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Tom tat

Mang méng mangan dioxit va mangan dioxit c6 pha tap niken oxit va lai héa graphene oxit ¢é céu tric nano
da duoc téng hop béng phuong phép dién héa chronopotentiometry. Vét liéu mangan dioxit c6 dién dung
riéng I16n nhat dat 349,93 F/g, d6 bén phéng nap la 73,81% sau 500 chu ky quét thé. Khi duoc pha tap niken
oxit va lai héa graphene oxit, d6 xdp cua vét lidu tdng, lam ting dién dung riéng cda vét liéu. Vat liéu
mangan dioxit pha tap niken oxit ¢ dién dung riéng dat Ién nhét la 384,56 F/g. Vat liéu composite mangan
dioxit | graphene oxit c6 dién dung riéng I6n nhét dat 412,55 F/g, ¢6 dé xdp I6n va do bén phéng nap cao,
dat 82,23% sau 500 chu ky quét thé.

T khoa: Mangan dioxit, pha tap niken oxit, lai héa graphene oxit, chronopotentiometry.
Abstract

Nanostructured thin films of manganese dioxide and manganese dioxide doped with nickel oxide and
hybridized graphene oxide are synthesized by electrochemical chronopotentiometry method. Manganese
dioxide has the highest specific capacitance of 349.93 F/g; charge-discharge stability remains 73.81% after
500 CV cycles. When doped with nickel oxide and hybridized graphene oxide, porosity of the material
increases, therefore, the specific capacitance of the material increases. Manganese dioxide doped with
nickel oxide exhibits a specific capacitance of 384.56 F/g. The composite film manganese dioxide /
graphene oxide offers the highest specific capacitance of 412.55 F/g, the large porosity and high charge-
discharge stability; maintain 82.23% of its initial specific capacitance after 500 CV cycles of the charge-

discharge operation.

Keywords: Manganese dioxide, doped nickel oxide, hybrid graphene oxide, chronopotentiometry.

1. Pat vin dé

Ngay nay, siéu tu dién dugc (ng dung rit rong
rdi boi siéu tu két hop duoc hai dic tinh vu viét cua
c quy va ty dién, d6 1a: (i) kha ning tich trir ning
luong cao nhu dc quy va (ii) kha ning phong nap cuc
nhanh gidng nhu tu dién. Cac vat liéu cé thé sir dung
lam siéu ty gom nhom vat lidu cacbon [1,2]; nhoém
vat liéu polymer [3]; nhém vat liéu oxit kim loai va
oxit rutini (RuO2) [4-7]. Bac biét khi sir dung cac vat
liéu nano thudc cac nhém nay nhu nano oxit kim loai,
graphene, 6ng nanocabon (CNT)..., s& dem lai cac
tinh nang rit cao cho siéu tu nhu dung lwong cao, tudi
tho 16m va than thién véi méi truong [3,8,9].

Trong s& cac vat liéu nay, mangan oxit da va
dang dugc chi y boi cac wu diém nhu: c6 nguon
nguyén lidu twong ddi ré, phong phu trong tu nhién,
cach ché tao don gian va dé dang ché tao theo nhiéu
phuong phap khac nhau, tinh dan dién va hoat tinh
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dién hoa tuong ddi tdt, lai rit than thién véi moi
truong [10,11]. Hon nifa, vat liéu nay cé thé 1am viéc
trong moi truong trung tinh. Do d6, né dang la vat
liéu thu hat dugc rat nhiéu su quan tdm nghién ciru
ciia cac nha khoa hoc trén thé giéi. Tuy nhién,
mangan dioxit lai chua hoan toan dap tng dugc cac
yéu cau k¥ thuat cua vat liéu siéu tu do dung lugng
riéng va tudi tho chua cao. Nhing nhuge diém nay
clia vat lidu co thé duoc cai thién bang cach té hop
v6i vat liéu nano [1,2,12], thay dbi ky thudt ché tao
[10,11,13-16] hodc pha tap kim loai chuyén tiép [4-
6,17]. Phuong phap dién hoa 1a phuong phap hi¢u
qua dé ché tao dién cwc mangan oxit boi phuong
phap nay cho phép két tua true tiép mang oxit 1én
dién cuc. Mot s6 nghién ctru gan day cho thiy, viéc
pha tap (doping) cic kim loai chuyén tiép (Ni, Co,
Mo, Fe...) va lai hoa graphene vao mangan dioxit co
thé thuc hién bang phuong phép dién hoa véi cac ky
thuat khac nhau: phuong phip thé dong
(potentiodynamic) [8], phuong phap thé khong d6i
[3], phuong phap dong khong dbi [7,18], phuong
phap thé tinh (potentiostatic) va phuong phap quét thé
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tudn hoan [19]. Két qua cho thdy dung luong cua oxit
mangan sau pha tap hodc lai hoa tang va ching déu
c6 tinh chat dién hoa tot hon [3,7,8].

