm đáp ứng nhu cầu lưu trữ năng lượng cho các thiết bị điện tử và 

các hệ thống năng lượng quy mô lớn. Mật độ năng lượng của các loại pin truyền thống 

đạt khoảng 50 - 100 Whkg–1, trong khi pin lithium có thể đạt tới 260 -270 Wh kg–1 

[3]. Trong pin lithium-ion vật liệu làm điện cực dương thường là LiCoO2, LiMnO4, 

trong khi điện cực âm thường là graphene hoặc các vật liệu gốc carbon khác. Trong 

quá trình xạc, các nguyên tử Li sẽ bị oxy hóa tại điện cực dương, tạo thành các ion 

Li+ và di chuyển về phía điện cực âm, nơi chúng được xen cài vào cấu trúc lớp của 

vật liệu carbon. Ngược lại, trong quy trình phóng điện, các ion Li+ tách từ cực âm, di 

chuyển qua dung dịch điện ly về cực dương và tham gia phản ứng khử với các oxide 

kim loại, đồng thời các electron dịch chuyển qua mạch ngoài sinh ra dòng điện và tạo 

ra cân bằng điện tích giữa hai cực (Hình 1.1) [1].  

Pin lithium có mật độ năng lượng cao nhờ kích thước nhỏ và khối lượng 

nguyên tử thấp của lithium, tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình khuếch tán và xen 

cài ion, đồng thời cho phép tích trữ năng lượng lớn trên một đơn vị khối lượng [3]. 

Do đó, pin lithium đặc biệt phù hợp sử dụng cho các thiết bị di động, cầm tay. Tuy 

nhiên, do cơ chế tích trữ dựa trên sự xen cài của các ion Li+, Na+ vào cấu trúc của vật 

liệu điện cực với tốc độ tương đối chậm, khả năng phóng-nạp của pin bị hạn chế ở 

mật độ dòng cao [4]. 
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Hình 1.1. Nguyên lý hoạt động của pin Lithium [3] 

1.1.2. Tụ điện 

Tụ điện là thiết bị lưu trữ năng lượng gồm hai điền cực dẫn được ngăn cách 

bởi chất điện môi. Khi đặt một điện thế giữa hai điện cực, tại hai bề mặt điện cực sẽ 

xuất hiện điện tích cùng cường độ nhưng trái dấu nhau, cho phép tụ điện lưu trữ năng 

lượng dưới dạng năng lượng điện trường. Trong mạch điện xoay chiều, quá trình tích 

lũy điện tích diễn ra không đồng pha với điện áp đặt vào, dẫn đến sự xuất hiện của 

trở kháng đặc trưng của tụ điện. Nhờ khả năng tích trữ và giải phóng năng lượng 

trong thời gian ngắn, tụ điện thường được sử dụng kết hợp với các điện trở trong các 

mạch điện tử, cũng như trong các mạch lọc và nguồn điện xoay chiều [5]. Mặc dù có 

ưu điểm về tốc độ phóng-nạp nhanh, tụ điện thông thường có điện dung và mật độ 

năng lượng thấp hơn rất nhiều so với pin. Ngoài ra, điện tích lưu trữ trong tụ điện có 

xu hướng suy giảm theo thời gian. Để khắc phục các hạn chế này, các hệ siêu tụ điện 

đã được phát triển và nghiên cứu rộng rãi [3]. 

Siêu tụ điện được xem là thiết bị lưu trữ năng lượng trung gian giữa tụ điện 

truyền thống và pin sạc. So với tụ điện truyền thống, siêu tụ điện có khả năng tích trữ 

năng lượng gấp 10 đến 100 lần trên mỗi đơn vị thể tích hoặc khối lượng; trong khi so 

với pin, siêu tụ điện có tốc độ phóng-nạp vượt trội. Bên cạnh đó, siêu tụ điện có tuổi 

thọ chu kỳ cao, có thể duy trì trên 90 % giá trị điện dung ban đầu sau 20.000-50.000 

chu kỳ phóng/nạp, trong khi các pin sạc hiện nay chỉ còn khoảng 70 % dung lượng 

ban đầu chỉ sau vài nghìn chu kỳ phóng-nạp [5]. 

Dựa trên cơ chế tích trữ năng lượng, siêu tụ điện có thể được phân thành hai 

loại chính: 
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Siêu tụ điện điện hóa lớp kép (Electrochemical double layers capacitor – 

EDLC) lưu trữ năng lượng dựa trên nguyên lý hấp phụ - giải hấp vật lý các ion trong 

dung dịch điện ly trên bề mặt của vật liệu điện cực. Khi đặt điện áp, điện tích tích tụ 

trên bề mặt điện cực. Các ion trong dung dịch điện ly với điện tích trái dấu đi qua 

màng ngăn tích tụ tại bề mặt điện cực, do đó tạo ra lớp kép điện tích ở mỗi điện cực. 

Nhờ diện tích bề mặt riêng lớn và khoảng cách phân tách điện tích rất nhỏ, các hệ 

EDLC có thể đạt mật độ năng lượng cao hơn đáng kể so với tụ điện truyền thống [5], 

[6] (Hình 1.2). 

 

 

Hình 1.2. Cơ chế tích điện của siêu tụ điện EDLC [6] 

Giả tụ điện (Pseudocapacitor) lưu trữ năng lượng dựa trên phản ứng điện hóa 

thuận nghịch trên bề mặt vật liệu điện cực. Hình 1.3 minh họa các dạng phản ứng oxi 

hóa khử thuận nghịch khác nhau tạo nên tính chất của giả tụ điện hóa. Cơ chế tích trữ 

năng lượng Faradaic này cho phép giả tụ điện đạt được điện dung và mật độ năng 

lượng cao hơn đáng kể so với các hệ tụ điện điện hóa lớp kép EDLC. Tuy nhiên, do 

có sự trao đổi điện tích giữa chất điện ly và điện cực dẫn đến sự biến đổi thành phần 

nguyên tố của vật liệu điện cực, giả tụ điện thường có độ bền chu kỳ thấp hơn so với 

EDLC. [10], [11].  
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Hình 1.3. Các dạng phản ứng oxi hóa khử thuận nghịch của giả tụ điện hóa [10] 

Nhìn chung, các siêu tụ điện điện hóa lớp kép EDLC đặc trưng bởi mật độ 

công suất lớn, trong khi các hệ giả tụ điện thể hiện mật độ năng lượng vượt trội. Vì 

vậy, xu hướng nghiên cứu hiện nay là kết hợp cả hai cơ chế tích trữ năng lượng này 

tạo thành siêu tụ điện lai. Giản đồ Ragone (Hình 1.4) minh họa mối tương quan giữa 

mật độ công suất và mật độ năng lượng của các thiết bị tích trữ và chuyển hóa năng 

lượng, trong đó có 3 loại siêu tụ điện so sánh với pin và tụ điện truyền thống [5]. 

Dựa trên cấu trúc và bản chất của điện cực, siêu tụ điện lai được chia thành 3 

loại chính: Siêu tụ composite, siêu tụ bất đối xứng và siêu tụ dạng pin [11].  Siêu tụ 

sử dụng điện cực composite kết hợp vật liệu EDLC và giả tụ điện giúp tích trữ năng 

lượng theo cả hai cơ chế và hạn chế nhược điểm của mỗi loại riêng biệt. Siêu tụ lai 

bất đối xứng được tạo nên từ một điện cực EDLC và một điện cực giả tụ điện, từ đó 

cải thiện điện dung riêng của siêu tụ EDLC và độ bền của siêu tụ giả điện dung. Siêu 

tụ dạng pin cũng có hai điện cực khác nhau, một điện cực pin và một điện cực siêu tụ 

nhằm nâng cao mật độ năng lượng của siêu tụ điện tiệm cận với các hệ pin sạc. 
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Hình 1.4. Giản đồ Ragone so sánh mật độ năng lượng và mật độ công suất của các 

thiết bị tích trữ và chuyển hóa năng lượng [5] 

1.2. Vật liệu điện cực cho siêu tụ điện 

Trong các hệ siêu tụ điện, vật liệu điện cực đóng vai trò quyết định đến cơ chế 

tích trữ năng lượng và hiệu suất điện hóa của thiết bị. Các vật liệu gốc carbon thường 

được sử dụng để làm điện cực cho các hệ tụ điện EDLC nhờ diện tích bề mặt riêng 

lớn và độ dẫn điện cao. Trong khi đó, các hợp chất kim loại chuyển tiếp và các 

polymer dẫn điện thường được sử dụng làm điện cực cho siêu tụ giả tụ điện hóa. Đối 

với các siêu tụ điện lai, vật liệu điện cực thường được thiết kế dựa trên sự kết hợp 

giữa vật liệu gốc carbon với polymer dẫn điện hoặc các hợp chất vô cơ như oxide, 

sulfide kim loại, nhằm tận dụng đồng thời ưu điểm của các cơ chế tích trữ năng lượng 

khác nhau. 

 

1.2.1. Vật liệu siêu tụ điện hóa lớp kép 

 1.2.1.1. Carbon hoạt tính 

Carbon hoạt tính là một trong những vật liệu quan trọng và phổ biến để chế 

tạo điện cực siêu tụ điện nhờ diện tích bề mặt riêng lớn, độ ổn định hóa học và giá 

thành hợp lý. Carbon hoạt tính có thể được tổng hợp từ các tiền chất hữu cơ giàu 

carbon có nguồn thiên nhiên như: gỗ, vỏ dừa, nhiên liệu hóa thạch, hoặc từ các dẫn 

xuất của chúng như than cốc [12]. Quá trình hoạt hóa vật lý hoặc hóa học thường 

được thực áp dụng nhằm tạo ra mạng lưới xốp và đạt được diện tích bề mặt riêng cao 
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[13]. Diện tích bề mặt riêng lý thuyết của carbon hoạt tính có thể đạt tới 3000 m2g−1, 

tuy nhiên diện tích bề mặt riêng hiệu dụng được báo cáo trong các tài liệu thường 

trong khoảng từ 1000 đến 2000 m2g−1. Phần lớn các siêu tụ điện thương mại hiện hiện 

nay sử dụng carbon hoạt tính làm vật liệu điện cực và hoạt động ở điện áp 2,7 V, với 

điện dung riêng từ 100 đến 120 Fg−1 [14], [15]. 

Cấu trúc mao quản của carbon hoạt tính có ảnh hưởng trực tiếp đến khả năng 

tích trữ năng lượng điện hóa. Đối với các hệ carbon hoạt tính có các mao quản với 

kích thước nhỏ hơn 2 nm, các ion điện ly sẽ khó tiếp cận bề mặt hoạt động, làm giảm 

diện tích bề mặt hiệu dụng [16]. Ngược lại, carbon hoạt tính mao quản trung bình với 

đường kính lớn hơn (2–50 nm) giúp cải thiện khả năng khuếch tán ion, rút ngắn quãng 

đường vận chuyển ion và nâng cao mật độ công suất. Tuy nhiên, điện dung riêng theo 

thể tích, mật độ năng lượng và mật độ công suất của điện cực carbon hoạt tính mao 

quản trung bình phụ thuộc mạnh vào kích thước và tỷ lệ phân bố mao quản. Do đó, 

việc tối ưu đồng thời vi mao quản và mao quản trung bình là yếu tố then chốt để đạt 

được hiệu suất tích trữ năng lượng cao [17]. 

1.2.1.2. Ống nano carbon (carbon nanotube-CNT) 

Kể từ khi được phát hiện, CNT đã nhanh chóng thu hút sự quan tâm rộng rãi 

và được xem là một trong ứng viên tiềm năng cho các ứng dụng điện hóa. CNT được 

tổng hợp thông qua các phương pháp phân hủy hóa học các hợp chất hydrocacbon, 

trong các điều kiện khác nhau, từ đó thu được các cấu trúc nano đa dạng, bao gồm: 

CNT đơn vách (Single-walled CNT) và CNT đa vách (Multi-walled CNT). Cả hai 

loại này đều có độ dẫn điện cao và diện tích bề mặt riêng lớn, rất phù hợp cho điện 

cực siêu tụ điện.  

Các nghiên cứu cho thấy diện tích bề mặt riêng của CNT nằm trong khoảng từ 

120 đến 500 m2g-1 với điện dung riêng có thể đạt 200 Fg-1 khi ứng dụng làm điện cực 

siêu tụ điện [16]. Khi sử dụng các ống nano các bon đơn tường (SWCNT) làm vật 

liệu điện cực, điện dung riêng, mật độ công suất và mật độ năng lượng lần lượt lên 

tới 180 Fg-1, 20 kWkg-1 và 7 Whkg-1 [18]. Diện tích bề mặt riêng có thể được tăng 

cường bằng cách hoạt hóa CNT. Ví dụ, Pan và cộng sự đã tăng diện tích bề mặt riêng 

của SWNTs từ 46.8 m2g-1 lên 109.4 m2g-1 bằng phương pháp hoạt hóa điện hóa [19]. 

Hata và cộng sự đã tổng hợp được SWCNT có độ tinh khiết cao với diện tích bề mặt 

riêng lên tới 1300 m2g-1 với mật độ năng lượng cao tới 94 Whkg-1 (hoặc 47 WhL-1) 
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và mật độ công suất lên tới 210 kWkg-1 (hoặc 105 kWL-1) khi sử chất điện ly hữu cơ 

nhằm mở rộng cửa điện áp cao làm việc lên 4V [20].  

Đường kính CNT đóng vai trò then chốt trong việc kiểm soát diện tích bề mặt 

bên trong và khả năng tiếp cận của ion chất điện ly. Theo báo cáo, ống nano các bon 

đa tường (MWCNT) có đường kính ngoài 10∼20 nm và đường kính trong 2∼5 nm 

thể hiện diện tích bề mặt trong khoảng 128 đến 411 m2g-1 khi tăng đường kính, và 

MWNT thể hiện điện dung riêng cao nhất là 80 Fg-1 trong chất điện phân 6M KOH 

[21]. Cho đến nay, nhiều hệ EDLC dựa trên CNT đã được báo cáo cho thấy khả năng 

hoạt động ở tốc độ cao và độ ổn định chu kỳ tốt, đường thế quét CV gần như có dạng 

hình chữ nhật và đường phóng nạp GCD hình tam giác đối xứng, cho thấy hiệu suất 

cao trong việc lưu trữ điện tích (Hình 1.5) [22]. 

 

Hình 1.5. Đường CV ở các tốc độ quét khác nhau (a) và đường GCD ở mật độ dòng 

0,5Ag-1 của điện cực CNT [19] 
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Một số nghiên cứu gần đây cho thấy ống nano các bon CNT mọc định hướng 

được chế tạo bằng CVD thể hiện ưu điểm vượt trội so với CNT bất định hướng, đặc 

biệt khi ứng dụng làm điện cực siêu tụ điện. Hình 1.6 chỉ ra ảnh SEM và ảnh minh 

họa sự khuếch tán của các ion trong điện cực chế tạo từ CNT định hướng và CNT bất 

định hướng, cho thấy cấu trúc định hướng giúp hình thành các kênh dẫn ion liên tục, 

rút ngắn quãng đường khuếch tán và cải thiện động học của quá trình điện hóa [23,24]. 

 

Hình 1.6. Ảnh SEM của CNT rối (a) và CNT thẳng đứng (b), ảnh minh họa sự 

khuếch tán của các ion trong điện cực chế tạo từ CNT tối và CNT thẳng đứng [23] 

Do đặc tính kỵ nước của CNT, khả năng thấm ướt của điện cực CNT đối với 

chất điện ly nước thường bị hạn chế, dẫn đến sự tiếp cận không hiệu quả của các ion 

chất điện ly tới bề mặt điện cực. hệ quả là điện dung riêng của điện cực siêu tụ điện 

CNT thường ở mức tương đối thấp, trong khoảng 20–80 Fg−1. Để khắc phục hạn chế 

này, các phương pháp biến tính bề mặt, đặc biệt là xử lý oxy hóa, đã được áp dụng 

nhằm đưa các nhóm chức chưa ô xy lên bề mặt CNT, từ đó cải thiện tính ưa nước, 

tăng tính thấm ướt và nâng cao mức độ tham gia của bề mặt điện cực vào quá trình 

tích trữ điện tích, cải thiện đáng kể điện dung riêng của siêu tụ [25].  
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Beidaghi và cộng sự đã thực hiện quá trình oxy hóa MWCNT bằng acid 

sulfuric và ghi nhận sự cải thiện đáng kể đặc tính điện hóa của điện cực, Thể hiện sự 

gia tăng điện dung riêng và mật độ công suất so với khi không được xử lý bề mặt. 

Bên cạnh việc biến tính bề mặt, hướng pha tạp CNT cũng được chứng minh là một 

giải pháp quan trọng và hiệu quả để cải thiện độ dẫn điện và tăng lượng tâm hoạt 

động điện hóa trên CNT. Zhang và cộng sự đã tổng hợp các cấu trúc xốp trên CNT 

pha tạp N thông qua phương pháp bay hơi được hỗ trợ bởi nhũ hóa hexadecane [26]. 

Kết quả thu được cho thấy sự cải thiện rõ rệt giá trị điện dung riêng so với điện cực 

siêu tụ chưa được pha tạp [26]. 

1.2.1.3. Graphene 

Graphene là vật liệu carbon hai chiều (2D) gồm một lớp nguyên tử carbon sắp 

xếp theo cấu trúc mạng tinh thể lục giác. Về cơ bản, graphene có thể được coi là cấu 

trúc cơ bản tạo nên các dạng carbon khác như than chì (graphite, là chồng của nhiều 

lớp graphene), ống nano carbon (ống cuộn từ graphene), và fullerene (quả cầu từ 

graphene) (Hình 1.7). Với cấu trúc hai chiều liên tục và độ dày chỉ một lớp nguyên 

tử, graphene thể hiện các đặc tính điện, cơ học và hóa học tương tự như CNT nhưng 

với diện tích bề mặt riêng thậm chí còn lớn hơn. Nhờ đó graphene cũng thu hút sự 

quan tâm rộng rãi như một vật liệu điện cực tiềm năng cho siêu tụ điện [27]. 

 

Hình 1.7. Sự hình thành các dạng vật liệu carbon từ graphene [27] 
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Phương pháp phổ biến để tổng hợp graphene từ graphite là phương pháp 

Hummer hoặc Hummer cải tiến. Theo đó, graphite được oxy hóa thành graphite oxide 

(GO), sau đó được bóc tách thành các tấm graphene oxide riêng rẽ bằng các phương 

pháp vật lý [28]. Quy trình tổng hợp được minh họa như hình 1.8. Mặc dù graphene 

thu được từ các phương pháp bóc tách này cho thấy khả năng tích trữ điện tích đã cải 

thiện đáng kể so với vật liệu các bon truyền thống, điện dung thu được từ vật liệu này 

thực tế vẫn thấp hơn đáng kể so với giá trị lý thuyết. Nguyên nhân chủ yếu được cho 

là do hiện tượng tái xếp chồng các lớp graphene dưới tác dụng của tương tác Van der 

Waals, làm suy giảm diện tích bề mặt hiệu dụng và hạn chế khả năng tiếp cận của ion 

điện giải [29]. 

 

 

 

Hình 1.8. Tổng hợp graphene từ graphite [28]  

GO sau khi khi khử thành graphene oxide dạng khử (rGO) có thể được sử dụng 

trực tiếp làm vật liệu điện cực siêu tụ điện. Tuy nhiên, trong các cấu trúc graphene 

hoặc rGO xếp lớp, sự vận chuyển ion chất điện ly chủ yếu xảy ra giữa các tấm 

graphene, điều này dẫn đến chiều dài đường dẫn ion lớn và động học của quá trình 

khuếch tán bị hạn chế (Hình 1.9). Để giải quyết vấn đề này, nhiều nghiên cứu đã tập 

trung vào thiết kế các cấu trúc graphene xốp hoặc graphene 3 chiều, cho phép làm 

giảm quảng đường khuếch tán của các ion trong khi vẫn duy trì hiệu quả vận chuyển 

điện tử [30]. Cách tiếp cận này cho phép cải thiện đồng thời điện dung theo khối 

lượng, theo thể tích cũng như mật độ năng lượng của thiết bị, góp phần thu hẹp 

khoảng cách hiệu suất giữa siêu tụ điện và pin. 
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Hình 1.9. So sánh graphene và graphene xốp: Cấu trúc vĩ mô của graphene 

(a) và graphene xốp (b), cấu trúc màng nén của graphene (c) và graphene xốp (d), 

sự khuếch tán các ion giữa các tấm graphene (e) và graphene dạng xốp (f) [30] 

Tương tự như CNT, các phương pháp hoạt hóa bề mặt cũng được sử dụng để 

cải thiện điện dung riêng của điện cực graphene mà không làm suy giảm đáng kể độ 

dẫn điện. Đặc biệt, Ruoff và cộng sự đã thu được diện tích bề mặt riêng được cải thiện 

đáng kể lên đến 3100 m2g-1 bằng cách hoạt hóa GO đã bóc tách bằng KOH [31]. Giá 

trị này thậm chí còn cao hơn diện tích bề mặt riêng tính toán theo lý thuyết của 

graphene đơn lớp (2630 m2g-1), có thể là do sự có mặt của mạng lưới 3D chứa các lỗ 

xốp kích thước 1∼10 nm. Nhóm nghiên cứu này trong một công bố sau đó đã hoạt 

hóa bề mặt màng rGO và đạt được điện dung riêng 120 Fg-1 ở mật độ dòng điện cao 

10 Ag-1 với mật độ năng lượng và mật độ công suất tương ứng là 26 Whkg-1 và 

500 kWkg-1 [32].  

Pha tạp dị nguyên tử, đặc biệt là pha tạp nitrogen, được xem là một giải pháp 

hiệu quả để cải thiện các đặc tính điện hóa của graphene.  Jeong và cộng sự đã tổng 

hợp graphene pha tạp N bằng trình plasma đơn giản [33], tạo ra vật liệu điện cực có 

điện dung riêng 280 Fg-1, cao gấp bốn lần so với graphene không pha tạp, đồng thời 

mật độ công suất tăng, đạt 8×105 Wkg-1 và mật độ năng lượng đạt 48 Whkg-1. 

Graphene pha tạp N có thể được tổng hợp thông qua quá trình khử thủy nhiệt GO 

bằng hợp chất chứa nitơ. Khung graphene 3D pha tạp N thu được có khối lượng riêng 
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rất thấp, 2.1 mgcm-3, điện dung riêng của điện cực đạt 484 Fg-1 với chất điện ly 

1 M LiClO4 và duy trì điện dung 415 Fg-1 sau 1000 chu kỳ ở mật độ dòng 100 Ag-1 

[34]. 

1.2.2. Vật liệu siêu tụ giả điện dung 

1.2.2.1. Polymer dẫn điện 

Polymer dẫn điện (conducting polymer-CP) là một nhóm vật liệu polymer hữu 

cơ đặc biệt, có khả năng dẫn điện cao, trong một số trường hợp tiệm cận với kim loại. 

Đặc tính này bắt nguồn từ cấu trúc phân tử chưa các liên kết đôi liên hợp dọc theo 

mạch polymer, hình thành hệ điện tử bất định xứ cho phép các điện tử di chuyển 

tương đối tự do. Nhờ đặc điểm đó, các polymer dẫn được nghiên cứu rộng rãi làm vật 

liệu điện cực cho siêu tụ điện giả điện dung [35].  

Các polymer dẫn được nghiên cứu ứng dụng phổ biến nhất làm điện cực trong 

siêu tụ điện bao gồm: polyaniline (PANI) [36], polypyrrole (PPy) [37], polythiophene 

(PTh) [38] và các dẫn xuất tương ứng của chúng. Các polymer dẫn thường thể hiện 

tính dẫn điện tốt ở trạng thái oxi hóa và suy giảm đáng kể ở trạng thái khử, do đó 

chúng thường được sử dụng làm điện cực dương cho siêu tụ điện. Ví dụ, màng 

poly(3,4-ethylene-dioxythiophene) (PEDOT) vô định hình có cấu trúc xốp được tổng 

hợp bằng phương pháp lắng đọng điện hóa cho giá trị điện dung riêng đạt tới khoảng 

990 Fg−1 [39]. 

Tuy nhiên, hạn chế lớn nhất của điện cực siêu tụ điện làm từ polymer dẫn là 

độ bền chu kỳ tương đối thấp. Trong quá trình hoạt động, các polymer dẫn trải qua 

sự biên đổi thể tích do sự co giãn của mạch dẫn đến suy giảm nhanh chóng cơ tính, 

nứt gãy cấu trúc của điện cực và làm tính chất điện hóa. Điện cực trên cơ sở polymer 

dẫn thường bị suy giảm tính chất điện đáng kể sau một số chu kỳ phóng nạp nhất 

định. Ví dụ, siêu tụ điện sử dụng PPy bị suy giảm khoảng 50 % giá trị điện dung ban 

đầu chỉ sau 1000 chu kỳ phóng nạp [40].  

1.2.2.2. Hợp chất kim loại chuyển tiếp 

Kim loại chuyển tiếp là nhóm các nguyên tố hóa học nằm ở khối d và f trong 

bảng tuần hoàn, đặc trưng bởi khả năng tồn tại ở nhiều trạng thái oxy hóa khác nhau. 

Tính chất này cho phép chúng dễ dàng tham gia vào các phản ứng oxy hóa-khử thuận 
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nghich, tạo nền tảng cho việc ứng dụng các hợp chất kim loại chuyển tiếp làm vật 

liệu điện cực giả tụ điện hóa. 

Các oxide kim loại chuyển tiếp (Ni [41], Co [42], Fe [43], Mn [44], v.v.) được 

nghiên cứu rộng rãi cho siêu tụ điện nhờ khả năng tích trữ điện tích thông qua các 

phản ứng oxy hóa khử thuận nghịch, mang lại điện dung riêng cao hơn đáng kể so 

với vật liệu carbon dựa trên cơ chế tích trữ điện tích lớp kép [45]. Tuy nhiên, phần 

lớn các oxide kim loại chuyển tiếp có độ dẫn điện kém, dẫn đến tăng điện trở nội của 

siêu tụ [46]. Để khắc phục nhược điểm này, nhiều nghiên cứu gần đây tập trung vào 

việc kết hợp chúng với các vật liệu dẫn điện như: carbon, polymer dẫn điện [47], pha 

tạp kim loại để tăng độ dẫn điện và hoạt tính oxy hóa khử [48], [49].  

Các công bố gần đây chỉ ra rằng vật liệu oxide đa kim loại dạng MxNyOz (trong 

đó M và N là Zn, Ni, Mn, Co, hoặc Cu) có độ dẫn điện tốt hơn, nhiều tâm oxy hóa 

khử hoạt động hơn, đồng thời có độ bền cơ học tốt hơn so với các oxide đơn kim loại 

tương ứng [50], [51]. Ensafti và cộng sự đã tổng hợp các cấu trúc nano cầu rỗng 

CuCo2O4 nhiều lớp phù hợp cho động học của quá trình điện hóa, khả năng vận 

chuyển ion [52]. Chu và cộng sự đã công bố nghiên cứu chế tạo cấu trúc nano 

NiCo2O4 pha tạp phosphorus ứng dụng làm điện cực siêu tụ [53]. Kết quả đã chỉ ra 

điện cực siêu tụ trên cơ sở NiCo2O4 có độ dẫn điện tốt và điện dung riêng đạt tới 

2747,8 Fg-1 ở mật độ dòng 1 Ag-1. 

Các hydroxide kim loại chuyển tiếp: Bên cạnh các oxide, hydroxide kim loại 

chuyển tiếp với cấu trúc lớp và điện dung riêng lý thuyết cao, cũng là vật liệu điện 

cực tiềm năng của siêu tụ điện. Các vật liệu điển hình bao gồm cobalt hydroxide 

(Co(OH)2), nikel hydroxide (Ni(OH)2), và hydroxide lớp kép (LDHs) [54]. LDHs 

được cấu tạo từ các lớp hydroxide mang điện tích dương chứa các ion kim loại chuyển 

tiếp hóa trị hai và hóa trị ba (như Ni2+, Co2+, Mn2+, Fe3+), xen kẽ bởi các anion và 

phân tử nước nhằm cân bằng điện tích (Hình 1.10).  Cấu trúc được ổn định nhờ mạng 

liên kết hydro và tương tác tĩnh điện giữa các lớp [55] , tạo điều kiện thuận lợi cho 

việc điều chỉnh thành phần kim loại, khả năng trao đổi anion và cải thiện hoạt tính 

điện hóa của vật liệu điện cực. 
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Hình 1.10. Cấu trúc LDHs [55] 

Để cải thiện độ dẫn điện, tính ổn định của cấu trúc và tính chất điện hóa của 

vật liệu LDHs, một số công trình đã tập trung vào việc kết hợp LDHs với với các chất 

dẫn điện để tạo thành vật liệu composite. Wang và cộng sự [56] đã tổng hợp thành 

công vật liệu composite NiAl-LDH với cấu trúc xốp dạng cánh hoa. Trong quá trình 

này, pha trung gian NiOOH được hình thành và đóng vai trò làm nguồn Ni, sau đó 

chuyển hóa thành NiAl-LDH. Đế Ni xốp với cấu trúc mạng 3D không chỉ cung cấp 

một chất nền để cố định lớp LDH, mà còn cải thiện tổng thể quá trình vận chuyển ion 

và electron. Hơn nữa, phương pháp phát triển tại chỗ đã tránh được sự kết tụ của 

NiAl-LDH trong quá trình phát triển và tăng cường tiếp xúc giữa NiAl-LDH và đế 

Ni xốp.  

Trên cơ sở đó, để tiếp tục nâng cao hiệu suất siêu tụ, các hệ LDH đa kim loại 

với cấu trúc nano rỗng ba chiều đã được phát triển. Tiêu biểu là NiCo-LDH trên đế 

Ni xốp với cấu trúc rỗng ba chiều đã được chế tạo sử dụng khung kim loại – hữu cơ 

Co-MOF làm khuôn mẫu [57]. Theo quy trình này, Co-MOF được hình thành trực 

tiếp trên đế Ni xốp và sau đó chuyển đổi thành hạt nano NiCo-LDH. Điện cực NiCo-

LDH/NF có điện dung lượng riêng cao, 2148 Fg-1 ở 1 Ag-1 và độ ổn định tốt (điện 

dung riêng đạt 82% sau 1000 chu kỳ phóng nạp ở 3 Ag-1).  

Sulfide kim loại chuyển tiếp: Song song với các hệ oxide, hydroxide , sulfide 

kim loại chuyển tiếp được quan tâm nghiên cứu rất mạnh mẽ thời gian gần đây nhờ 
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những ưu điểm nổi bật về độ dẫn điện và đặc tính điện hóa [58] [59], các vật liệu 

sulfide kim loại thường được chia thành hai loại:  

i) MxSy không có cấu trúc lớp (M = Fe, Co, Ni, Zn, v.v.): đặc trưng bởi mạng 

liên kết cộng hóa trị ba chiều, trong đó các nguyên tử kim loại liên kết bát diện với 

các nguyên tử lưu huỳnh lân cận. Nhờ khả năng tham gia các phản ứng oxy hóa - khử 

đa electron, các vật liệu dạng này thường thể hiện điện dung cao. Sulfide kim loại 

nhóm này có ưu điểm về giá thành, nguồn nguyên liệu sẵn có và thân thiện với môi 

trường. 

ii) MS2 cấu trúc lớp (M = Mo, W): là nhóm sulfide kim loại có cấu trúc lớp, 

điển hình là MS2 (M=Mo, W). Các vật liệu này gồm các lớp nguyên tử S-M-S, trong 

đó các lớp riêng rẽ được liên kết với nhau bởi các lực van der Waals tương đối yếu. 

Tùy theo cấu hình tinh thể, MS2 có thể tồn tại các pha: 1T, 2H và 3R. Đáng chú ý, 

vật liệu MS2 có thể được bóc tách thành các đơn lớp, trong đó pha 1T thể hiện độ dẫn 

điện vượt trội  so với pha 2H. Ngoài ra, cấu trúc lớp sở hữu diện tích bề mặt lớn và 

mật độ cao các vị trí hoạt động cao, khiến MS₂ trở thành vật liệu điện cực tiềm năng 

cho siêu tụ điện, đặc biệt trong các cấu hình bất đối xứng. 

