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Linh vue ky thuit dwoe dé cap

Sang ché thudc linh vuc ché tao linh kién, thiét bi tich trir va chuyén doi nang
luong, cu thé 12 sang ché dé cap dén phuong phap ché tao siéu tu dién lai trén co so dién
cue x6p Zn va MnCoS/polyme dan (trong sang ché nay la polyanilin). San pham siéu tu
dién lai tao ra bang phwong phap nay c6 wu diém 1a mat d6 tich trit nang luong cao, kha

ning phong nap nhanh, tudi tho dai va gia thanh thap.
Tinh trang ky thuat cia sang ché

Van dé niang luong hién nay dang 14 cht d& néng trén pham vi toan ciu do cac
dang ning lwong héa thach truyén théng dang ngay mot can kiét va gay ra 6 nhiém moéi
truong. Cac dang niang lwong xanh, ning luong tai tao ngay cang phat trién va ung dung
rong rai. Di kém theo no la van dé tich trir nang lugng dé st dung hidu qua cho cac thiét
bi dién tir cAm tay va cac phuong tién giao thong chay dién ngay mét tré nén cép thiét.
Trong s6 cac thiét bi du trix ning luong, siéu tu dién dugc quan tam dic biét do tinh chat
wu viét nhu: thoi gian nap/phong siéu nhanh, tudi tho dai va mat dé cong suét cao. Tuy
nhién, siéu ty dién cling co6 nhitng han ché 16n 1a mat do ning lugng riéng thap (thép
hon nhiéu so véi pin truyén théng) dan t&i kich thude siéu tu dién thuong rat 16n va tdc
do tu xa cao.

bé tang mat do nang luong cua siu tu dién, cach phé bién nhat 1a tang di¢n dung
riéng cua vt liéu dién cyc va mo rdng dién thé lam viéc. Cu thé, cac nghién ctru hién
nay tap trung vao 4 huéng chinh 1a: i) nghién ctru tong hop cac vat liéu co6 dién tich bé
mat riéng 1on (tang hiéu img dién dung 16p dién tich kép); ii) nghién ciru tao ra cac vat
liéu dién cuc c6 kha nang tich trit dién tich cao dua trén hiéu Umg gia dién dung (s dung
co ché phan (ng 6xi héa khir thuan nghich); iii) phét trién cac hé vat liéu lai két hop
déng thoi cd hai hiéu ung trén; iv) Su dung két hop vat lidu dién cuc siéu tu voi cac chat
dién ly nhu chét dién ly hitu co, chat 1ong ion dé mé rong dién thé lam viée. Theo huéng
vat lidu dién cuc, cac siéu tu dién co thé dugc chia thanh ba loai: tu dién hai 16p, tu dién
gia dién dung va ty dién lai. Trong ba loai siéu ty dién (tu dién hai 16p, gia tu va tu lai),
siéu ty dién hai 16p hién nay d4 bat dau dugc thwong mai hoa nhd vao gia thanh thip va
do bén cao do st dung vat liéu dién cuc lam tir cacbon hoat tinh.

Nhiing nam gan déy, dé tich hop nhiing loi thé cua siéu tu dién va pin vao mot
thiét bi, khai niém tu dién lai d& duoc phat tridn. Trong mot tu dién lai, mét dién cuc 1a
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dién cuc mang ddc tinh Faraday cua pin va dién cuc con lai 1a dién cuc mang dac tinh
dién dung cua tu. Céc siéu tu lai su dung dién cyc cia pin nhu dién cuc ion Na, ion K
hay ion Li dugc goi la siéu tu lai loai ion don tri. Loai siéu tu nay da va dang duoc
nghién ctru khd phd bién. Nhung ndi bat nhét 1a cac sidu tu dién lai sir dung ion da tri,
dac biét 1a ion k€m, véi gid thanh thép, dd bén, dd dn dinh cao va kha nang du trr nang
lwong t6t. Cac nha khoa hoc hy vong hudng phat trién cho cac tu dién lai ion kim loai
da hoa tri 1a sy ké thira va phat trién cho mét hé thong tich trir nang luong méi trong
twong lai. Tuy nhién, han ché chinh ddi v&i cac loai siéu tu 1a mét do nang luong thép
(mat d6 nang lugng thong thudng cia tu dién hai 16p < 10 Wh/kg, cta siéu ty gia dién
dung va siéu tu lai cling nho hon 50 Wh/kg). Mgt han ché khac cua siéu tu dién 1a toc
do ty xa rat 1on. Bdi voi céc pin truyén thdng, sau khi duge nap day va & ché d6 khong
lam viéc dién ap pin chi sut giam khoang vai % gi4 tri ban dau sau thoi gian vai thang
trong khi dién 4p cia hau hét siéu tu dién sut giam ti 50 % chi sau khoang 10 gid do
qua trinh tu x4. Nhitng van dé nay anh hudng rat 16n dén viéc dua vao ing dung rong
rai trong thuc té ctia siéu tu dién.