Nghién clru nay trinh bay anh huéng cua viéc
pha tap niken oxit va lai hoa graphene oxit dén hinh
thai cdu triic va dic tinh siéu tu ciia mangan dioxit
dugc téng hop bang phuong phip dién hoéa
chronopotentiometry.

2. Thuc nghiém

2.1. Téng hop Vit ligu mangan dioxit bang phwong
phdp dién hoa

e Chudn bi dién cuc:

bién cuc lam viéc la graphit khéi, c6 dién tich bé
mat lam viéc la 1cm2 Trudc khi dién két tua, bé mat
dién cuc dugc mai nhin bang gidy nham 800, 1000,
1500 va 2000. Mau dugc rira sach bang xa phong,
trang nudc cét rdi dugc khic mon trong axit H,SO4
0,2M trong 15 phit. Sau d6, mau dwoc lay ra rira sach
siéu 4m trong nudc cat 15 phat, lam kho va siy 100°C
trong 2 gio. Mau dugc luu trong binh hat am 24 gio
sau d6 dugc xac dinh khéi lwong bang can phan tich
Satorius TE-214S, do chinh xac 0,1 mg. Pién cuc dbi
la lugi titan phi hdn hop oxit. Dién cuc so sanh la
dién cuc bac clorua bao hoa (Ag/AgCl).

e Dung dich dién phin dwoc chuan bi tir
Mn(CHsCOO0)s2H;0, Ni(CHsCO0)22H:0 tinh khiét
(Trung QUOC) graphene oxit (Sigma-Aldrich), phu
gia va nudc cat ¢o thanh phan nhu trong bang 1.

Bing 1. Thanh phan dung dich dién phéan

x Lai hoa  Phatap
Mau '\g?ggin graphene  niken
\ X oxit oxit
Thanh phan MAUM __ MauG _ MAuN
[EDTA] (mol/L) 0,20 0,2 0,20
[Mn3*] (mol/L) 0,30 0,3 0,25
[Ni2] (mol/L) - ; 0,05
[Mn*]:[Ni2] ; - 9:1
Graphene oxit
(mg/L) ] 10 '
SDS (g/L) - 0,2 -

*SDS: Sodium dodecyl sulfate (chat hoat déng bé mat)

e Ché dg dién két tua: Qua trinh dién két tua
duoc tién hanh trén may AUTOLAB PGSTAT 302N
(Ha Lan) véi hé 3 dién cuc, mat d6 dong khong ddi ¢
7 A/dm? trong 6 phiit. Dung dich dwgc khuay tir Véi
téc do 200 vong/phat, nhiét 6 dung dich dugc duy tri
& 80 =1 °C.

Sau khi dién phén, mau duoc rira bang nudc cat
nhieu lan, d¢ kho ngoai khong khi ¢ nhiét d6 phong,
sau do say trong tu say ¢ 100°C trong 2 gio. Mau say
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xong duoc 1am ngudi, dé trong binh hut 4m 24 gio roi
dem cén xac dinh khoi lugng sau dién két tua.

2.2. Cac phwong phap nghién ciru

Hinh thai b& mat va thanh phén cua mang vat liéu
duoc phén tich bang kinh hién vi dién tir quét va phod
tan xa nang lugng tia X trén thiét bi FESEM S4800-
Hitachi (Nhat Ban), tich hop bo phan tan xa ning
luong tia X (Emax-Horiba).

Dic tinh siéu tu cua vat liéu tong hop dugc nghién
cau sir dung hai ky thuat:

(i) Phuong phap quét thé tuan hoan (CV) sir dung
khoang quét tir -0,2V dén 0,8V vs. Ag/AgCI Véi cic toe
d6 quét thé khac nhau dé xac dinh dién dung riéng va do
bén phong nap cua vat liéu. Bién dung riéng duoc xac
dinh theo cong thirc (1).