Acerce và cộng sự đã chế tạo thành công các tấm nano 1T-MoS2 bằng phương 

pháp tách lớp hóa học từ khối MoS2 [60]. Kết quả thu được cho thấy vật liệu có độ 

dẫn điện cao và có điện dung riêng đạt tới ~700 Fcm-3 khi sử dụng các chất điện ly 

khác nhau. Khi sử dụng chất điện ly hữu cơ, điện cực siêu tụ điện 1T-MoS2 có điện 

áp hoạt động 3,5V và duy trì 95 % giá trị điện dung ban đầu sau 5000 chu kỳ phóng 

nạp.  

Nhìn chung, so với các oxide và hydroxide, sulfide kim loại chuyển tiếp có độ 

dẫn điện tốt hơn và có điện dung lớn hơn nhờ trạng thái đa hóa trị. Các vật liệu sulfide 

kim loại này cũng thể hiện độ ổn định nhiệt và độ bền cơ học cao. Điều này chủ yếu 

là do nguyên tử lưu huỳnh trong sulfide có độ âm điện thấp hơn và kích thước lớn 

hơn oxygen, dẫn đến cấu trúc pha linh hoạt, có thể tạo điều kiện thuận lợi cho sự 

truyền electron và tăng cường hiệu suất điện hóa [59]. Ví dụ, Chen và cộng sự đã chế 

tạo thành công siêu tụ điện hiệu suất cao sử dụng các tấm nano Co3S4 trên đế Ni xốp 

thông qua phản ứng trao đổi anion từ tiền chất Co3O4 [61]. Kết quả so sánh cho thấy 

điện cực sulfide có điện dung và độ bền phóng nạp cao hơn 4,1 lần so với điện cực 

Co3O4 (Hình 1.11). 
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Hình 1.11. Đường CV của điện cực Co3S4 ở các tốc độ quét khác nhau (a), so 

sánh đường CV của điện cực Co3O4 và Co3S4 ở cùng tốc độ quét (b), đường GCD 

của điện cực Co3S4 ở các mật độ dòng khác nhau (c), so sánh đường GCD của điện 

cực Co3O4 và Co3S4 ở cùng mật độ dòng [61] 

Để đạt được diện tích bề mặt hoạt động cao hơn nhằm nâng cao dung lượng, 

nhiều nghiên cứu đã tập trung vào việc điều chỉnh hình thái của các vật liệu sulfide. 

Peng và các cộng sự đã tổng hợp thành công vật liệu CoS2 với các hình thái khác 

nhau bằng việc điều chỉnh điều kiện phản ứng [62]. Cụ thể, bằng cách thay đổi nồng 

độ của tiền chất CS2 và chất hoạt động bề mặt ethylenediamine, các hình thái khác 

nhau như: cấu trúc nano đặc, vỏ-lòng, vỏ kép và rỗng đã được tạo ra (Hình 1.12 a-

f).Các đường thế quét CV của các mẫu CoS2 (tốc độ quét: 30 mVs-1) đều thể hiện các 

đặc tính giả điện dung điển hình, liên quan đến sự thay đổi của cặp oxy hóa-khử 

Co2+/Co3+ (Hình 1.12 g). Do đó, điện dung riêng của các vật liệu này phụ thuộc mạnh 

vào tốc độ các phản ứng trao đổi điện tử. Đáng chú ý, vật liệu CoS2 với cấu trúc nano 

rỗng cho thấy dung lượng riêng cao, lần lượt là 1301, 1073, 883, 650 và 450 Fg-1 ở 

mật độ dòng 1; 2,5; 5; 10 và 20 Ag-1 tương ứng (Hình 1.12 h), vượt trội so với các 

hình thái còn lại.  
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Hình 1.12. Mô phỏng sự hình thành các cấu trúc khác nhau của vật liệu CoS2 (a), 

ảnh SEM và TEM của vật liệu CoS2 hình cầu rỗng (b-f), đường CV (g), điện dung 

riêng ở các mật độ dòng khác nhau (h) và độ bền phóng nạp (i) của các vật liệu 

CoS2 [62] 

Với mục tiêu tạo ra các cấu trúc rỗng, nhiều sulfide kim loại đã được tổng hợp 

từ các tiền chất oxide/hydroxide tương ứng dựa trên hiệu ứng Kirkendall [63-66]. 

Hiệu ứng Kirkendall là một hiện tượng xuất phát từ quá trình khuếch tán lẫn nhau của 

các thành phần hóa học, trong đó sự khác biệt về hệ số khuếch tán giữa các thành 

phần hóa học dẫn đến việc hình thành các lỗ rỗng gần phía thành phần có tốc độ 

khuếch tán nhanh hơn [67], [68]. 

Tương tự oxide và hydroxide, sulfide đa kim loại thể hiện hiệu suất điện hóa 

cao hơn các đơn kim loại thành phần, tiêu biểu như sulfide Zn-Co [69], sulfide Co-

Ni [70], FeCo2S4 [71], CuCo2S4 [72] và NiFeS2 [73]. Ngoài ra, việc kết hợp hai 

sulfide khác nhau để tạo thành cấu trúc lõi-vỏ cũng được xem là một giải pháp nâng 

cao đặc tính điện hóa. Ma và cộng sự đã chế tạo thành công các ống nano rỗng 

CoMoS4@Ni-Co-S dạng lõi–vỏ trên vải carbon, trong đó CoMoS4 đóng vai trò là lõi 

và các tấm nano sulfide nikel cobalt được sử dụng làm vỏ [74]. Trong vật liệu cấu 

trúc lõi–vỏ, sự có mặt của nhiều kim loại với các trạng thái oxy hóa khác nhau mang 

lại khả năng oxy hóa - khử cao hơn, đặc biệt đối với Mo, có thể thể hiện trạng thái 
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oxy hóa cao nhất (Mo6+). Các tấm nano Ni−Co−S được sắp xếp xung quanh các thanh 

nano rỗng CoMoS4 mang lại các đặc tính điện hóa cao hơn. Đồng thời, cấu trúc lõi–

vỏ CoMoS₄@Ni–Co–S còn cải thiện sự tiếp xúc giữa điện cực và chất điện ly, hạn 

chế sự kết tụ của pha Ni–Co–S. Nhờ đó, điện cực CoMoS₄@Ni–Co–S thể hiện điện 

dung riêng rất cao, đạt 2208,5 F g⁻¹ tại mật độ dòng 1 A g⁻¹. 

Một số composite kim loại chuyển tiếp được nghiên cứu tổng hợp ngay trên 

các đế dẫn điện nhằm tối ưu khả năng dẫn điện và độ ổn định cơ học của điện cực. 

Ví dụ như, Meng và các cộng sự đã chế tạo kẽm-coban sulfide (ZCS) dạng ống nano 

rỗng, được bọc bằng các hạt nano Ni(OH)2, để làm điện cực hiệu suất cao [75]. Sơ 

đồ quy trình chế tạo vật liệu được mô tả trong hình 1.13. Các ống nano ZCS có mặt 

cắt ngang hình ngũ giác và bề mặt thô ráp, tạo thuận lợi cho việc lắng đọng các hạt 

nano Ni(OH)2 đan xen với độ dày 7,5 nm phủ bên ngoài. Nhờ cấu trúc xốp này, điện 

cực ZCS/Ni(OH)2 thể hiện điện dung riêng cao, đạt 2156 Fg-1. Siêu tụ điện đối xứng 

lắp ráp từ điện cực này đạt được mật độ năng lượng cao 74,93 Whkg-1 và thể hiện độ 

bền vượt trội hơn 10 000 chu kỳ. Mặc dù sở hữu nhiều ưu điểm, sulfide kim loại cũng 

tồn tại một số hạn chế nhất định. Việc giãn nở thể tích khá lớn của vật liệu thường 

dẫn đến sự sụp đổ của các cấu trúc trong quá trình làm việc, do đó ảnh hưởng đến 

tuổi thọ của siêu tụ điện. Để khắc phục các hạn chế này. Các nghiên cứu gần đây tập 

trung vào việc kết hợp sulfide kim loại với các vật liệu nền carbon, qua đó khai thác 

hiệu quả sự hỗ trợ lẫn nhau giữa khả năng dẫn điện, độ bền cơ học của carbon và hoạt 

tính giả điện dung cao của sulfide kim loại. 

Theo nghiên cứu của Lei và cộng sự, CoS2 và NiS2 mao quản trung bình và 

các sulfide lưỡng kim của chúng đã được tổng hợp bằng quy trình sulfide hóa pha 

rắn, các sản phẩm thu được sở hữu cấu trúc mao quản trung bình 3D [76], đặc biệt  

phù hợp với các ứng dụng siêu tụ điện vì các kênh mao quản đồng nhất và liên kết 

giúp tăng cường khả năng tiếp cận ion, tăng diện tích bề mặt và tạo ra các kênh vận 

chuyển ion nhanh chóng và trực tiếp. Hiệu suất điện hóa cao hơn đáng kể do các mao 

quản đã làm tăng tốc độ di chuyển vào và ra của ion đến và từ dung dịch điện ly, đây 

là yếu tố then chốt trong việc phát triển vật liệu có điện dung riêng cao và độ bền 

phóng nạp tốt. Ngoài ra, cấu trúc vô định hình bên trong các sulfide mao quản trung 

bình đã được cải thiện để duy trì độ ổn định cơ học và độ dẫn điện hóa, do đó nâng 

cao hiệu suất điện hóa. Các sulfide đa kim loại cho thấy hiệu ứng đồng hiệp, trong đó 
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sự kết hợp của các ion kim loại trong môi trường của các sulfide có thể tăng cường 

đáng kể hoạt tính điện dung bằng cách tăng số lượng các vị trí oxy hóa khử hoạt động 

so với các sulfide kim loại độc lập. 

 

 

Hình 1.13. Sơ đồ chế tạo vật liệu composite ZCS/Ni(OH)2 trực tiếp trên đế Ni 

xốp (a), nguyên mẫu siêu tụ điện đối xứng (b), đường CV ở các tốc độ quét khác 

nhau (c), đường GCD ở các mật độ dòng khác nhau (d), độ bền phóng nạp và hiệu 

suất Coulombic (sau 10000 chu kỳ) (e) của siêu tụ điện, hình ảnh siêu tụ điện trong 

mạch điện (f) [75] 
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Cũng áp dụng quy trình tổng hợp nhiệt dung môi, Zhang và cộng sự [77] 

nghiên cứu tỷ lệ dung môi cần thiết để chế tạo thành công một loạt NiCo2S4 có cấu 

trúc nano. Khi được ứng dụng làm vật liệu điện cực, cấu trúc vi mô dạng ống cho 

thấy điện dung riêng lớn hơn (1048 Fg-1 ở 3 Ag-1) do tương tác hiệu quả của vật liệu 

hoạt động ở dạng ống với chất điện ly. Việc cải thiện đặc tính điện hóa của điện cực 

trên cơ sở sulfide có thể thực hiện được thông qua kiểm soát hình thái.  

Nhằm tăng cường diện tích hoạt động, tốc độ trao đổi điện tử và hạn chế sự 

giãn nở thể tích của các sulfide kim loại, nhiều nghiên cứu tập trung thiết kế các 

khuyết tật và lỗ trống bên trong các cấu trúc thông thường. Các phương pháp thiết kế 

phổ biến bao gồm khung cơ kim (MOF), phản ứng trao đổi ion (cation, anion) kết 

hợp với các điều kiện thủy nhiệt hoặc nhiệt dung môi. Guan và cộng sự [78] đã tổng 

hợp vật liệu NiCo2S4 dạng củ hành với cấu trúc vỏ rỗng được tổng hợp thông qua 

chiến lược trao đổi ion tuần tự. Toàn bộ quy trình điều chế cấu trúc này được thể hiện 

trong hình 1.14a. Các hạt Co3O4 dạng củ hành được chuyển đổi thành Co4S3 thông 

qua phản ứng trao đổi anion giữa ion O2- và ion S2-, sau đó Co4S3 tiếp tục được chuyển 

đổi thành các hạt NiCo2S4 thông qua phản ứng trao đổi cation với ion Ni2+. Như được 

mô tả trong hình 1.14b, vật liệu vẫn giữ được cấu trúc nhiều vỏ và mỗi vỏ đều rỗng. 

Nhờ cấu trúc khéo léo này, vật liệu đạt được độ ổn định phóng/nạp vượt trội, với khả 

năng giữ 87% dung lượng ban đầu sau 10.000 chu kỳ ở mật độ dòng 10 Ag-1. NiCo2S4 

dạng củ hành//carbon hoạt tính đã thể hiện mật độ năng lượng cao là 42,7 Whkg-1 ở 

mật độ công suất 1583 Wkg-1. 

 

Hình 1.14. Mô tả sự hình thành và phát triển cấu trúc nhiều vỏ rỗng của vật liệu 

NiCo2S4 [78] 

Phương pháp chế tạo điện cực truyền thống là trộn các vật liệu điện cực với 

chất dẫn điện (CNT, graphene) và chất kết dính (PVP, PVA) rồi phủ lên các đế dẫn 
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điện. Phương pháp này tuy đơn giản, nhưng sự có mặt của chất kết dính thường làm 

giảm độ dẫn điện của lớp phủ điện cực, từ đó giảm hiệu suất điện hóa của điện cực 

và siêu tụ điện. Vì vậy, nhiều nhóm nghiên cứu đã lựa chọn phương pháp phát triển 

vật liệu điện cực trực tiếp trên các đế dẫn điện. Sự liên kết chặt chẽ giữa vật liệu điện 

cực và đế dẫn điện không chỉ nâng cao hiệu suất hoạt động, mà còn tăng độ bền phóng 

nạp của điện cực.  

Moosavifard và các cộng sự [79] đã điều chế các hạt nano hình kim rỗng 

CuCo2S4 (CuCo2S4-HNN), hình thái của chúng được thể hiện trong hình 1.15a, b. 

Một lượng lớn CuCo2S4 dạng kim với cấu trúc bên trong rỗng và thành xốp đã được 

phát triển đồng đều trên đế Ni xốp. Đáng chú ý, điện cực không chất kết dính chứng 

tỏ hiệu suất tốc độ tốt với khả năng giữ dung lượng 65% ở 60 Ag-1 (Hình 1.15c). 

CuCo2S4-HNN//carbon hoạt tính đạt được mật độ năng lượng thuận lợi là 44,1 Whkg-

1 ở 800 Wkg-1 (Hình 1.15d).  

 

Hình 1.15. Ảnh SEM (a) và TEM (b) của vật liệu CuCo2S4-HNN, (c) điện 

dung riêng của điện cực CuCo2S4-HNN ở các mật độ dòng khác nhau và (d) đồ thị 

Ragone của siêu tụ điện CuCo2S4-HNN//Carbon hoạt tính khi so sánh với các thiết 

bị tích trữ năng lượng khác [79] 



  26 
 

 

Các tấm nano siêu mỏng CoNi2S4 (r-CoNi2S4) đồng nhất với các lỗ trống lưu 

huỳnh đã được tạo ra thành công trên đế Ni xốp để tạo thành vật liệu composite cấu 

trúc mạng mở 3D bằng phương pháp thủy nhiệt một bước [80]. Quá trình tổng hợp 

như sau: CoNi2S4 được phát triển tại chỗ trên bề mặt đế Ni xốp và sau đó chuyển đổi 

thành r-CoNi2S4 thông qua quy trình khử dung dịch. r-CoNi2S4, làm vật liệu điện cực 

cho SCs, mang lại điện dung riêng cao 1918,9 Fg-1 ở mật độ dòng 1 Ag-1, cao hơn 

nhiều so với điện cực CoNi2S4 (1226 Fg-1), cùng khả năng chịu tải vượt trội (1688 

Fg-1 ở 20 Ag-1) và độ ổn định chu kỳ cao. Điều này được cho là do sự hình thành các 

lỗ trống lưu huỳnh và cấu trúc nano siêu mỏng, làm tăng các vị trí hoạt động trên bề 

mặt của các cấu trúc nano, giảm năng lượng tự do Gibbs của phản ứng bề mặt, và rút 

ngắn khoảng cách truyền ion và electron, dẫn đến việc sử dụng diện tích bề mặt điện 

hóa cao hơn và phản ứng oxy hóa khử nhanh. 

Kỹ thuật bề mặt đã được sử dụng rộng rãi để tạo ra các MOF kim loại cho sự 

phát triển tại chỗ của sulfide sắt molybdenum trên đế Ni xốp (Fe-MoS2@Ni xốp) 

[81]. Các siêu tụ điện hiệu suất cao được thể hiện bởi cấu trúc đổi mới của điện cực 

tổng hợp. Trong chất điện ly KOH 6 M dạng nước, điện cực Fe-MoS2@Ni xốp thể 

hiện dung lượng diện tích 3565 mCcm-2 ở mật độ dòng 4 mAcm-2 và duy trì 89% 

dung lượng sau 5000 chu kỳ. Ngoài ra, một siêu tụ điện lai đã được chế tạo bằng cách 

sử dụng Fe-MoS2@Ni xốp và O, N, S@carbon hoạt tính làm điện cực dương và âm. 

Siêu tụ điện lai có dung lượng riêng cao 60 mAhg-1 ở 1 Ag-1, năng lượng riêng 49,4 

Whkg-1 ở 827 Wkg-1, và 10,2 Whkg-1 ở 13,42 kWkg-1. Ngoài ra, thiết bị này đã chứng 

minh độ ổn định chu kỳ ~91% sau hơn 10.000 chu kỳ nạp/xả. Cách tiếp cận thiết kế 

điện cực mở ra các ứng dụng siêu tụ điện loại pin. 

Gần đây hơn, Abbasi và cộng sự [82] đã chế tạo các tấm nano MnCo2S4 trực 

tiếp trên đế Ni xốp, và quy trình tổng hợp được mô tả sơ đồ trong hình 1.16a. Hình 

1.16b, c, d cho thấy hình ảnh FESEM của tiền chất Mn-Co, MnCo2O4 và MnCo2S4. 

Có thể thấy rằng các tấm nano MnCo2O4 trở nên mỏng hơn với độ dày trung bình 20–

40 nm sau khi xử lý nung. Ngược lại, các tấm nano MnCo2S4 trở nên thô hơn và xốp 

hơn, có thể cung cấp diện tích tiếp xúc đáng kể giữa vật liệu điện cực và các ion điện 

giải.  
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Hình 1.16. Sơ đồ tổng hợp vật liệu MnCo2O4 và MnCo2S4 (a), ảnh FESEM của tiền 

chất Mn-Co (b), MnCo2O4 (c) và MnCo2S4 (d), so sánh điện dung riêng của điện cực 

MnCo2O4 và MnCo2S4 ở các mật độ dòng khác nhau (e) và điện dung riêng của siêu 

tụ điện MnCo2S4//Carbon hoạt tính ở các mật độ dòng khác nhau (f) [82] 

Khi được thử nghiệm làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện bất đối xứng, MnCo2S4 

thể hiện hiệu suất tốc độ và độ ổn định chu kỳ tốt hơn. Như thể hiện trong hình 1.16e, 

khi mật độ dòng tăng từ 1 Ag-1 lên 50 Ag-1, điện cực MnCo2S4 duy trì khoảng 53 % 

dung lượng riêng ban đầu, trong khi MnCo2O4 thể hiện khả năng giữ lại 44 %. Nhờ 
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cấu trúc hợp lý, siêu tụ điện MnCo2S4//Carbon hoạt tính được lắp ráp sau đó đã mang 

lại dung lượng ấn tượng và khả năng giữ lại 61,2 % ở mật độ dòng 20 Ag-1 (hình 

1.16f). Thiết bị này cũng đạt được mật độ năng lượng tối đa là 57 Whkg-1 tương ứng 

với mật độ công suất 1000 Wkg-1, cho thấy đây là vật liệu điện cực đầy hứa hẹn cho 

lưu trữ năng lượng điện hóa. 

1.2.3. Vật liệu siêu tụ điện lai 

Nhằm cải thiện mật độ năng lượng của siêu tụ điện, một trong các xu hướng 

nghiên cứu chủ đạo hiện nay là tạo ra các vật liệu lai/composite, kết hợp giữa vật liệu 

nền carbon (graphene, graphene oxide, CNTs) với các polymer dẫn hoặc/và hợp chất 

kim loại chuyển tiếp nhằm khai thác ưu điểm của từng thành phần riêng rẽ như độ 

dẫn điện, độ bền cơ học hoặc diện tích bề mặt riêng lớn của các vật liệu nền carbon, 

trong khi polymer dẫn và hợp chất của kim loại chuyển tiếp nâng cao mật độ năng 

lượng của siêu tụ thông qua hiệu ứng giả điện dung. Nhờ đó, các vật liệu composite 

có khả năng khắc phục những hạn chế vốn có của từng thành phần riêng rẽ, đồng thời 

nâng cao hiệu suất điện hóa và tuổi thọ làm việc của điện cực. 

Bai và cộng sự đã tổng hợp thành công vật liệu tổ hợp PEDOT phủ trên điện 

cực MWCNT thông qua quá trình trùng hợp, trong đó PEDOT được hình thành trực 

tiếp trên các ống MWCNT. Kết quả cho thấy mật độ năng lượng của điện cực lai tăng 

lên gấp bốn lần so với điện cực MWCNT, đạt giá trị 11,3 Whkg-1 [83]. Tương tự, các 

điện cực composite polypyrrole (PPy)/CNT cũng đã được tổng hợp thành công và đạt 

điện dung riêng tương đối cao trong dung dịch điện ly KCl 1 M [84]. So với PEDOT 

và PPy, một số nghiên cứu cho thấy điện cực composite chế tạo từ polyanilin (PANI) 

có điện dung riêng cao hơn [85], màng composite PANI/SWCNT được tổng hợp bằng 

phương pháp trùng hợp điện hóa cho giá trị điện dung riêng lên tới 501,8 Fg-1 [86], 

khẳng định hiệu quả của việc lai hóa PANI với vật liệu carbon nano.  

Sử dụng cách tiếp cận tương tự, Wang Hualan và công sự đã tổng hợp thành 

công vật liệu composite PANI/GO [87]. Tùy thuộc vào tỷ lệ khối lượng PANI trên 

GO, điện dung riêng của vật liệu điện cực có thể đạt 746 Fg-1. Xu J. Và cộng sự đã 

tổng hợp thành công dây nano PANI định hướng thẳng đứng trên chất nền GO [88], 

nhóm nghiên cứu cho thấy hình thái và tỷ lệ khối lượng PANI trên GO quyết định giá 

trị điện dung riêng của điện cực. Trong một nghiên cứu khác, Yan và cộng sự đã công 

bố tổng hợp thành công vật liệu composite PANI/graphene. Trong đó các hạt PANI 
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với kích thước khoảng 2 nm được phân bố đều trên các tấm graphene [89]. Các kết 

phân tích chỉ ra điện cực thu được có điện dung riêng rất cao, đạt 1046 Fg-1 với dung 

dịch điện ly 6 M KOH và ở tốc độ quét 1 mVs-1, và có mật độ năng lượng và mật độ 

công suất tương ứng là 39 Whkg-1 và 70 kWkg-1.  

Các oxide kim loại chuyển tiếp là một trong những nhóm vật liệu sử dụng phổ 

biến làm điện cực siêu tụ điện nhờ khả năng tham gia vào các phản ứng oxy hóa-khử 

thuận nghịch. Tuy nhiên, độ dẫn điện thấp và sự thay đổi thể tích trong quá trình 

phóng-nạp là những hạn chế chính của vật liệu này. Việc kết hợp chúng với vật liệu 

nano carbon, đặc biệt là CNT, đã mang lại hiệu quả trong việc cải thiện độ dẫn điện 

và sự ổn định cấu trúc của điện cực [90]. Rutheni oxide, với đa trạng thái oxy hóa và 

cửa sổ thế hoạt động rộng, là một trong những vật liệu điện cực siêu tụ điện tiêu biểu 

[91]. Các vật liệu composite RuO2/CNT, TiO2/CNT, SnO2/CNT tổng hợp bằng cách 

khử hóa học đã cho thấy giá trị điện dung tương đối cao và độ bền chu kỳ tốt [92]. 

MnO2 sở hữu điện dung riêng lý thuyết lên đến 1370 Fg-1, khi được lắng đọng điện 

hóa lên CNT vẫn duy trì được giá trị điện dung riêng cao (642 Fg-1) và độ bền chu kỳ 

lên đến hơn 10.000 lần phóng-nạp [93].  

Một ví dụ điển hình khác là vật liệu composite VO(OH)2/CNT, trong đó mạng 

lưới các ống nano tạo điều kiện thuận lợi cho sự khuếch tán ion và làm giảm điện trở 

nối tiếp trong sơ đồ mạch tương đương (Rs) (Hình 1.17). Kết quả nghiên cứu cho 

thấy vật liệu này có điện dung riêng 256 Fg-1 ở mật độ dòng 0,5Ag-1, mật độ năng 

lượng và mật độ công suất lần lượt là 32,08 và 63,65 Wkg-1. Điện cực vẫn duy trì trên 

90 % giá trị điện dung ban đầu sau 3000 chu kỳ phóng nạp [94].  

Zang và cộng sự [95] đã báo cáo một cách tiếp cận tuyệt vời khi phủ TiS2 lên 

CNT thẳng đứng để tạo ra điện cực composite TiS2/CNT cho siêu tụ điện bất đối 

xứng. Điện cực chế tạo được có giá trị điện dung riêng tương đối tốt, đạt 195 Fg-1 và 

duy trì 95 % điện dung ban đầu sau 10000 chu kỳ phóng nạp. Sun và cộng sự [96] 

tổng hợp hành công MoS2-x phân tán trên bề mặt CNTs phủ trên lưới Ni bằng phương 

pháp lắng đọng laser xung (PLD). Kết quả khảo sát cho thấy các đặc tính điện hóa tốt 

của vật liệu tổng hợp được. Cụ thể, siêu tụ điện bất đối xứng được làm từ các điện 

cực MoS2-x/CNTs/Ni và CC/CNTs có mật độ năng lượng cao là 63 Whkg-1 ở 850 

Wkg-1. 
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Hình 1.17. Tổng hợp vật liệu composite VO(OH)2/CNT [94] 

CNT được sử dụng rộng rãi để xây dựng các vật liệu lai với sulfide kim loại 

dạng ống cho siêu tụ điện [97]. Bắt đầu từ cấu trúc lõi vỏ kép CNT@SiO2@silicate 

kim loại làm tiền chất, các ống rỗng 1D CNT@Ni3S2 và CNT@CuS có thể được xây 

dựng bằng quy trình chuyển đổi hóa học trong dung dịch Na2S [98-99]. Các cấu trúc 

1D độc đáo được hỗ trợ bởi CNT này với diện tích bề mặt cao mang lại cho các vật 

liệu nano composite độ dẫn điện và động học khuếch tán được cải thiện. Hơn nữa, 

các khối xây dựng kích thước nano gắn kết chặt chẽ này đảm bảo độ ổn định và tính 

toàn vẹn tốt để cải thiện tuổi thọ chu kỳ. Nhờ cấu hình thuận lợi của các phiến nano 

siêu mỏng hoặc kim nano siêu mịn trên CNT, các vật liệu lai đã điều chế cho thấy 

hoạt tính điện hóa tốt cho siêu tụ điện. Đặc biệt, vật liệu composite CNTs@CuS thể 

hiện độ ổn định chu kỳ tuyệt vời với sự suy giảm điện dung không đáng kể sau 1000 

chu kỳ ở tốc độ dòng điện 2,9 Ag-1. 

Ngoài CNT, các vật liệu carbon rỗng khác với các hình thái khác nhau (hình 

cầu, lồng, viên nang, v.v.) cũng có thể được sử dụng làm chất nền để chế tạo các vật 

liệu nano composite. Gần đây, nhóm nghiên cứu của David Lou đã báo cáo về việc 

thiết kế và tổng hợp một kiến trúc nano phiến trên hộp độc đáo bằng cách lắp ráp các 

phiến nano MoS2 siêu mỏng trên vỏ carbon pha tạp N (ký hiệu là C@MoS2) [100]. 

Hình 1.18a minh họa quy trình tổng hợp nhiều bước cho các hộp nano C@MoS2. 
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Như được thể hiện bởi hình ảnh FESEM và TEM, bề mặt của hộp nano carbon được 

phủ đều một lớp MoS2 được lắp ráp ngẫu nhiên bởi các phiến nano (Hình 1.18b, c). 

Hơn nữa, hình ảnh TEM độ phân giải cao cho thấy tính chất siêu mỏng của phiến 

nano MoS2, chỉ bao gồm ba đến năm lớp (chèn trong hình 1.18c). Các hộp nano 

carbon pha tạp N giúp vật liệu nano composite có độ dẫn điện tương đối cao. Hơn 

nữa, các khối cơ bản có kích thước nano siêu mỏng và cấu trúc rỗng được kỳ vọng sẽ 

thích ứng với sự thay đổi thể tích lớn trong quá trình chu kỳ lặp lại. Các phiến nano 

MoS2 siêu mỏng có thể tăng diện tích tiếp xúc của giao diện điện cực và chất điện 

phân và giảm hiệu quả chiều dài khuếch tán của electron và ion. Kết quả là, các hộp 

nano C@MoS2 này thể hiện dung lượng riêng cao khoảng 1000 mAhg-1, độ ổn định 

chu kỳ tuyệt vời và hiệu suất tốc độ vượt trội khi được đánh giá là vật liệu anot. Đáng 

chú ý, dung lượng cao 952 mAhg-1 vẫn có thể được cung cấp ở tốc độ dòng điện 400 

mAg-1 sau 200 chu kỳ và hiệu suất Coulombic gần như 100% trong suốt quá trình 

chu kỳ. 

 

Hình 1.18. Quy trình tổng hợp C@MoS2 (a), ảnh FESEM, TEM của C@MoS2 (b, c) 

[100] 

Nhiều công trình nghiên cứu đã chế tạo thành công vật liệu lai sulfide kim loại 

chuyển tiếp và carbon dạng tấm như graphene, GO, rGO. Hiệu suất điện hóa đã được 

cải thiện rõ rệt nhờ hiệu ứng hiệp đồng của hai loại vật liệu, trong đó sulfide cung cấp 
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các tâm phản ứng oxy hóa khử còn carbon dạng tấm đóng vai trò khung dẫn điện hai 

chiều giúp nâng cao khả năng vận chuyển electron và ổn định cấu trúc điện cực. Jiao 

và cộng sự đã báo cáo một phương pháp hai bước đơn giản để tổng hợp một vật liệu 

nano tổng hợp mới gồm các cầu nano rỗng Co3S4 trên rGO [101]. Co(OH)2 cấu trúc 

cầu rỗng đầu tiên được phát triển trên GO thông qua tương tác giữa Co2+ và các nhóm 

chức năng trên bề mặt các tấm GO. Sau khi trộn với dung dịch Na2S, các cầu đặc 

Co(OH)2 được chuyển đổi thành các cầu nano rỗng Co3S4 thông qua phản ứng trao 

đổi anion giữa OH- và S2-, kèm theo sự khử các tấm GO thành rGO. Điện dung phóng 

điện riêng cao 675,9 Fg-1 và 521,7 Fg-1 lần lượt đạt được bởi vật liệu nano tổng hợp 

Co3S4/rGO đã điều chế ở mật độ dòng điện 0,5 và 5 Ag-1. Các đặc tính điện hóa tuyệt 

vời có thể được quy cho sự tương tác mạnh mẽ giữa các cầu nano rỗng Co3S4 và chất 

nền rGO.  

 Cui và các cộng sử đã kết hợp MOF và các phản ứng trao đổi ion để tạo thành 

vật liệu lai GO/Ni2ZnS4@NiCo2S4 cấu trúc lõi vỏ [102]. Trước tiên, ZIF-9 được tổng 

hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi. Sau đó, ZIF-9 được thêm vào hệ phản ứng 

của 2-MI và Zn(NO3)2·6H2O cùng với GO để tạo thành vật liệu tổ hợp GO/ZIF-

8@ZIF-9. Tiếp theo, thông qua quá trình ăn mòn bằng Ni(NO3)2·6H2O, mà trong đó 

Ni2+ đã đồng thời phản ứng với OH- và thay thế một phần Zn2+ và Co2+. Các ion Zn2+ 

và Co2+ tự do cùng một phần ion Ni2+ trên ZIF-8 và ZIF-9 tạo ra NiZn-LDH@NiCo-

LDH. Cuối cùng, sau phản ứng trao đổi anion, vật liệu GO/Ni2ZnS4@NiCo2S4 đã 

được hình thành. Quy trình tổng hợp này được biểu diễn trong hình 1.19. 

