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ABSTRACT

Herein, hydroxides of nickel and iron as well as sulfide of nickel and iron
were synthesized by hydrothermal method. Structure, elemental
composition and morphology of the samples were characterized by
XRD, EDX and SEM. Electrochemical properties of the electrodes were
studied by cydic voltammetry (CV). The results indicate that, Ni/NF,
Fe/NF and NiFe/NF show pseudocapacitor behavior while NiS/NF,
FeS/NF and NiFeS/NF are likely to be hybrid asymmetric
supercapacitors. The synergistic effect of bimetallic nickel and iron ions
of the hydroxides and sulfides provides better electrochemical
performance of the electrode materials. NiFeS/NF exhibits the highest
specific capacitance, 2079 F g™".

Gidi thiéu chung

Trudc nhu cdu tiéu thu ndng lugng ngay cang tang,
viéc phat trién vat liéu luu trlt nang lugng cd mat dé
codng suat 18n ludn thu hdt dugc sy quan tam cla cac
nha nghién clu. Trong do, vat lieu siéu tu dién dugc
dac biét chdy do khad ndng phong nap nhanh, mat do
nang lugng cao, chu ky hoat dong dai va tinh than
thién v&i moi trudng. Trong thap nién vira qua, oxide
kim loai va hdn hgp oxide kim loai nhu Fe203, Fe3O4,
Co304, MoO3, MnO2, RuO2, Ni(OH)2,... dugc nghién
clfu nhiéu v@i vai tro siéu tu dién do ching c6 mat dé
nang lugng cao va dién dung riéng I6n [1, 2]. Tuy
nhién, oxide kim loai c& d6 dan dién tuong déi thap
lam anh hudng dén téc dd phdng nap va dd bén cla
vat liéu. Trong khi do, cac sulfide kim loai c6 khoang
cach vung cdm hep hon va dé dan dién cao hon so vdi
cac oxide va hydroxide tuong Ung; vi vay, sulfide hda
bé mat dién cuc dugc coi la giai phéap hiéu qua dé cai
thién tinh chat dién hda cta vat liéu. Nhiéu sulfide kim
loai d& dugc nghién clru vai vai tro la vat liéu tich tr

nang lugng dién hoa day tiém nang nhu NiS, CoS,
CuS, MoS2,... do ching c6 gia tri dién dung riéng I&n
va ¢6 hoat tinh oxi héa khir thuan nghich [3-7]. So
sanh vdi cac sulfide dan kim loai, cac sulfide clia hdn
hop kim loai thé hién hoat tinh dién hda tét hon va b
dién dung riéng I6n han do ton tai nhiéu trang thai oxi
héa cla kim loai [8]. Hiéu Ung hiép déng cla cécion
kim loai co thé tao ra nhiéu kha nang bién déi oxi hoa
khr khac nhau, dan dén do dan dién cao hon cling
nhu khd nang tich trlf nang lugng dién hda t&t han [8].
Hong va cong su da téng hap tdm nano cobalt nickel
sulfide c& d6 dan dién cao va gia tri dién dung riéng
I&én, 1687 F g~' [9]. Xin va cong sy cling da téng hap
nickel cobalt sulfide nano &ng bang phuang phap thay
nhiét hai giai doan két hgp phd I6p nickel cobalt
hydroxide dé tao vatliéu siéu tu dién ¢ céu tric 16i vo
va c6 tinh chét dién hda vuat trdi vai gia tri dién dung
riéng 2105 F g~' [10]. Hu va cdng sy téng hgp vét liéu
hén hap iron cobalt sulfide trén bot nickel lam cathode
cho siéu tu diénvdigia tri dién dungriéng dac biét ndi
bat, 3741 F g'[8]. Liva cong su d& cong bé vat liéu da
https://doi.org/10.51316/jca.2022.021

1


http://doi.org/10.51316/jca.2020.021
mailto:ntmo@hnue.edu.vn

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 11—issue 2 (2022) 01-07

thanh phan NiFeSx@CNTs@MnS@Diatomite co gia tri
diéndung riéng tuang déilon 552 F g 1[2]. Su két hgp
cac sulfide clia cackim loai chuyén ti€ép nhém iron, nickel
va cobalt htra hen sé& mang lai hiéu qua cao trong viéc
tang hoat tinh dién hoa cla vat liéu dién cuc siéu tu dién.

Trong nghién cltu nay, vat liéu hdn hop nickel iron cb cdu
tridc 16p kép (NiFe-layered double hydroxide; NiFe-LD H)
dugc téng hop bang phuong phép thly nhiét, sau do
qua trinh sulfide héa dugc thuc hiénhda véi muc dich tao
ravatliéusiéutu dién co hoat tinh dién hda cao.