_ LAt Q
T mAE  mAE

M)

Trong do: C la dién dung riéng (F/g); I 1a cuong
d6 dién phong (hodc nap) trung binh (A); AE la
khoang quét thé (V); At 1a khoang thoi gian quét mot
chu ky(s); m 1a khdi luong cua vat lidu (g); Q 1a dién
luong phong nap (culong) va dugc tinh boi cong
thac: Q=[li(b)dt.

(ii) Phuong phap chronopotentiometry: Vat liu
dugc phong va nap trong khoang dién thé tir 0 - 0,8 V
bang dong mot chiéu khong ddi voi cac mat o dong
phéng nap khac nhau: 0,5 mA/cm?, 1 mA/cm?, 1,5
mA/cm?, 2 mA/cm? va 5 mA/cm?.

3. Két qua va thao luin
3.1. Hinh thdi céu triic va thanh phén ciia vt ligu
3.1.1. Hinh thdi bé mat cua vat liéu

Hinh thai bé mat cua mangan dioxit trudce va sau
khi pha tap niken oxit va lai hoa graphene oxit dugc
phén tich bang phuong phép kinh hién vi dién tir quét
(FESEM), két qua dugc chi ra ¢ hinh 1. Két qua cho
thay, vat liégu M (hinh 1a) c6 cau triic dang hat va c6
xu huéng co cum lai gan nhau, bé mat vat liéu kém
x0p, Xuat hién ranh nho. Khi lai hoa graphene oxit
(hinh 1b), cau trac dang hat rd rét nhat. Khi pha tap
niken oxit (hinh 1c¢), vét liéu co cdu triic dang hat tach
roi nhau hon so véi khi chua pha tap. Puong kinh hat
khi pha tap niken oxit va lai hoa graphen khoang 30
40 nm, chung phan bd deu trén bé mat va lién két véi
nhau tao nén cau trac xp. Vi vay, vat lidu tong hop
duoc khi pha tap niken oxit N va lai hoa graphene
oxit ¢ céu truc xop hon so véi mau M. Vi vay s& co
nhiéu 15, rdnh dé cac cation c6 kich thuéc nho nhu
H*, K*, Na*, hay Li* dé dang khuéch tan vao sdu bén
trong cau trac vat liéu [10]. Piéu d6 co thé dy doan
dién tich bé mat vat ligu mau G c6 thé 16n hon.
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Hinh 1. Anh FESEM ciia cic vat liéu tong hop trong cac dung dich khac nhau:

Spectrum 3

a)

i 1 2 3 4 5 6 7
Full Scale 732 cts Cursor: 0000

Spectrum 16

b)

Full Scale 661 cts Cursor: 2520 (11 cts)

Spectrum 31

c)

] 1 2 3 4 5 -] 7
Full Scale 701 cts Cursor. 2,520 (17 cts)

Hinh 2. Phé EDX cua cac vat lieu téng hop trong céc
dung dich khac nhau: a) mau M, b) mau G va c¢) mau
N

3.1.2. Thanh phan héa hoc

Phé EDX cia mau mangan dibxit va cac mau
mangan dioxit pha tap niken oxit va lai hoa graphene
oxit dugc trinh bay trén hinh 2.

Két qua phan tich phd EDX duoc dua ra trong
bang 2. Tu ket qua EDX cho thay, vat li¢u dugc tong
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(a) Mau M, (b) Mau G va (c) Mau N

hop trén dién cuc graphit dugc cdu thanh boi cac
nguyén t6 O, Mn va C. Riéng miu N duoc pha tap
niken oxit cho thiy c6 thém 0,19% Ni. Ham luong
cachon cua mdu M va miu N dugc xac dinh 1a
10,56% va 9,05%, biét dén 1a cacbon trong vat ligu
nén graphit. O miu c6 lai hoa graphene oxit, lugng
cacbon ting 1an luot 2,78% va 4,29% so véi mau M
va N cho thiy graphene oxit da tham gia vao ciu triic
vat liéu.