Li và cộng sự đã tổng hợp Co-MOF bằng phương pháp nhiệt dung môi với 

tiền chất Co(NO3)2·6H2O và 2-methylimidazole trong methanol. Việc điều chế Co–

C đòi hỏi phải carbon hóa và ủ Co-MOF trong khí quyển nitrogen trong 3 giờ, với 

nhiệt độ nung được điều chỉnh khi cần thiết để thay đổi hình thái của mẫu [103]. Vật 

liệu Co-C@NiCoB cũng được tổng hợp theo quy trình tương tự từ Ni(NO3)2·6H2O, 

Co(NO3)2·6H2O và NaBH4. Ảnh TEM cho thấy vật liệu có cấu trúc lõi vỏ, và cấu trúc 

này giúp điện cực Co-C@NiCoB hoạt động điện hóa hiệu quả trong 10000 vòng 

phóng nạp. 
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Hình 1.19. Quy trình tổng hợp GO/Ni2ZnS4@NiCo2S4 [103] 

Braig và cộng sự đã tổng hợp thành công vật liệu nano MoS2 hình hoa trên các 

tấm rGO tạo thành vật liệu lai nano MoS2/rGO [104]. Kết quả thu được cho thấy điện 

cực lai MoS2/rGO có điện dung riêng  (850 Fg-1) lớn hơn gần ba lần so với của điện 

cực MoS2 (297 Fg-1) và ở mật độ dòng 1 Ag-1. Sau hơn 10000 chu kỳ phóng-nạp ở 

mật độ dòng 2 Ag-1, vật liệu vẫn duy trì hơn 95,3 % giá trí điện dung ban đầu. Một 

số đặc trưng điện hóa của MoS2 và vật liệu lai MoS2/rGO cùng với đế Ni được trình 

bày trên hình 1.20. Từ kết quả đo CV, có thể thấy rằng điện cực lai MoS2/rGO đạt 

được giá trị dòng điện lớn hơn. 

Tương tự, vật liệu composite rGO/Ni3S2/Ni với cấu trúc xốp đã được tổng hợp 

thông qua phương pháp thủy nhiệt [105]. Theo quy trình này, đế Ni xốp cùng với 

rGO và các tiền chất của Ni và S được đưa vào trong bình thủy nhiệt và được nâng 

lên nhiệt độ phản ứng mong muốn. Trong quá trình phản ứng các hạt Ni3S2 được hình 

thành trực tiếp trên các tấm rGO với sự hiện diện của đế Ni xốp. Sự hình thành của 

các hạt Ni3S2 trên bề mặt giúp giảm thiểu sự kết tụ của các tấm graphene, đồng thời 

tăng cường độ bám dính và độ dẫn điện giữa các thành phần của điện cực. Các kết 

quả phân tích cho thấy vật liệu composite thu được có diện tích bề mặt riêng lớn và 
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độ xốp cao. Điện dung riêng của điện cực có thể đạt 7440 mFcm-2 ở mật độ dòng 10 

mAcm-2, và duy trì 91 % giá trị điện dung ban đầu sau hơn 1000 chu kỳ phóng nạp. 

 

Hình 1.20. Đường CV ở các tốc độ quét khác nhau của vật liệu MoS2 (a) và 

MoS2/rGO (b), mối liên hệ giữa ip và v1/2 của vật liệu MoS2 (c), bảng so sánh ip của 

các vật liệu và đế Ni xốp ở cùng tốc độ quét [104] 

Lin L.T.Wu đã tổng hợp thành công các tấm nano composite rGO-MoS2-WS2 

sử dụng phương pháp hóa học đơn giản [106]. Điện cực siêu tụ thu được cho giá trị 

điện dung riêng là 365 Fg-1 ở mật độ dòng điện 1 Ag-1, cao hơn đáng kể so với của 

các thành phần riêng rẽ MoS2 hay WS2. Siêu tụ điện bất đối xứng được chế tạo từ các 

điện cực rGO-MoS2-WS2 và rGO duy trì 70 % điện dung riêng sau 3000 chu kỳ phóng 

nạp. Nhóm nghiên cứu của Hou Shuangyue đã công bố chế tạo thành công vật liệu 

composite  NiS2/MoS2 bằng phương pháp nhiệt dung môi hai bước [107]. Điện cực 

chế tạo từ vật liệu này có giá trị điện dung riêng cực lớn, lên đến 848,2 Fg-1 ở mật độ 

dòng điện 1 Ag-1, độ bền phóng nạp 83,1 % sau 10000 chu ký phóng-nạp. Siêu tụ 



  35 
 

 

điện chế tạo được từ điện cưc composite này và carbon hoạt tính có mật độ năng 

lượng rất cao, đạt 37,2 Wh kg-1. 

Đối với các vật liệu composite sulfide đa kim loại, Uwamahoro và các cộng 

sự đã tổng hợp thành công hệ Mn-Ni-Co-S kết hợp rGO trên đế Ni bằng phương pháp 

điện hóa [108]. Điện cực thu được thể hiện dung riêng đạt 1302 Fg-1 ở mật độ dòng 

0,5Ag-1, mật độ công suất 562,47 Wkg-1 và mật độ năng lượng 103,62 Wh kg-1. Nhờ 

kết hợp với rGO, với khả năng duy trì đến 98 % điện dung ban đầu sau 5000 chu kỳ 

phóng-nạp. Một nghiên cứu gần đầy đã chỉ ra vật liệu GO/Ni2ZnS4@NiCo2S4, với 

cấu trúc lõi-vỏ được tạo ra bằng phương pháp carbon hóa ở nhiệt độ cao và lưu hóa 

thủy nhiệt [109]. Các kết quả thực nghiệm cho thấy sự kết hợp của hai quá trình này 

giúp tạo ra vật liệu composite có đặc tính điện hóa và độ dẫn điện cao. Ngoài việc 

tăng cường hoạt tính điện hóa, việc bổ sung GO tạo ra một cấu trúc phân lớp xốp giúp 

tăng cường khả năng chuyển điện tích. Với cấu trúc lõi-vỏ, điện cực GO/Ni2ZnS4@ 

NiCo2S4 tham gia các phản ứng Faradaic thuận nghịch với tốc độ cao, điện dung riêng 

lên đến 1902,5 Fg-1 và duy trì giá trị này sau 5000 chu kỳ phóng-nạp . Ở mật độ công 

suất 750 Wkg-1, siêu tụ điện bất đối xứng được tạo thành từ cathode carbon và anode 

GO/Ni2ZnS4@NiCo2S4 đạt mật độ năng lượng tối đa 168,7 Whkg-1. 

Jinetal đã tổng hợp thành công vật liệu composite Ni-Co-S/Graphene với quy 

trình điện hóa-thủy nhiệt kết hợp trao đổi ion [110]. Trước tiên, các tấm graphene 

được bóc tách từ graphite bằng phương pháp điện hóa. tiếp đó, các các thanh nano 

Ni-Co hydroxide được hình thành trên bề mặt các tấm graphene thông qua quá trình 

thủy nhiệt trước khi được chuyển hóa thành composite Ni-Co-S/Graphene nhờ phản 

ứng trao đổi anion. Kết quả thực nghiệm đã chỉ ra rằng, điện cực Ni–Co–S/G thể hiện 

điện dung riêng cao 1579,68 Fg-1 ở 1 Ag-1, trong khi vẫn duy trì 1240 Fg-1 ở mật độ 

dòng 20 Ag-1. Siêu tụ điện bất đối xứng được chế tạo từ carbon hoạt tính thương mại 

(điện cực dương) và vật liệu Ni–Co–S/Graphene (điện cực âm) có mật độ năng lượng 

75,3 Whkg-1 ở mật độ công suất 1125 Wkg-1. 

Zhao và cộng sự đã hấp phụ các tiền chất Ni và Co lên bề mặt các tấm GO, rồi 

tiến hành nhiệt dung môi với thiourea (TU) để thu được vật liệu lai NiCo2S4@rGO 

[111]. Ở nhiệt độ cao, TU vừa đóng vai trò nguồn S vừa là chất khử. Cấu trúc vật liệu 

tạo thành gồm các hạt NiCo2S4 phân tán trên bề mặt và xen kẽ giữa các tấm rGO. 

Bằng cách thay đổi tỉ lệ tiền chất, các tác giả đã tạo thành các vật liệu lai khác nhau, 
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trong đó vật liệu NiCo2S4-0.5@rGO có dung lượng riêng cao nhất là 2418 Fg-1. Siêu 

tụ điện không đối xứng, khi được cấu tạo thành một thiết bị, có mật độ công suất 411 

Wkg-1 và mật độ năng lượng 34,1 Whkg-1 với cửa sổ thế làm việc trong môi trường 

điện ly nước được lên đến 1,6 V. 

Nhóm nghiên cứu của Song cũng sử dụng quy trình tương tự để tổng hợp các 

vật liệu CoNiS-GO với thioacetamide là nguồn cung cấp lưu huỳnh và hàm lượng 

GO khác nhau [112]. Thủy nhiệt các tiền chất của Ni, Sn, Mn và GO với 

thioacetamide khi có mặt đế Ni xốp, vật liệu NiS-SnS pha tạp Mn@rGO đã phát triển 

ngay trên bề mặt đế Ni, tạo thành điện cực siêu tụ điện không chất kết dính. Điện cực 

NiS-SnS pha tạp Mn hoạt động trong khoảng cửa sổ thế 0 – 0,6V, trong khi khoảng 

này đối với điện cực NiS-SnS pha tạp Mn@rGO là -0,85 – 0V [113-114].  

Từ nghiên cứu tổng quan cho thấy, vật liệu nano sulfide kim loại chuyển tiếp 

là một hướng nghiên cứu có tiềm năng lớn trong lĩnh vực chế tạo điện cực cho siêu 

tụ điện. Nhờ sở hữu độ dẫn điện cao, khả năng tham gia phản ứng oxi hóa – khử đa 

electron, cấu trúc tinh thể linh hoạt và hình thái đa dạng, các sulfide kim loại có thể 

tạo ra mật độ năng lượng và công suất vượt trội so với nhiều vật liệu điện cực truyền 

thống. Đặc biệt, khi kết hợp với vật liệu carbon dẫn điện như graphene, rGO hoặc 

CNT, chúng tạo nên các điện cực lai vừa khai thác được ưu điểm của từng thành phần, 

vừa khắc phục được hạn chế riêng lẻ về độ bền và điện dung, mở ra triển vọng ứng 

dụng thực tế cho các thiết bị lưu trữ năng lượng hiệu năng cao. Trên cơ sở đó, luận 

án tập trung nghiên cứu tổng hợp và đặc trưng tính chất các sulfide kim loại chuyển 

tiếp CoS, CuCo2S4 và MnCo2S4, chế tạo và khảo sát tính điện hóa của các điện cực 

lai trên cơ sở sulfide kim loại và CNT, rGO.  
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Nguyên liệu và hóa chất 

- Các muối kim loại chuyển tiếp, bao gồm cobalt nitrat hexahydrate Co(NO3)2, 

manganese acetylacetonate Mn(acac)2 90 %, cobalt acetylacetonate Co(acac)2 99 %, 

manganese (II) chloride tetrahydrate MnCl2.4H2O 99 %, đồng (II) chloride dihydrate 

CuCl2.2H2O 99 %, cobalt (II) chloride hexahydrate CoCl2.6H2O 99 % (Sigma-

Aldrich) sử dụng trong tổng hợp vật liệu sulfide 

- Urea CO(NH2)2 và thioure SC(NH2)2 (Sigma-Aldrich) sử dụng trong tổng 

hợp oxide và sulfide kim loại chuyển tiếp 

- Bột graphite (kích thước hạt 1 μm, độ sạch 99 %), KMnO4 99.5 %, H2SO4 

98 %, H2O2 30 %, HCl 36,5 %, ascorbic acid 99 % sử dụng để tổng hợp graphene 

oxide và graphene oxide dạng khử  

- Nitrosonium tetrafluoroborate (NOBF4) 95 % (Merck) sử dụng để chuyển 

pha hạt nano từ dung môi hữu cơ sang dung môi nước   

- Các dung môi hữu cơ ethylene glycol C2H4(OH)2, 1-dodecanethiol 98 % 

(DDT), 1-octadecene (ODE), dimethylformamide 99 % (DMF), ethanol, hexane, 

metanol loại tinh khiết của Merck sử dụng trong tổng hợp vật liệu 

- Polyvinyl pyrrolidone (PVP), Mw = 10.000, của Sigma-Aldrich sử dụng làm 

chất kết dính  

- Phenol tinh khiết (Sigma-Aldrich) sử dụng làm dung môi chế tạo điện cực  

- Xanthan gum sử dụng làm chất tạo gel trong chế tạo mực in điện cực (Sigma-

Aldrich) 

- Carbon nano ống (CNT), độ tinh khiết >99,7 %, đường kính 0,75 - 3 nm, 

chiều dài 1 - 50 μm, sử dụng làm tăng độ dẫn của vật liệu điện cực (Xiamen TOB, 

Trung Quốc)  

- Giấy graphite sử dụng làm đế in điện cực (Xiamen TOB, Trung Quốc)   

- KOH (Sigma-Aldrich) sử dụng làm chất điện ly 
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2.2. Thực nghiệm  

2.2.1. Chế tạo điện cực trên cơ sở CoS 

Tổng hợp CoS theo quy trình thủy nhiệt một bước 

Chuẩn bị 80 mL dung dịch Co(NO3)2 nồng độ 1 mM và thioure 5 mM trong 

nước, cho hỗn hợp vào autoclave và tiến hành thủy nhiệt ở 180 oC với các khoảng 

thời gian khác nhau (3, 6, 9 và 12 giờ). CoS tạo thành được rửa nhiều lần bằng nước 

cất, sấy trong tủ sấy chân không ở 60 oC trong 24 giờ. Sản phẩm được kí hiệu lần lượt 

là CoS-3, CoS-6, CoS-9 và CoS-12. 

Tổng hợp CoS theo quy trình trao đổi anion 

Tiến hành thủy nhiệt 80 mL dung dịch hỗn hợp Co(NO3)2 (1 mM) và ure (5 

mM) ở 160 oC trong 9 giờ, thu được chất rắn Co-Urea. Sau đó, Co-Urea được nung 

ở 500 oC trong 3 giờ tạo thành cobalt oxide Co3O4. Phân tán 0,5 g Co3O4 trong 80 mL 

dung dịch chứa nguồn lưu huỳnh (sodium sulfide-SS hoặc thioure-TU) 10 mM rồi 

thủy nhiệt ở 180 oC trong 8 giờ để phản ứng trao đổi anion diễn ra. Sản phẩm CoS-

SS và CoS-TU thu được sau khi lọc rửa nhiều lần được sấy trong tủ sấy chân không 

ở 60 oC trong 24 giờ.  

Chế tạo điện cực CoS/CNT 

Hòa 50 mg hỗn hợp CoS và CNT với tỉ lệ khối lượng 1:1 vào 10 mL dung dịch 

hỗn hợp Xanthan gum 5 mgmL-1 và PVP 5 mgmL-1. Khuấy đều dung dịch trong 5 

giờ tạo thành mực in, sau đó tiến hành in trực tiếp lên tấm graphite kích thước 20×10 

mm (Hình 2.1). Sấy khô điện cực ở 65 oC trong tủ sấy chân không trong 6 giờ. Điện 

cực CNT được chế tạo theo quy trình tương tự nhằm mục đích so sánh với các điện 

cực CoS. Máy in 3D sử dụng trong luận án do phòng Kỹ thuật Điện, Điện tử (Viện 

Kỹ thuật Nhiệt đới) thiết kế và lắp rắp. 
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Hình 2.1. Mô hình máy in 3D (trái) và các điện cực in CoS/CNT (phải) 

2.2.2. Chế tạo điện cực trên cơ sở CuCo2S4 

Tổng hợp CuCo2S4/rGO 

rGO được chế tạo bằng cách khử GO (tổng hợp bằng phương pháp Hummer 

cải tiến [115]) sử dụng ascorbic acid theo quy trình sau: trộn 50 mL dung dịch GO 

0,1 mg/mL với 50 mL ascorbic acid 0,1 M, khuấy và gia nhiệt hỗn hợp tới 70 oC, giữ 

ở nhiệt độ này trong 30 phút, thu hồi rGO bằng thiết bị ly tâm. 

Phân tán 150 mg rGO trong 40 mL nước cất và rung siêu âm trong 1 giờ, tạo 

thành dung dịch A. Dung dịch B bao gồm CuCl2.2H2O 25 mM, CoCl2.6H2O 50 mM 

và thioure 1,25 M. 40 mL. Cho từ từ 40 mL dung dịch B vào dung dịch A, khuấy liên 

tục trong 1 giờ. Tiến hành thủy nhiệt hỗn hợp ở 200 oC trong 12 giờ tạo thành 

CuCo2S4/rGO. Sản phẩm được rửa nhiều lần với nước cất và tách khỏi chất dư bằng 

ly tâm rồi sấy trong tủ sấy chân không ở 60 oC trong 24 giờ.  

Chế tạo điện cực CuCo2S4/rGO 

Điện cực CuCo2S4/rGO được chế tạo bằng phương pháp in 3D. Mực in bao 

gồm 5 mg hỗn hợp CuCo2S4/rGO (80 % k.l.) và PVP (20 % k.l.) phân tán trong 10 

mL phenol ở 60 oC trên máy khuấy từ gia nhiệt. Syringe của máy in được gia nhiệt 

đến 65 oC để tránh đông mực, bề mặt bàn in được đặt ở 0 oC. Như vậy ngay sau khi 

mực được in từ syringe lên tấm graphite đặt trên bàn in, lớp phủ với thành phần phenol 

hóa rắn sẽ được định hình, sau đó được giữ ở nhiệt độ phòng cho đến khi phenol 

thăng hóa hết. Lớp phủ CuCo2S4/rGO thu được có kích thước 2 × 1 × 0,02 (cm) và 

khối lượng 0,5 mg.  

Quy trình tổng hợp và chế tạo điện cực CuCo2S4/rGO được mô tả trong hình 

2.2. 
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Hình 2.2. Quy trình chế tạo điện cực CuCo2S4/rGO 

2.2.3. Chế tạo điện cực trên cơ sở MnCo2S4  

Chế tạo điện cực MnCo2S4 –NS   

Vật liệu nano MnCo2S4 dạng tấm (MnCo2S4–NS) được tổng hợp trong dung 

môi hữu cơ ở nhiệt độ cao theo quy trình tương tự như  công bố trước đây của nhóm 

chúng tôi [117]. Cụ thể, 2 mmol Mn(acac)2 và 4 mmol Co(acac)2 được hòa vào trong 

30 mL ODE trong bình tròn 3 cổ, sục khí nitrogen vào dung dịch hỗn hợp trong vòng 

30 phút. Bình phản ứng được gia nhiệt đến 120 oC, cho nhanh 10 mmol DDT vào. 

Hỗn hợp phản ứng được khuấy liên tục và duy trì ở 240 oC trong 30 phút, rồi để nguội 

đến nhiệt độ phòng. Vật liệu thu được rửa nhiều lần với hỗn hợp etanol và hexane 

trước khi được biến tính bằng NOBF4 để có thể tan tốt trong các dung môi phân cực. 

5 mg MnCo2S4–NS biến tính với NOBF4 được phân tán trong 10 mL dung môi DMF 

tạo thành dung dịch mực in. Tiến hành in lên đế graphite (kích thước) tạo thành lớp 

phủ MnCo2S4 và sấy khô ở 100 oC trong 4 giờ. 

Quy trình chế tạo vật liệu MnCo2S4–NS được thể hiện trong hình 2.3.  
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Hình 2.3. Quy trình tổng hợp và chế tạo mực in MnCo2S4–NS 

Chế tạo điện cực MnCo2S4/rGO 

Nano MnCo2S4 dạng cầu (MnCo2S4–NPs) được tổng hợp trong dung môi hữu 

cơ ở nhiệt độ cao như sau: 2 mmol MnCl2.4H2O và 4 mmol CoCl2.6H2O được hòa 

vào trong 30 mL ODE trong bình tròn 3 cổ, sục khí nitrogen vào dung dịch hỗn hợp 

trong vòng 30 phút. Bình phản ứng được gia nhiệt đến 140 oC, ở nhiệt độ này cho 

nhanh 6 mmol DDT vào. Hỗn hợp phản ứng được nâng nhiệt lên 290 oC và duy trì ở 

nhiệt độ này trong 60 phút. Vật liệu thu được sau phản ứng được rửa nhiều lần với 

hỗn hợp etanol và hexane rồi quay ly tâm trong 5 phút với tốc độ 10.000 rpm. Cuối 

cùng, MnCo2S4–NPs được biến tính bằng NOBF4 để có thể tan tốt trong các dung 

môi phân cực.  

Mực in để chế tạo điện cực bao gồm 10 mg hỗn hợp nano MnCo2S4–NPs, rGO 

và PVP, theo tỉ lệ khối lượng 45:45:10, phân tán trong 10 mL DMF. Tiến hành in 3D 

trên tấm graphite kích thước 2×1 (cm), khối lượng lớp phủ MnCo2S4/rGO sau khi sấy 

khô đạt 0,5 mg. Điện cực MnCo2S4–NPs cũng được chế tạo theo quy trình tương tự 

để đối chứng.  

2.2.5. Thử nghiệm chế tạo siêu tụ điện 

Nguyên mẫu siêu tụ điện được chế tạo nhằm đánh giá khả năng ứng dụng thực 

tế của vật liệu điện cực MnCo2S4: 

- Siêu tụ điện gồm hai điện cực MnCo2S4 –NS. 

- Siêu tụ điện gồm hai điện cực composite MnCo2S4/rGO  
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Cả hai siêu tụ điện đều sử dụng vách ngăn cellulose và dung dịch điện ly KOH 

6M. Quy trình chế tạo siêu tụ điện MnCo2S4/rGO được thể hiện trong hình 2.4.  

 

Hình 2.4. Quy trình tổng hợp và chế tạo nguyên mẫu siêu tụ điện MnCo2S4/rGO 

2.3. Phương pháp đặc trưng tính chất 

2.3.1. Phương pháp hiển vi điện tử 

Kính hiển vi điện tử (Electron Microscope – EM) là một thiết bị sử dụng chùm 

electron để tạo ra hình ảnh của mẫu vật. Thiết bị này có khả năng phóng đại cao hơn 

và khả năng phân giải lớn hơn rất nhiều so với kính hiển vi quang học. EM có hai 

loại chính là kính hiển vi điện tử truyền qua (Transmission electron microscope - 

TEM) và kính hiển vi điện tử quét (Scanning electron microscope - SEM). SEM cung 

cấp thông tin về bề mặt của mẫu và thành phần của nó còn TEM cung cấp thông tin 

có giá trị về cấu trúc bên trong của mẫu, chẳng hạn như cấu trúc tinh thể, hình thái và 

thông tin trạng thái ứng suất. 

Trong nghiên cứu này, hình thái bề mặt và thành phần nguyên tố của vật liệu 

được quan sát bằng kính hiển vi điện tử quét X Hitachi S-4800, cấu trúc vật liệu được 

phân tích bằng kinh hiển vi điện tử truyền qua JEM1010-JOEL (Nhật Bản) tại Viện 

Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm KHCNV. 

2.3.2. Phương pháp tán sắc năng lượng tia X 
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Khi chùm tia điện tử được chiếu vào một điểm chọn lọc của mẫu, electron 

trong nguyên tử bị doping nhảy lên trạng thái năng lượng cao hơn. Trạng thái năng 

lượng cao hơn này không bền, rất nhanh trở về trạng thái ban đầu và phát ra một 

photon ứng với năng lượng chênh lệch của hai mức năng lượng (ΔE = hγ) và đặc 

trưng cho từng nguyên tố. Cường độ bức xạ phát ra phụ thuộc vào hàm lượng của 

nguyên tố trong mẫu. Bằng cách phân tích các bước sóng và cường độ bức xạ, phổ 

tán sắc năng lượng tia X giúp xác định thành phần nguyên tố và hàm lượng nguyên 

tố có trong một điểm phân tích. Kỹ thuật phân tích này được gọi là phổ tán sắc năng 

lượng tia X (Energy dispersive X–ray spectroscopy – EDX). Có nhiều thiết bị phân 

tích EDX nhưng chủ yếu EDX được phát triển trong các kính hiển vi điện tử, ở đó 

các phép phân tích đều được thực hiện nhờ các chùm tia điện tử có năng lượng cao 

và được thu hẹp nhờ các thấu kính.  

Nghiên cứu này thu phổ EDX từ thiết bị tích hợp với kính hiển vi điện tử quét 

Hitachi S-4800 (Nhật Bản) tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm KHCNV. 

2.3.3. Phương pháp nhiễu xạ tia X 

Nhiễu xạ tia X (X ray diffraction – XRD) là một kỹ thuật phân tích quan trọng 

cho phép xác định cấu trúc tinh thể và thành phần pha của vật liệu rắn. Trong nhiễu 

xạ bột, mẫu vật liệu bột được trải trên đế phẳng dưới dạng lớp mỏng cỡ vài mg. Tia 

X được chiếu tới mẫu và cường độ tia nhiễu xạ được thu lại bằng detector. Khi mẫu 

được quay với tốc độ θ thì detector quay với tốc độ 2θ, từ đó vẽ ra được giản đồ nhiễu 

xạ của mẫu. Sự kết hợp giản đồ nhiễu xạ và phương trình Wulff – Bragg cho phép 

suy ra cấu trúc và thông số mạng của từng pha chứa trong mẫu bột, cũng như xác 

định sự phân bố và vị trí nguyên tử trong tinh thể.  

Pha tinh thể của các vật liệu trong nghiên cứu này được xác định bằng nhiễu 

xạ tia X trên máy D8 Advance Bruker (Đức) tại Khoa Hóa học, trường Đại học Khoa 

học Tự nhiên (Đại học Quốc gia Hà Nội) với bức xạ CuKα (λ = 1.54056 Å) hoạt động 

ở điện áp 35 kV và cường độ 25 mA, góc quét 2θ từ 10 ÷ 70o. 

2.3.4. Phổ quang điện tử tia X 

Năng lượng liên kết của điện tử trong nguyên tử  phụ thuộc vào loại nguyên 

tử và môi trường hóa học xung quanh và được xác định nhờ động năng của các quang 

điện tử. Thiết bị XPS thu lại và phân tích các năng lượng này. Phổ XPS biểu diễn số 
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lượng electron được phát hiện và năng lượng liên kết của chúng. Các đỉnh đặc trưng 

trong phổ XPS tương ứng với cấu hình electron của các electron có trong nguyên tử. 

Số lượng các electron phát hiện được trong mỗi đỉnh đặc trưng tỉ lệ với lượng nguyên 

tử nguyên tố đó có trong vùng chiếu tia. Vì vậy, phổ quang điện tử tia X là một kỹ 

thuật quang phổ định lượng giúp phân tích thành phần nguyên tố, công thức thực 

nghiệm, trạng thái hóa học và trạng thái hóa trị của các nguyên tố. 

Kết quả phân tích năng lượng liên kết của nghiên cứu này thu được từ máy 

quang phổ tán sắc năng lượng JPS–9030 (JOEL, Nhật Bản) tại công ty Samsung.  

2.3.5. Phương pháp đo thế zeta 

Thế zeta là phép đo mức độ của lực đẩy tĩnh điện hoặc điện tích ở lớp bao 

xung quanh một hạt lơ lững và là một trong những thông số cơ bản đánh giá độ ổn 

định của một hệ phân tán. Khi giá trị thế zeta gần bằng zero, các lực này rất yếu và 

hệ phân tán trở nên không ổn định, hạt có khuynh hướng kết dính lại nhau. Mặt khác, 

khi thế zeta âm hay dương trong khoảng (+/–30 mV), thì đó sẽ là một hệ ổn định tĩnh 

điện, tại đây hạt sẽ không bao giờ kết dính lại với nhau. 

Luận án đã sử dụng máy đo điện thế zeta Zetasizer Nano XS (ZEN 3600, Anh 

Quốc) đặt tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới để đanh giá độ ổn định của dung dịch hạt nano 

MnCo2S4 –NS trong dung môi DMF với nồng độ 0,5 mg/mL. 

2.3.6. Phân tích nhiệt trọng lượng 

Phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) là phương pháp được sử dụng để xác định 

sự thay đổi khối lượng của mẫu theo nhiệt độ hoặc thời gian, qua đó đánh giá độ ổn 

định nhiệt, hàm lượng tạp chất hoặc dung môi, và quá trình phân hủy vật liệu. Kết 

quả TGA cho phép xác định các giai đoạn mất khối lượng tương ứng với sự bay hơi 

dung môi, phân hủy hữu cơ hoặc chuyển pha của vật liệu. 

Trong nghiên cứu này, phổ TGA của mẫu được ghi lại bằng thiết bị TGA 209F 

(Nezsch, Đức) với tốc độ gia nhiệt 10 °C/phút trong môi trường nitơ (N₂) nhằm tránh 

quá trình oxi hóa.  

2.3.7. Các phương pháp điện hóa 

Nghiên cứu này sử dụng hệ ba điện cực để khảo sát tính chất điện hóa của vật 

liệu và điện cực siêu tụ điện. Ba điện cực này bao gồm: Điện cực làm việc, điện cực 

Calomel làm điện cực so sánh, và điện cực Platinum làm điện cực đối (Hình 2.5). Hệ 
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khảo sát mẫu siêu tụ điện được lắp đặt tương tự, với hai cực của siêu tụ điện và điện 

cực Calomel. Trong tất cả các thí nghiệm, dung dịch KOH 6M được sử dụng làm 

dung dịch điện ly. 

 

Hình 2.5. Hệ ba điện cực trong khảo sát tính chất điện hóa của vật liệu siêu tụ điện 

Phương pháp quét thế vòng tuần hoàn 

Kỹ thuật quét thế vòng tuần hoàn dùng để khảo sát các quá trình oxi hóa khử, 

phân tích các phản ứng điện hóa giữa các ion và các nguyên tử trên bề mặt điện cực, 

phân tích các phản ứng trao đổi điện tích giữa các ion trong dung dịch điện ly và 

electron trên bề mặt điện cực, tìm hiểu các phản ứng trung gian và định tính cơ chế 

phản ứng điện cực. Vì vậy kỹ thuật này đặc biệt phù hợp để nghiên cứu cơ chế tích 

trữ năng lượng của siêu tụ điện.  

Theo Dunn và các cộng sự, dòng điện đỉnh được quan sát tại một điện thế 

không đổi có thể được quy cho hai cơ chế riêng biệt: Quá trình điện dung và quá trình 

khuếch tán (Hình 2.6). Vì dòng điện bị kiểm soát bởi sự khuếch tán phải là một hàm 

của ν1/2 đối với điện cực phẳng và dòng điện bị kiểm soát bởi điện dung là một hàm 

của ν, mối quan hệ giữa dòng điện tại một điện thế cố định được biểu diễn trong 

phương trình: 

i(ν) = k1 ν + k2 ν1/2   (2.1) 

i(ν)/ν1/2 = k1 ν1/2 + k2  (2.2) 

Trong đó k1 và k2 lần lượt biểu diễn hệ số các quá trình điện dung và quá trình 

khuếch tán. Để xác định các giá trị k1 và k2, nghiên cứu này đã xác định giá trị i(ν) 

tại điện thế cố định từ đường CV ở các tốc độ quét khác nhau. Từ đó, biểu diễn sự 

phụ thuộc của i(ν)/ν1/2 theo ν1/2  thì k1 là hệ số góc của đồ thị và k2 là giao điểm của 

đồ thị với trục y [118]. 
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Hình 2.6. Phương pháp Dunn [115] 

Điện dung riêng Cs của điện cực được tính từ số liệu CV [119] theo phương 

trình sau: 

1
( )

2 o

V

s
V

C I V dV
m v V

=
      (2.3) 

Ở tốc độ quét thấp hơn, thời gian để các ion điện ly được hấp thụ/giải hấp trên 

bề mặt điện cực lâu hơn, giá trị Cs do đó cao hơn. 