Mat khac, pin/siéu tu dién lai st dung kim loai kiém Li (mot sb nghién ciu gén
day sir dung Na va K) 1a loai linh kién dé chay, mang lai rii ro 1én. Bén canh dé, su
thiéu hut tai nguyén Lithium va phan phdi khong dong déu cua ching trong trai dat da
day chi phi cao hon cho pin lithium-ion va siéu tu dién lai Li-ion. Trong bdi canh do,
cac vat liéu dién cuc sir dung cac nguyén t6 phd bién nhu Zn, Mg, Ca hay Al véi gia
thanh ré hon tr¢ thanh 1a Gmg clr vién sang gié cho vét liéu dy trir ndng lwgng. Mot siéu
tu dién lai ion kém (Zn-ion hybrid supercapacitor - ZHSC) thudng c6 ciu tric co ban
gém mot dién cuc kém (dién cyc am - anét), mdt dién cuc cacbon (dién cuc duong -
catdt) va dung dich dién ly mubi k&m sunfat. Do d6, cic nghién ctu thoi gian gin day
da bt dau dya vao cdu triic nay dé cai tién loai siéu tu lai ion Zn bang viéc thay ddi cau
tric, thanh phan vat liéu va chét dién ly khac nhau dé dem lai két qua nhu mong mudn.
Chéng han, ddi véi dién cuc duong (catét) thi cac vat liéu cacbon voi dién tich bé mat
riéng 16n thuong duoc sir dung. Tian va cac cong su (2016) sir dung 6ng nano cacbon
(carbon nanotubes - CNTs) lam dién cuc catdt va nghién cuu anh hudng cua qua trinh
bién tinh CNTs dbi véi cac dap ung dién héa cia siéu ty lai ZHSC. Khi khong oxy hoa
bé mat CNTs, chi c6 hidu tmg dién dung hai 16p don thuan. Trong khi vé6i viée xu 1y
oxy hoa CNTs, mét s6 phan tmg 6xi hoa khir thuan nghich bd sung xudt hién véi su
tham gia cta ion Zn?*, dan dén kha ning ting cudng dang ké dién dung cta siéu tu lai
ZHSC.

Bén canh vat liéu cacbon hoat tinh hoic CNTs, c4c polyme din dién nhu polyanilin
(PANI) va polypyrol (PPy) da dugc sir dung lam cat6t dé ché tao siéu tu dién lai ZHSC.
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Han va cong su (2018) da ché tao vét liéu xép graphen@PANI ¢6 cdu triic 3D lam dién
cuc duong cho siéu tu lai. Cac ion Zn?* dugce luu trit & dién cuc catdt qua hai con duong:
dién dung tich dién 16p kép cua graphen va co ché gia dién dung ctia PANi (trén thuce
té, do kich thudc nano va dién tich bé mat riéng tuong dbi cao cua cac hat PANi léng
dong, PANi ciing ¢ thé dong gép mét 16p dién tich kép bén canh hidu Gmg gia dién
dung). Pién thé 1am viéc cua siéu tu nay & trong khoang 0,4-1,6 V. So v&i hé siéu tu lai
sir dung than hoat tinh, siéu tu lai sit dung dién cyc polyme dan cho thdy nhiéu pic oxy
hoa khir hon trén dic tinh Von-Ampe tudn hoan (cyclic voltammetry - CV). Dung luong
dién cta cyc duong nay la 154 mAh/g (khoang 437 F/g, & mat 4o dong phdng/nap 0,1
Alg). Céu tric x6p 3D va khung graphen dan dién cao da tao ra cuc duong véi hiéu suét
vuot trQl: dung lugng dat 106 mAh/g & mat do dong nap S A/g. Cac siéu tu dién lai
ZHSC cho thdy mat d6 ning lwong dat t6i 205 Whikg trong mot sd truong hop, cao hon
dang ké so voi cac siéu tu dién thong thuong (c& 50 Whikg). Tuy nhién, cac dién cuc
trén co s¢ polyme dan thuong c¢é sy 6n dinh lam viée kém. Trong trudng hop cua Han
va cong su, két qua thir nghiém da cho thay chi sau 6.000 chu ky phong nap, siéu tu dién
dién lai ZHSC chi duy tri dwoc 80,5 % dung lwong ban dau.