Bang 2. Két qua chuyp EDX cua cac mau mangan
dioxit va mangan dioxit pha tap / lai hoa

Thanhphan = \ziM MIuG  MAUN
nguyén t6 (%)
Mn 24,24 22,00 25,98
@] 65,20 64,66 64,78
C 10,56 13,34 9,05
Ni - - 0,19

3.2. Hoat tinh di¢n héa ciia vit ligu tong hop
3.2.1. Bdc trung CV va dién dung riéng cua vat liéu

Cac mau mangan dioxit va mangan dioxit pha
tap niken oxit va lai hoa graphene oxit dugc quét CV
trong dung dich Na,SO4 1M lan lugt ¢ cac téc do
quét thé 5, 10, 20, 50, 75, 100, 150 va 200 mV/s. Két
qua quét CV cuia cic mau M, G va N (hinh 3) cho
thdy khi tbc do quét thé ting thi dang diéu dudong CV
dan tré nén déc hon, diéu nay co thé do tai cac toc do
quét thé I6n, cac ion cai va gidi cai khong kip thoét ra
khoi cau trac vat liéu. Qua trinh cai va giai cai cac ion
C* (¢ day la Na*) vao trong céu tric vat ligu theo
phan tng:

MnO; + XC* +yH" + (x+y)e” < MnOOCxHy

So sanh dac tinh CV cta cac vat liéu ¢ cung van
téc quét thé 10 mV/s (hinh 3d) thdy rang, cac duong
CV cua vat liéu c6 hoac khéng dugc pha tap hay lai
hoa déu c6 dang hinh chit nhat, gibng véi duong
phong nap dic trung cua tu dién li twong. Nhu vay,
vat liéu tong hop du dugc pha tap hoic lai hoa hay
khong déu co thé tng dung lam vat liéu cho siéu tu.
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Hinh 3. Puong cong CV cua vat ligu mangan dioxit mau M (a), lai hoa graphen oxit mau G (b), pha tap niken
oxit mau N (c) tai cac toc do quét khac nhau & chu ky thir 10 va duong cong CV cua ca 3 loai vt ligu tai toc

d6 quét thé 10 mV/s & chu ky 10 (d)

Bang 3. Khdi lwong va dién dung riéng cta cic vat
liéu (v =10 mV/s)

Lai hoa

 Miu G oraphene 0

Thong so _ 0~X|t _
Mau M Mau G Mau N

m (mg) 1,6 1,6 1,6
Q+ (mC) 497,28 572,95 547,01
Q- (mC) -510,64 -577,65 -552,21
Quw (MmC) 503,96 575,30 549,61
C (F/g) 314,98 359,56 343,51

Déi voi cac vat lisu duoc pha tap niken oxit hay
lai hoa graphene oxit, duong CV déu co cuong do
dong 16n hon so véi vat ligu chua pha tap. Diéu nay
chting t6 viéc pha tap hay lai hoa da c6 tic dung lam
tang dién dung riéng cua vat liéu. That vay, dién dung
riéng cua tirng loai vat liéu dugc tinh toan theo cong
thirc (1). Két qua dugc thé hién ¢ bang 3.

O téc @6 quét 10 mV/s, dién dung riéng cua vat

liéu mangan dioxit (mau M) 1a 314,98 F/g. Khi pha
tap niken oxit va lai héa graphene oxit, dién dung
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riéng ctia ching lan luot 14 343,51 F/g (ting 9,06%)
va 359,56 F/g (tang 14,15%) so voi mau M. Két qua
nay cho thdy, dién dung riéng cta cac vat liéu nghién
ctru M, G va N ciing twong dwong v6i mot sé cong bd
true day [20,21]. Didu nay c6 thé giai thich 1a do vat
liéu mangan dioxit pha tap niken oxit va lai hoa
graphene oxit ¢ do xop 16n hon nén lam ting dién
dung riéng va dac tinh siéu tu cho vat liéu.

Céc két qua cho thdy khi tang tdc do quét thé thi
dién dung riéng cuia vat liéu giam di. O toc do quét 5
mV/s, vat liéu mangan dioxit c6 dién dung riéng 16n
nhat dat 349,93 F/g. Khi dugc pha tap niken oxit va lai
hoa graphene oxit, dién dung riéng dat I6n nhét lan
luot 1a 384,56 F/g va 412,55 F/g. Tuy nhién, trong
khoang téc do quét tir 5 + 100 mV/s thi dién dung
riéng cua vat liéu van 16n, 16n hon 100 F/g va & toe do
phong nap cao (100 mV/s) thi vat liéu van cho dap tng
phong nap tét.