Phương pháp phóng nạp dòng tĩnh 

Kỹ thuật phóng nạp dòng tĩnh (Galvanostatic charging – discharging – GCD) 

áp đặt dòng điện cố định và đo sự thay đổi điện thế theo thời gian hoặc theo dung 

lượng. Kết quả đo GCD cho phép tính toán điện dung riêng CCD, mật độ năng lượng, 

và mật độ công suất [119] theo các phương trình sau: 

s

I t
C

V m


=
 

      (2.4) 

Trong đó: I, Δt, ΔV, m lần lượt là dòng xả (A), thời gian xả (s), cửa sổ thế (V), 

và khối lượng vật liệu điện cực (g). 

21
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
=     (2.5) 

Với ΔV là cửa số thế, Cs là điện dung riêng, I là dòng điện không đổi, m là 

khối lượng của siêu tụ điện, E là mật độ năng lượng riêng được ghi ở đơn vị Whkg-1, 

và P là mật độ công suất riêng được ghi ở đơn vị Wkg-1. Như vậy, mật độ dòng càng 

cao, mật độ năng lượng tăng nhưng mật độ công suất giảm.  

Kỹ thuật đo GCD còn được sử dụng để xác định tuổi thọ của siêu tụ điện, cụ 

thể là theo dõi khả năng duy trì điện dung sau nhiều chu kì phóng nạp.  



  47 
 

 

Hiệu suất Coulombic là thước đo mức độ chuyển điện tử trong các thiết bị, cho 

biết bao nhiêu % năng lượng tích trữ trong thiết bị được chuyển hóa và giải phóng. 

Đánh giá được hiệu suất này, các nhà nghiên cứu có thể tiếp tục tìm kiếm các phương 

thức nâng cao hiệu quả hoạt động của điện cực và vật liệu điện cực [120]. Từ kết quả 

GCD trong nhiều chu kì phóng nạp, hiệu suất Coulombic được tính theo công thức 

sau: 

η = tD/tC × 100 %   (2.6) 

Trong đó, η là hiệu suất Coulombic, tD là thời gian phóng và tC là thời gian nạp 

ở cùng mật độ dòng.  

Đối với các điện cực siêu tụ điện tích trữ năng lượng dựa trên các phản ứng 

Faradaic hoặc các điện cực EDLC mà có các quá trình suy thoái, đường phóng nạp 

dòng tĩnh không tuyến tính. Hiệu suất Coulombic cần được tính theo tỉ lệ năng lượng 

phóng và nạp [120]: 

ηE = ED/EC × 100 %   (2.7) 

Trong đó, ηE là hiệu suất năng lượng, ED và EC lần lượt là năng lượng phóng 

và nạp trong cùng một chu kỳ khảo sát. Giá trị năng lượng này bằng diện tích đường 

phóng hoặc đường nạp.  

Phổ tổng trở điện hóa  

EIS dựa trên sự nhiễu loạn của một hệ thống điện hóa ở trạng thái cân bằng, 

thông qua việc áp tín hiệu hình sin (điện áp xoay chiều hoặc điện áp một chiều) trên 

một dải tần số rộng và theo dõi phản ứng của hệ thống (dòng điện hoặc điện áp tương 

ứng) đối với nhiều loạn được áp dụng đó. Sự lệch pha và tổng trở cho phép phân tích 

sự khuếch tán, động học, tích điện lớp kép, phản ứng Faradaic của hệ điện hóa [121].  

Trong nghiên cứu này, EIS được biểu diễn bằng đồ thị Nyquist. Giao điểm của 

đồ thị Nyquist và trục x cho biết giá trị điện trở chất điện ly trong dung dịch hoặc 

điện trở mạch tương đương (hay còn gọi là điện trở trong – tổng trở của chất điện ly, 

điện cực và điện trở tiếp điểm giữa điện cực và bộ thu dòng điện). Đường kính của 

cung bán nguyệt ở vùng tần số cao tương ứng với điện trở chuyển điện tích. Giá trị 

điện trở chuyển điện tích cho biết cơ chế trao đổi điện tích diễn ra nhanh hay chậm. 

Hiện tượng chuyển điện tích trên giao diện điện cực – chất điện ly có thể xảy ra khi 

cung bán nguyệt mở rộng từ vùng tần số cao đến trung bình. Đưởng thẳng góc 45o ở 

vùng tần số trung bình cung cấp thông tin về giới hạn vận chuyển ion trong điện cực 
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xốp, giới hạn vận chuyển ion trong dung dịch điện ly, hoặc quãng đường vận chuyển 

ion từ dung dịch điện ly đến điện cực xốp không đồng nhất (do kích thước các lỗ xốp 

của điện cực không đồng nhất). Đường thẳng góc 90o ở vùng tần số thấp cho thấy sự 

hình thành lớp tích điện kép ở giao diện điện cực và chất điện ly [122]. 

Phương pháp phổ biến để phân tích phổ tổng trở là sử dụng sơ đồ mạch tương 

đương, trong đó hoạt động điện hóa của một điện cực được thể hiện bằng một mạch 

điện. Các thành phần trong sơ đồ mạch tương đương cũng chính là các thành phần 

mạch điện thông thường như là điện trở, tụ điện, cuộn cảm [123].  

Trong nghiên cứu này, các kỹ thuật phân tích tính chất điện hóa bao gồm quét 

thế vòng tuần hoàn (CV), phóng nạp dòng tĩnh (GCD) và tổng trở (EIS) được trên 

máy Biologic VSP-300 (Pháp) tại Viện Kỹ thuật Nhiệt đới, Viện Hàn lâm Khoa học 

và Công nghệ Việt Nam.  
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tổng hợp và đặc trưng tính chất vật liệu điện cực trên cơ sở CoS 

Trong luận án này, CoS được tổng hợp theo hai quy trình, quy trình thủy nhiệt 

một bước và quy trình trao đổi anion. Các tính chất của vật liệu được đặc trưng bằng 

phương pháp: SEM, EDX, XRD, XPS. Điện cực siêu tụ điện được chế tạo bằng 

phương pháp in phun 3D. Tính chất điện hóa của điện cực được khảo sát bằng các 

phương pháp CV, GCD, EIS. 

3.1.1. Vật liệu CoS tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 

3.1.1.1. Đặc trưng tính chất vật liệu CoS 

Hình thái cấu trúc các vật liệu CoS tổng hợp ở các thời gian khác nhau được 

phân tích bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM), kết quả trình bày trên hình 3.1. Các 

ảnh SEM cho thấy quá trình phát triển hình thái của CoS phụ thuộc mạnh vào thời 

gian phản ứng. Mẫu hạt CoS-3 (Hình 3.1a, b) có dạng khối đa diện với kích thước 

không đồng đều và được hình thành từ các tấm nano CoS mỏng. Sau 6 giờ, các hạt 

CoS-6 (Hình 3.1c, d) đã được hình thành với cấu trúc xốp và đồng đều hơn rõ rệt so 

với mẫu CoS-3, có thể quan sát thấy bên trong chứa nhiều tấm nano mảnh mọc song 

song hoặc chéo nhau. Khi tiếp tục tăng thời gian phản ứng đến 9 giờ (Hình 3.1 e, f) 

và 12 giờ (Hình 3.1g, h), vật liệu vẫn giữ hình thái tương tự, nhưng kích thước hạt 

lớn hơn. 

Sự hình thành và phát triển vật liệu có thể được giải thích bằng cơ chế Ostwald 

ripening. Nhiệt độ và áp suất cao thúc đẩy sự phân hủy của thioure, giải phóng các 

ion S2–. Ion S2- kết hợp với các ion Co2+ tạo thành CoS. Chuỗi phản ứng tạo thành 

tinh thể CoS như sau [124]: 

2 2 2 2 3 2( ) 2 2NH CS H O H S NH CO+ → + +   (3.1) 

2 2

3 3 4

3 2 4

4 [ ( ) ]Co NH Co NH

NH H O NH OH

+ +

+ −

+ →

+ +
    (3.2)   

2

2 22 2H S OH S H O− −+ → +     (3.3) 

2 2

3 4 3[ ( ) ] 4Co NH S CoS NH+ −+ → +    (3.4) 
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Hình 3.1. Ảnh SEM của vật liệu CoS tổng hợp ở thời gian phản ứng khác 

nhau: 3 giờ (a, b), 6 giờ (c, d), 9 giờ (e, f), và 12 giờ (g, h) 

Sự hình thành các hạt tinh thể nhỏ xảy ra trong dung dịch siêu bão hòa và sau 

đó là sự phát triển tinh thể. Bề mặt của các mầm tinh thể này cung cấp nhiều vị trí có 

năng lượng cao để các hạt phát triển các góc cạnh [125]. Các phân tử thioure chưa bị 

nhiệt phân có thể đóng vai trò điều hướng sự phát triển hạt vật liệu bằng cách tạo các 



  51 
 

 

liên kết phối trí giữa nguyên tử Co trên bề mặt CoS, khiến CoS có xu hướng phát 

triển thành các tấm 2D trên cơ sở khối đa diện ban đầu. Theo định luật Gibbs – 

Thomson, độ tan của các hạt có kích thước lớn nhỏ hơn độ tan của các hạt có kích 

thước nhỏ hơn, vì vậy theo thời gian tổng hợp, các hạt vật liệu sẽ lớn dần [124]. 

Thành phần nguyên tố của các vật liệu CoS được phân tích bằng thiết bị tán 

sắc năng lượng tia X. Hình 3.2 biểu diễn phổ EDX của các mẫu CoS-3÷12 và bảng 

3.1 liệt kê tỉ lệ nguyên tử các nguyên tố của các mẫu CoS tổng hợp ở các thời gian 

phản ứng khác nhau. Các phổ EDX đều cho thấy đỉnh đặc trưng của nguyên tố Co và 

S, ngoài ra còn có C và O. Hàm lượng O tăng dần cùng thời gian phản ứng, cho thấy 

có khả năng CoS bị oxi hóa ở nhiệt độ cao. Thời gian tổng hợp càng dài, hàm lượng 

O càng cao. Một lượng nhỏ C được phát hiện có thể là thành phần nền hoặc vết của 

tiền chất thiourea.  

Bảng 3.1. Thành phần nguyên tử mỗi nguyên tố trong các vật liệu CoS tổng 

hợp ở thời gian phản ứng khác nhau 

Nguyên tố Tỉ lệ nguyên tử (%) 

CoS-3 CoS-6 CoS-9 CoS-12 

S 44,0 43,2 42,6 42,1 

Co 47,3 44,1 41,8 41,3 

C 5,6 7,6 8,8 7,6 

O 3,1 5,1 6,8 9,0 

 

Giản đồ XRD của CoS tổng hợp sau các khoảng thời gian khác nhau được 

trình bày trên hình 3.3. Ta có thể quan sát thấy mẫu CoS thể hiện các đỉnh XRD 

không rõ ràng, chứng tỏ mức độ tinh thể hóa thấp. Giản đồ XRS của các mẫu còn lại 

đều thể hiện các đỉnh đặc trưng sắc nét ở vị trí 30.6o, 35.3o, 46.9o và 54.4o, tương ứng 

với các mặt (100), (101), (102) và (110), phù hợp với cấu trúc tinh thể của khoáng 

chất Jaipurite – CoS lục giác (JCPDS#65 – 3418).  
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Hình 3.2. Phổ tán sắc năng lượng tia X của CoS tổng hợp ở các thời gian phản ứng 

khác nhau: 3 giờ (a), 6 giờ (b), 9 giờ (c) và 12 giờ (d) 
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Hình 3.3. Giản đồ XRD của CoS tổng hợp ở các thời gian tổng hợp khác nhau 

 

3.1.1.2. Khảo sát tính điện hóa của điện cực CoS/CNT 

Mực in được chế tạo từ CoS và CNT theo tỉ lệ khối lượng 1:1 được phân tán 

trong nước chứa chất tạo gel xathan gum và chất kết dính PVP. Các điện cực 

CoS/CNT được chế tạo bằng phương pháp in 3D trực tiếp trên các tấm graphite (mục 

2.2.1). Tính chất điện hóa của điện cực được khảo sát sử dụng bình điện hóa ba điện 

cực trong dung dịch điện ly KOH 6M. 

Đường CV của các điện cực  CNT và CoS/CNT ở tốc độ quét 5 mV/s trong 

khoảng thế –0.4 đến 0.6 V (so với điện cực SCE) được biểu diễn trong hình 3.4. 

Đường CV của điện cực CNT có dạng hình elip đối xứng, đặc trưng cho hành vi điện 

dung lớp kép. Diện tích đường CV của điện cực CNT rất nhỏ so với các điện cực 

CoS/CNT, gợi ý rằng sự đóng góp của CNT vào điện dung riêng của các điện cực 

CoS/CNT là không đáng kể. Đường CV của cả bốn mẫu điện cực CoS/CNT đều bị 

biến dạng so với hình chữ nhật của các vật liệu tích điện lớp kép với các đỉnh oxi hóa 

khử rõ rệt. Các đỉnh oxi hóa khử này tương ứng với các quá trình chuyển hóa qua lại 
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của các cặp Co2+/Co3+ và Co3+/Co4+ trong dung dịch KOH 6M. Bảng 3.2 cho thấy 

điện dung riêng của các điện cực ở cùng tốc độ quét 5 mVs-1, trong đó điện dung 

riêng của CoS-6/CNT là lớn nhất. Kết quả này được cho là do độ xốp của mẫu CoS-

6 tốt hơn so với CoS-3. Mặc dù kích thước CoS-6 lớn hơn so với CoS-3 nhưng trên 

bề mặt hạt lại hình thành cấu trúc xốp rỗng rõ ràng. So với các mẫu CoS-9 và 12, mẫu 

CoS-6 có kích thước nhỏ hơn, khi tạo thành điện cực siêu tụ mẫu này, do đó, có khả 

năng tạo ra điện cực xốp hơn để thuận lợi nhất đối với hoạt động điện hóa.  

 

Hình 3.4. Đường CV trong dung dịch KOH 6M của các điện cực CoS/CNT ở tốc độ 

quét 5 mVs–1 

Bảng 3.2. Điện dung riêng của các điện cực CoS/CNT ở tốc độ quét 5 mVs-1 

Điện cực Điên dung riêng  

(Fg-1) 

CoS-3/CNT 287,3 

CoS-6/CNT 416,7 

CoS-9/CNT 187,3 

CoS-12/CNT 128,8 
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Hình 3.5 cho thấy kết quả CV của các điện cực CoS/CNT ở các tốc độ quét từ 

5 mVs-1 đến 50 mVs-1. Khi tốc độ quét tăng lên, đỉnh anode chuyển dịch dần về phía 

điện thế dương hơn, đồng thời với sự dịch chuyển về hướng âm điện hơn của đỉnh 

cathode. Ở tốc độ quét càng cao, hình dạng đường CV càng tiệm cận với hình chữ 

nhật. Tuy vậy, kể cả ở tốc độ quét 50 mV/s vẫn có thể quan sát thấy các đỉnh oxi hóa 

khử ở tất cả các mẫu khảo sát.  

 

Hình 3.5. Đường CV trong dung dịch KOH 6M ở các tốc độ quét khác nhau của 

điện cực: (a) CoS-3/CNT, (b) CoS-6/CNT, (c) CoS-9/CNT và (d) CoS-12/CNT. 

Phương trình phản ứng oxi hóa khử thuận nghịch diễn ra trên bề mặt vật liệu 

CoS như sau: 

CoS OH CoSOH e− −+ +    (3.5) 

Phản ứng oxi hóa khử diễn ra trên bề mặt vật liệu, vì vậy diện tích bề mặt càng 

lớn thì hiệu quả tích trữ năng lượng càng cao.  

Từ đường CV ở các tốc độ quét từ 5 đến 50 mVs–1 của các mẫu điện cực 

CoS/CNT, xác định được giá trị i(ν) tại điện thế cố định 0,0 V và biểu diễn sự phụ 

thuộc của i(ν)/ν1/2  theo ν1/2 , kết quả trình bày trong hình 3.6. Hệ số k1 và k2 của dòng 
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điện dung và dòng khuếch tán được xác định từ đồ thị này, từ đó phân tích thành phần 

điện dung bị kiểm soát của quá trình oxi hóa khử bề mặt và quá trình khuếch tán của 

mỗi điện cực, kết quả biểu diễn trên hình 3.7a và bảng 3.3. Ở tốc độ quét 5 mVs–1, 

sự đóng góp của cả hai quá trình tích trữ năng lượng của điện cực CoS-6 tương đối 

cân bằng nhau, nghĩa là CoS-6/CNT tích trữ năng lượng theo cả hai cơ chế. Khi tốc 

độ quét tăng dần, điện dung bị kiểm soát bởi quá trình khuếch tán giảm dần. Tốc độ 

quét quá nhanh khiến các ion trong dung dịch chưa kịp khuếch tán và trao đổi điện tử 

với các hạt CoS trên bề mặt vật liệu. Hình 3.7b và bảng 3.4 so sánh thành phần điện 

dung bị kiểm soát của quá trình oxi hóa khử bề mặt và quá trình khuếch tán của các 

điện cực CoS/CNT ở cùng tốc độ quét 5 mVs–1 . Tỉ lệ điện dung bị kiểm soát của quá 

trình oxi hóa khử bề mặt và quá trình khuếch tán đối với điện cực CoS-3/CNT và 

CoS-6/CNT gần bằng nhau. Điện dung riêng của quá trình khuếch tán của điện cực 

CoS-3/CNT và CoS-6/CNT được tính từ điện dung riêng của điện cực và tỉ lệ điện 

dung bị kiểm soát bởi quá trình khuếch tán, giá trị lần lượt là 128,6 và 178,4 Fg-1. Kết 

quả này cho thấy cấu trúc nano của CoS-6 giúp tăng hiệu quả tích trữ năng lượng theo 

cả hai cơ chế so với CoS-3, trong đó quá trình trao đổi điện tử được cải thiện nhiều 

hơn so với quá trình khuếch tán. Điện dung riêng và điện dung bị kiểm soát bởi quá 

trình khuếch tán giảm dần từ CoS-6 đến CoS-12 do sự kết tụ của các hạt đã làm giảm 

diện tích bề mặt và hiệu quả tích trữ năng lượng của vật liệu điện cực. 
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Hình 3.6. Sự phụ thuộc của i(ν )/ν1/2 theo ν1/2 của các điện cực CoS/CNT 

 

Hình 3.7. So sánh điện dung bị kiểm soát bởi quá trình khuếch tán và oxi hóa khử 

bề mặt của điện cực CoS/CNT: (a) CoS-6/CNT ở các tốc độ quét khác nhau, (b) các 

điện cực CoS/CNT  ở tốc độ quét 5 mVs–1 
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Bảng 3.3. Điện dung bị kiểm soát bởi quá trình khuếch tán và oxi hóa khử bề mặt 

của điện cực CoS-6/CNT 

Tốc độ quét (mVs–1) 

Điện dung bị kiểm soát bởi 

quá trình oxi hóa khử bề 

mặt (%) 

Điện dung bị kiểm soát 

bởi quá trình khuếch tán 

(%) 

5 55,25 44,75 

10 63,58 36,42 

20 71,18 28,82 

50 79,61 20,39 

 

Bảng 3.4. Điện dung bị kiểm soát của quá trình khuếch tán và oxi hóa khử bề mặt 

của các điện cực CoS/CNT ở tốc độ quét 5 mVs–1 

Điện cực Điện dung bị kiểm soát bởi 

quá trình oxi hóa khử bề 

mặt (%) 

Điện dung bị kiểm soát 

bởi quá trình khuếch tán 

(%) 

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 

Kết quả CV cho thấy CoS-6/CNT có hiệu quả hoạt động điện hóa tốt nhất, vì 

vậy điện cực này được lựa chọn để tiến hành khảo sát độ bền phóng nạp. Hình 3.8 

biểu diễn đường GCD và độ bền phóng nạp của điện cực CoS-6/CNT trong khoảng 

thế -0,4 – 0,6V ở các mật độ dòng từ 2,5 – 25 Ag-1. Sự biến dạng của đường GCD 

(Hình 3.8a) so với hình tam giác lý tưởng của vật liệu EDLC chứng minh sự tham 

gia của cơ chế tích trữ năng lượng giả tụ điện hóa, phù hợp với kết quả phân tích CV. 

Điện dung riêng của điện cực CoS-6/CNT ở 2,5 Ag-1 là 380,5 Fg–1. Điện dung riêng 

của vật liệu giảm dần theo chiều tăng mật độ dòng, cụ thể, điện dung riêng của điện 

cực này ở 5, 10, 25 A/g lần lượt là 316,7; 280,6 và 180,4 Fg–1. Sau 3000 chu kỳ phóng 

nạp ở 50 Ag-1, điện dung riêng của điện cực tuy có sự giảm nhanh ở những chu kỳ 

đầu nhưng sau đó ổn định và chỉ sụt giảm 7,3% (Hình 3.8b). 
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Hình 3.8. Đường GCD của điện cực CoS-6/CNT ở các mật độ dòng khác nhau và 

độ bền phóng nạp của vật liệu sau 3000 chu kỳ 

Hiệu suất Coulombic là tỷ lệ giữa dung lượng phóng điện sau khi sạc đầy và 

dung lượng sạc của cùng chu kỳ [120]. Hình 3.9 biểu diễn hiệu suất Coulombic của 

điện cực CoS-6/CNT sau 3000 chu kì phóng nạp ở mật độ dòng 50Ag-1. Kết quả khảo 

sát cho thấy hiệu suất Coulombic đạt giá trị cao nhất 87,8 % ở những chu kỳ đầu tiên, 

nhanh chóng giảm xuống 85 % rồi ổn định. Hiệu suất Coulombic nhỏ hơn 100 % do 

nội trở tiêu hao một phần năng lượng phóng. Do sự phân hủy chất điện giải, sự lão 

hóa vật liệu, nhiệt độ môi trường và các tốc độ dòng điện nạp-phóng khác nhau, hiệu 

suất Coulombic thường giảm theo chu kỳ phóng nạp [126].  

Phổ tổng trở điện hóa cung cấp cái nhìn sâu sắc về các quá trình động học diễn 

ra trên bề mặt điện cực. Phổ tổng trở của các mẫu và sơ đồ mạch tương đương được 

chỉ ra trên hình 3.10. Rs là giá trị điện trở chất điện ly; Cdl, điện dung lớp kép, liên 

quan đến sự tích tụ ion trên bề mặt điện cực ở giao diện điện cực – dung dịch điện ly; 

CL, điện dung Faraday, biểu thị phản ứng oxi hóa khử  thuận nghịch xảy ra trên bề 

mặt hoặc gần bề mặt vật liệu. Khi tốc độ phản ứng nhanh thì giá trị CL sẽ càng lớn và 

đặc trưng cho vật liệu giả tụ điện hóa. Khi điện cực có bề mặt không đồng nhất hoặc 

có hiện tượng khuếch tán phức tạp, thành phần pha không đổi (CPE) sẽ được sử dụng 

thay thế cho tụ điện thông thường với aL là hệ số phi tuyến. Rct là trở kháng phản ứng 

oxi hóa khử tại giao diện điện cực – chất điện ly. Khi giá trị Rct nhỏ thì nghĩa là phản 

ứng xảy ra nhanh, có tính thuận nghịch cao. Trở Warburg thể hiện hiện tượng khuếch 

tán ion trong lỗ xốp và tốc độ khi các ion di chuyển vào vùng hoạt tính sâu bên trong 

bề mặt điện cực. RL đại diện cho quá trình tự phóng điện của siêu tụ. Vì vậy, RL càng 

lớn, dòng rò rỉ càng nhỏ, siêu tụ giữ điện tốt hơn. 
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Hình 3.9. Hiệu suất Coulombic của điện cực CoS-6/CNT 

Phổ tổng trở của các điện cực CoS/CNT được đo trong dải tần số 100 kHz – 

10 mHz, đồ thị Nyquist và sơ đồ mạch tương đương của các điện cực CoS/CNT được 

biểu diễn trong hình 3.10. Nhìn chung, các mẫu đều có tổng trở thấp ( 1 Ω). Giá trị 

các thành phần của mạch được thể hiện trong bảng 3.5. Có thể thấy, điện trở chuyển 

điện tích Rct, điện trở dung dịch điện ly Rs và trở Warburg đều khá thấp, chứng tỏ 

rằng các ion được khuếch tán một cách thuận lợi đến bề mặt điện cực. Giá trị CPEdl, 

CPEL nhỏ cho thấy đặc tính điện dung lý tưởng hơn, đặc biệt ở tần số cao hơn. Hệ số 

phi tuyến gần 1 cho thấy chức năng chính của thành phần mạch này là lưu trữ điện 

tích chứ không phải điện trở (aL = 0). Hệ số phi tuyến nằm trong khoảng 0,5 – 1 là 

phạm vi phổ biến nhất đối với CPE trong các hệ thống điện hóa, mô tả hành vi trung 

gian giữa quá trình khuếch tán (aL = 0,5) và lưu trữ điện tích (aL = 1) 
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Hình 3.10. Phổ tổng trở và  sơ đồ mạch tương đương của các điện cực CoS/CNT 

 

Bảng 3.5. Giá trị các thành phần của mạch tương đương của điện cực CoS/CNT 

Điện cực Rs 

(Ω) 

Rct 

(Ω) 

CPEdl 

(F) 

W 

(Ωs-1/2) 
aL 

RL 

(MΩ) 

CPEL 

(F) 

CoS-

3/CNT 
0,90 0,99 0,08 F 22,92 0,86 8,76 0,18 

CoS-

6/CNT 
0,92 0,98 0,08 22,80 0,86 8,73 0,16 

CoS-

9/CNT 
0,93 0,98 0,08 22,97 0,87 8,75 0,17 

CoS-

12/CNT 
0,94 1,00 0,08 23,01 0,87 8,77 0,17 
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3.1.2. Vật liệu CoS tổng hợp bằng phương pháp trao đổi anion 

3.1.2.1. Đặc trưng tính chất vật liệu CoS 

Ảnh SEM của mẫu trung gian Co-Urea (trước khi xử lý nhiệt ở 500 oC), các 

mẫu Co3O4, CoS-SS và CoS-TU được thể hiện trong hình 3.1. Ảnh SEM của Co-

Urea (Hình 3.11a, b) cho thấy vật liệu có dạng hình cầu, kích thước khá đồng đều, 

cỡ 50-100 nm. Sau khi phân huỷ nhiệt, Co3O4 hình thành có cấu trúc tương tự như 

Co-Urea (Hình 3.11c, d). Kết quả phân tích SEM các mẫu CoS-SS (Hình 3.11e, f) 

và CoS-TU (hình 3.11g, h) cho thấy các hạt thu được sau phản ứng trao đổi anion 

(trong qua trình thủy nhiệt) có hình dáng và kích thước gần như không thay đổi so 

với Co3O4.   

Kết quả phân tích thành phần nguyên tố bằng phương pháp EDX của các mẫu 

được thể hiện trong hình 3.12. Mẫu Co-Urea có thành phần chính là C, O và Co, 

ngoài ra có thêm một lượng nhỏ N. Sau quá trình xử lý nhiệt ở nhiệt độ cao thu được 

Co3O4, ta không còn quan sát thấy thành phần N trong vật liệu, hàm lượng C cũng 

giảm đáng kể (Hình 3.12b). Sau phản ứng trao đổi anion, có thể thấy rõ đỉnh đặc 

trưng của nguyên tố lưu huỳnh ở cả hai vật liệu CoS-SS và CoS-TU (Hình 3.12c, d). 

Sự hình thành CoS từ Co3O4 được biểu diễn bằng hai phương trình dưới đây 

[127]: 

2

2 2Na S Na S+ −→ +      (3.6) 

2 2 2 2 3 2( ) 2 2NH CS H O H S NH CO+ → + +   (3.7) 

2

3 4 23 3 6Co O S H O CoS OH− −+ + → +    (3.8) 
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Hình 3.11. Ảnh SEM của các mẫu: Co-Urea (a, b), Co3O4 (c, d), CoS-SS (e, f) và 

CoS-TU (g, h) ở các độ phóng đại khác nhau. 
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Hình 3.12. Phổ EDX của các mẫu: (a) Co-Urea, (b) Co3O4, (c) CoS-SS và (d) CoS-

TU 
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Giản đồ XRD cho phép phân tích thành phần pha của các vật liệu. Từ kết quả 

nhiễu xạ XRD (hình 3.13) cho thấy mẫu cobalt oxide có các đỉnh đặc trưng tương 

ứng với các mặt (111), (220), (311), (222), (400), (511), (440) và (622) của vật liệu 

Co3O4 (JCPDS#42-1467). Các mẫu sau khi thực hiện phản ứng trao đổi anion CoS-

SS và CoS-TU đều xuất hiện các đỉnh đặc trưng của pha CoS (JCPDS#65-3418) 

tương ứng với các mặt tinh thể (100), (101), (102) và (110). Như vậy, anion S2– không 

chỉ khuếch tán vào bên trong các hạt Co3O4 và thay thế vị trí của các O2– sẵn có mà 

còn đóng vai trò khử ion Co3+ trong Co3O4 về Co2+. Trạng thái kết tinh của CoS-TU 

tốt hơn so với CoS-SS. 

 

Hình 3.13. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu Co3O4, CoS-SS và CoS-TU. 

Hình 3.14 trình bày phổ XPS được sử dụng để xác nhận trạng thái oxi hóa của 

Co và S trong vật liệu CoS-TU. Phổ XPS Co 2p được chia làm 4 đỉnh, trong đó đỉnh 

Co 2p3/2 và Co 2p1/2 có năng lượng liên kết tương ứng 780,9 và 796,7 eV, chứng minh 

sự tồn tại của Co2+. Hai đỉnh còn lại là của Satellite, và không có đỉnh nào cho thấy 

sự có mặt của Co3+. Trong phổ XPS của S 2p, hai đỉnh vị trí S1 162,5 và S2 164,0 eV 

lần lượt tương ứng với ion S2– và nguyên tử lưu huỳnh trong liên kết cộng hóa trị. Hai 
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trạng thái liên kết cùng tồn tại này là do sự chênh lệch độ âm điện không quá lớn giữa 

cobalt và lưu huỳnh (χ S = 2,6, χ Co = 1,8). 

 

Hình 3.14. Phổ XPS của Co 2p và S 2p của mẫu CoS-TU. 

Các kết quả phân tích EDX, XRD và XPS cho thấy quá trình trao đổi anion 

của Co3O4 để tạo thành CoS đã diễn ra thành công.  

3.1.2.2. Khảo sát điện hóa của điện cực CoS/CNT 

Các vật liệu đã tổng hợp được phân tán cùng CNT trong dung dịch mực in, 

điện cực được chế tạo bằng phương pháp in 3D trực tiếp trên đế graphite. Hoạt động 

điện hóa của các điện cực được khảo sát bằng hệ ba điện cực trong dung dịch KOH 

6M.  

Kết quả khảo sát tính chất điện hóa của điện cực bằng phương pháp quét thế 

vòng tuần hoàn được trình bày trong hình 3.15. Cụ thể, hình 3.15a biểu diễn đường 

CV trong khoảng thế -0,4 – 0,6V của các điện cực CNT, Co3O4/CNT, CoS-SS/CNT 
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và CoS-TU/CNT khi quét ở cùng tốc độ 5 mVs–1, các hình 3.15b, c, d lần lượt biểu 

diễn đường CV của các điện cực này ở các tốc độ quét khác nhau từ 5 đến 50 mV–1.  