Bén canh cac phwong phap tac dong vao ciu triic dién cuc catdt (nhu ting do xdp
cac vat liéu cacbon, st dung thém céac vat li¢u c6 hiéu ung gia dién dung nhu hop chat
cua kim loai chuyén tiép, polyme dan) va dién cuc andt kém (nhu ma dién bang céc
phuong phap dong thé khéc nhau, hodc lam ting d6 x6p bang phuong phap an mon) thi
viéc tdc dong td1 dung dich dién ly cling dugc céc nha khoa hoc quan tam nghién cuu.
Wang va cong su (2018) di str dung chat dién ly hiru co Zn (CF3SO3) trong hdn hop
dung méi hitu co dimethoxyetan va 1,3-dioxolan cho siéu tu dién ZHSC. Két qua do dic
trung CV cho thay dai dién ap lam viéc c6 thé mo rong trong khoang 0-1,8 V va sidu tu
lai c6 dung lugng 1a 85 mAh/g & muc mat d¢ dong dién 0,1 A/g va mat do nang lugng
dat 52,7 Wh/kg tai mat do cong suat 1725 W/kg. B 6n dinh khi lam viéc cua cac ZHSC
hitu co nhu vay twong dwong vi ZHSC sir dung chét dién ly nudc da noi o trén (kha
nang duy tri 91 % do bén sau 20.000 chu ky sac/xa & mirc méat d¢ dong dién 2 A/g). Yoo
va cong su (2016) ché tao siéu tu dién lai ZHSC trén co s& cuc duong la vai cacbon, cuc
Am Zn va chat dién ly hiru co Zn bis(trifluorometylsulfonyl)imid (Zn[(CF3SO,)>N]»).
Cac siéu ty di¢n lai ZHSC c6 dai dién ap lam viéc trong khoang 0-1,8 V. Dung lugng
ctia ching dat ~ 55 mAh/g v&i mat do dong dién 5 mA/cm?.

Nhu vay, c6 thé nhan théy cac siéu tu dién c6 mat d6 cong sudt cao hon nhiéu so
v6i cac loai pin. Didu nay hira hen tiém ning tng dung voi ngudn nang luong tai tao
khong lién tuc. Tuy nhién, dé vuot qua nhitng han ché cua siéu tu dién hién co, nhiéu

van dé can duoc xem xét mot cach tong thé, hai hoa nhiéu mat gitra vat liéu dién cuc,
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dung dich dién ly ciing nhu ciu triic dong goi cta siéu tu dién. Dong thoi, quy trinh ché
tao ra siéu tu dién phai co tinh don gian, gia thanh thap va c6 kha nang mé rong san xuat
dé phu hop véi quy mé cong nghiép.

Ban chét ky thuit cia sang ché

Pin cling nhu céc loai si€u tu dién lai n6i chung thudong st dung kim loai kiém Li
(mot s6 nghién ctru gin déy sir dung Na va K). Day 14 loai vét liéu d& chdy, mang lai rui
ro 16n. Bén canh do, su thiéu hut tai nguyén Lithium va phan phdi khong ddng déu cua
chiing trong trai dit da ddy chi phi cao hon cho pin lithium-ion va siéu ty dién lai Li-
ion. Trong bdi canh do, cac vat liéu dién cuc st dung cic nguyén té phd bién véi gia
thanh ré hon tr¢ thanh la ing ctr vién sang gia cho vat liéu du trir nang luong. Cac
nguyén t6 nhu k&m Zn, Mg, Ca hay Al ngay cang dugc quan tam. Cac vat liéu dién cuc
trén co s& ion Zn véi 6 6n dinh hoa hoc cao, ¢6 kha ning sac nhanh va mat do nang
luong 16n.

Céu trac ciia mot siéu tu dién lai Zn thuong g@)m mot dién cuc kém, mot dién cuc
cacbon va dung dich dién ly mudi k&m sunfat. Mudi Zn duogc sir dung thay vi cic dung
dich dién ly khéc, vi trong qua trinh dién héa kém c6 thé hinh thanh cac soi kém hydroxit
cach dién lam gidm tudi tho pin. Con trong dung dich ZnSO4, dién cuc kém cho do bén
6n dinh cao.

Trong séng ché nay trinh bay vé quy trinh ché tao cai tién cho siéu tu dién lai Zn-
ion nhim muc dich nang cao kha nang tich tritr nang lugng cta tu dién lai va duy tri do
bén lam viéc cao cho thiét bi bé'mg cach str dung chét hoat dong bé mat 14 ruou béo
(alcohol ethoxylat), mang lai 3 wu diém. Thtr nht, rugu béo bao vé tdt hon dién cuc Zn
khoi sy 6xy héa, din dén dién cuc c6 do dan dién tdt hon. Thi hai, loai bo sy hinh thanh
dudi gai clia pin sau mdi lan phong nap, dan dén cai thién tudi tho 1am viéc cta pin. Thu
ba, rugu béo giup cho dién cuc kém trd nén va nudce hon, phu hop hon vai cac loai dung
dich dién ly sir dung dung méi nwoc than thién méi trudng. Ngoai ra, trong sang ché nay
cac dién cuc dugce ché tao bang phuwong phap xung (phuong phap dién hoa) thay thé cho
cac phwong phéap hoéa hoc khac (mét nhiéu thoi gian, chit lwong khong tét, khé ché tao
& quy md 16n). Vé&i phuong phap néu ra trong sang ché c6 nhidu wu diém nhw don gian,
chi phi thap, tinh l3p lai cao, d6 x8p dién cuc 16n hon, néng cao tudi tho bao vé cho dién
cuc, dé ché tao & quy md 16n.