Dé khao sat sy anh huong cua toe do quét dén dién
dung riéng cua vat liéu ta tién hanh quét CV 3 miu vat
lidu trén & cac tbe do quét khac nhau tir 5 mV/s dén 200
mV/s. Két qua do duoc thé hién & hinh 4.
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Hinh 5. Sy sut giam dién dung riéng theo chu ky cua
vat liéu mangan dioxit va mangan dioxit c6 pha tap /
lai hoa o toc d9 quét 20 mV/s

3.2.2. B$ bén phong nap

Tudi tho cua siéu tu c6 thé dwoc xac dinh thong
qua mirc d6 giam dién dung cua tu sau mét thoi gian
lam viéc. Trong nghién ctru nay, sy giam dién dung
riéng cua vat liéu M, G, N dugc danh gia sau 500 chu
ki quét thé vong (CV) trong dung dich Na;SO,; 1M,
V6i toe d6 quét 20mV/s. Két qua thu dwoc thé hién
trén bang 4 va hinh 5. Dién dung riéng cua vat li¢u
mangan dioxit pha tap niken oxit va lai hoa graphene
oxit giam dan theo sb chu ky quét. Su suy giam dién
dung cua vat liéu khi tang s6 chu ky quét CV co thé
do hai nguyén nhan: (i) Do sy an mon vat liéu trong
qua trinh hoat dong; (ii) Do su suy giam dac tinh cai
va giai cai cua vat liéu trong qua trinh quét CV [22].

Néu qua trinh cai va giai cai dién ra thuan loi va
su thay ddi thé tich cua oxit khi cai va giai cai 1a nho,
khong dang ké, khong lam tang dién tro két ndi giira
cac hat tinh thé thi dién dung riéng cua vat liéu sau
500 chu ky quét CV s& giam xudng it hon.
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Tir cac két qua trén ta thiy, do bén phong nap
cta vat liéu composite mangan dioxit/ graphene oxit
la tbt nhét, hay néi cach khac viéc lai héa véi
graphene oxit dd ning cao dién dung riéng va do bén
phéng nap ciia mangan dioxit. Pidu nay c¢é thé do
graphene oxit thém vao lam tang do xép, d6 din va
hiéu tng tu 16p kép cho vt liéu tong hop.

Béing 4. Su phu thugc cua dién dung riéng vao s6 chu
Ky quét thé

bién dung cua vat liéu (F/g)

Chu ky MiuM  MiuG  MauN
10 231,05 27853 250,42
100 213,85 256,60 212,52
200 209,40 255,07 178,98
300 195,19 227,09 172,53
400 184,16 229,78 157,59
500 171,92 230,49 152,23
Do bén
phéng nap 73,81%  8223%  60,11%
sau 500 CV

3.2.3. Phéng nap & dong khong doi

Két qua duong biéu didn méi quan hé gitra dién
thé va thoi gian (hinh 6) cua ca ba mau déu c6 dang
tam giac can - dang dac trung cho dwdng phong nap
cia siéu tu li twong. Mau G la mau CompOSIte
mangan dioxit / graphene oxit c6 dang cin nhat cho
thdy tinh thuan nghich tét nhat. Nhin chung, & mat do
dong thap (0,5 mA/cm?), ca 3 miu déu cho duong
biéu thi co dang tam giac can hon so véi phong nap &
mat do dong cao.

Tur cac dir liéu phong nap sau 500 chu ky cua
cac d6 thi hinh 6, da tinh duwoc hiéu suat phong nap
(hiéu suét culong) cua cac vat liéu, két qua dugc thé
hién trong bang 5. Hiéu suat culong ciia ché 6 phong
nap véi mat do dong thap cao hon ¢ ché do mat do
dong cao. Piéu nay 1a do & téc d6 phong nap cao, qua
trinh gidi cai cac ion khong kip thoat ra nén thoi gian
phong thap hon, thoi gian phong thip nén hiéu suét
culong cia miu ciing thap. Khi mat d6 dong tang tur
0,5 mA/cm? dén 5 mA/cm? thi miu N ¢6 hiéu suat
culong giam nhanh nhat, mau G giam it nhat.