 

Hình 3.15. Đường CV trong dung dịch KOH 6M của (a) các điện cực ở tốc độ quét 

5 mVs-1, và các điện cực ở các tốc độ quét khác nhau: (b) Co3O4/CNT, (c) CoS-

SS/CNT và (d) CoS-TU/CNT 

Diện tích đường CV của điện cực CNT rất nhỏ, không đáng kể so với diện tích 

đường CV của các điện cực khác. Các đường CV của Co3O4/CNT, CoS-SS/CNT và 

CoS-TU/CNT đều có dạng đường cong với các cặp đỉnh oxi hóa khử, chứng tỏ các 

điện cực có khả năng tích trữ năng lượng theo cơ chế giả tụ điện hóa. trong số 3 mẫu 

này, diện tích đường CV của Co3O4/CNT là nhỏ nhất, chứng tỏ điện cực Co3O4/CNT 

có hoạt tính điện hóa kém hơn so với hai điện cực CoS/CNT. Điện cực từ sulfide có 

đỉnh oxi hóa dịch sang điện thế dương hơn và đỉnh khử sang điện thế âm hơn, cho 

thấy sulfide có phản ứng oxi hóa khử mạnh hơn. So sánh hai mẫu điện cực CoS, đỉnh 

CoS-TU/CNT lệch xa hơn và cường độ lớn hơn, gợi ý rằng điện cực này có nhiều 

điểm hoạt động điện hóa hơn. Điện dung riêng của các điện cực Co3O4/CNT, CoS-

SS/CNT và CoS-TU/CNT lần lượt là 670, 1137 và 1573 Fg–1. Như vậy, sự trao đổi 



  68 
 

 

anion đã giúp tăng hiệu quả hoạt động điện hóa của oxide tương ứng. Nguyên nhân 

tăng giá trị điện dung riêng được cho là khả năng dẫn điện của oxide kém hơn so với 

sulfide, hạn chế khả năng trao đổi điện tử của oxide với các ion trong dung dịch điện 

ly. Sử dụng TU làm nguồn cấp lưu huỳnh cho phản ứng trao đổi anion tốt hơn Na2S. 

Vị trí cặp đỉnh oxi hóa khử của các điện cực từ CoS-TU và CoS-CNT gần với 

vị trí cặp đỉnh của các điện cực từ CoS thủy nhiệt một bước, gợi ý sự tương đồng về 

trạng thái điện hóa bề mặt. Tuy nhiên, vị trí đỉnh oxi hóa khử của vật liệu cũng chịu 

ảnh hưởng bởi nhiều yếu tố khác như kích thước hạt, độ kết tinh. 

Điện dung do đóng góp của quá trình oxi hóa khử bề mặt và khuếch tán được 

đánh giá theo phương pháp Dunn [119]. Dòng điện i(v) tại điện thế cố định 0,0V được 

xác định từ đường CV ở các tốc độ quét khác nhau của điện cực CoS/CNT. Sự phụ 

thuộc của i(v)/v1/2 theo ν1/2 của các điện cực Co3O4/CNT, CoS-SS/CNT và CoS-

TU/CNT, giá trị k1 và k2 được thể hiện trong hình 3.16. Kết quả phân tích điện dung 

do đóng góp của quá trình oxi hóa khử bề mặt và khuếch tán của các điện cực được 

trình bày trong hình 3.17. Nhìn chung, tất cả các vật liệu đều tích trữ năng lượng theo 

cả hai cơ chế. Khi tốc độ quét tăng lên, điện dung do quá trình oxi hóa khử bề mặt 

tăng và quá trình khuếch đều tán giảm. Từ hình 3.17a, có thể thấy điện cực 

Co3O4/CNT có điện dung đóng góp chủ yêu bởi quá trình ô xy hóa khử và đóng góp 

của quá trình khuếch tán là rất nhỏ. Hình 3.17b, c và bảng 3.6 cho thấy sau phản ứng 

trao đổi anion, đóng góp của quá trình khuếch tán vào giá trị điện dung của hai điện 

cực CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT đã tăng lên rõ rệt so với của điện cực oxide. Điện 

cực CoS-TU/CNT có điện dung khuếch tán cao hơn so với điện cực CoS-SS/CNT. 

Kết quả so sánh ở trên cho thấy khả năng tích trữ năng lượng theo cả hai cơ chế của 

điện cực CoS tổng hợp bằng phương pháp trao đổi anion đều cao hơn CoS tổng hợp 

thủy nhiệt một bước. Điều này chỉ ra rằng phản ứng trao đổi anion đã làm tăng hiệu 

quả hoạt động điện hóa theo cả hai cơ chế, trong đó hiệu quả tích trữ năng lượng nhờ 

sự oxi hóa khử bề mặt tăng nhanh hơn so với khuếch tán. 
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Hình 3.16. Sự phụ thuộc của i(v)/v1/2 theo ν1/2 của các điện cực Co3O4/CNT, CoS-

SS/CNT và CoS-TU/CNT. 

 

Bảng 3.6. Điện dung bị kiểm soát bởi quá trình khuếch tán của các điện cực 

Co3O4/CNT, CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT ở tốc độ quét 5 mVs–1 

Vật liệu Điện dung bị kiểm soát 

của quá trình khuếch tán 

(%) 

Điện dung riêng bị kiểm 

soát bởi quá trình khuếch 

tán (Fg–1) 

Co3O4/CNT 7,38 49,45 

CoS-SS/CNT 35,63 405,11 

CoS-TU/CNT 42,88 674,50 
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Hình 3.17. Điện dung bị kiểm soát bởi hai quá trình tích trữ năng lượng của các 

điện cực: (a) Co3O4/CNT, (b) CoS-SS/CNT), (c) CoS-TU/CNT và (d) so sánh điện 

dung riêng bị kiểm soát bởi từng quá trình của các điện cực. 

Kết quả khảo sát GCD trong khoảng thế -0,4 đến 0,6V của các điện cực được 

trình bày trong hình 3.18. Hình 3.18a so sánh đường phóng nạp của các điện cực 

Co3O4/CNT, CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT ở cùng mật độ dòng 2.5Ag–1, trong đó 

sự biến dạng so với hình tam giác cân của điện cực CoS rõ rệt hơn so với Co3O4. Hình 

dạng đường GCD của CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT tương đồng, tuy nhiên thời gian 

phóng của CoS-TU/CNT dài hơn. Điện dung riêng của CoS-SS/CNT và CoS-

TU/CNT tính theo thời gian phóng ở mật độ dòng 2,5Ag–1 lần lượt là 1502 và 1236 

Fg–1. Hình 3.18b, c cho thấy đường GCD của CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT ở các 

mật độ dòng khác nhau. Độ bền của các điện cực được tiến hành ở mật độ dòng 25 

Ag–1. Sau 5000 chu kỳ phóng nạp, điện dung riêng của điện cực Co3O4/CNT giảm 

nhanh, chỉ còn 61% so với giá trị ban đầu. Trong khi của CoS-SS/CNT và CoS-

TU/CNT vẫn duy trì trên 83 % giá trị điện dung ban đầu (Hình 3.18d). Độ bền phóng 

nạp của điện cực chứa CoS tổng hợp bằng phản ứng trao đổi anion nhìn chung tốt 
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hơn so với vật liệu tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt một bước. Điều này cho 

thấy quá trình lưu huỳnh hóa đã giúp cải thiện các tính chất điện hóa của vật liệu. 

 

Hình 3.18. Đường GCD của các điện cực ở mật độ dòng 2,5 Ag-1 (a), các điện cực 

ở các mật độ dòng khác nhau: (b) CoS-SS.CNT , (c) CoS-TU/CNT và (d) so sánh độ 

bền phóng nạp của các điện cực 

Phổ tổng trở của các điện cực được thực hiện trong dải tần số 100 kHz – 10 

mHz. Hình 3.19 biểu diễn bằng đồ thị Nyquist và sơ đồ mạch tương đương của các 

điện cực. Hình dáng đồ thị Nyquist và các thành phần mạch tương đương của điện 

cực CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT tương tự CoS/CNT. Giá trị điện trở Rs của các 

điện cực Co3O4/CNT, CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT lần lượt là 1,32; 0,99 và 0,78 

Ω. Trở Warburg cung cấp thông tin về mức độ thuận lợi khi các ion khuếch tán vào 

bề mặt điện cực làm việc. CPEdl mắc song song với Rct và W cho thấy dòng điện được 

tách thành hai phần, dòng điện sạc lớp kép và dòng điện Faradaic. Khi động học của 

hệ phản ứng diễn ra thuận lợi, dòng điện bị giới hạn bởi hiện tượng chuyển khối nên 

vùng bán nguyệt ở vùng tần số trung không rõ ràng. Giá trị của RL rất lớn (MΩ) cho 

biết hầu như toàn bộ dòng điện đều đi qua CPEL. 
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Hình 3.19. Phổ EIS và sơ đồ mạch đương đương của các điện cực Co3O4/CNT, 

CoS-SS/CNT và CoS–/CNT 

Hình 3.20 biểu diễn hiệu suất Coulombic của các điện cực CoS-SS/CNT và 

CoS-TU/CNT. Hiệu suất Coulombic của CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT ban đầu xấp 

xỉ bằng nhau (90,4 và 90,1%), nhưng trong 100 chu kỳ phóng nạp đầu tiên, CoS-

SS/CNT giảm nhanh hơn CoS-TU/CNT. Sau 5000 chu kỳ phóng nạp, giá trị hiệu suất 

Coulombic của CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT còn lại tương ứng là 71,6 và 84,2%. 

Hiệu suất thấp hơn 100% của các điện cực này được cho là do sự xuất hiện của RL 

trong sơ đồ mạch tương đương. Nhờ cấu trúc nano, CNT và các vật liệu CoS có thể 

đã lưu giữ các ion kim loại và hydroxide trong dung dịch điện ly. Trong những chu 

kỳ đầu tiên, các ion này đã tham gia một số phản ứng phụ, dẫn đến tăng giá trị hiệu 

suất Coulombic. Hiệu suất Coulombic của điện cực thực tế thấp hơn, vì vậy sau khi 

các phản ứng phụ kết thúc, giá trị hiệu suất cũng giảm nhanh rồi ổn định [128]. Cùng 

sử dụng CNT làm chất dẫn điện, các giá trị này cho thấy vật liệu CoS-TU hoạt động 

điện hóa hiệu quả hơn. 
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Hình 3.20. Hiệu suất Coulombic của các điện cực CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT 

Hạn chế của các vật liệu CoS tổng hợp được trong nghiên cứu này là do sự kết 

tinh thành hạt kích thước lớn của CoS thủy nhiệt một bước và sự thiêu kết của CoS-

SS, CoS–TU trao đổi anion. Các vật liệu CoS khó hòa trộn đồng đều với CNT, nên 

tuy tổng trở của điện cực thấp, hoạt động điện hóa vẫn không thực sự hiệu quả, hiệu 

suất Coulombic giảm nhanh trong những chu kỳ phóng nạp đầu tiên. Để khắc phục 

hạn chế này, vật liệu tổng hợp cần có kích thước nhỏ hơn, hòa trộn tốt hơn với thành 

phần dẫn điện. Ngoài ra, độ xốp của điện cực cũng cần được cải thiện. Việc đưa thêm 

một nguyên tố vào CoS giúp vật liệu có thêm các phản ứng trao đổi điện tử, tăng 

cường hoạt động điện hóa. Trong số các nguyên tố kim loại chuyển tiếp, đồng có độ 

phổ biến cao và giá thành thấp, hứa hẹn một sự kết hợp tiềm năng với cobalt. 

Tóm tắt kết quả phần 3.1:  

Trong mục 3.1, luận án đã tổng hợp thành công vật liệu CoS bằng hai phương 

pháp gồm thủy nhiệt một bước và trao đổi anion, sau đó kết hợp với CNT theo tỉ lệ 

khối lượng 1:1 để chế tạo điện cực bằng phương pháp in trực tiếp trên đế graphite. 

Đối với phương pháp thủy nhiệt một bước, các mẫu CoS tổng hợp với thời 

gian phản ứng từ 6 giờ trở lên cho thấy cấu trúc xốp, độ kết tinh và độ tinh khiết tốt. 

Điện cực CoS/CNT thể hiện hành vi tích trữ năng lượng chịu sự chi phối đồng thời 

của hai quá trình là quá trình oxi hóa–khử bề mặt và quá trình khuếch tán ion. Ở tốc 

độ quét thấp, đóng góp của hai quá trình này tương đối cân bằng. Trong số các mẫu 

khảo sát, điện cực CoS-6/CNT đạt hiệu suất tối ưu, với điện dung riêng 380,5 Fg⁻¹ tại 
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mật độ dòng 2,5 Ag⁻¹ và duy trì 92,7% điện dung ban đầu sau 3000 chu kỳ phóng nạp 

ở 50 Ag⁻¹. 

Kết quả phân tích định lượng cho thấy điện dung do quá trình khuếch tán của 

điện cực CoS-6/CNT đạt 178,4 Fg⁻¹ ở tốc độ quét 5 mVs⁻¹, cao hơn so với các mẫu 

CoS-3/CNT và CoS-12/CNT. Khi tăng tốc độ quét, tỷ lệ điện dung do quá trình 

khuếch tán giảm dần, trong khi thành phần điện dung bề mặt chiếm ưu thế hơn. 

Đối với phương pháp trao đổi anion, các điện cực CoS-SS/CNT và CoS-

TU/CNT đạt điện dung riêng rất cao, lần lượt là 1236 và 1502 Fg⁻¹ tại mật độ dòng 

2,5 Ag⁻¹, đồng thời thể hiện sự đóng góp đáng kể của cả hai cơ chế tích trữ năng 

lượng. Các điện cực này duy trì trên 96% điện dung ban đầu sau 5000 chu kỳ phóng 

nạp, cho thấy độ ổn định chu kỳ cao.  

3.2. Tổng hợp và đặc trưng tính chất vật liệu điện cực trên cơ sở CuCo2S4  

3.2.1. Chế tạo điện cực trên cơ sở CuCo2S4/rGO 

Hình thái của vật liệu CuCo2S4/rGO được quan sát bằng kính hiển vi điện tử 

truyền qua. Hình 3.21 chỉ ra ảnh TEM và HR-TEM của vật liệu CuCo2S4/rGO. Kết 

quả cho thấy CuCo2S4 có dạng hạt hình cầu với kích thước trung bình 5 - 10 nm bám 

lên trên bề mặt rGO. Ảnh phân giải cao cho thấy mạng lưới tinh thể của hạt nano với 

khoảng cách d = 3.37 Å của mặt tinh thể (220). 

 

Hình 3.21. Ảnh TEM và HR-TEM của vật liệu CuCo2S4/rGO 
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Giản đồ XRD của vật liệu composite được thể hiện trong hình 3.22. Các đỉnh 

nhiễu xạ ở góc 2θ bao gồm 16.5o, 26.7o, 31.5o, 37.9o, 49.9o và 55.0o tương ứng với 

các mặt (111), (220), (311), (400), (511) và (440) của tinh thể CuCo2S4. Trong khi 

đó, đỉnh nhiễu xạ của rGO ở khoảng 25o thì không được thể hiện rõ. Hiện tượng này 

có thể là do đỉnh nhiễu xạ mặt (220) của CuCo2S4 đã ảnh hưởng đến đỉnh nhiễu xạ 

của rGO [129]. 

Vật liệu CuCo2S4/rGO được phân tán trong phenol tạo thành dung dịch mực 

in. Điện cực CuCo2S4/rGO được chế tạo bằng phương pháp in 3D trực tiếp và làm 

bay hơi dung môi phenol. Hình thái của điện cực CuCo2S4/rGO được quan sát bằng 

kính hiển vi điện tử quét, kết quả được trình bày trong hình 3.23. Ảnh SEM của điện 

cực CuCo2S4/rGO ở các độ phóng đại khác nhau cho thấy được điện cực này có bề 

mặt xốp với các lỗ xốp kích thước đa dạng. Các trống tạo hình thành trên điện cực là 

do sự thăng hoa của dung môi phenol. Các lỗ xốp này làm tăng diện tích tiếp xúc giữa 

điện cực và dung dịch điện ly, từ đó cải thiện khả năng trao đổi ion và tăng tốc các 

phản ứng điện hóa. Ảnh SEM ở độ phóng đại cao hơn cho thấy các hạt nano CuCo2S4 

phân tán đồng đều trên trên bề mặt tấm rGO. 

 

Hình 3.22. Giản đồ XRD của vật liệu CuCo2S4/rGO 

Thành phần và sự phân bố các nguyên tố trên điện cực CuCo2S4/rGO được xác 

nhận bằng phổ EDX và bản đồ EDX (hình 3.24). Phổ EDS đã chứng minh sự có mặt 

của các nguyên tố Cu, Co và S trên điện cực. Tỉ lệ số lượng nguyên tử của các nguyên 

tố này là 1:2:4, tương ứng với CuCo2S4 cấu trúc spinel. Bản đồ EDX cho thấy các 

nguyên tố được phân bố đồng đều trong mẫu vật liệu (Hình 3.24b). 
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Hình 3.23. Ảnh SEM của điện cực CuCo2S4/rGO 

 

 

Hình 3.24. Phổ EDX (a) và bản đồ EDX (b) của điện cực CuCo2S4/rGO. 

3.2.2. Khảo sát tính điện hóa của điện cực CuCo2S4/rGO 

Hành vi điện hóa của điện cực CuCo2S4/rGO được khảo sát bằng các phương 

pháp CV, GCD và EIS sử dụng hệ 3 điện cực trong dung dịch điện ly KOH 6M và 

khoảng thế –0.9 đến + 0.1 V so với điện cực Calomel.  

 Hình 3.25 biểu diễn các đường CV của đế graphite ở tốc độ quét 20 mVs–1 và 

điện cực CuCo2S4/rGO ở các tốc độ quét khác nhau. Có thể thấy sự đóng góp điện 

dung của đế graphite không đáng kể. Trong khi đó, đường CV của điện cực 

CuCo2S4/rGO cho thấy rõ các đỉnh oxi hóa khử thuận nghịch. Các đỉnh oxi hóa khử 

này tương ứng với các quá trình chuyển hóa của các cặp Cu2+/Cu+ và Co4+/Co3+ trong 

môi trường kiềm. Hình dạng chung của đường CV gần với hình chữ nhật cho thấy 

hiệu ứng tụ điện lớp kép. Điện cựu composite CuCo2S4/rGO có khả năng tích trữ 

năng lượng theo cả hai cơ chế giả điện dung và điện dung lớp kép. Ngoài ra, hình 

dạng của đường CV không thay đổi nhiều trong khi tốc độ quét tăng lên gấp 10 lần 

(từ 5 đến 50 mVs–1). Điều này cho thấy vật liệu composite hoạt động ổn định kể cả ở 
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tốc độ quét cao. Điện dung riêng của vật liệu tính theo diện tích của đường CV là 

1123 Fg–1 ở tốc độ quét 5mVs–1. So với vật liệu cobalt ferrite được tổng hợp theo 

phương pháp tương tự và chế tạo điện cực theo cách truyền thống, điện cực 

CuCo2S4/rGO có điện dung riêng cao hơn đáng kể [116].  

 

Hình 3.25. Đường CV của đế graphite ở tốc độ quét 20 mV/s (màu đen) và của điện 

cực CuCo2S4/rGO ở các tốc độ quét khác nhau. 

Mối liên hệ giữa dòng điện i và điện thế v thường được mô tả theo phương 

trình: i(ν) = k1 ν + k2 ν1/2 , trong đó k1 ν thể hiện điện dung do đóng góp của quá trình 

oxi hóa khử bề mặt và k2 ν1/2 thể hiện điện dung do quá trình khuếch tán. Các giá trị 

k1 và k2 lần lượt là hệ số góc và giao điểm với trục y của đồ thị i(v)/v1/2 theo v1/2 [118]. 

Với điện cực CuCo2S4/rGO, các giá trị i(v) được xác định ở điện thế cố định -0.2V 

khi tốc độ quét tăng dần từ 5 – 50 mVs-1. Đồ thị biểu diễn i(v)/v1/2 theo v1/2 của điện 

cực CuCo2S4/rGO và phân tích điện dung bị kiểm soát bởi hai quá trình tích trữ năng 

lượng được trình bày trong hình 3.26 và bảng 3.7. Kết quả cho thấy điện cực 

CuCo2S4/rGO có khả năng tích trữ năng lượng theo cả hai cơ chế. Ở tốc độ quét thấp, 

5mVs-1, điện dung do quá trình oxi hóa khử bề mặt và khuếch tán là gần tương đương 

nhau, lần lượt là 54,17% và 45,83%. Khi tốc độ quét tăng lên, điện thế thay đổi nhanh, 

khiến phản ứng điện hóa diễn ra đột ngột, quá trình khuếch tán không kịp cung cấp 

chất phản ứng từ dung dịch sâu trong đến bề mặt điện cực, do đó điện dung do quá 

trình khuếch tán giảm xuống. Tuy nhiên, kể cả ở tốc độ quét rất cao, 50 mVs-1, điện 

dung do quá trình khuếch tán của điện cực CuCo2S4/rGO vẫn đóng góp đến gần 30 
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%, điều này cho thấy cấu trúc nano xốp của điện cực CuCo2S4/rGO đã giúp rút tăng 

khả năng khuếch tán của các ion chất điện ly vào bên trong bề mặt điện cực điện cực. 

Kết quả này hoàn toàn phù hợp với ảnh SEM của điện cực CuCo2S4/rGO cho thấy 

cấu trúc xốp.  

 

Hình 3.26. Sự phụ thuộc của i(ν)/v1/2 theo ν1/2  và điện dung bị kiểm soát của hai quá 

trình tích trữ năng lượng của điện cực CuCo2S4/rGO. 

 

Bảng 3.7. Điện dung  bị kiểm soát bởi quá trình oxi hóa khử bề mặt và khuếch tán 

của điện cực CuCo2S4/rGO ở các tốc độ quét khác nhau 

Tốc độ quét (mVs–1) 

Điện dung bị kiểm soát 

bởi quá trình oxi hóa khử 

bề mặt (%) 

Điện dung bị kiểm soát 

bởi quá trình khuếch tán 

(%) 

5 54,17 45,83 

10 60,24 39,76 

20 65,17 34,83 

50 70,08 29,92 

Hình 3.27 biểu diễn đường phóng/nạp GCD và điện dung riêng của điện cực 

CuCo2S4/rGO ở các mật độ dòng khác nhau. Các đường GCD hầu như không bị biến 

dạng thậm chí ở mật độ dòng rất lớn, 125Ag-1. Điện dung riêng của điện cực 

CuCo2S4/rGO giảm khi mật độ dòng tăng từ 5 đến 125 Ag–1. Tuy nhiên, điện dung 

riêng của điện cực vẫn duy trì ở giá trị khá cao, 417 Fg–1, ngay cả ở mật độ dòng 

125Ag-1. Khi so sánh với các vật liệu điện cực khác như NiCo2S4 với điện dung riêng 
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giảm 2,0 lần khi mật độ dòng tăng 5 lần (2 – 10 Ag–1), điện cực CuCo2S4/rGO trong 

nghiên cứu này chỉ giảm 1,7 lần khi mật độ dòng tăng 8 lần (5 – 40 Ag–1). Các giá trị 

này cho thấy tốc độ nhanh của các phản ứng oxi hóa khử trên bề mặt điện cực 

CuCo2S4/rGO. 

 

Hình 3.27. Đường GCD (a) và giá trị điện dung riêng tính ở các mật độ dòng khác 

nhau (b) của điện cực CuCo2S4/rGO 

Độ bền của điện cực được đánh giá ở mật độ dòng phóng nạp 125 Ag–1. Kết 

thể hiện trong hình 3.28 chỉ ra rằng điện dung riêng của điện cực CuCo2S4/rGO chỉ 

suy giảm 9 % sau 20,000 chu kỳ phóng nạp. Độ bền này tương đương với các vật liệu 

nền carbon [6], [10] và cao hơn hẳn so với các sulfide kim loại [58], [59]. Thông 

thường, các sulfide kim loại có độ bền thấp (dưới 10,000 chu kỳ phóng nạp) và hoạt 

động ở mật độ dòng thấp (dưới 50 Ag–1) do độ dẫn điện kém và diện tích bề mặt 

không đủ lớn, khiến các ion trong dung dịch điện không kịp trao điện tử với điện cực. 

Việc kết hợp CuCo2S4 và rGO với bề mặt xốp như đã quan sát qua ảnh SEM và TEM 

đã giúp điện cực composite khắc phục được các nhược điểm phổ biến. 
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Hình 3.28. Độ bền phóng nạp của điện cực CuCo2S4/rGO sau 20000 chu kỳ phóng 

nạp với mật độ dòng 125 Ag-1. 

Đối với các điện cực siêu tụ điện tích trữ năng lượng dựa trên các phản ứng 

Faradaic hoặc các điện cực EDLC mà có các quá trình suy thoái, đường phóng nạp 

dòng tĩnh không tuyến tính. Hiệu suất Coulombic được tính theo tỉ lệ năng lượng 

phóng và nạp [120]. Hình 3.29 cho thấy hiệu suất Coulombic của điện cực 

CuCo2S4/rGO đạt gần tối đa (99.8%) ở những chu kỳ phóng nạp đầu và sụt giảm 

không đáng kể (còn 99,3%) sau 20000 chu kỳ phóng nạp. Hiệu suất Coulombic đạt 

gần 100 % của điện cực xốp CuCo2S4/rGO chứng minh các phản ứng hóa học diễn 

ra thuận nghịch, hệ thống điện hóa ổn định là điều kiện tiên quyết để điện cực siêu tụ 

điện đạt được độ bền phóng nạp cao. 

 

Hình 3.29. Hiệu suất Coulombic của điện cực xốp CuCo2S4/rGO sau 20000 chu kỳ 

phóng nạp. 
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Đồ thị Nyquist và sơ đồ mạch tương đương của điện cực xốp CuCo2S4/rGO 

được biểu diễn trên hình 3.30, trong đó Rs là điện trở tương đương, Rct là điện trở 

gây ra do các phản ứng oxi hóa khử trên giao diện điện cực/dung dịch điện ly, RL là 

điện trở tự xả, CDL là điện dung lớp kép, CC là điện dung giao diện tiếp xúc giữa chất 

hoạt động và đế graphite, và W là trở Warburg đại diện cho sự khuếch tán ion của 

chất điện ly. Trên đồ thị Nyquist, cung bán nguyệt ở vùng tần số cao và đường thẳng 

ở vùng tần số thấp cho biết thông tin về quá trình trao đổi điện tích và sự khuếch tán 

ion. Tổng trở mạch tương đương ESR được xác định nhờ điểm giao giữa cung bán 

nguyệt và trục trở thực. Giá trị này bằng 2,6 Ω, tương đương 1,3 Ωcm–2. Điện trở 

chuyển điện tích Rct và trở Warburg đều khá nhỏ, lần lượt bằng 0,5 Ωcm–2 và 2,11 

Ωs–1/2. Điện trở chuyển điện tích và trở Warburg nhỏ như vậy chứng minh sự khuếch 

tán các ion vào điện cực và sự trao đổi điện tử giữa các ion này với điện cực diễn ra 

thuận lợi. Nhờ đó, hai chiều của phản ứng oxi hóa thuận nghịch đều có thể xảy ra liên 

tục và nhanh chóng. Bên cạnh ưu điểm của các lỗ trống tạo ra do sự thăng hoa của 

phenol giúp rút ngắn quãng đường khuếch tán của các ion, thì độ xốp của điện cực 

CuCo2S4/rGO cũng có hạn chế. Đó là khiến bề mặt lớp phủ điện cực không đồng nhất 

ở tất cả các vị trí và tạo ra RL [130].  

 

Hình 3.30. Đồ thị Nyquist và sơ đồ mạch tương đương của điện cực CuCo2S4/rGO. 

Nhìn chung, tổng trở của điện cực CuCo2S4/rGO cao hơn so với các điện cực 

cobalt sulfide, việc này là do khả năng dẫn điện của rGO kém hơn so với CNT. Đổi 
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lại, rGO phân tán tốt hơn trong các dung môi, vì vậy có thể hòa trộn đồng đều hơn 

các hạt nano sulfide kim loại. Sơ đồ mạch tương đương của điện cực CuCo2S4/rGO 

có các thành phần và cách sắp xếp tương tự các điện cực cobalt sulfide, nhưng vị trí 

của các thành phần pha không đổi CPEL và CPEDL đã được thay thế bằng các tụ điện 

CC và CDL. Sự thay thế này cho thấy hoạt động của các thành phần mạch tương đương 

đã được tối ưu hóa. Kết quả này phù hợp với giá trị hiệu suất Coulombic đạt gần 100 

% của điện cực CuCo2S4/rGO.  

Tóm tắt kết quả phần 3.2:  

Trong phần 3.2, luận án đã tổng hợp và nghiên cứu vật liệu composite 

CuCo₂S₄/rGO ứng dụng làm điện cực siêu tụ điện. Các kết quả đặc trưng cấu trúc và 

hình thái của điện cực composite cho thấy cấu trúc xốp với các hạt nano CuCo₂S₄ 

được phân bố đồng đều trên bề mặt các tấm rGO, hình thành cấu trúc composite dẫn 

điện tốt và ổn định. 

Khảo sát tính chất điện hóa cho thấy điện cực CuCo₂S₄/rGO hoạt động ổn định 

trong dung dịch KOH, với điện dung riêng đạt giá trị cao so với nhiều vật liệu đã 

được công bố. Phân tích phổ tổng trở điện hóa cho thấy điện cực có nội trở nhỏ và 

điện trở chuyển điện tích thấp, phản ánh khả năng trao đổi điện tử và khuếch tán ion 

hiệu quả. Phân tích thành phần điện dung chỉ ra rằng điện cực CuCo₂S₄/rGO tích trữ 

năng lượng theo cả hai cơ chế là quá trình oxi hóa–khử và điện dung lớp kép. Ở tốc 

độ quét thấp, hai cơ chế này cùng đóng góp đáng kể vào tổng điện dung, trong khi ở 

tốc độ quét cao, thành phần điện dung bề mặt chiếm ưu thế hơn. 

Điện cực composite CuCo2S4/rGO có độ bền phóng nạp cao, duy trì trên 90 % 

điện dung ban đầu sau 20000 chu kỳ phóng nạp và đạt hiệu suất Coulombic gần 100 

% ở mật độ dòng phóng nạp 125 Ag-1. Ửu điểm vượt trội này được lý giải là nhờ vào 

sự kết hợp tăng cường giữa các hạt nano CuCo2S4 và các tấm rGO, tạo ra một cấu 

trúc xốp ổn định và tối ưu cho quá trình tích trữ năng lượng. Phân tích sơ đồ mạch 

tương đương của điện cực CuCo2S4/rGO cho thấy các thành phần và cách sắp xếp 

tương tự như các điện cực CoS/CNT, tuy nhiên, vị trí của các thành phần pha không 

đổi CPEL và CPEDL đã được thay thế bằng các tụ điện CC và CDL. Sự thay thế này cho 

thấy hoạt động của các thành phần mạch tương đương đã được tối ưu hóa, phản ánh 

hiệu suất điện hóa vượt trội của vật liệu CuCo2S4/rGO. 
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3.3. Tổng hợp và đặc trưng tính chất vật liệu điện cực trên cơ sở MnCo2S4  

Luận án tiến hành tổng hợp và đặc trưng tính chất của ba loại điện cực: 

(i) các tấm nano MnCo2S4 –NS bằng phương pháp phân hủy nhiệt trong dung 

môi hữu cơ với các tiền chất là muối acetylacetonate của manganese và cobalt 

(ii) các hạt nano MnCo2S4 –NPs bằng phương pháp phân hủy nhiệt trong dung 

môi hữu cơ với các tiền chất là muối vô cơ của manganese và cobalt 

(iii) vật liệu composite MnCo2S4/rGO được tạo nên từ MnCo2S4 –NPs phân 

tán trên rGO. 

Bằng phương pháp in 3D, các điện cực siêu tụ điện đã được chế tạo sử dụng 

vật liệu trên cơ sở MnCo2S4. Tính chất của vật liệu và điện cực được khảo sát nhằm 

đánh giá hiệu quả ứng dụng trong siêu tụ điện.  

3.3.1. Vật liệu MnCo2S4 –NS 

3.3.1.1. Phân tích hình thái và cấu trúc 

Hình thái của vật liệu MnCo2S4 –NS đã được quan sát bằng kính hiển vi điện 

tử quét và kính hiển vi điện tử truyền qua. Hình 3.31 chỉ ra ảnh SEM và TEM của 

mẫu. Kết quả cho thấy vật liệu có cấu trúc dạng tấm nano với độ dày và chiều dài 

khoảng 10 nm và 80 – 100 nm tương ứng. Các tấm nano MnCo2S4 –NS được hình 

thành do sự phân hủy nhiệt của các tiền chất Mn(acac)2, Co(acac)2 và DDT. Trong 

phản ứng ở giai đoạn này, 1-DDT phản ứng với các ion Mn2+ và Co2+ để tạo thành 

thiolate kim loại, sau đó các thiolate này phân hủy để tạo thành MnCo2S4 –NS [131]. 