Dé giai quyét cac van dé k¥ thuat, sang ché str dung cac thanh phan bao gém: Cac
tién chat mudi vé co cia Mn, Co vi du nhu MnSO4, MnCla, CoSO4, CoCls..., chc
monome ctia cdc polyme dan nhu PANi, PPy, PEDOT,... va cic tién chét co chira thanh
phan luu huynh nhu: Thioure dé thyc hién pht dién héa vat ligu té hop Mn-Co-S/polyme
dan. Mudi kém ZnSOs, mdt ddng phan rurou béo dung dé ma nhay cip dién cuc kém,
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chdng hién twong dudi gai kém, oxi hoa kém. Dong thoi tao dang vay tang dién tich bé
mat cho dién cuc.

Phuong phép ché tao siéu tu dién lai trén co s& dién cuc x6p Zn va Mn-Co-
S/polyme dén thuc hién theo sang ché gdm céc cong doan:

a) chuan bi dién cyc duong Mn-Co-S (MCS) bang cach

(i) dinh lugng c4c thanh phan CoSO4.7H,0, MnSO4.H>0, polyanilin (PANi), hoic
polypyrrol (PPy) hay Poly(3,4-etylenedioxythiophen) (PEDOT);

(ii) hoa tan dong thdi CoSO4.7H,0 va MnSO4.H,0 theo ty 1€ mol 1:1 trong nudc
thu duoc dung dich A co néng do 15 mM;

(iii) b sung thioure vdi ty 16 mol thioure va mudi mubi vo co kim loai 1a 1:10 vao
dung dich A, khudy cho dén khi thu dugc dung dich ddng nhit B;

(iv) bd sung anilin vao dung dich B v6i ndng d6 monome 14 0,15 mM, khudy cho
dén khi thu duoc dung dich déng nhét C;

(v) chuan bi dé dién cuc bang cach sir dung hai tim gidy graphit c6 bé day 0,3 mm
dugc ngam trong con, rung siéu am 15 phut dé bé mat duoc rira sach;

(vi) ndi hai tAm graphit v&i ngudn dién bang cach st dung kep ddng sao cho dam
bao do dan dién, tiép xtc tt nhat;

(vii) ngdm 2 dién cuc graphit trong dung dich C véi chiéu sau (ngép) tuong tng
voi ving dién tich mudn ph vét liéu Mn-Co-S (MCS);

(viii) léy dién cuc da dugc pht rira béng nudc cat va dé khé tu nhién thu dwoc dién
cuc duong cua siéu tu lai;

Theo mdt phuong an khic cia sang ché, monome cia cac polyme dan dugc st
dung nhu polyanilin (PANi), polypyrrol (PPy) hay poly (3,4-etylenedioxythiophen)
(PEDOT).

Theo mot phuong 4n cila séng ché, ngudn xung phét dién dang xung c6 dic diém:
xung ap duong va am 1,5V dugc phat luan phién theo chu ky.

Theo mot phuong an ctia sang ché, trong d6 thoi gian mdi xung ndm trong khoang
tir 5 - 10 phut va duoc lap lai tir 2 dén 4 1an.

Theo mdt phuong an cua sang ché, trong do di¢n cyc duogc dao dé 1ap lai qua trinh
phu.

b) chuén bi dién cuc am ma Zn béng cach

(i) cho nuéc cat vao cde thuy tinh, tién hanh dun néng trong khoang tlr 60 dén 80
oC;

(ii) nap rugu béo vao cde dung nude ndéng & trén véi ti 18 thé tich ruou béo va nude
ct 1a 1/20, tién hanh khudy va duy tri nhiét d6 trong khoang tir 60 dén 80 °C thu duoc
dung dich D;
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(iii) b6 sung mubi kém sunfat, khudy ddu dén khi thu dwoc dung dich ddng nhit E;

(iv) chudn bi thanh k&m nguyén chit dé lam cuc duong cho qua trinh ma;

(v) chuan bi tdm graphit dé 1am cwc 4m cho qua trinh ma;

(vi) lam sach dién cyc 4m va dién cuc duong néu trén béng cdn hodc axit loang;

(vii) nhing hai dién cuc ma vao dung dich E;

(viii) cdp ngudn dién mot chiéu nhay cAp (giit dién ap 1 V trong 30 gidy va nhay
lén 1,8 V giit trong 330 gidy) dé tién hanh qua trinh ma thu duoc dién cyc 4m ma kém
dang vay;

¢) chuén bi dung dich dién ly va mang ngén bang cach

(i) hoa tan mudi ZnSO4 1M va MnSO4 0,1M bang nude cét thu duge dung dich
dien ly F;

(ii) str dung vai khong dét polypropylen (PP) c6 chiéu day < 0,3 mm va nhing vao
dung dich D dé thu duoc mang ngan;

(iii) ngdm mang ngan vio dung dich dién ly F trong thoi gian 30 phit rdi 14y ra;

(iv) lap hé siéu ty lai gdm dién cuc dwong MSC, dién cuc 4m ma k&m va & gitra 1a
mang vai khong dét PP;

(v) ngam hé siéu tu lai vao dung dich dién ly F, rdi tién hanh déng géi thu duoc
thiét bi siéu tu dién lai.