Thuyc nghiém va phuong phap nghién clu

Hoa chat dugc st dung trong nghién clfu nay gom
Ni(NO3)2:-6H20, Fe(NO3)3-6H20, NH4F, urea (NH2)2CO,
Na2S.9H20, KOH, NaOH, HCl va ethanol. Cac hda chat
déu dat tiéu chudn phan tich, ¢ xudt x(t t Trung Quéc.
Bot nickel (NF) day 1,0 mm ducc cdt thanh cac miéng v i
kich thudc1,0 cmx 3,0 cm. NF dugclam sachbang cach
siéu am trong dung dich HCI3 M trong 30 phitdé loai bd
oxit va cactap chat vo ca, sau ddsiéu &mtrong acetone
trong 30 phut dé€ loaibo cactap chat hitu co trén bé mat,
cudi cung rifa bang nudc va ethanol, séy & 60°C trong 2h.
Vat liéu dién cyc dugc ché tao bang phucng phép
thay nhiét. Bau tién, 4 mmol Fe(NO3)3.9H20; 2 mmol
Ni(NO3)2.6H20; 8 mmol NH4F va 0,02 mol urea dugc
hoa tan vao 60mL nudc cat. Sau khi khudy déu, dung
dich dugc chuyén vao autodlave c6 chita NF va gia
nhiét & 120°C trong 6h. Vat liéu thu dugc sau phan
Ung dugc rira nhiéu lan véi ethanol va nudc cat. Cudi
cung, san phdm dugc sdy & 40°C trong 4h va dugc ki
hiéu 13 NiFe/NF. D& so sanh, cac vat liéu dan kim loai
dugc téng hop tuang tu véi viéc thay dung dich chita
hon hap Ni(NO3)2 va Fe(NO3)3 bang cac dung dich chi
chtta Ni(NO3)2 hodc Fe(NO3)3 va san phdm thu dugc
lan luct duccki hiéu 13 Ni/NF va Fe/NF. Dé sulfide hoa
Ni/NF, Fe/NF va NiFe/NF, cho 60mL dung dich Na2$S
0,2M vao autodave va thém cac dién cuc tucng Ung
Ni/NF, Fe/NF hoac NiFe/NF vao dung dich. Sau do, dat
autoclave vao tu sdy, gia nhiét 3 100°C trong 8h. Vat
liéu thu dugc dugc rira véi nudc va sdy & 40°C trong
4h. San phdm thu dugc lan lugt dugcki hiéu la NiS/NF,
FeS/NF va NiFeS/NF.

C4utric tinh thé clia vat liéu dugc xac dinh bang phuong
phap XRD trén may D8 Advance-Brucker v&i &ng phat
tia CuKar (A\=1,54A), cusng d6é dong 40mA, géc quét 20
tlr 10-80°, t6c dd quét 0,02 °/s. Hinh thai hoc cla vat
litu dugc danh gia qua phuong phap hién vi dién tir
quét SEM s dung méy SEM-JEOL JSM.5410LV vdidién
thé 5 kV. Thanh phan nguyén t6 cla vat liéu dugc xéc
dinh bang phuang phap EDX trén méy JEOL SEM-6510LV

5410LV st dung déau do phan tich X -act Oxford. Cac phép
do dién hoa dugc thuc hién trén hé dién hda ba dién
cuc sU dung méy do dién hda da ndng Autolab vdi
dung dich chat dién ly la KOH 1M & nhiét dé phong.
Cac dién cuc Pt va dién cuc Ag/AgCl tuang Ung la dién
cuc déi va dién cuc so sanh. Dién cuc lam viéc la cac
dién cuc da dugcténg hap NF, Ni/NF, Fe/NF, NiFe/NF,
NiS/NF, FeS/NF va NiFeS/NF.

Phép do quét thé vong tudn hoan CV dugc thuc hién
dénghién clu tinh chat dién hda cla vatliéu vaigia tri
clra s6 thé trong khoang tu -1,2V — 0,8V so vdi dién
cuc Ag/AgCl bao hoavatéc dd quét thé 5mV s Bang
viéc xac dinh dién tich mién gidi han bdi dusng CV, ¢
thé xac dinh dugc dién dung riéng clia vat liéu theo
cdng thuc

_ Jiav
ST mxXvxAV (1)

Trong d6 Gs la dién dung riéng (F g"); mla khéi lugng
clia chét hoat déng dién cuc (g), dugc xac dinh bang
lugng chat dua lén NF khi téng hap, s&t dung can phéan
tich c6 d6 chinh xac £10> g; v la tdc dé quét thé (VsTy;
ila cusng dd dong (A); AV la clra s6 thé (V).

K&t qua va thao luan
Két qud XRD

Két qua xac dinh cdu tric vat liéu bang phuong phap
XRD dugc chi ra trén hinh 1. Dé dang quan sat thay,
trén gian do XRD clia t&t cd cac mau déu xuét hién ba
pic nhiéu xa tai 20 = 459 52° va 77° tuong Ung vdi cac
mat (111); (200) va (220) trong cau tric Ni, NF (JCPDS
No. 04-0850). Trén gian d& XRD cla mau NiFe/NF
xudt hién cac pic nhiéu xa tai 20 = 12°; 24°: 35, 40° v3
47° tuang Ung vai cac mat (003), (006), (012), (015), va
(018) clia hydroxide cla nickel-iron c6 cau tric I6p kép,
NiFe-LDH, (JCPDS:51-0463). Cudng dd cla cac pic nay
thdp, cho thdy cac tinh thé NiFe-LDH c6 kich thudc
nho va dé tinh thé khdong cao.