Như vậy, 1-DDT vừa là nguồn lưu huỳnh vừa là chất hoạt động bề mặt bao bọc lấy 

hạt tạo thành. 

 

Hình 3.31. Ảnh (a) SEM và (b) TEM của vật liệu MnCo2S4 –NS 
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Hình 3.32 trình bày đồ thị BET tuyến tính của mẫu MnCo2S4 –NS được xây 

dựng từ đường hấp phụ N₂ trong vùng áp suất tương đối 0,05 ≤ P/P₀ ≤ 0,35. Độ tuyến 

tính tốt của đồ thị chứng tỏ mô hình BET phù hợp để xác định diện tích bề mặt riêng 

của vật liệu. Từ đồ thị BET tuyến tính có thể tính được diện tích bề mặt riêng của 

mẫu MnCo2S4 –NS là 127 m2g–1.  

 

Hình 3.32. Đồ thị BET của MnCo2S4 –NS 

Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X (XRD) và phổ tán xạ năng lượng (EDX) của 

vật liệu MnCo2S4 –NS được thể hiện trong hình 3.33. Hình 3.33a cho thấy các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng ở các góc 2-theta là 31,7o; 38,2o; 50,3o và 55,3o tương ứng với các 

mặt tinh thể (222), (400), (511) và (440) của cấu trúc spinel MnCo2S4 (theo thẻ chuẩn 

JCPDS # 73 – 1703). Không quan sát thấy các đỉnh nhiễu xạ của pha tạp hoặc pha 

phụ, chứng tỏ vật liệu thu được có độ tinh khiết pha cao. Thành phần nguyên tố của 

vật liệu MnCo2S4 –NS được khảo sát bằng phương pháp EDX, kết quả được trình bày 

trong hình 3.33b. Phổ EDX cho thấy sự hiện diện của các nguyên tố Mn, Co, và S 

với phần trăm nguyên tử lần lượt là 9,65; 20,12 và 46,34 %, phù hợp với tỉ lệ hóa học 

gần với  công thức MnCo2S4. Ngoài ra, các nguyên tố C và F cũng được phát hiện 

với hàm lượng nhỏ, được cho là do các phân tử DDT và NOBF4 bám trên bề mặt vật 

liệu. Sự xuất hiện một hàm lượng nhỏ nguyên tố ô xy có thể liên quan đến quá trình 

tiếp xúc với không khí dẫn đến sự hấp phụ ô xy hoặc hơi ẩm trong các lỗ xốp. Sự 

phân bố các nguyên tố chính (Mn, Co, S) khá đồng đều, như được thể hiện trên bản 

đồ nguyên tố (Hình 3.33c). Kết quả này chứng tỏ Mn, Co và S đã được tích hợp đồng 

nhất trong mạng tinh thể spinel MnCo₂S₄–NS, phù hợp với kết quả phân tích XRD và 
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EDX, đồng thời khẳng định sự hình thành thành công của vật liệu MnCo₂S₄–NS với 

thành phần và cấu trúc ổn định. 

 

 

Hình 3.33. (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X, (b) phổ tán xạ năng lượng tia X và (c) bản đồ 

nguyên tố của vật liệu nano MnCo2S4 –NS. 

Hình 3.34 biểu diễn giản đồ TGA của mẫu trước và sau khi biến tính bằng 

NOBF4 được thực hiện trong khoảng nhiệt độ từ 25 đến 600 oC trong khí quyển 

nitrogen. Đối mẫu sau khi biến tính, sự giảm dần khối lượng (khoảng 2,5 %) quan sát 

được khi nhiệt độ tăng dần đến 600 oC được cho là do sự phân hủy của NOBF4 trên 

bề mặt vật liệu. Có thể thấy giá trị này nhỏ hơn đáng kể so với mức suy giảm 13 % 

của mẫu chưa biến tính được bọc bởi các phân tử 1-DDT. Sự khác biệt này là do khối 

lượng phân tử tương đối nhỏ của NOBF4 (116 gmol–1)  so với của DDT (202 gmol–1) 

và mật độ bao phủ của NOBF4 trên bề mặt MnCo2S4 –NS cũng thấp hơn đáng kể của 

1-DDT. Sự bao bọc của lượng dư 1-DDT kiểm soát sự phát triển của các tinh thể 
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MnCo2S4 –NS, do các phân tử 1-DDT liên kết chặt chẽ với các mặt nhất định của tinh 

thể bằng các liên kết giữa nhóm thiol và các ion Mn, Co. Các vật liệu nano MnCo2S4 

–NS kị nước được biến tính bằng NOBF4 bằng phản ứng trao đổi phối tử, giúp vật 

liệu tạo thành có thể phân tán trong các dung môi phân cực, mà trong trường hợp này 

là DMF. 

 

Hình 3.34.  Giản đồ TGA của vật liệu MnCo2S4 –NS trước và sau khi biến tính với 

NOBF4 

Vật liệu MnCo₂S₄–NS được tổng hợp trong dung môi hữu cơ ở nhiệt độ cao, 

do đó để vật liệu này phân tán  các dung môi phân cực, MnCo₂S₄–NS đã được biến 

tính bề mặt bằng muối NOBF₄ thông qua phản ứng trao đổi phối tử. Quá trình này 

dẫn đến việc thay thế các phân tử 1-DDT trên bề mặt bằng anion BF₄⁻, giúp vật liệu 

sau biến tính có khả năng phân tán tốt trong các dung môi phân cực, điển hình là N,N-

dimethylformamide (DMF). 

Khả năng phân tán của vật liệu MnCo₂S₄–NS sau biến tính được đánh giá thông 

qua phép đo thế zeta. Kết quả đo thế zeta của MnCo₂S₄–NS được biến tính bằng 

NOBF₄ trong dung môi DMF, ở nồng độ phù hợp để chế tạo mực in, được thể hiện 

trong Hình 3.35. Có thể nhận thấy giá trị thế zeta đo được đạt khoảng +39 mV, cho 

thấy hệ hạt có độ ổn định keo cao và khả năng phân tán tốt trong môi trường dung 

môi phân cực. 

Ngoài ra, cấu trúc nano dạng tấm mỏng của MnCo₂S₄–NS dẫn đến năng lượng 

tự do bề mặt lớn, góp phần tăng cường khả năng bám dính của vật liệu lên bề mặt 
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điện cực mà không cần sử dụng chất kết dính. Trên thực tế, các nanosheet MnCo₂S₄–

NS bám dính khá tốt trên bề mặt đế graphite chỉ sau khi in và điện cực vẫn duy trì độ 

bám ổn định sau 5000 chu kỳ phóng–nạp, cho thấy tiềm năng ứng dụng trực tiếp của 

vật liệu trong các hệ điện cực điện hóa. 

 

Hình 3.35. Thế zeta của mẫu MnCo2S4 –NS sau khi biến tính NOBF4 trong dung 

môi DMF. 

 

Hình 3.36. (a)-(b) Ảnh SEM và (c) Phổ EDX của điện cực MnCo2S4 –NS sau 5000 

chu kỳ phóng nạp 
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Độ ổn định của điện cực sử dụng vật liệu MnCo2S4 –NS sau qua trình phóng 

nạp đã được tiến hành thông qua việc phân tích sự thay đổi hình thái bề mặt và thành 

phân nguyên tố. Kết quả phân phân tích SEM của bề mặt điện cực MnCo2S4 –NS sau 

nhiều chu kỳ phóng nạp được biểu diễn trong hình 3.36. Sau 5000 chu kỳ phóng nạp, 

hình thái bề mặt điện cực vẫn hầu như không có sự khác biệt (so với trước phóng nạp, 

hình 3.31) từ phổ EDX có thể nhận thấy sự có mặt đầy đủ các thành phần Mn, Co, S 

với tỉ lệ hầu như không thay đổi so với ban đâu ngoài ra có sự xuất hiện của nguyên 

tố K từ thành phần của chất điện ly.   

3.3.1.2. Khảo sát tính điện hóa của siêu tụ 

Các tính chất điện hóa của điện cực MnCo2S4 –NS  được đánh giá thông qua 

các phép đo CV, GCD, EIS trong hệ ba điện cực với dung dịch điện ly KOH 6M. 

Hình 3.37 so sánh đường CV của đế graphite và của điện cực MnCo2S4 –NS ở các 

tốc độ quét khác nhau (từ 5 đến 100 mVs–1) trong khoảng thế –0.9 đến +0.1 V. Có 

thể thấy, đóng góp điện dung của đế graphite không đáng kể so với điện cực MnCo2S4 

–NS. Đường CV của điện cực MnCo2S4 –NS xuất hiện các cặp đỉnh oxi hóa khử rỏ 

nét, cho thấy vật liệu có khả năng tích trữ năng lượng chủ yếu theo cơ chế giả tụ điện. 

Các cặp đỉnh oxi hóa khử thuận nghịch này tương ứng với các cặp Co2+/Co3+ và 

Mn2+/Mn3+ trong môi trường KOH. Ở tốc độ quét thấp (5 mVs–1), đỉnh anot xuất hiện 

ở khoảng –0.16 V tương ứng với quá trình oxi hóa Co(II) và Mn(II) thành Co(III) và 

Mn(III), trong khi đó đỉnh catot xuất hiện ở khoảng –0.60 V tương ứng với quá trình 

khử từ Co(III) và  Mn(III) về Co(II) và Mn(II).  

Phương trình oxi hóa khử thuận nghịch được biểu diễn dưới đây. 

MnCo2S4   +   3 OH–      MnS4-2xOH   +   2CoSxOH   +   3e– (3.9) 

2CoSxOH   +   OH–      CoSxO   +   H2O   +   e–   (3.10) 

MnS4-2xOH   +   OH–      MnS4-2xO   +   H2O   +   e–   (3.11) 
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Hình 3.37. Đường CV đế graphite và điện cực MnCo2S4 –NS ở các tốc độ quét khác 

nhau. 

Khi tốc độ quét thấp (5 mVs-1), đỉnh anode xuất hiện tại khoảng -0,16 V (quá 

trình oxy hóa) và đỉnh cathode xuất hiện tại khoảng 0,6 V (quá trình khử). Khi tốc độ 

quét tănglên 100 mVs–1, đỉnh anode có xu hướng dịch chuyển dần sang khoảng thế 

dương hơn còn đỉnh cathode dịch chuyển dần sang khoảng thế âm hơn. Nguyên nhân 

là do gia tăng trở kháng nội và sự phân cực điện hóa bên trong vật liệu. Tuy nhiên, 

hình dáng đường CV gần như không thay đổi ở tốc độ quét 100 mVs–1, cho thấy khả 

năng đáp ứng điện hóa tốt của vật liệu ở tốc độ quét cao. 

Để phân tích sâu hơn về cơ chế lưu trữ, mối liên hệ giữa đòn điện i và tốc độ 

quét v thường được mô tả theo phương trình: i(ν) = k1ν + k2 ν1/2 , trong đó thành phần 

k1ν đại diện cho đóng góp của điện dung bề mặt thể hiện điện dung bị kiểm soát bởi 

quá trình oxi hóa khử bề mặt và thành phần k2 ν1/2 đại diện cho quá trình khuếch tán. 

Dự trên đồ thị biểu diễn i(v)/v1/2 theo v1/2 tại điện thế -0.4V (Hình 3.38 và bảng 3.8), 

các giá trị k1 và k2 đã được xác định. Kết quả phân tích cho thấy quá trình khuếch tán 

đóng vai trò chủ đạo trong hành vi điện hóa của điện cực. Điều này chứng minh cấu 

trúc dạng nano tấm (nanosheets) của vật liệu đã tạo điều kiện thuận lợi cho việc vận 

chuyển và khuếch tán các ion điện ly vào sâu trong cấu trúc, từ đó tối ưu hóa hiệu 

suất tích trữ năng lượng. 
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Hình 3.38. Sự phụ thuộc của i t(v)/v1/2heo ν1/2 (a) và điện dung bị kiểm soát bởi hai 

quá trinh tích trữ năng lượng của điện cực MnCo2S4 –NS. 

 

Kết quả đo phóng nạp dòng tĩnh trong khoảng –0.9 và +0.1 V của điện cực 

MnCo2S4 –NS ở các mật độ dòng 3 – 50 Ag–1 được biểu diễn trong hình 3.39. Từ kết 

quả đo phóng nạp có thể quan sát thấy đường phóng có hiện tượng sụt thế do điện trở 

trong và sụt thế chậm do các phản ứng oxi hóa khử. Điện dung riêng của điện cực 

MnCo2S4 –NS ở các mật độ dòng khác nhau giảm từ 2203,6 xuống 1173,4 Fg–1 khi 

mật độ dòng tăng từ 3 đến 50 Ag–1. Sự giảm điện dung riêng của các vật liệu tích trữ 

năng lượng theo cơ chế giả tụ điện hóa là do các phản ứng oxi hóa thường diễn ra 

chậm ở mật độ dòng cao [132].  

 

Bảng 3.8. Điện dung bị kiểm soát bởi quá trình oxi hóa khử bề mặt và 

khuếch tán của điện cực MnCo2S4 –NS ở các tốc độ quét khác nhau 

Tốc độ quét 

(mVs–1) 

Điện dung bị kiểm soát bởi quá 

trình oxi hóa khử bề mặt (%) 

Điện dung bị kiểm soát bởi 

quá trình khuếch tán (%) 

5 30,82 69,18 

10 38,66 61,34 

20 47,12 52,88 

50 58,49 39,60 
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Hình 3.39. Đường GCD (a) và điện dung riêng của điện cực MnCo2S4 –NS ở các 

mật độ dòng khác nhau (b) 

Trong nghiên cứu này, độ bền phóng nạp của điện cực MnCo2S4 –NS được 

đánh giá ở mật độ dòng 50 Ag–1 , kết quả được biểu diễn trong hình 3.40. Sau 5000 

chu kỳ, điện dung riêng của điện cực MnCo2S4 –NS giảm từ 1173,4 Fg–1 xuống 

1092,6 Fg–1, điện dung riêng duy trì hơn 93 % giá trị ban đầu. Kết hợp với kêt quả 

phân tích hình thái bề mặt  SEM và phân tích thành phân nguyên tố EDX của điện 

cực MnCo2S4 –NS sau 5000 chu kỳ phóng nạp cho vật liệu MnCo2S4 –NS ở trên, có 

thể thấy đây là vật liệu tiềm năng để làm điện cực cho siêu tụ điện. 

 

Hình 3.40. Độ bền phóng nạp của điện cực MnCo2S4 –NS. 

Hình 3.41 biểu diễn hiệu suất Coulombic theo số chu kỳ phóng nạp. Ở những 

chu kỳ đầu tiên, hiệu suất Coulombic của MnCo2S4 –NS cao bất thường, vượt quá100 

%. Hiện tượng này có thể được lý giải do sự hiện diện của một số phản ứng phụ hoặc 

sự tích lũy điện tích không mong muốn. Theo công trình của Guha và các cộng sự, 

các ion kim loại kiềm có thể bị giữ lại trong ma trận carbon (trong trường hợp này là 

đế graphite) và tham gia các quá trình điện hóa phụ trợ, dẫn đến hiệu suất Coulombic 
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lên đến hơn 115% [128]. Ngoài ra, các chất hoạt động bề mặt trong quá trình tổng 

hợp MnCo2S4 –NS cũng có thể đóng góp vào dòng điện thông qua các phản ứng oxy 

hóa khử không thuận nghịch. Sau 5000 chu kỳ, hiệu suất Coulombic giảm dần và ổn 

định ở giá trị 84,7 %. Sự sụt giảm này có thể do các hạt nano trên bề mặt điện cực bị 

phân tán trong dung môi phân cực của dung dịch điện ly. Theo quy trình chế tạo điện 

cực, vật liệu MnCo2S4 –NS bám trên đế graphite dẫn diện mà không có chất kết 

dính.Lực liên kết giữa vật liệu hoạt tính và đế có thể bị suy yếu sau một thời gian dài 

hoạt động trong môi trường dung môi phân cực, dẫn đến sự tổn thất dung lượng và 

giảm hiệu suất theo thời gian. 

 

Hình 3.41. Hiệu suất Coulombic của điện cực MnCo2S4 –NS 

Các nghiên cứu gần đây về vật liệu MnCo₂S₄ ứng dụng cho siêu tụ điện chủ 

yếu tập trung vào tối ưu hóa cấu trúc nano và thiết kế vật liệu composite nhằm nâng 

cao hiệu suất điện hóa. Huang và cộng sự [132] đã tổng hợp vật liệu 

MnCo₂S₄/FeCo₂S₄ dạng “lollipop” trên nền carbon rỗng, cho điện dung riêng đạt 1550 

Fg⁻¹ tại 1 Ag⁻¹ và duy trì 91,3 % dung lượng sau 5000 chu kỳ phóng nạp; hiệu suất 

Coulombic duy trì ổn định gần 100 %, phản ánh cơ chế tích trữ năng lượng chủ yếu 

dựa trên phản ứng oxi hóa – khử Faradaic của các ion kim loại chuyển tiếp. Anjana 

và cộng sự [133] chế tạo MnCo₂S₄ hình hoa nano trực tiếp trên bọt nikel, thu được 

điện dung riêng 2015 Fg⁻¹ tại 1 Ag⁻¹ và độ bền 87 % sau 10.000 chu kỳ, trong đó  

đóng góp của quá trình oxy hóa - khử chiếm khoảng 70%, cho thấy khả năng khuếch 

tán ion tương đối tốt nhưng vẫn phụ thuộc vào cấu trúc ba chiều của điện cực.  

Kong và cộng sự [134] báo cáo MnCo₂S₄/Ni–Co–S có điện dung riêng 1850 

Fg⁻¹ tại 2 Ag⁻¹ và hiệu suất Coulombic 96 %, trong đó quá trình khuếch tán chiếm 

45–50n%, chứng minh sự kết hợp hiệu quả giữa hai cơ chế lưu trữ năng lượng. Trong 
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khi đó, Vijayakumar và cộng sự [135] phát triển cấu trúc lõi–vỏ MnCo₂O₄@MnCo₂S₄, 

đạt điện dung riêng 1782 Fg⁻¹ tại 2 Ag⁻¹, duy trì 92% dung lượng sau 8000 chu kỳ, 

thể hiện tính ổn định điện hóa tốt nhưng yêu cầu quy trình tổng hợp nhiều bước. 

So sánh với các công trình đã công bố, vật liệu MnCo₂S₄-NS trong luận án đạt 

điện dung riêng trên 2000 Fg⁻¹ tại 2 Ag⁻¹ và duy trì hơn 90 % dung lượng sau 10.000 

chu kỳ phóng nạp, với hiệu suất Coulombic xấp xỉ 100 %. Phân tích động học điện 

hóa theo phương pháp Dunn cho thấy điện dung do đóng góp của quá trình oxi hóa 

khử bề mặt chiếm khoảng 58–62 %, trong khi phần còn lại là do quá trình khuếch tán 

ion trong khối vật liệu. Kết quả này phản ánh sự cân bằng giữa hai cơ chế tích trữ 

năng lượng, góp phần nâng cao cả điện dung và độ bền chu kỳ của điện cực.  

Phổ tổng trở điện hóa (EIS) của điện cực MnCo2S4 –NS trước và sau 5000 chu 

kỳ phóng nạp được đo trong khoảng tần số 10 mHz đến 100 kHz. Hình 3.42 biểu 

diễn đồ thị Nyquist và sơ đồ mạch tương đương. Nhìn chung, đồ thị Nyquist của điện 

cực MnCo2S4 –NS  trước và sao 5000 chu kỳ có hình dạng tương tự nhau, cho thấy 

cấu trúc và cơ chế truyền điện tích của điện cực được duy trì ổn định trong quá trình 

đánh giá. Điểm giao giữa đồ thị Nyquist và trục hoành cho biết thông tin về điện trở 

dung dịch Rs, cung bán cầu ở vùng tần số cao tương ứng với điện trở chuyển điện tích 

Rct, và đoạn đường thẳng ở vùng tần số thấp là điện trở khuếch tán ion Warburg. Giá 

trị điện trở Rs của điện cực ban đầu và sau 5000 chu kỳ phóng nạp, lần lượt là 0,62 

Ω và 0,65 Ω cho thấy sự tiếp xúc điện tốt giữa lớp vật liệu hoạt động và đế graphite 

được duy trì trong suốt quá trình thử nghiệm độ bền.  

Sau 5000 chu kỳ phóng nạp,  cung bán cầu ở vùng tần số cao trở nên lớn hơn, 

dẫn đến sự gia tăng điện trở chuyển điện tích Rct từ 0,15Ω lên 0,50Ω. Sự gia tăng này 

có thể liên quan đến những thay đổi cục bộ trong cấu trúc nano của điện cực sau nhiều 

chu kỳ trao đổi điện tích. Đồng thời, đường thẳng ở vùng tần số thấp của điện cực sau 

thử nghiệm độ bền có độ dốc lớn hơn so với mẫu ban đầu, cho thấy quá trình khuếch 

tán ion trong điện cực diễn ra thuận lợi hơn.  
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Hình 3.42. Đồ thị Nyquist trước và sau 5000 chu kỳ phóng nạp và sơ đồ mạch 

tương đương của điện cực MnCo2S4 –NS 

Hoạt động điện dung hiệu quả của điện cực MnCo2S4 –NS nhờ các yếu tố 

chính sau đây: 

(i) Cấu trúc nano dạng tấm mỏng của MnCo2S4 –NS mang lại diện tích bề mặt 

lớn, tạo thuận lợi cho sự tiếp xúc giữa bề mặt điện cực và chất điện ly, từ đó thúc đẩy 

quá trình trao đổi điện tích và tham gia của nhiều vị trí phản ứng điện hóa. 

(ii) Sự tồn tại đồng thời của nhiều trạng thái oxi hóa của các ion Mn và Co, 

cùng với hiệu ứng tương hỗ giữa các cation kim loại chuyển tiếp, góp phần cải thiện 

độ dẫn điện và tăng cường các phản ứng oxi hóa–khử thuận nghịch, đóng vai trò chủ 

đạo trong cơ chế tích trữ năng lượng giả tụ điện hóa của vật liệu. 

(iii) Thiết kế điện cực không sử dụng chất kết dính (binder-free) giúp giảm 

đáng kể điện trở tiếp xúc tại giao diện giữa lớp vật liệu hoạt động MnCo₂S₄–NS và 

đế graphite, từ đó cải thiện khả năng truyền điện tử và nâng cao hiệu suất điện hóa 

tổng thể của điện cực. 

3.3.1.3. Thử nghiệm chế tạo siêu tụ điện  

Nhằm đánh giá khả năng ứng dụng thực tế của vật liệu MnCo2S4–NS, một siêu 

tụ điện đối xứng sử dụng 2 điện cực MnCo2S4 –NS đã được chế tạo. Hai điện cực 

được cách nhau một lớp giấy cellulose và trong môi trường điện ly KOH 6M. Các 

phép đo CV, GCD, và EIS được tiến hành trong hệ hai điện cực.  
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Hình 3.43 biểu diễn các đường đường CV của siêu tụ điện khi tốc độ quét tăng 

dần từ 5 – 50 mVs-1. Các đường CV  có hình dạng bất đối xứng với các cặp đỉnh oxy 

hóa khử trong khoảng 1,1 – 1,2 và 1,5 – 1,7V, phản ánh cơ chế tích trữ năng lượng 

chủ yếu dựa trên các phản ứng giả tụ điện hóa của các ion kim loại chuyển tiếp. 

Khi tốc độ quét tăng, khoảng cách giữa các cặp đỉnh ô xy hóa – khử mở rộng 

dần, cho thấy có sự gia tăng của phân cực điện trở và/hoặc các hạn chế động học 

trong quá trình truyền điện tích và khuếch tán ion. Điều này cho thấy ở tốc độ quét 

cao các phản ứng oxi hóa–khử không hoàn toàn theo kịp sự thay đổi thế áp đặt. Tuy 

nhiên, dù các đỉnh CV có xu hướng dịch chuyển và mở rộng, hình dạng tổng thể của 

các đường CV vẫn được duy trì, chứng tỏ điện cực có động học phản ứng tương đối 

tốt và khả năng hoạt động ổn định trong điều kiện phóng–nạp nhanh. 

Diện tích bao dưới các đường CV tăng đáng kể khi tốc độ quét tăng, phản ánh 

lượng điện tích lưu trữ lớn của thiết bị. Đáng chú ý, khoảng thế hoạt động đạt tới 1,7 

V, đây là giá trị tương đối rộng đối với siêu tụ điện sử dụng điện ly KOH, góp phần 

quan trọng vào việc nâng cao mật độ năng lượng của thiết bị. 

 

Hình 3.43. Đường CV của siêu tụ điện MnCo2S4 –NS ở các tốc độ quét khác nhau. 

Hình 3.44 trình bày đường đường phóng-nạp dòng không đổi, GCD, của siêu 

tụ điện ở các mật độ dòng khác nhau. Các đường GCD thu được không có hình tam 

giác đối xứng lý tưởng mà cho thấy một đoạn phi tuyến, đặc biệt là ở mật độ dòng 

thấp (2Ag-1), với sự thay đổi độ dốc theo thời gian. Đặc điểm này cho thấy cơ chế 

tích trữ năng lượng của thiết bị không thuần túy dựa trên sự đóng góp của cơ chế điện 

dung lớp kép, mà có sự đóng góp đáng kể của cơ chế giả điện dung. 
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Điện dung riêng của siêu tụ điện, được tính toán dựa trên tổng khối lượng vật liệu 

hoạt động của cả điện cực dương và điện cực âm, đạt các giá trị lần lượt là 239, 215, 

186, 165, 136, 107 và 76 Fg⁻¹ tại các mật độ dòng 2, 3, 4, 6, 8 và 10 Ag⁻¹. Sự suy 

giảm điện dung khi mật độ dòng tăng phản ánh những hạn chế về động học, khi các 

phản ứng oxi hóa–khử và quá trình khuếch tán ion không hoàn toàn theo kịp tốc độ 

phóng–nạp ở dòng cao. Mặc dù vậy, khả năng duy trì hoạt động ổn định của siêu tụ 

điện ở mật độ dòng cao lên cho thấy thiết bị có khả năng chịu tải tốt và phù hợp cho 

các ứng dụng yêu cầu công suất lớn. Đáng chú ý, các đường phóng và nạp tại mỗi 

mật độ dòng gần như đối xứng theo trục thời gian, tức là thời gian phóng xấp xỉ thời 

gian nạp, cho thấy hiệu suất Coulombic cao và sự suy giảm điện tích trong mỗi chu 

kỳ phóng–nạp là không đáng kể. 

 

Hình 3.44. Đường phóng-nạp dòng không đổi GCD của siêu tụ điện MnCo2S4 –NS 

ở các mật độ dòng khác nhau. 

Đồ thị Ragone là công cụ quan trọng đánh giá hiệu suất của các thiết bị lưu trữ 

năng lượng bằng cách biểu diễn mối quan hệ giữa mật độ năng lượng và mật độ công 

suất. Đồ thị Ragone của siêu tụ điện đối xứng MnCo2S4//MnCo2S4 được trình bày 

trong hình 3.45. Kết quả cho thấy, khi mật độ năng lượng của thiết bị đạt giá trị cực 

đại khoảng 96 Whkg–1 thì mật độ công suất tương ứng đạt 1857 Whkg–1, còn khi mật 

độ năng lượng giảm xuống 30 Whkg–1,  mật độ công suất tương ứng tăng lên tới 

11660 Whkg–1, phản ánh khả năng phóng nạp nhanh chóng của siêu tụ điện trong 

điều kiện tải cao. Mật độ công suất lớn đạt được ở mức mật độ năng lượng trung 

bình–cao cho thấy siêu tụ điện MnCo₂S₄//MnCo₂S₄ có động học truyền điện tích thuận 
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lợi và tổn thất năng lượng thấp trong quá trình vận hành. Khi so sánh với các siêu tụ 

điện thương mại điển hình, chẳng hạn như các thiết bị của Maxwell hoặc Skeleton 

Technologies, vốn thường có mật độ năng lượng trong khoảng 4–10 Whkg⁻¹ và mật 

độ công suất tối đa vào khoảng 10 000–20 000 Wkg⁻¹, mẫu nghiên cứu thể hiện mật 

độ năng lượng cao hơn đáng kể, trong khi vẫn duy trì được mức công suất cùng bậc. 

Ngoài ra, so với các siêu tụ điện lai thương mại (Li-ion capacitors) có mật độ năng 

lượng phổ biến trong khoảng 20–30 Whkg⁻¹, giá trị mật độ năng lượng đạt được của 

hệ MnCo₂S₄//MnCo₂S₄ cũng cho thấy ưu thế rõ rệt. 

 

 

 

Hình 3.45. Đồ thị Ragone của siêu tụ điện MnCo2S4–NS .  

Phổ tổng trở điện hóa của siêu tụ điện MnCo₂S₄//MnCo₂S₄ được đo trong dải 

tần số từ 10 mHz đến 100 kHz, với đồ thị Nyquist tương ứng được trình bày trong 

Hình 3.46. Điểm giao giữa đồ thị Nyquist và trục hoành cho thấy điện trở dung dịch 

(Rₛ) của thiết bị có giá trị rất nhỏ, phản ánh độ dẫn điện tốt của hệ và tổn thất công 

suất thấp ở vùng tần số cao. Trong vùng tần số trung bình, đồ thị Nyquist không xuất 

hiện vòng bán nguyệt rõ rệt, gợi ý rằng điện trở chuyển điện tích tại giao diện điện 

cực–điện ly là nhỏ và quá trình chuyển điện tích diễn ra nhanh chóng. Ở vùng tần số 

thấp, đồ thị có dạng đường thẳng với độ dốc lớn, đặc trưng cho hành vi tụ điện và cho 

thấy khả năng lưu trữ cũng như giải phóng điện tích hiệu quả của siêu tụ điện. Những 

đặc điểm này phù hợp với các kết quả CV và GCD đã phân tích trước đó, đồng thời 

khẳng định hiệu suất điện hóa và động học thuận lợi của thiết bị MnCo₂S₄//MnCo₂S₄. 
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Hình 3.46. Đồ thị Nyquist của siêu tụ điện đối xứng. 

3.3.2. Vật liệu MnCo2S4/rGO 

3.3.2.1. Phân tích hình thái và cấu trúc 

Hình 3.47 trình bày ảnh SEM và TEM của vật liệu MnCo2S4 –NPs và 

composite MnCo2S4/rGO. Ảnh TEM của các hạt nano MnCo2S4 –NPs cho thấy vật 

liệu có dạng hình cầu với kích thước trung bình khoảng 10 nm và khá đồng đều. Kích 

thước hạt nano nhỏ cùng độ đồng đều cao giúp vật liệu sở hữu diện tích bề mặt riêng 

lớn, đồng thời thuận lợi cho quá trình phân tán và kết hợp với rGO trong dung môi 

DMF. Kết quả phân tích SEM/TEM cho thấy các tấm rGO rất mỏng. Sau khi rung 

siêu âm, các hạt MnCo2S4 –NPs được phân bố đều trên bề mặt các tấm rGO với mật 

độ tương đối lớn. Sự phân tán đồng đều của MnCo₂S₄–NPs không chỉ hạn chế hiện 

tượng tái kết đám giữa các tấm rGO mà còn tạo nên cấu trúc đan xen ba chiều, thuận 

lợi cho quá trình vận chuyển điện tích và khuếch tán ion điện ly. 

Hình 3.48 biểu diễn đường đẳng nhiệt hấp phụ–khử hấp phụ N₂ (BET) của vật 

liệu MnCo₂S₄/rGO. Kết quả cho thấy sự kết hợp giữa rGO và các hạt nano MnCo₂S₄–

NPs đã làm tăng đáng kể diện tích bề mặt riêng của vật liệu composite, đạt giá trị 836 

m² g⁻¹. Diện tích bề mặt lớn cùng cấu trúc xốp phát triển được kỳ vọng sẽ làm tăng 

diện tích tiếp xúc giữa vật liệu điện cực và dung dịch điện ly, từ đó cải thiện khả năng 

khuếch tán ion và thúc đẩy các phản ứng oxi hóa–khử, đặc biệt ở mật độ dòng cao. 
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Hình 3.47. Ảnh TEM của MnCo2S4 –NPs (a)  và MnCo2S4/rGO (b); và ảnh SEM 

của rGO (c)  và MnCo2S4/rGO (d). 