Mo ta van tat cac hinh vé

Céc diu hiéu va wu diém cua sang ché s& trd nén rd rang hon qua phan mé ta chi
tiét cac phuong an lam vi du ciing véi hinh v& kém theo, trong do:

Hinh 1 1a so db khéi phuong phép ché tao siéu tu dién lai trén co s& dién cuc xép
Zn va Mn-Co-S/polyme din bang phwong phép cua sang ché.

Hinh 2 13 hinh anh kinh hién vi dién tir quét (SEM) véi do phong dai cua cuc
dwong Mn-Co-S/PANi (a-c) va cuc 4m Zn (d-f) tao ra bang phwong phap ctia sang ché.

Hinh 3 13 hinh anh phd tén sic ning luvong EDX (a) va phan tich su phan bé cac
nguyén tb (b-f) ctia vat liéu tdng hop Mn-Co-S/PANI tao ra bang phuong phép cia sang
ché.

Hinh 4 14 hinh 4nh dudng cong CV va GCD cia catot Mn-Co-S/PANI (a, b), Mn-
Co-S/PANI-ZHSC (c, d) ¢ cac toc do quét va mat do dong dién khac nhau tao ra bﬁng
phuong phép ciia sang ché.

M3 ta chi tiét sang ché

Sau day, sang ché s& dugc mo ta cach chi tiét theo timg budc thue hién va cing

vo1 céc hinh vé keém theo, trong d6 cac phuong an lam vi du cua sang ché dugc thé hién.
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Séng ché d¢ xuit quy trinh ché tao siéu tu dién lai trén co so dién cuc xdp Zn va
Mn-Co-S/polyme din, bao gdm cic cong doan sau déy:

Cong doan a) la cong doan tao dién cyc duong Mn-Co-S (MCS). Pau tién, tién
hanh pha dung dich dién héa theo cac budc sau: (i) Ldy 50 ml nudc cét 2 1an hodc nude
khir ion cho vao cbc thuy tinh. (ii) St dung hai loai héa chit tinh khiét mudi
C0S04.7H,0 va MnSO4.H,0 véi ty 16 s6 mol 1:1 va ndng d6 twong tmg 15 mM médi
chit. Cho cung lic hai loai mudi vao 50 ml nudc cit. Hoa tan ching cho téi khi duoc
dung dich A dong nhét. (iii) Sir dung hoa chét chira nhém lwu huynh noi chung nhu
thioure voi ty 1€ 1:10 so véi s6 mol cua tién chat mudi vo co kim loai. Ciing hoa tan
trong dung dich A dé thu duoc dung dich B ddng nhét. (iv) Sir dung monome cua cac
polyme din néi chung nhu polyanilin (PANI), polypyrrol (PPy) hay Poly (3.4-
etylenedioxythiophen) (PEDOT),...hoa tan trong dung dich B véi nong d6 0,1 M t6i 0,2
M dé thu duoc dung dich ddng nhét C.

Sau d6 tién hanh thyc hién qua trinh phun phu dién héa. Chuan bi dé dién cuc hay
b6 thu dién cla siéu tu. Khong bi gidi han bdi sang ché, hai tim gidy graphit co bé day
0,3 mm dugc ngadm trong con, rung siéu am 15 phut dé rira sach bé mat. Két ndi hai tim
gidy graphit voi ngudn dién xung dao chiéu biang kep dong, sao cho dam bao do dan
dién tot nhit, tiép xac tot nhat. Hai dién cuc graphit dé cach nhau khong quéa 2cm, ngam
trong dung dich C véi chidu sau (ngp) twong ng vung dién tich mudn phu vat liéu
MCS. Ngudn xung phét dién dang xung nhu dugc thé hién & hinh 1.

Xung 4p duong va Am 1,5V dugc phat luan phién theo chu ky. Thoi gian moi xung
nam trong khoang tir 5 d&én 10 phut. Chu ky 1ap lai tr 2 dén 4 1an. C6 thé dao dién cuc
dé lap lai qua trinh phu. Liy dién cuc da dugc phu ra rira qua nudc cat va dé kho tu
nhién. Ta thu dwoc dién cuc duong (catdt) cua siéu tu lai. Qua trinh tao dién cuc
MCS/polyme dan dugc thé hién trong hinh 1.