Mau G c6 hiéu suit culong cao nhat & mat do
dong phong nap 5 mA/cm? vi d6 xbp cua vat liu
magan dioxit dugc ting nhiéu khi lai hoa graphene
oxit, giup cho ion giai cai thoat ra de dang hon céac
mau con lai. Riéng mau N, hiéu suit phong nap lon
hon 100% c6 thé 1a do & cac chu ky nap ban dau, dién
tich dugc nap dﬁy, cac ion kho giai cai hoan toan, vi
vay dugc tich lai. Pén cac chu ky sau (sau 500 chu
Ky), qué trinh cai va giai cai déu dé dang va cac ion
con tich lai ¢ chu ky truée duoc giai cai ¢ chu ky sau,
dan dén hiéu suét phong nap dat >100%.
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Bang 5. Hiéu suat phong nap cua cac vat liéu ¢ chu ky 500

Dong di¢n
T 0,5 1 1,5 2 5
H'e(lg/s)”at (mA/cm?)  (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?) (mA/cm?)
0

Mau M 99,22 89,64 88,60 84,80 73,67

Miu G 99,92 99,86 92,33 91,06 82,40

Mau N 114,49 86,32 84,40 81,34 58,99
- mangan dioxit. Diéu nay co 'thé do: (i) khi kim loai
& g chuyen ticp tham gia vao cau triic s& lam mé rong
@ 1 e pham vi thay doi s0 oxy hoa cua vat liéu [3]; (ii) su
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Hinh 6. Duong phong nap cua vat li¢u mangan dioxit
(a); mangan dioxit lai hoa graphene oxit (b) va
mangan dioxit pha tap niken oxit (c)

Nhu vay, viéc pha tap niken oxit va lai hoa
graphene oxit da lam tang dién dung riéng cta vat liéu
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tham gia cua graphene oxit vao mang MnO, da lam
ting do xdp (tang dién dung 16p kép, nang cao tinh
thuan nghich cua vat ligu), giam dién tro (thic day qua
trinh Faraday) [1,12]. Vi vay lam cho qua trinh cai va
giai cai duoc dién ra thuan loi hon so véi khi chua pha
tap / lai hoéa.

Do tang dién dung va hiéu suit phong nap cua
céc vat lidu nghién ciru dugc sip xép theo thir ty: Mau
composite MnO; / graphen oxit > Mau MnO,-NiO >
MnO.. Piéu nay c6 thé do vat liéu composite MnO; /
graphen oxit c6 d6 x6p 16n nhat va d6 dan cao hon ca
trong 3 mau M, G va N.

4. Két luan

Pi téng hop thanh cong vat liéu mangan dioxit
va mangan dioxit pha tap niken oxit va lai hoa
graphene oxit ciu tric nano (30 = 40 nm) bang
phuong phap dién hoa.

Vit liéu mangan dioxit c6 dién dung riéng dat
max = 349,93 F/g (v =5 mV/s), 46 bén phong nap la
73,81% sau 500 chu ky quét CV.

Khi vt liéu mangan dioxit dugc pha tap niken
oxit va lai hoa graphene oxit da lam ting do x6p va
do dan cua vat ligu, vi vay lam ting dién dung riéng
cua vat liéu. Po tang dién dung va hiéu suat phong nap
clia cac vat liéu nghién ctru dugc sap xép theo thir tu:
Vit liu composite MnO; / graphen oxit (mau G) >
MnO2-NiO (mau N) > MnO; (miu M).

Vit liéu mangan dioxit pha tap niken oxit c6
dién dung riéng dat Cmax = 384,56 F/g (v =5 mV/s);
Vit liéu composite MnO; / graphen oxit c6 dién dung
riéng 16n nhat dat Cnax = 412,55 F/g (v =5 mV/s), co
d6 x6p 16n nhat va do bén phong nap cao nhat, dat
82,23% sau 500 chu ky quét CV.

Loi cam on. Cong trinh da dwgc hd trg kinh phi tir
Truong Pai hoc Bach khoa Ha Noi (T2016-PC-161)
va Quy nghién ctru ciia Vién Han 1am Khoa hoc Thé
gisi (TWAS) (No: 14-107RG/CHE/AS_G-Unesco
FR: 324028603).
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