 

Hình 3.48. Đồ thị BET của vật liệu MnCo2S4/rGO 

Hình 3.49 trình bày kết quả phân tích XRD và EDS của MnCo2S4 –NPs, và 

composite MnCo2S4/rGO. Đối với mẫu rGO, giản đồ XRD chỉ xuất hiện một đỉnh 

đặc trưng ở góc 2θ = 26,5o tương ứng với mặt phẳng (002) của graphene. Giản đồ 

XRD của MnCo2S4 –NPs xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của vật liệu này, cho 

thấy vật liệu được tổng hợp thành công với độ tinh thể tốt. Đối với composite 

MnCo₂S₄/rGO, giản đồ XRD thể hiện đồng thời các đỉnh đặc trưng của MnCo₂S₄–

NPs và rGO, cho thấy hai thành phần cùng tồn tại độc lập trong cấu trúc composite. 

Tuy nhiên, cường độ các đỉnh nhiễu xạ của composite thấp hơn so với các mẫu đơn 
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lẻ, điều này có thể liên quan đến sự phân tán tốt của các hạt nano MnCo₂S₄ trên nền 

rGO cũng như tương tác giao diện giữa hai pha vật liệu. 

 

Hình 3.49. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu rGO, MnCo2S4 và MnCo2S4/rGO. 

Hình 3.50 trình bày kết quả phân tích EDS và bản đồ phân bố nguyên tố của 

MnCo2S4/rGO. Kết quả EDX cho thấy sự có mặt của các nguyên tố Co, Mn, S, C và 

O trong mẫu composite. Tỉ lệ nguyên tử của Co/Mn thu được xấp xỉ 8,07/3,84, gần 

nhất với công thức MnCo2S4. Bản đồ phân bố nguyên tố cho thấy các nguyên tố C, 

Mn, Co và S được phân bố khá đồng đều trên toàn bộ bề mặt mẫu. Điều này chứng 

tỏ các hạt nano MnCo₂S₄–NPs đã được neo bám và phân tán đồng đều trên các lớp 

rGO, đồng thời không xuất hiện hiện tượng kết tụ cục bộ đáng kể. Sự phân bố đồng 

đều này góp phần tạo nên cấu trúc composite ổn định, thuận lợi cho quá trình vận 

chuyển điện tích và khuếch tán ion điện ly trong quá trình hoạt động điện hóa. 
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Hình 3.50. Phổ EDX và bản đồ phân bố thành phần nguyên tố của mẫu composite 

MnCo2S4/rGO. 

3.3.2.2. Khảo sát tính điện hóa 

Hình 3.51 trình bày đường CV của đế graphite và các điện cực rGO, MnCo2S4 

–NPs và composite MnCo2S4/rGO. Kết quả cho thấy đế graphite đóng góp không 

đáng kể vào điện dung của điện cực trong quá trình khảo sát. Đường CV của rGO có 

hình dạng chữ nhật và không xuất hiện các đỉnh oxi hóa khử, đặc trưng cho cơ chế 

tích trữ năng lượng theo kiểu tụ điện lớp kép (EDLC), tương tự các vật liệu nền carbon 

thông thường. Ngược lại, đường CV của điện cực MnCo₂S₄–NPs không còn dạng chữ 

nhật mà xuất hiện các cặp đỉnh oxi hóa–khử rõ rệt, phản ánh cơ chế giả tụ điện chi 

phối, liên quan đến các phản ứng Faraday thuận nghịch của các cặp oxi hóa–khử 

Co²⁺/Co³⁺/Co⁴⁺ và Mn²⁺/Mn³⁺ [58], [105].  

 

Đối với vật liệu composite MnCo₂S₄/rGO, đường CV thể hiện đồng thời đặc 

trưng của cả tụ điện lớp kép và giả tụ điện, với hình dạng vừa gần chữ nhật vừa có 

các cặp đỉnh oxi hóa–khử rõ ràng. Đáng chú ý, cường độ đỉnh cathode của 

MnCo₂S₄/rGO cao hơn so với điện cực MnCo₂S₄–NPs đơn lẻ, cho thấy sự cải thiện 

đáng kể về hoạt động điện hóa khi kết hợp với rGO. 

Tại cùng tốc độ quét 5 mV s⁻¹, điện dung riêng của các điện cực rGO, 

MnCo₂S₄–NPs và MnCo₂S₄/rGO lần lượt đạt 409, 2097 và 3339 F g⁻¹. Giá trị điện 

dung vượt trội của composite MnCo₂S₄/rGO cho thấy hiệu ứng hiệp đồng rõ rệt giữa 

hai thành phần. Trong cấu trúc composite, các hạt nano MnCo₂S₄–NPs đóng vai trò 

ngăn cản sự tái xếp chồng của các lớp rGO, đồng thời rGO giúp phân tán và hạn chế 

hiện tượng kết tụ của MnCo₂S₄–NPs. Nhờ đó, vật liệu MnCo₂S₄/rGO sở hữu diện tích 

bề mặt hiệu dụng lớn hơn và số lượng vị trí hoạt động điện hóa nhiều hơn, tạo điều 

kiện thuận lợi cho quá trình trao đổi điện tích với dung dịch điện ly. 



  102 
 

 

 

Hình 3.51. Đường CV của các điện cực trên cơ sở MnCo2S4 –NPs ở tốc độ quét 

5mVs-1 

Hình 3.52 trình bày các đường CV của MnCo2S4/rGO ở các tốc độ quét khác 

nhau từ 5 đến 50 mVs–1 trong khoảng thế làm việc từ -0.9 đến +0.1V. Hình dạng các 

đường CV cho thấy sự kết hợp giữa dạng gần chữ nhật đặc trưng cho cơ chế tụ điện 

lớp kép và các cặp đỉnh oxi hóa–khử liên quan đến quá trình giả tụ điện. Điều này 

cho thấy, ngay cả ở tốc độ quét cao, điện cực MnCo₂S₄/rGO vẫn duy trì đồng thời hai 

cơ chế tích trữ năng lượng với động học chuyển điện tích thuận lợi. 

Khi tốc độ quét tăng, mật độ dòng tăng tương ứng, phản ánh khả năng khuếch 

tán và vận chuyển ion hiệu quả của dung dịch điện ly vào cấu trúc điện cực. Đồng 

thời, các đỉnh oxi hóa có xu hướng dịch chuyển về phía điện thế dương hơn, trong 

khi các đỉnh khử dịch chuyển về phía điện thế âm hơn khi tốc độ quét tăng. Hiện 

tượng này được quy cho hiệu ứng phân cực điện cực và sự gia tăng điện trở động học, 

vốn thường gặp trong các hệ điện cực giả tụ điện khi quá trình trao đổi điện tích không 

kịp cân bằng hoàn toàn ở tốc độ quét cao. 

Phương pháp Dunn được sử dụng để phân tích mối quan hệ giữa dòng điện 

đáp ứng (i) và tốc độ quét (ν) tại một điện thế xác định, từ đó tách riêng đóng góp của 

các cơ chế tích trữ năng lượng khác nhau trong điện cực [118]. Hình 3.53 biểu diễn 

sự phụ thuộc của đại lượng i(ν)/ν1/2 theo ν1/2 ở điện thế cố định -0,5V qua đó cho phép 

xác định phần điện dung đóng góp bởi quá trình oxi hóa–khử bề mặt và quá trình 

khuếch tán ion trong khối vật liệu. Bảng 3.9 chỉ ra tỉ lệ đóng góp của 2 cơ chế tích 

trữ năng lượng bị kiểm soát bởi quá trình oxi hóa khử bề mặt và khuếch tán ở các tốc 

độ quét khác nhau. Các kết quả này cho thấy MnCo2S4/rGO là điện cực lai, trong đó 
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quá trình khuếch tán chiếm ưu thế hơn so với quá trình điện dung thuần túy tại bề mặt 

điện cực. Khi tốc độ quét tăng, điện dung bị kiểm soát bởi quá trình khuếch tán giảm. 

Khả năng chuyển đổi từ cơ chế khuếch tán sang điện dung khi tăng tốc độ quét cho 

thấy điện cực có thể đạt công suất cao ở tốc độ nhanh và lưu trữ năng lượng lớn ở tốc 

độ chậm. Hệ số tương quan gần bằng 1 cho thấy mối quan hệ giữa các điểm dữ liệu 

và đường hồi quy tuyến tính là tương đối tốt, xác nhận sự phù hợp của mô hình Dunn 

để phân tích động học của điện cực. 

 

 

Hình 3.52. Đường CV của điện cực composite MnCo2S4/rGO ở các tốc độ quét khác 

nhau 

 

 

Hình 3.53. Sự phụ thuộc i(v)/v1/2 theo ν1/2 và điện dung bị kiểm soát bởi mỗi quá 

trình tích trữ năng lượng của điện cực MnCo2S4/rGO 

 



  104 
 

 

Bảng 3.9. Điện dung bị kiểm soát bởi quá trình oxi hóa khử bề mặt và khuếch tán 

của điện cực MnCo2S4/rGO ở các tốc độ quét khác nhau 

Tốc độ quét 

(mVs–1) 

Điện dung bị kiểm soát bởi quá 

trình oxi hóa khử bề mặt (%) 

Điện dung bị kiểm soát bởi 

quá trình khuếch tán (%) 

5 32,54 67,46 

10 40,55 59,45 

20 49,10 50,90 

50 60,40 39,60 

 

Hình 3.54 so sánh điện dung riêng tương ứng với mỗi quá trình tích trữ của 

các điện cực trên cơ sở CuCo2S4 và MnCo2S4. Kết quả cho thấy điện dung riêng do 

quá trình khuếch tán của điện cực CuCo2S4/rGO tương đương MnCo2S4-NS và thấp 

hơn đáng kể so với của MnCo2S4/rGO. Tuy nhiên, đóng góp từ các phản ứng oxi hóa- 

khử thuận nghịch của CuCo2S4 lại thấp hơn rõ rệt so với điện cực chứa MnCo2S4, 

điều này cho thấy hoạt tính giả tụ điện hóa của hệ Cu–Co–S kém hơn hệ Mn–Co–S.  

 

Hình 3.54. So sánh điện dung riêng của hai cơ chế tích trữ năng lượng của các điện 

cực trên cơ sở CuCo2S4 và MnCo2S4
 ở tốc độ quét 5mVs-1. 

Kết quả này khẳng định rằng sự thay đổi thành phần hóa học, cụ thể là việc 

thay thế Cu bằng Mn, đã góp phần làm tăng đáng kể mật độ các trạng thái oxi hóa 

hoạt động, từ đó nâng cao đặc tính giả tụ điện hóa của vật liệu. Bên cạnh đó, việc tích 

hợp rGO vào hệ MnCo₂S₄ giúp gia tăng rõ rệt điện dung của cả hai cơ chế tích trữ 
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năng lượng, bao gồm điện dung bề mặt và điện dung khuếch tán. Điều này cho thấy 

rGO không chỉ cải thiện độ dẫn điện, mà còn tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình 

vận chuyển ion và điện tử, qua đó tối ưu hóa hiệu suất điện hóa tổng thể của điện cực. 

Hình 3.55a chỉ ra các đường phóng nạp dòng tĩnh của vật liệu composite 

MnCo2S4/rGO, trong khi hình 3.55b so sánh sự thay đổi điện dung riêng của vật liệu 

này ở các mật độ dòng phóng nạp khác nhau. Điện dung riêng của MnCo2S4/rGO đạt 

giá trị cực đại 3812,5 Fg–1 ở mật độ dòng 2 Ag–1. Khi mật độ dòng tăng, điện dung 

riêng giảm dần và đạt các giá trị lần lượt là 2976,8; 2582,7; 2288,9; 1976,4 và 1780,8 

Fg–1 tương ứng với các mật độ dòng 5, 10, 20, 30, và 50 Ag–1. Sự suy giảm điện dung 

riêng ở mật độ dòng cao chủ yếu do sự giới hạn động học, khi các ion trong dung dịch 

điện ly không kịp khuếch tán sâu vào toàn bộ thể tích vật liệu điện cực. Tuy nhiên, 

ngay cả tại mật độ dòng lớn lên đến 50 A g⁻¹, điện dung riêng của MnCo₂S₄/rGO vẫn 

duy trì ở mức rất cao, cho thấy khả năng đáp ứng công suất và hoạt động điện hóa 

vượt trội của vật liệu composite. 

Hiệu suất điện hóa nổi bật này có thể được quy cho sự kết hợp giữa (i) cấu trúc 

nano của các hạt MnCo₂S₄ giúp tăng diện tích bề mặt tiếp xúc với dung dịch điện ly, 

(ii) độ dẫn điện cao của rGO tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình vận chuyển điện 

tử, và (iii) sự đa dạng các trạng thái oxi hóa của các ion Co và Mn, góp phần tăng 

cường các phản ứng oxi hóa–khử thuận nghịch. 

Quan sát các đường GCD cho thấy thời gian phóng điện nhìn chung dài hơn 

thời gian nạp, gợi ý rằng trong quá trình tích trữ năng lượng có thể tồn tại một số phản 

ứng phụ hoặc phản ứng bán thuận nghịch trên bề mặt điện cực. Các phản ứng này 

nhiều khả năng liên quan đến sự tham gia của các nhóm chức bề mặt như –CO–, –

COOH, BF₄⁻ hình thành sau quá trình trao đổi phối tử với NOBF₄ hoặc trong quá 

trình khử GO bằng axit ascorbic, như đã được đề cập trong các phần phân tích cấu 

trúc và hóa học bề mặt trước đó. 
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Hình 3.55. (a) Đường phóng-nạp dòng không đổi GCD của MnCo2S4/rGO và (b) 

điện dung riêng của MnCo2S4/rGO ở các mật độ dòng khác nhau. 

Để đánh giá độ bền chu kỳ, điện cực MnCo2S4/rGO được tiến hành phóng nạp 

ở mật độ dòng 50 Ag–1, kết quả được trình bày trong hình 3.56. Sau 22000 chu kỳ, 

điện dung riêng của điện cực vẫn duy trì 92.2% so với giá trị ban đầu (Hình 3.56a) 

cho thấy độ ổn định cao của vật liệu composite. So sánh các đường CV của điện cực 

MnCo2S4/rGO trước và sau 22000 chu kỳ phóng nạp (Hình 3.56b) cho thấy hình 

dạng tổng thể của đường CV vẫn được bảo toàn, với đặc trưng gần chữ nhật của cơ 

chế tích trữ điện tích lớp kép. Tuy nhiên, cường độ các đỉnh oxi hóa–khử giảm đáng 

kể sau quá trình phóng nạp, phản ánh sự suy giảm một phần đóng góp của cơ chế giả 

tụ điện hóa theo thời gian. Điều này cho thấy mặc dù vật liệu vẫn duy trì khả năng 

lưu trữ năng lượng hiệu quả, nhưng hoạt tính oxi hóa–khử bề mặt có xu hướng suy 

yếu sau nhiều chu kỳ phóng–nạp kéo dài. 

Sự giảm điện dung riêng của MnCo2S4/rGO có thể là do: (i) một phần sulfide 

kim loại bị chuyển hóa thành hydroxide trong môi trường dung dịch điện ly KOH mà 

không chuyển hóa ngược lại, (ii) kích thước nano của MnCo2S4 –NPs và (iii) các 

nhóm chức phân cực trên rGO giúp vật liệu composite phân tán tốt trong dung môi 

phân cực DMF nhưng cũng khiến cho các chất hoạt động điện hóa bị hòa tan trong 

nước.  
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Hình 3.56. (a) Độ bền phóng nạp và (b) đường CV của điện cực MnCo2S4 –

NPs/rGO trước và sau 22000 chu kỳ phóng nạp 

Hình 3.57 biểu diễn hiệu suất Coulombic của điện cực MnCo2S4/rGO qua 

nhiều chu kỳ phóng nạp. Hiệu suất Coulombic của điện cực MnCo2S4/rGO rất tốt. 

Sau 22000 chu kỳ, hiệu suất Coulombic của MnCo2S4/rGO vẫn đạt đến 93,1 %. Sự 

sụt giảm hiệu suất Coulombic và giá trị những chu kỳ đầu vượt quá 100 % được cho 

là do các chất hoạt động bề mặt của MnCo2S4/rGO. Các chất hoạt động bề mặt này 

đã tham gia vào một số phản ứng không mong muốn, đồng thời làm tăng khả năng 

phân tán của vật liệu điện cực trong dung dịch điện ly. Đây cũng là lí do sự biến đổi 

hiệu suất Coulombic theo thời gian của hai điện cực MnCo2S4 hình tấm và 

MnCo2S4/rGO khá tương đồng. Sự sụt giảm về hiệu suất Coulombic của 

MnCo2S4/rGO không đáng kể so với MnCo2S4 –NS do sử dụng chất kết dính.   

 

Hình 3.57. Hiệu suất Coulombic của vật liệu composite MnCo2S4/rGO. 
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Các công trình gần đây về vật liệu MnCo₂S₄ kết hợp với rGO đều tập trung 

khai thác hiệu ứng hiệp đồng giữa pha sulfide đa kim loại dẫn điện cao và mạng rGO 

có độ linh động điện tử lớn, nhằm cải thiện đáng kể khả năng tích trữ năng lượng của 

điện cực siêu tụ điện. Manikandan và cộng sự [137] đã tổng hợp vật liệu 

MnCo₂S₄/rGO bằng phương pháp thủy nhiệt, thu được điện dung riêng 1715 Fg⁻¹ tại 

1 Ag⁻¹ và hiệu suất Coulombic 98,2 %, duy trì 90,6 % dung lượng sau 5000 chu kỳ 

phóng nạp, phân tích Dunn cho thấy khoảng 65 % điện dung bị kiểm soát bởi các 

phản ứng oxi hóa–khử bề mặt. Adhikari và cộng sự [138] thiết kế vật liệu nano 

MnCo₂S₄/rGO với cấu trúc bề mặt được điều khiển ở mức nguyên tử, thu được điện 

dung riêng 1820 F g⁻¹ tại 1 A g⁻¹, duy trì hơn 88 % dung lượng sau 8000 chu kỳ, hiệu 

suất Coulombic xấp xỉ 99 %, trong đó điện dung giả tụ điện hóa chiếm khoảng 60 %. 

Nhóm nghiên cứu của Aslani [139] báo cáo điện cực MnCo₂S₄/rGO phủ trên bọt 

nickel có điện dung riêng 1960 F g⁻¹ tại 2 A g⁻¹, hiệu suất Coulombic 99,1% và độ 

bền 92% sau 10.000 chu kỳ, thể hiện sự phối hợp hiệu quả giữa cơ chế khuếch tán 

ion và điện dung bề mặt. 

So với các nghiên cứu trên, vật liệu MnCo₂S₄/rGO trong luận án thể hiện hiệu 

suất điện hóa vượt trội hơn. Cụ thể, điện dung riêng cực đại 3812,5 Fg⁻¹ tại 2 Ag⁻¹, 

và điện cực vẫn duy trì 1780,8 Fg⁻¹ ở mật độ dòng cao 50 Ag⁻¹, và chỉ suy giảm 7,8 

% sau 22.000 chu kỳ phóng nạp, cho thấy độ ổn định chu kỳ cao hơn 2–3 lần so với 

các công trình tương tự. Hiệu suất Coulombic của điện cực đạt gần 100 %, trong khi 

điện dung bị kiểm soát bởi quá trình oxi hóa khử bề mặt chiếm khoảng 60–65 %, 

phản ánh sự cân bằng tối ưu giữa khuếch tán ion trong khối vật liệu và phản ứng 

Faradaic trên bề mặt hoạt động. Kết quả này chứng tỏ rằng cấu trúc nano kết hợp chặt 

chẽ giữa các hạt MnCo₂S₄ và tấm rGO trong luận án không chỉ mang lại mật độ năng 

lượng cao hơn rõ rệt, mà còn duy trì độ bền phóng nạp và hiệu suất Coulombic ổn 

định vượt trội, khẳng định ưu thế của phương pháp tổng hợp và tiềm năng ứng dụng 

của vật liệu này trong các siêu tụ điện năng lượng cao và công suất lớn. 

Phổ tổng trở và sơ đồ mạch tương đương của điện cực MnCo2S4/rGO trước và 

sau 22000 chu kỳ phóng nạp được biểu diễn trong hình 3.58. Đồ thị Nyquist bao gồm 

cả cung bán nguyệt ở vùng tần số cao và đường thẳng ở vùng tần số thấp. Kích thước 

nhỏ của cung bán nguyệt cho thấy điện trở chuyển điện tích thấp, trong khi độ dốc 

lớn của đường thẳng phản ánh khả năng khuếch tán các ion hiệu quả của dung dịch 
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điện ly vào điện cực. Sơ đồ mạch tương đương của điện cực MnCo2S4/rGO bao gồm: 

điện trở dung dịch Rs, điện trở chuyển điện tích Rct, điện trở rò RL, điện dung lớp kép 

CDL, phần tử pha không đổi của tụ điện không lý tưởng CPEL (gây ra ở vị trí liên kết 

giữa chất hoạt động và đế graphite), và trở kháng khuếch tán Warburg W. Trước quá 

trình thử nghiệm phóng nạp, các giá trị Rₛ = 1,087 Ω và Rct = 0,025 Ω, cho thấy khả 

năng dẫn điện và trao đổi điện tích rất tốt của điện cực. Sau 22.000 chu kỳ, các giá trị 

này tăng nhẹ lên Rₛ = 1,172 Ω và Rct = 0,078 Ω, nhưng vẫn duy trì ở mức thấp, một 

lần nữa khẳng định hoạt động điện hóa hiệu quả và độ ổn định lâu dài của điện cực 

MnCo₂S₄/rGO. 

Hình 3.58. (a) Phổ tổng trở và sơ đồ mạch tương đương của điện cực composite 

MnCo2S4/rGO, (b) so sánh phổ tổng trở và các thông số mạch tương đương của điện 

cực MnCo2S4/rGO trước và sau 22000 chu kỳ phóng nạp. 

3.3.2.3. Thử nghiệm chế tạo siêu tụ điện 

Siêu tụ điện đối xứng được thiết kế từ hai điện cực MnCo2S4/rGO sử dụng 

màng ngăn cellulose và dung dịch diện ly KOH 6M. Các đặc tính điện hóa của thiết 

bị được khảo sát trong hệ hai điện cực nhằm đánh giá khả năng ứng dụng thực tế của 

vật liệu. 

Hình 3.59 trình bày đường CV của siêu tụ điện MnCo2S4/rGO ở các tốc độ 

quét khác nhau. Khi tốc độ quét tăng, đường CV được mở rộng dần nhưng vẫn duy 

trì được hình dạng ban đầu. Điều này cho thấy động học phóng–nạp nhanh và tính ổn 

định tốt của thiết bị. Thiết bị hoạt động ổn định trong cửa sổ điện thế rộng 1,0 V, phù 

hợp cho các ứng dụng yêu cầu mật độ năng lượng cao. 
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Hình 3.60 chỉ ra các đường phóng-nạp dòng tĩnh GCD của siêu tụ điện 

MnCo2S4/rGO ở các mật độ dòng khác nhau. Điện dung riêng của siêu tụ điện lần 

lượt đạt các giá trị 316,2; 288,7; 244,7; 222,6; 200,0 và 157,7 Fg–1 tương ứng ở các 

mật độ dòng 1; 2; 5; 7,5; 10 và 15 Ag–1. Tại điểm chuyển tiếp từ quá trình nạp sang 

phóng ở điện áp đỉnh 1,0 V, xuất hiện một độ sụt áp tức thời (IR drop) do sự đảo 

chiều dòng điện. Ngay cả tại mật độ dòng cao nhất, độ sụt áp này vẫn tương đối nhỏ, 

cho thấy siêu tụ điện có trở kháng trong thấp và khả năng dẫn điện hiệu quả, phù hợp 

cho các ứng dụng công suất cao. 

 

Hình 3.59. Đường CV của siêu tụ điện MnCo2S4/rGO ở các tốc độ quét khác nhau. 

 

Hình 3.60. Đường phóng-nạp GCD của siêu tụ điện MnCo2S4/rGO ở các mật độ 

dòng khác nhau. 

Hình 3.61 chỉ ra đồ thị Nyquist của siêu tụ điện MnCo2S4/rGO. giá trị nội trở 

của thiết bị (Rs=2,5Ω) tương đối thấp, cho thấy siêu tụ điện có độ dẫn điện tốt và tổn 

thất công suất nhỏ ở vùng tần số cao. Đáng chú ý, sự vắng mặt của vòng bán nguyệt 

ở vùng tần số trung bình gợi ý rằng quá trình chuyển điện tích diễn ra rất nhanh trên 

bề mặt điện cực và không phải là yếu tố giới hạn tốc độ.  
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Ở vùng tần số thấp, đồ thị có xu hướng nghiêng và không hoàn toàn thẳng 

đứng, phản ánh rằng quá trình tích trữ và giải phóng điện tích vẫn chịu ảnh hưởng 

một phần bởi trở kháng khuếch tán của các ion điện ly vào sâu trong cấu trúc điện 

cực. Hiện tượng này là đặc trưng thường gặp đối với các điện cực chế tạo từ vật liệu 

cấu trúc nano có diện tích bề mặt lớn và hệ lỗ xốp phức tạp, nơi quá trình khuếch tán 

ion đóng vai trò quan trọng trong cơ chế lưu trữ năng lượng tổng thể. 

 

Hình 3.61. Đồ thị Nyquist của siêu tụ điện MnCo2S4/rGO. 

Hình 3.62 biểu diễn đồ thị Ragone của siêu tụ điện MnCo2S4/rGO, thể hiện 

mối quan hệ giữa mật độ năng lượng và mật độ công suất của thiết bị. Siêu tụ điện 

đạt mật độ năng lượng cực đại 43,91 Wh kg⁻¹, tương ứng với mật độ công suất 505 

W kg⁻¹. Khi mật độ năng lượng giảm xuống 21,9 Wh kg⁻¹, mật độ công suất tăng lên 

và đạt giá trị lớn nhất 8762 W kg⁻¹, cho thấy khả năng phóng–nạp nhanh và đáp ứng 

tốt ở chế độ công suất cao. 

Trên đồ thị Ragone tiêu chuẩn, thiết bị nằm ở vùng trung gian giữa siêu tụ điện 

lớp kép truyền thống và siêu tụ/pin lai. Khi so sánh với các siêu tụ điện thương mại 

như Maxwell và Skeleton Technologies, thường có mật độ năng lượng trong khoảng 

4–10 Whkg⁻¹ và mật độ công suất tối đa khoảng 10 000–20 000 Wkg⁻¹, siêu tụ điện 

MnCo₂S₄/rGO thể hiện mật độ năng lượng cao gấp hơn 4 lần, trong khi mật độ công 

suất tương đương hoặc cao hơn. So với các siêu tụ điện của Kyocera-AVX (0,4–6 

Whkg⁻¹) và các siêu tụ điện lai thương mại (Li-ion capacitors) với năng lượng khoảng 

20–30 Whkg⁻¹, siêu tụ điện MnCo₂S₄/rGO vẫn đạt giá trị năng lượng vượt trội, đồng 

thời duy trì khả năng phóng nạp nhanh ổn định. Như vậy, siêu tụ điện đối xứng 



  112 
 

 

MnCo₂S₄/rGO thể hiện hiệu suất tổng hợp vượt trội, kết hợp mật độ năng lượng cao 

hơn đáng kể so với phần lớn các siêu tụ điện thương mại cùng với mật độ công suất 

tiệm cận các thiết bị EDLC cao cấp, qua đó khẳng định tiềm năng ứng dụng thực tế 

của thiết bị trong các hệ lưu trữ năng lượng yêu cầu công suất lớn và hiệu suất cao. 

 

Hình 3.62. Đồ thị Ragone của siêu tụ điện MnCo2S4/rGO 

Đồ thị Ragone của hai mẫu siêu tụ điện chế tạo được đều thể hiện rõ đặc tính 

của thiết bị lai, khi mật độ năng lượng đạt được cao hơn đáng kể so với các siêu tụ 

điện lớp kép truyền thống. Trong đó, siêu tụ điện MnCo₂S₄–NS đại diện cho hướng 

tiếp cận tập trung vào việc gia tăng mật độ năng lượng, đồng thời vẫn duy trì được 

mật độ công suất ở mức cao. Ngược lại, siêu tụ điện MnCo₂S₄/rGO mang đặc trưng 

của hệ giả tụ điện điển hình, ưu tiên khả năng phóng–nạp nhanh và độ ổn định, phù 

hợp với các ứng dụng yêu cầu khả năng cấp công suất đỉnh lớn. 

Trong các nghiên cứu liên quan, Manikandan và cộng sự [137] chế tạo thiết bị 

bất đối xứng MnCo₂S₄/rGO//AC, đạt mật độ năng lượng 32,8 Wh kg⁻¹ tại mật độ công 

suất 800 W kg⁻¹, và vẫn duy trì 21 Wh kg⁻¹ ở 6000 W kg⁻¹, với độ bền 90,6 % sau 

5000 chu kỳ phóng–nạp. Adhikari và cộng sự [138] phát triển cấu trúc MnCo₂S₄/rGO 

được điều khiển bề mặt ở mức nguyên tử, cho mật độ năng lượng cực đại 64 Wh kg⁻¹ 

tại 799 W kg⁻¹; tuy nhiên, do cấu hình bất đối xứng, hiệu suất ổn định suy giảm rõ rệt 

sau 8000 chu kỳ. Aslani và cộng sự [139] sử dụng MnCo₂S₄/rGO phủ trên bọt niken, 

thu được mật độ năng lượng 41,2 Wh kg⁻¹ tại 450 W kg⁻¹ và duy trì hơn 90 % dung 

lượng sau 10.000 chu kỳ, song hiệu suất giảm nhanh ở vùng công suất cao. Tương 

tự, Elshahawy và cộng sự [140] chế tạo siêu tụ điện lai MnCo₂S₄/rGO//AC, đạt mật 
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độ năng lượng 36,7 Wh kg⁻¹ tại 375 W kg⁻¹, giảm còn 17 Wh kg⁻¹ ở 7500 W kg⁻¹, 

với độ bền khoảng 85% sau 8000 chu kỳ. 

So với các công trình nêu trên, siêu tụ điện đối xứng MnCo₂S₄/rGO// 

MnCo₂S₄/rGO trong luận án đạt mật độ năng lượng tối đa 43,91 Wh kg⁻¹ tại mật độ 

công suất 505 W kg⁻¹, và vẫn duy trì trên 20 Wh kg⁻¹ ở mật độ công suất vượt 10.000 

W kg⁻¹, cùng độ bền 92% sau 22.000 chu kỳ phóng–nạp. Những kết quả này cho thấy 

thiết bị trong luận án không chỉ đạt sự cân bằng tối ưu giữa mật độ năng lượng và mật 

độ công suất, mà còn thể hiện độ ổn định lâu dài vượt trội so với phần lớn các siêu tụ 

điện MnCo₂S₄/rGO đã được báo cáo. 

Hiệu suất vượt trội này được cho là bắt nguồn từ sự phân tán đồng nhất của 

các hạt MnCo₂S₄ trên các tấm rGO và cấu trúc nano liên kết chặt chẽ, tạo ra mạng 

dẫn điện liên tục và các kênh khuếch tán ion hiệu quả, qua đó nâng cao toàn diện hiệu 

năng điện hóa của thiết bị. 

Tóm tắt kết quả phần 3.3 

Trong phần này, các vật liệu MnCo₂S₄ với hình thái nano tấm (MnCo₂S₄–NS), 

hạt nano (MnCo₂S₄–NPs) và composite MnCo₂S₄/rGO đã được tổng hợp và nghiên 

cứu một cách hệ thống. Kết quả phân tích cấu trúc và hình thái (SEM, TEM, XRD, 

EDX) xác nhận cả ba vật liệu đều hình thành pha spinel đặc trưng của MnCo₂S₄, trong 

đó MnCo₂S₄–NS có cấu trúc tấm siêu mỏng xốp mở, còn MnCo₂S₄/rGO thể hiện cấu 

trúc lai với các tấm MnCo₂S₄ phân tán đồng đều trên nền rGO dẫn điện. 