Cong doan b) la cong doan tao dién cuc &m ma Zn. Pau tién, pha dung dich ma
kém bang cich lay nude cit duge cho vao cde thily tinh, dat trén bép khudy tr va gia
nhiét & nhiét do trong khoang 60 t&i 80 °C. Mot déng phéan ruou béo (Fatty alcohol
ethoxylat) dwoc hoa tan trong dung dich nuéc cét trong didu kién khudy tir lién tuc va
thé tich rugu béo va nudc cat 1a 1: 20 thu duoc dung dich D. Sau d6 cho tir tir mubi kém
sunfat ZnSO4 va hoa tan duoc dung dich E. Qua trinh ma kém st dung thanh k&m nguyén
chit néi chung 1a cuc duong (catdt), tim graphit 1a cuc am (andt). Cac dién cuc déu
duoc lam sach bang con hodc axit lodng trude khi nhing vao trong dung dich ma E.
Ngudn ma mot chidu cung cap dién ap nhay cép nhu thé hién ¢ hinh 3 dé tao dang vay.

Dién cuc ma kém cé the st dung luén ma khong can rira sach (Hinh 1),
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Cong doan c) 1a cong doan tao dung dich dién ly va mang ngan bang cach. Dau
tién, dung dich dién ly dung mdi nudc cit hoa tan mudi ZnSO4 IM va MnSOs 0,1M.
Mang ngan sir dung vai khong dét chiéu day < 0,3 mm, duoc xit 1y bé mat bang ruou
béo (dung dich D nhu trén). Sau do, ngdm PP xtr ly trong dung dich dién ly trong khoang
thot gian nira tiéng. Lap hé siéu tu lai gdm dién cuc duong MCS (c6 thé nhung qua dung
dich dién ly), dién cuc 4m k&m ma (c6 thé nhung qua dung dich dién ly) va & gita la
mang vai khong dét PP ngdm dung dich dién ly. Péng géi siéu tu hoan chinh thu duoc
thiét bi siéu tu dién.

Sau day, tac gia sang ché s& chtimg minh sy tao thanh di¢n cyc duong Mn-Co-S
(MCS) dua trén céc két qua thu duoc tir cac phép phan tich vat 1y, hod hoc hién dai.
Ciing can hiéu ring, céc giai thich nay chi nhim 1am rd ban chét ctia sang ché, né khong
dwoc dung dé gidi han pham vi bao ho, va ciing khong phai 1a giai thich day da cho toan
bd cac qua trinh phan tmg dién ra.

Hinh 2 (a-c) cho théy anh SEM cua vat lidu lam catdt MCS-PANI & cac mirc do
phong dai khac nhau. C6 thé thdy bé mat khong bang phing. No ¢6 cac 16 nho duomg
kinh vai pm xen k& v&i cac vay 1a xung quanh ndi 1én, trén hau hét bé mat dién cuc. Cau
tric ndy ting cudng sy tiép xc clia cuc 4m v6i chat dién phan va do do cai thién hiéu
ung cua dién tich 16p kép va sy tham gia cla cac ion trong cac phan trng oxy hoa khu.
Ngoai ra, sy c6 mit cua anilin hd tro sy két dinh cua vat 1iéu MCS voi chit nén (thc la
cac mang polyanilin 16n ¢6 lién két cao v6i gidy graphit xp).

Hinh 2 (d-f) cho thay hinh thai gidng vi hoa trén bé mat andt Zn. Cac canh hoa két
qua c6 d6 day rat mong, co thé dat dén sy hinh thanh cac tAm hay vay nano hai chiéu.
So vai cac két qua trude do, cac 14 k&m phan bé thua thét hon do sy twong téc cia ruou
béo trong qua trinh ma va su ¢6 1ap ciia cac ion k&m. Cac ruou béo han ché su tiép xuc
tryc tiép ctia kém véi cac ion nude. Ngoai ra, chung con lam giam qué trinh oxy hoa, dn
mon, sinh khi cling nhu su phét trién ctia dudi gai trong qué trinh ché tao va van hanh
ZHSC.

Dé lam rd thém thanh phan vat liéu thuc té duoc phi trén bé mat cia giay graphit
x0p, phan tich phé tén sic ning lugng tia X (EDX) da dwoc thuc hién. Hinh 3 cho thay
thanh phan va su phan bd cac nguyén tb trong vt lidu tong hop MCS-PANi. Thanh phan
phan trim ctia 3 nguyén td Mn, Co, S 1an luot 14 3,37, 3,45 va 4,44%. Diéu nay cho thiy
cau triic phan tir ty 1¢ thuan véi dang MnCoS. Thanh phan nguyén t6 nito ciing ¢6 mat
v6i 12,3%, chiém thanh phan cao hon so véi MCS. Nguyén t6 C duoc phan bd theo vi
tr clia cac soi cacbon ciia nén graphit xdp. Cung véi d6 1a su phan bb ddng déu cac

nguyén t6 Mn, Co, S, N trén toan bd bé mit khao sat. Sau do, ngudi ta cé thé néi rang
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phuong phép ling dong dién xung hai dién cuc c6 thé ling dong vat liéu tong hop MCS-
PANI trén gidy graphit v6i s phan bd dong déu va bé mat xdp.

Pién cyc duong MCS/polyme din duoc khao sat riéng dic tinh dién hda trong
dung dich dién ly ZnSO4 1,0 M va MnSO4 0,1 M véi h¢ do dién hoda ba dién cuc (thiét
bi do dién hoa may Biologic VSP 300). Cé thé thdy trong hinh 4a, dudng cong CV thé
hién rd cac dinh 6 xi hoa khir chirng to vat liéu dién cuc tuong thich véi dung dich dién
ly khong kiém nay rat tot. Twong dong véi dudng cong CV, dic tuyén phong nap GCD
ciing cho thiy co ché gia dién dung mot cach rat rd rang voi vi tri cac doan thang di
ngang tuong ing vdi vi tri cac dinh trong CV (hinh 4b). Gia tri dién dung dat duoc cao
1048.8 F/g tai toc do quét CV 5 mV/s. Doi véi tu dién lai hoan chinh Zn-ion dugc thuc
hién khao sat tinh chat dién héa trong hé do hai dién cuc. Co thé thay trong hinh 4c,
dang diéu duong cong CV hoan toan twong ddng véi CV cua dién cuc duong
MCS/polyme dén chimg t6 khi ché tao tu hoan chinh véi mang ngan vai khéng dét PP
khong nhitng khong 1am suy giam dic tinh ma con ning cao cira sd dién thé cua siéu tu
lai 1én 2V. Pién dung cao nhét dat 1173.5 F/g (651.9 Wh/kg) tai tc do quét CV 5mV/s.

Vi du thue hién siang ché

Séng ché s& duoc minh hoa rd hon qua cac vi du sau day, cac vi du hoan toan
khéng nham muc dich gidi han pham vi ctia sang ché.

Vi du: Ché tao siéu tu dién lai trén co s& dién cuc x6p Zn va Mn-Co-S/PAN;i

Catdt: Cac vat liéu tong hgp Mn-Co-sulfit-polyanilin (Mn-Co-S/PANi) da dugc
ling vao mot to gidy graphit dong vai trd nhu mot chét nén (v6i mot nira dién tich cua
né duge ngam trong chit dién phéan 1a 1x2 cm?) bing k¥ thuat xung dién ap. Hé théng
dién hoa bao gém hai dién cyc, trong 4o giéy than chi dugc st dung cho ca hai dién cuc.
Sau qua trinh 1am sach va lam kho, gidy than chi dwgc phu bang keo nhya dé ¢é dinh
dién tich bé mit hoat dong. Cac thi nghiém ling dong dién dugc thuc hién trong dung
dich nu6c bao gdm 7 mM CoSO4.7H20, 7 mM MnSO4.H,0, 0,7 M thioure va 0,1 M
anilin. Thém mudi sunfat va thioure vao va khudy déu cho dén khi tan hoan toan thanh
dung dich dong nhit c6 mau hdng nhat. Sau d6, anilin dugc nho tir tir bing micropipet.
Céc dién ap lan luot duoc dat trong khoang 1,5 V va -1,5 V trong 100 giay va lap lai 4
lan (Hinh 1). Tiép theo, cac dién cuc am va duong duoc hodn ddi cho nhau va quy trinh
duoc thuc hién thém mat 1an nita.

Andt: Dung dich ma dugc chuén bi trén mot may khuéy tr dugc nung néng. Nuoc
cét hai 1an duoc dun néng dén 60 °C. Ruou béo ethoxylat (2 ml) sau d6 dugc thém dén

dan vao nudc cat hai 1an c6 khuay tir lién tuc. Khi dung dich trd nén dong nhat, mudi
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ZnS04 dugc thém vao dé néng do van ¢ 2 M. Qué trinh ma kém duoc thé hién trong
hinh 1.

Ché tao chat dién phan va thiét bj phan tach: Chét dién phan duoc diéu ché bang
cach tron 1an ZnSO4 1,0 M va MnSO4 0,1 M trong nude di khir ion. Dung dich cdn béo
duoc chudn bi nhuy mé ta & trén, duge st dung dé xir Iy bé mit vai khong dét PP. Sau
khi xt ly bé mat, vai PP c6 kha nang hut nudc. N6 duoc tron trong chét dién phan da
chuén bi.