Các khảo sát điện hóa cho thấy hình thái và cấu trúc vật liệu ảnh hưởng mạnh 

đến hiệu năng tích trữ năng lượng. MnCo₂S₄–NS thể hiện điện dung riêng cao và khả 

năng chịu tải dòng tốt nhờ cơ chế giả tụ chiếm ưu thế, trong khi MnCo₂S₄–NPs có 

hiệu suất thấp hơn do hạn chế về diện tích bề mặt và khuếch tán ion. Đáng chú ý, vật 

liệu composite MnCo₂S₄/rGO cho hiệu suất vượt trội với điện dung riêng cực đại 

3812,5 Fg⁻¹ tại 2 Ag⁻¹, duy trì giá trị cao ở mật độ dòng lớn và độ bền 92,2 % sau 

22.000 chu kỳ, cùng điện trở truyền điện tích thấp. 

Khi ứng dụng trong siêu tụ điện đối xứng MnCo₂S₄/rGO//MnCo₂S₄/rGO, thiết 

bị đạt mật độ năng lượng tối đa 43,91 Whkg⁻¹ tại 505 Wkg⁻¹, cho thấy sự cân bằng 

hiệu quả giữa mật độ năng lượng và công suất. Nhìn chung, phần 3.3 khẳng định rằng 

việc kiểm soát hình thái và kết hợp với rGO là chiến lược hiệu quả để nâng cao toàn 
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diện hiệu năng điện hóa của MnCo₂S₄, mở ra tiềm năng ứng dụng trong các siêu tụ 

điện hiệu suất cao và ổn định lâu dài. 

 

KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

KẾT LUẬN 

Luận án đã tổng hợp thành công năm hệ vật liệu nano sulfide kim loại chuyển 

tiếp và chế tạo các điện cực lai tương ứng bằng phương pháp in 3D trực tiếp. Cách 

tiếp cận này cho phép hình thành các điện cực có cấu trúc nano liên kết chặt chẽ, độ 

dẫn điện cao và độ ổn định cơ học tốt. Tất cả các điện cực đều thể hiện cơ chế tích 

trữ năng lượng lai, bao gồm sự kết hợp giữa quá trình khuếch tán ion và các phản ứng 

điện dung/giả tụ điện hóa. 

Vật liệu CoS được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt một bước có cấu 

trúc nano tấm xếp lớp, độ tinh thể hóa cao và hình thái đồng đều. Điện cực CoS/CNT 

đạt điện dung riêng lớn nhất 380,5 Fg⁻¹ tại mật độ dòng 2,5 A g⁻¹ và chỉ suy giảm 7,3 

% sau 3000 chu kỳ phóng–nạp ở 50 A g⁻¹, cho thấy độ ổn định điện hóa tốt và cơ chế 

tích trữ lai giữa hấp phụ ion và phản ứng oxi hóa–khử của cặp Co²⁺/Co³⁺. 

So với CoS tổng hợp thủy nhiệt, vật liệu CoS điều chế bằng phương pháp trao 

đổi anion cho thấy hoạt tính điện hóa được cải thiện rõ rệt. Trong đó, việc sử dụng 

thiourea làm nguồn lưu huỳnh (CoS-TU) mang lại hiệu suất cao hơn so với sodium 

sulfide (CoS-SS). Các điện cực CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT đạt điện dung riêng 

lần lượt là 1236 và 1502 Fg⁻¹ tại 2,5 A g⁻¹, đồng thời duy trì trên 96 % dung lượng 

sau 5000 chu kỳ, chứng tỏ hiệu quả tích trữ năng lượng cao nhờ cấu trúc nano đồng 

nhất và cơ chế khuếch tán–điện dung phối hợp. 

Vật liệu CuCo₂S₄/rGO với cấu trúc xốp nano ba chiều được hình thành nhờ sự 

thăng hoa của phenol trong quá trình tổng hợp, giúp gia tăng diện tích tiếp xúc giữa 

bề mặt hoạt động và chất điện phân. Nhờ đó, điện cực đạt điện dung riêng 1257 Fg⁻¹ 

tại 5 A g⁻¹ và vẫn hoạt động ổn định ở mật độ dòng cao tới 125 A g⁻¹, với hiệu suất 

Coulombic gần 100% và độ suy giảm điện dung không đáng kể sau 20.000 chu kỳ. 

Kết quả này khẳng định vai trò của cấu trúc xốp nano trong việc nâng cao hiệu suất 

tích trữ năng lượng theo cả hai cơ chế khuếch tán ion và phản ứng Faradaic. 
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Vật liệu MnCo₂S₄–NS được tổng hợp bằng phương pháp phân hủy nhiệt trong 

dung môi hữu cơ có cấu trúc nano tấm mỏng, đồng đều và liên kết trực tiếp với đế 

graphite mà không cần chất kết dính. Sự tiếp xúc trực tiếp này giúp tăng cường khả 

năng truyền dẫn điện tử và cải thiện độ bền cơ học của điện cực. Điện cực MnCo₂S₄–

NS đạt điện dung riêng trên 2000 Fg⁻¹ tại 2 A g⁻¹ và duy trì hơn 90% dung lượng sau 

10.000 chu kỳ, thể hiện sự phối hợp hiệu quả giữa khuếch tán ion nhanh và các phản 

ứng oxi hóa–khử thuận nghịch của các cặp Mn²⁺/Mn³⁺ và Co²⁺/Co³⁺. 

Đặc biệt, vật liệu composite MnCo₂S₄/rGO thể hiện hiệu suất điện dung vượt 

trội nhờ hiệu ứng hiệp đồng giữa các hạt MnCo₂S₄ và mạng dẫn điện liên tục của 

rGO. Sự phân tán đồng đều của các hạt MnCo₂S₄ trên bề mặt rGO không chỉ tăng 

diện tích tiếp xúc với ion điện ly mà còn hạn chế hiện tượng tái kết tập của các tấm 

graphene, giúp duy trì cấu trúc ổn định trong quá trình phóng–nạp. Điện cực 

MnCo₂S₄/rGO đạt điện dung riêng cực đại 3812,5 Fg⁻¹ tại 2 A g⁻¹, vẫn duy trì 1780,8 

Fg⁻¹ ở 50 A g⁻¹ và chỉ suy giảm 7,8% điện dung sau 22.000 chu kỳ, khẳng định hiệu 

suất điện hóa và độ bền chu kỳ xuất sắc. 

Trên cơ sở các điện cực đã chế tạo, hai siêu tụ điện đối xứng MnCo₂S₄// 

MnCo₂S₄ và MnCo₂S₄/rGO//MnCo₂S₄/rGO đã được lắp ráp thành công. Trong đó, 

thiết bị sử dụng điện cực composite MnCo₂S₄/rGO đạt điện dung riêng 316,2 Fg⁻¹ tại 

1 A g⁻¹, mật độ năng lượng 43,91 Wh kg⁻¹ và mật độ công suất 505 W kg⁻¹, cho thấy 

khả năng cân bằng tốt giữa mật độ năng lượng và mật độ công suất. Những kết quả 

này khẳng định tiềm năng ứng dụng của các vật liệu và điện cực được phát triển trong 

luận án cho các hệ siêu tụ điện hiệu suất cao, ổn định và công suất lớn. 

KIẾN NGHỊ 

Trên cơ sở các kết quả nghiên cứu đạt được và những đóng góp của luận án, 

một số định hướng nghiên cứu và phát triển tiếp theo được đề xuất như sau: 

(1) Về vật liệu: Cần mở rộng nghiên cứu sang các hệ sulfide kim loại chuyển 

tiếp đa kim loại có độ phức tạp cao hơn, đặc biệt là các tổ hợp chứa ba hoặc nhiều 

nguyên tố nhằm khai thác sâu hiệu ứng hiệp đồng giữa các tâm oxi hóa–khử. Đồng 

thời, việc tối ưu hóa quy trình tổng hợp để kiểm soát hình thái, cấu trúc nano và mức 

độ pha tạp cần được chú trọng nhằm nâng cao độ dẫn điện, độ bền cấu trúc và tính ổn 

định điện hóa lâu dài của vật liệu. 
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(2) Về công nghệ chế tạo điện cực: Cần tiếp tục hoàn thiện công nghệ in 3D 

điện cực, tối ưu các thông số in và lựa chọn dung môi thăng hoa an toàn, thân thiện 

với môi trường. Việc kết hợp các vật liệu sulfide với các vật liệu carbon tiên tiến như 

CNTs, graphene hoặc rGO hứa hẹn tạo ra các kiến trúc điện cực lai có độ bền cơ học 

cao hơn, khả năng dẫn điện tốt hơn và hiệu suất tích trữ năng lượng vượt trội. 

(3) Về ứng dụng: Nên đẩy mạnh nghiên cứu các hệ siêu tụ điện lai nhằm nâng 

cao mật độ năng lượng, đồng thời tiến hành đánh giá khả năng mở rộng quy mô sản 

xuất, độ ổn định trong điều kiện vận hành thực tế và các giải pháp giảm chi phí, hướng 

tới thương mại hóa các vật liệu và thiết bị siêu tụ điện hiệu suất cao. 

NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

Tổng hợp thành công và nghiên cứu chi tiết đặc trưng cấu trúc – hình thái – 

tính năng điện hóa của các hệ vật liệu CoS, CuCo₂S₄/rGO, MnCo₂S₄-NS và 

MnCo₂S₄/rGO. Các phương pháp tổng hợp tiên tiến như thủy nhiệt, trao đổi anion, 

phân hủy nhiệt và công nghệ dung môi thăng hoa đã được áp dụng, cho phép kiểm 

soát hiệu quả kích thước và hình thái nano, đồng thời tạo ra vật liệu có hoạt tính điện 

hóa cao và độ bền vượt trội. 

Chế tạo thành công hai mẫu siêu tụ điện đối xứng MnCo₂S₄//MnCo₂S₄ và 

MnCo₂S₄/rGO//MnCo₂S₄/rGO. Mẫu sử dụng vật liệu lai MnCo₂S₄/rGO cho điện dung 

riêng 316,2 Fg⁻¹ tại 1 A g⁻¹, mật độ năng lượng 43,91 Wh kg⁻¹ và mật độ công suất 

505 W kg⁻¹, thể hiện hiệu suất vượt trội so với các hệ vật liệu cùng loại, khẳng định 

khả năng ứng dụng thực tế trong các thiết bị lưu trữ năng lượng hiệu suất cao. 

Đề xuất và phân tích cơ chế hình thành vật liệu sulfide kim loại chuyển tiếp, 

đồng thời làm rõ thành phần điện dung bị kiểm soát bởi hai quá trình – khuếch tán 

ion và oxi hóa khử – trong quá trình phóng nạp. Nghiên cứu cũng chỉ ra hiệu ứng hiệp 

đồng giữa pha sulfide kim loại và mạng rGO, giúp cải thiện khả năng dẫn điện, tăng 

mật độ tâm hoạt động và hạn chế hiện tượng kết tụ vật liệu, qua đó tối ưu hóa hiệu 

suất điện hóa của điện cực. 
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mong nhận được ý kiến góp ý và chỉ bảo từ các nhà khoa học, giáo viên, đồng nghiệp, 

để luận án của tôi được hoàn thiện và nâng cao chất lượng hơn.  

Tôi xin trân trọng cảm ơn!  

Hà Nội, ngày     tháng     năm 2026     

Tác giả luận án 

 

 

 

Hà Minh Nguyệt 

 



iii 
 

MỤC LỤC 

 

LỜI CAM ĐOAN i 

LỜI CẢM ƠN ii 

DANH MỤC CÁC KÍ HIỆU, CÁC CHỮ VIẾT TẮT v 

DANH MỤC CÁC BẢNG vii 

DANH MỤC CÁC HÌNH viii 

MỞ ĐẦU 1 

CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 4 

1.1. Thiết bị tích trữ và chuyển hóa năng lượng 4 

1.1.1. Pin 5 

1.1.2. Tụ điện 6 

1.2. Vật liệu điện cực cho siêu tụ điện 9 

1.2.1. Vật liệu siêu tụ điện hóa lớp kép 9 

1.2.2. Vật liệu siêu tụ giả điện dung 16 

1.2.3. Vật liệu siêu tụ điện lai hóa 28 

CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM 37 

2.1. Nguyên liệu và hóa chất 37 

2.2. Thực nghiệm 38 

2.2.1. Chế tạo điện cực trên cơ sở CoS 38 

2.2.2. Chế tạo điện cực trên cơ sở CuCo2S4 39 

2.2.3. Chế tạo điện cực trên cơ sở MnCo2S4 40 

2.2.4. Thử nghiệm chế tạo siêu tụ điện 41 

2.3. Phương pháp đặc trưng tính chất 42 

2.3.1. Phương pháp hiển vi điện tử 42 

2.3.2. Phương pháp tán sắc năng lượng tia X 43 

2.3.3. Phương pháp nhiễu xạ tia X 43 

2.3.4. Phổ quang điện tử tia X 43 

2.3.5. Phương pháp đo thế zeta 44 



iv 
 

2.3.6. Phân tích nhiệt trọng lượng 44 

2.3.6. Các phương pháp điện hóa 45 

CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 49 

3.1. Tổng hợp và đặc trưng tính chất vật liệu điện cực trên cơ sở CoS 49 

3.1.1. Vật liệu CoS tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 49 

3.1.2. Vật liệu CoS tổng hợp bằng phương pháp trao đổi anion 62 

3.2. Tổng hợp và đặc trưng tính chất vật liệu trên cơ sở CuCo2S4 74 

3.2.1. Chế tạo điện cực trên cơ sở CuCo2S4/rGO 74 

3.2.2. Khảo sát tính điện hóa của điện cực CuCo2S4/rGO 77 

3.3. Tổng hợp và đặc trưng tính chất vật liệu trên cơ sở MnCo2S4 83 

3.3.1. Vật liệu MnCo2S4 –NS 84 

3.3.2. Vật liệu MnCo2S4/rGO 98 

KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 114 

NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 116 

DANH MỤC CÁC CÔNG TRÌNH ĐÃ CÔNG BỐ CỦA LUẬN ÁN 117 

TÀI LIỆU THAM KHẢO 118 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



v 
 

DANH MỤC CÁC KÍ HIỆU, CÁC CHỮ VIẾT TẮT 

 

Viết tắt Tiếng Anh Tiếng Việt 

AFM Atomic force microscope  Kính hiển vi lực nguyên tử 

CNT Carbon nanotube  Ống nano Carbon 

CV Cyclic voltammetry  Quét thế vòng tuần hoàn 

Co(acac)2 Cobalt acetylacetonate  

DDT 1-dodecanethiol  

DMF dimethylformamide  

EDLC Electrochemical Double Layers 

Capacitor 

Siêu tụ điện điện hóa lớp kép 

EDS Energy dispersive X-ray spectroscope  Phổ tán sắc năng lượng tia X 

EIS Electrochemical 

Impedancespectroscopy  

Phổ tổng trở 

GCD Galvanostatic charge – discharge  Phóng nạp dòng tĩnh 

GO Graphene oxide  

LDHs Layered Double Hydroxides Hydroxide lớp kép 

Mn(acac)2 Manganese acetylacetonate  

MWCNT Multi-walled carbon nanotube Ống nano carbon đa vách 

ODE 1-octadecene  

PVP Polyvinyl pyrrolidone  

PANI Polyaniline  

PPy Polypyrrole  

PTh Polythiophene  

PEDOT Poly(3,4-ethylene-dioxythiophene)  

rGO Reduced graphene oxide  Graphene oxide dạng khử 

SEM Scanning electron microscope  Kính hiển vi điện tử quét 

SWCNT Single-walled carbon nanotube Ống nano carbon đơn vách 

SS Sodium sulfide  



vi 
 

TEM Transmittion electron microscope  Kính hiển vi điện tử truyền qua 

TU Thioure  

XRD X-ray diffraction  Nhiễu xạ tia X 

XPS X-ray photoelectron spectroscopy  Quang phổ quang điện tử tia X 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



vii 
 

DANH MỤC CÁC BẢNG 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bảng 3.1. Thành phần nguyên tử mỗi nguyên tố trong các vật liệu CoS 

tổng hợp ở thời gian phản ứng khác nhau 

51 

Bảng 3.2. Điện dung riêng của các điện cực CoS/CNT ở tốc độ quét 5 

mVs-1 

54 

Bảng 3.3. Điện dung bị kiểm soát bởi quá trình khuếch tán và oxy hóa 

khử bề mặt của điện cực CoS-6/CNT 

58 

Bảng 3.4.  Điện dung bị kiểm soát bởi quá trình khuếch tán và oxy hóa 

khử bề mặt của các điện cực CoS/CNT ở cùng tốc độ quét 5 mVs–1 

58 

Bảng 3.5. Giá trị các thành phần của mạch tương đương của điện cực 

CoS/CNT 

61 

Bảng 3.6.  Điện dung bị kiểm soát bởi quá trình khuếch tán của các điện 

cực Co3O4/CNT, CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT ở tốc độ quét 5 mVs–1 

69 

Bảng 3.7.  Điện dung bị kiểm soát bởi quá trình oxi hóa khử bề mặt và 

khuếch tán của điện cực CuCo2S4/rGO ở các tốc độ quét khác nhau 

79 

Bảng 3.8.  Điện dung bị kiểm soát bởi quá trình oxi hóa khử bề mặt và 

khuếch tán của điện cực MnCo2S4 –NS ở các tốc độ quét khác nhau 

91 

Bảng 3.9.  Điện dung bị kiểm soát bởi quá trình oxi hóa khử bề mặt và 

khuếch tán của điện cực MnCo2S4/rGO ở các tốc độ quét khác nhau 

 

103 



viii 
 

DANH MỤC CÁC HÌNH 

 

Hình 1.1. Nguyên lý hoạt động của pin Lithium 6 

Hình 1.2. Cơ chế tích điện của siêu tụ điện EDLC 7 

Hình 1.3. Các dạng phản ứng oxi hóa khử thuận nghịch của giả tụ điện hóa 8 

Hình 1.4. Giản đồ Ragone so sánh mật độ năng lượng và mật độ công suất 

của các thiết bị tích trữ và chuyển hóa năng lượng 

9 

Hình 1.5. Đường CV ở các tốc độ quét khác nhau (a) và đường GCD ở mật 

độ dòng 0.5Ag-1 của điện cực CNT 

11 

Hình 1.6. Ảnh SEM của CNT rối (a) và CNT thẳng đứng (b), ảnh minh họa 

sự khuếch tán của các ion trong điện cực chế tạo từ CNT tối và CNT thẳng 

đứng 

12 

Hình 1.7. Sự hình thành các dạng vật liệu carbon từ graphene 13 

Hình 1.8. Tổng hợp graphene từ graphite 14 

Hình 1.9. So sánh graphene và graphene xốp 15 

Hình 1.10. Cấu trúc LDHs 18 

Hình 1.11. Đường CV của điện cực Co3S4 ở các tốc độ quét khác nhau (a), so 

sánh đường CV của điện cực Co3O4 và Co3S4 ở cùng tốc độ quét (b), đường 

GCD của điện cực Co3S4 ở các mật độ dòng khác nhau (c), so sánh đường 

GCD của điện cực Co3O4 và Co3S4 ở cùng mật độ dòng. 

20 

Hình 1.12. Mô phỏng sự hình thành các cấu trúc khác nhau của vật liệu CoS2 

(a), ảnh SEM và TEM của vật liệu CoS2 hình cầu rỗng (b-f), đường CV (g), 

điện dung riêng ở các mật độ dòng khác nhau (h) và độ bền phóng nạp (i) của 

các vật liệu CoS2 

21 

Hình 1.13. Sơ đồ chế tạo vật liệu composite ZCS/Ni(OH)2 trực tiếp trên đế Ni 

xốp (a), nguyên mẫu siêu tụ điện đối xứng (b), đường CV ở các tốc độ quét 

khác nhau (c), đường GCD ở các mật độ dòng khác nhau (d), độ bền phóng 

nạp và hiệu suất Coulombic (sau 10000 chu kỳ) (e) của siêu tụ điện, hình ảnh 

siêu tụ điện trong mạch điện (f) 

23 



ix 
 

Hình 1.14. Mô tả sự hình thành và phát triển cấu trúc nhiều vỏ rỗng của vật 

liệu NiCo2S4 

24 

Hình 1.15. Ảnh SEM (a) và TEM (b) của vật liệu CuCo2S4-HNN, (c) điện 

dung riêng của điện cực CuCo2S4-HNN ở các mật độ dòng khác nhau và (d) 

đồ thị Ragone của siêu tụ điện CuCo2S4-HNN//Carbon hoạt tính khi so sánh 

với các thiết bị tích trữ năng lượng khác 

25 

Hình 1.16. Sơ đồ tổng hợp vật liệu MnCo2O4 và MnCo2S4 (a), ảnh FESEM 

của tiền chất Mn-Co (b), MnCo2O4 (c) và MnCo2S4 (d), so sánh điện dung 

riêng của điện cực MnCo2O4 và MnCo2S4 ở các mật độ dòng khác nhau (e) và 

điện dung riêng của siêu tụ điện MnCo2S4//Carbon hoạt tính ở các mật độ 

dòng khác nhau (f) 

27 

Hình 1.17. Tổng hợp vật liệu composite VO(OH)2/CNT 30 

Hình 1.18. Quy trình tổng hợp C@MoS2 (f), ảnh FESEM và TEM của 

C@MoS2 (g, h) 

31 

Hình 1.19. Quy trình tổng hợp GO/Ni2ZnS4@NiCo2S4 33 

Hình 1.20. Đường CV ở các tốc độ quét khác nhau của vật liệu MoS2 (a) và 

MoS2/rGO (b), mối liên hệ giữa ip và v1/2 của vật liệu MoS2 (c), bảng so sánh 

ip của các vật liệu và đế Ni xốp ở cùng tốc độ quét 

34 

Hình 2.1. Mô hình máy in 3D và các điện cực chế tạo bằng phương pháp in 

trực tiếp 

39 

Hình 2.2. Quy trình tổng hợp và chế tạo điện cực CuCo2S4/rGO 40 

Hình 2.3. Quy trình tổng hợp và chế tạo mực in MnCo2S4–NS  41 

Hình 2.4. Quy trình tổng hợp và chế tạo nguyên mẫu siêu tụ điện 

MnCo2S4/rGO 

42 

Hình 2.5. Hệ ba điện cực trong khảo sát tính chất điện hóa của vật liệu siêu tụ 

điện 

45 

Hình 2.6. Phương pháp Dunn 46 

Hình 3.1. Ảnh SEM vật liệu CoS tổng hợp ở thời gian khác nhau 50 



x 
 

Hình 3.2. Phổ tán sắc năng lượng tia X của CoS tổng hợp ở các thời gian phản 

ứng khác nhau: 3 giờ (a), 6 giờ (b), 9 giờ (c) và 12 giờ (d) 

52 

Hình 3.3. Giản đồ XRD của CoS tổng hợp ở các thời gian khác nhau 53 

Hình 3.4. Đường CV trong dung dịch KOH 6M của các điện cực CoS/CNT ở 

tốc độ quét 5 mVs–1 

54 

Hình 3.5. Đường CV trong dung dịch KOH 6M ở các tốc độ quét khác nhau 

của điện cực CoS/CNT 

55 

Hình 3.6. Sự phụ thuộc của i(ν )/ν1/2 theo ν1/2 của các điện cực CoS/CNT 57 

Hình 3.7. So sánh sự đóng góp của quá trình khuếch tán và quá trình điện 

hóa của điện cực CoS/CNT: (a) CoS-6/CNT ở các tốc độ quét khác nhau, (b) 

các điện cực CoS/CNT  ở tốc độ quét 5 mVs–1 

57 

Hình 3.8. Đường GCD của điện cực CoS-6/CNT ở các mật độ dòng khác nhau 

và độ bền phóng nạp của vật liệu sau 3000 chu kỳ 

59 

Hình 3.9. Hiệu suất Coulombic của điện cực CoS-6/CNT 60 

Hình 3.10. Phổ tổng trở và sơ đồ mạch tương đương của điện cực CoS/CNT 61 

Hình 3.11. Ảnh SEM của các mẫu: Co-Urea, Co3O4, CoS-SS và CoS-TU ở 

các độ phóng đại khác nhau 

63 

Hình 3.12. Phổ EDX của các mẫu: Co-Urea, Co3O4, CoS-SS và CoS-TU 64 

Hình 3.13. Giản đồ XRD của các mẫu: Co3O4, CoS-SS và CoS-TU 65 

Hình 3.14. Phổ XPS của Co 2p và S 2p của mẫu CoS-TU 66 

Hình 3.15. Đường CV trong dung dịch KOH 6M của các điện cực ở cùng tốc 

độ quét 5 mVs-1, và các điện cực ở các tốc độ quét khác nhau 

67 

Hình 3.16. Sự phụ thuộc của i(v)/v1/2 theo ν1/2 của các điện cực Co3O4/CNT, 

CoS-SS/CNT và CoS-TU/CNT 

69 

Hình 3.17. Điện dung bị kiểm soát bởi hai quá trình tích trữ năng lượng của 

các điện cực: (a) Co3O4/CNT, (b) CoS-SS/CNT), (c) CoS-TU/CNT và (d) so 

sánh điện dung riêng bị kiểm soát bởi từng quá trình của các điện cực 

70 



xi 
 

Hình 3.18. Đường GCD của các điện cực ở mật độ dòng 2.5 Ag-1 (a), các điện 

cực ở các mật độ dòng khác nhau: (b) CoS-SS.CNT , (c) CoS-TU/CNT và (d) 

so sánh độ bền phóng nạp của các điện cực 

71 

Hình 3.19. Phổ EIS và sơ đồ mạch đương đương của các điện cực 

Co3O4/CNT, CoS-SS/CNT và CoS–/CNT 

72 

Hình 3.20. Hiệu suất Coulombic của các điện : (a) CoS-3/CNT, (b) CoS-

SS/CNT và CoS-TU/CNT 

73 

Hình 3.21. Ảnh TEM và HR-TEM của vật liệu CuCo2S4/rGO 75 

Hình 3.23. Giản đồ XRD của vật liệu CuCo2S4/rGO 76 

Hình 3.23. Ảnh SEM của điện cực CuCo2S4/rGO 76 

Hình 3.24. Phổ EDX (a) và bản đồ EDX (b) của điện cực CuCo2S4/rGO 77 

Hình 3.25. Đường CV của đế graphite ở tốc độ quét 20 mV/s (màu đen) và 

của điện cực CuCo2S4/rGO ở các tốc độ quét khác nhau 

78 

Hình 3.26. Sự phụ thuộc của i(v)/v1/2 theo ν1/2  và sự đóng góp của hai quá 

trinh tích trữ năng lượng của điện cực CuCo2S4/rGO 

79 

Hình 3.27. Đường GCD (a) và giá trị điện dung riêng tính ở các mật độ dòng 

khác nhau (b) của điện cực CuCo2S4/rGO 

80 

Hình 3.28. Độ bền phóng nạp của điện cực xốp CuCo2S4/rGO sau 20000 chu 

kỳ phóng nạp với mật độ dòng 125 Ag-1 

80 

Hình 3.29. Hiệu suất Coulombic của điện cực CuCo2S4/rGO trong 20000 chu 

kỳ phóng nạp 

81 

Hình 3.30. Đồ thị Nyquist và sơ đồ mạch tương đương của điện cực 

CuCo2S4/rGO 

82 

Hình 3.31. Ảnh SEM và TEM của vật liệu MnCo2S4–NS 84 

Hình 3.32. Đồ thị BET của MnCo2S4 –NS 85 

Hình 3.33. (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X, (b) phổ tán xạ năng lượng và (c) bản 

đồ nguyên tố của vật liệu MnCo2S4–NS 

87 

Hình 3.34.  Giản đồ TGA của vật liệu MnCo2S4 –NS trước và sau khi biến 

tính với NOBF4  

85 



xii 
 

Hình 3.35. Thế zeta của mẫu MnCo2S4 –NS sau khi biến tính NOBF4 trong 

dung môi DMF 

88 

Hình 3.36. (a)-(b) Ảnh SEM và (c) Phổ tán sắc năng lượng của điện cực 

MnCo2S4 –NS sau 5000 chu kỳ phóng nạp 

88 

Hình 3.37. Đường CV đế graphite và điện cực MnCo2S4 –NS ở các tốc độ 

quét khác nhau 

89 

Hình 3.38. Sự phụ thuộc của i(v)/v1/2 theo ν1/2 (a) và sự đóng góp của hai quá 

trinh tích trữ năng lượng của điện cực MnCo2S4 –NS 

90 

Hình 3.39. Đường GCD (a) và điện dung riêng của điện cực MnCo2S4 –NS ở 

các mật độ dòng khác nhau (b) 

91 

Hình 3.40. Độ bền phóng nạp của điện cực MnCo2S4 –NS 92 

Hình 3.41. Hiệu suất Coulombic của điện cực MnCo2S4 –NS 93 

Hình 3.42. Đồ thị Nyquist trước và sau 5000 vòng phóng nạp và sơ đồ mạch 

tương đương của điện cực MnCo2S4–NS   

95 

Hình 3.43. Đường CV trong dung dịch KOH 6M của siêu tụ điện MnCo2S4 –

NS ở các tốc độ quét khác nhau 

96 

Hình 3.44. Đường GCD của siêu tụ điện MnCo2S4 –NS ở các mật độ dòng 

khác nhau 

97 

Hình 3.45. Đồ thị Ragone của siêu tụ điện MnCo2S4–NS   98 

Hình 3.46. Đồ thị Nyquist của siêu tụ điện đối xứng 98 

Hình 3.47. Ảnh TEM của (a) các hạt nano MnCo2S4 dạng cầu và (b) vật liệu 

composite MnCo2S4/rGO, ảnh SEM của (c) rGO và (d) MnCo2S4/rGO 

99 

Hình 3.48. Đồ thị BET của vật liệu MnCo2S4/rGO 100 

Hình 3.49. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu rGO, MnCo2S4 và 

MnCo2S4/rGO 

   100 

Hình 3.50. Phổ EDX và bản đồ thành phần nguyên tố và bản đồ nguyên tố 

của mẫu composite MnCo2S4/rGO 

101 

Hình 3.51. Đường CV trong dung dịch KOH 6M của các điện cực trên cơ sở 

MnCo2S4 –NPs ở tốc độ quét 6mVs-1 

102 



xiii 
 

Hình 3.52. Đường CV của điện cực composite MnCo2S4/rGO ở các tốc độ 

quét khác nhau 

102 

Hình 3.53. Sự phụ thuộc i(v)/v1/2 theo ν1/2 và đóng góp của mỗi quá trình tích 

trữ năng lượng của điện cực MnCo2S4/rGO 

103 

Hình 3.54. So sánh điện dung riêng của hai cơ chế tích trữ năng lượng của 

các điện cực trên cơ sở CuCo2S4 và MnCo2S4 ở tốc độ quét 5mVs-1 

 

104 

Hình 3.55. (a) Đường phóng nạp dòng không đổi GCD của MnCo2S4/rGO  và 

(b) điện dung riêng của MnCo2S4/rGO ở các mật độ dòng khác nhau 

105 

Hình 3.56. (a) Độ bền phóng nạp và (b) đường CV của điện cực MnCo2S4 –

NPs/rGO trước và sau 22000 chu kỳ phóng nạp 

106 

Hình 3.57. Hiệu suất Coulombic của vật liệu composite MnCo2S4/rGO 106 

Hình 3.58. (a) Phổ tổng trở và sơ đồ mạch tương đương của điện cực 

composite MnCo2S4/rGO, (b) so sánh phổ tổng trở và các thông số mạch 

tương đương của điện cực MnCo2S4/rGO trước và sau 22000 chu kỳ phóng 

nạp 

108 

Hình 3.59. Đường CV của siêu tụ điện MnCo2S4/rGO ở các tốc độ quét khác 

nhau 

109 

Hình 3.60. Đường phóng nạp GCD của siêu tụ điện MnCo2S4/rGO ở các mật 

độ dòng khác nhau 

109 

Hình 3.61. Đồ thị Nyquist của siêu tụ điện MnCo2S4/rGO 110 

Hình 3.62. Đồ thị Ragone của siêu tụ điện MnCo2S4/rGO 111 

 

 

 