DPong gbi siéu tu lai Zn-ion: Dién cuc duong Mn-Co-S/polyme dan va dién cuc am
Zn dugc nhing trong dung dich dién ly ZnSO4 1,0 M va MnSO4 0,1 M trong khoang 5
-10 phit. Két ndi day dan dong ra cho thiét bi. Kep mang ngan vai khong dét PP da dugc
xUr Iy nhu vi dy trén vao giit hai dién cuc duong va dm. Str dung keo nén, keo epoxy,. ..

dé dong goi kin siéu tu lai Zn-ion.
Hi¢u qua dat dat dwoc cia sang ché

Phuong phap sang ché cho phép ché tao siéu tu dién cho nhirng tng dung doi hoi
mat do cong sudt cao nhu cac phuong tién van tai chay dién va hé théng ludi dién thong
minh. Siéu tu dién lai theo sang ché c6 wu diém 13 mat do tich trlt nang Iugng cao, kha
nang phong nap nhanh, tudi tho dai va gia thanh thép. Déng thoi, siéu tu dién tao ra theo
séng ché c6 thé san xudt hang loat, quy md 16n pht hop véi quy mé san xuét cong
nghiép.

-11-
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Yéu cau bao ho

1. Phuong phap ché tao siéu tu dién lai trén co so dién cuc x6p Zn va Mn-Co-S/polyme
dan gdm cac cong doan:

a) chuin bj dién cuc duong Mn-Co-S (MCS) bang cach:

(1) dinh luong cac thanh phﬁn CoS04.7H20, MnS0O4.H;0, polyanilin (PANI);

(ii) hoa tan ddng thdi CoSO4.7H,0 va MnSO4.H,0 theo ty 18 mol 1:1 trong nude thu
duoc dung dich A ¢6 ndng d6 15 mM;

(iii) b sung thioure véi ty 18 mol thioure va mudi mudi vé co kim loai 1a 1:10 vao dung
dich A, khudy cho dén khi thu dugc dung dich ddng nhét B;

(iv) bo sung anilin vao dung dich B véi ndng d6 monome 13 0,15 mM, khudy cho dén
khi thu dugc dung dich dong nhét C;

(v) chuén bi dé dién cuc bang cach sir dung hai tAm gidy graphit c6 bé day 0,3 mm duoc
ngam trong con, rung siéu am 15 phut dé bé mat duogc rira sach;

(vi) n6i hai tdm graphit voi ngudn dién bang cach st dung kep ddng sao cho dam bao
d6 dan dién, tiép xuc tot nhat;

(vii) ngdm 02 dién cuc graphit trong dung dich C v&i chidu sdu (ngap) tuong ing véi
ving dién tich mudn phu vat liéu Mn-Co-S (MCS);

(viii) 14y dién cuc da dugc phu rira bing nude cit va dé kho tw nhién thu duoc dién cuc
duong cua siéu tu lai,

b) chuén bi dién cuc 4m ma Zn béng cach:

(i) cho nude ct vao cdc thuy tinh, tién hanh dun néng trong khoang tir 60 dén 80 °C;
(ii) nap ruou béo vao cdc dung nudc néng & trén voi ti 1€ thé tich ruou béo va nude cat
14 1/20, tién hanh khudy va duy tri nhiét o trong khoang tir 60 dén 80 °C thu dwoc dung
dich D;

(iii) bd sung mudi kém sunfat, khudy déu dén khi thu dwoc dung dich ddng nhét E;

(iv) chuan bi thanh k&m nguyén chit dé 1am cuc duong;

(v) chuan bi tAm graphit dé 1am cuc am;

(vi) lam sach dién cuc am va dién cuc duong béng con hodc axit loang;

(vi1) nhung hai dién cuc vao dung dich E;

(viii) cap ngudn dién mét chiéu nhay cép (gitr dién ap 1 V trong 30 gidy va nhay l1én 1,8
V gift trong 330 gidy) dé tién hanh qu4 trinh ma thu dwoc dién cuc am ma kém dang
vay;

c) chuén bi dung dich dién ly va mang ngén bang cach:

(i) hoa tan mudi ZnSO4 1M va MnSO4 0,1M bing nudc cit thu duge dung dich dién Iy
F;
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(ii) st dung vai khong dét polypropylen (PP) c¢6 chiéu day < 0,3 mm va nhing vao dung
dich D dé thu dugc mang ngén;

(iii) ngdm mang ngan vao dung dich dién ly F trong thoi gian 30 phat roi 14y ra;

(iv) lap hé sidu tu lai gdm dién cuc duong MSC, dién cuc 4m ma kém va & gilra 1a mang
vai khong dét PP;

(v) ngdm hé siéu tu lai vao dung dich dién ly F, ri tién hanh déng géi thu dugc thiét bi
siéu tu dién lai.

2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 monome cua cac polyme dan duoc sir dung nhu
polyanilin (PANi), hodc polypyrrol (PPy) hodc poly (3,4-etylenedioxythiophen)
(PEDOT).

3. Phuong phap theo diém 1, trong d6 ngudn xung phat dién dang xung c6 dic diém
xung &p duong va dm 1,5V duogc phat luan phién theo chu ky.

4. Phuong phap theo diém 1, trong d6 thoi gian mdi xung nam trong khoang tir 5 - 10
phut va duoc lap lai tir 2 dén 4 1an.

5. Phuong phap theo diém 1, trong d6 dién cuc dwoc déo dé lap lai qua trinh phu.
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