Trén mau NiFeS/NF khdng quan sat dugc cac pic nhiéu
xa dac trung cla NiFe-LDH, thay vao do xuat hién cac
pic nhiéu xa tai 20 = 22,09 31,3°: 38,1°; 50,0° va 55,5°
tuong Ung va&i cac mat (101), (110), (003), (113), va (122)
clia Ni3S2 (JCPDS No. 76-1870). Ngoai ra, trén gidn do
XRD clia NiFeS/NF khéng quan sat thdy cac pic nhiéu
xa dac trung cho cdu trdc clia FeS. Diéu nay co thé do
FeS ton tai trén bé mat NF dudi dang vo dinh hinh
hoac dudi dang thanh phan pha tap trong tinh thé
Ni3S2.
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Hinh 1: Gidn do XRD clia NF, NiFe/NF va NiFeS/NF

Bang 1: Thanh phan nguyén t6 clia cac mau NF, NiFe/NF va NiFeS/NF

B Phan tram nguyén t (%)
Mau :
Ni Fe O S N C Nguyén t6 khac
NF 24,51 0,60 46,42 0,14 5,36 21,99 0,98
NiFe/NF 17,20 11,19 60,12 0,16 511 593 0,37
NiFeS/NF 3917 2,20 26,90 16,16 2.20 13,18 0,19

Hinh 2: Gidn do EDX clia NF (a), NiFe/NF (b) va NiFeS/NF (o)
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Két qud EDX va SEM

Thanh phan nguyén t6 trong cac vat liéu dugc xac
dinh bang phuong phap EDX. Két qua thu dugc dugc
tinh bay trén hinh 2 va bang 1. C6 thé nhan thay,
trong bot nickel NF, ham lugng Fe rét thap, chi chiém
0,6%. Khi dua NiFe va NiFeS 1én bé mat NF, ham lugng
Fe trong vat liéu tang 1én dang ké, Ién t&i 11%, ching
té NiFe dugc dua thanh cong 1én bé mat NF. Dac biét,
ham lugng O trén bé mat vat liéu tdng 1én nhiéy, tU
46% dén 60%. Dieu nay co thé gidi thich do su hinh
thanh clia cac hydroxide c6 céu tric 16p kép nhu da
dugc chi ra trong két qua XRD. Ngoai ra, ham lugng S
trong cac mau NF va NiFe/NF déu khong dang ké,
<0,2%. Sau khi sulfide hoa vat liéu, ham lugng Fe gidm
nhe; trong khi do, ti 1é phan trdm clia O trén bé mat
gidm manh xudng con ~27%. Mat khac, ham lugng S
trong mau NiFeS/NF tang lén rdt nhiéu, chiém tdi
16,16%. V&i ti 16 S O la 1:1,66; cO thé nhan xét rang, S
ton tai trong vat liéu dudi dang sulfide Se- ch khéng

SEl  5kV wD19
SITT- VKTND

(0)

phai 1a SO42-. Két qua nay ching td rang vat liéu da
dugcsulfide hda thanh cong.

Anh SEM clia cac mau dién cuc NF, NiFe/NF va
NiFeS/NF dugc chi ra trén hinh 3. Co thé quan sat thay,
NF sau khi dugc lam sach, bé mat NF kha tho, nhiéu
khuyét tat, tao thuén lgi cho cac thanh phan pha khéc
bam dinh [én bé mat ctia NF. Khi dua NiFe lén bé mat
NF va sulfide hda, déu cd thé quan sat dugc su xuat
hién mot I6p mang bam cd cdu trdc va hinh théai hoc
khac nhau. NiFe/NF c6 bé mat dugcphu bdildp NiFe -
LDH tudgng déi déng déu va min vdi kich thudc clia cac
hat hinh thanh nho.

Knhi sulfide héa bé mat tao NiFeS/NF, san pham thu
dugc c6 dang cac tinh thé rat nhd, tao thanh cac tdm
dan xen vao nhau, bam trén bé mat NF. Sy hinh thanh
cac tam NiFeS dung trén bé mat NF cé kha nang lam
tang dién tich bé mat cla vat liéu; diéu nay ¢ y nghia
rét 16n trong viéc cai thién tinh chat dién hoa cla véat
liéu.

x500 50pm

Hinh3: Anh SEM ctia NF (a), NiFe/NF (b) va NiFeS/NF (c)
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Hinh 4: Budng cong quét thé vong tuan hoan (CV) clia NF (a), Fe/NF (b), FeS/NF (c), Ni/NF (d), NiS/NF (e), FeNi/NF
(f) va FeNiS/NF (g)
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K&t quad nghién citu tinh chdt dién héa cla vat liéu

K&t qud quét thé vong tudn hoan (CV) cla vat liéu
dugc trinh bay trén hinh 4. Trén dudng CV cla NF, céc
pic oxi hda xudt hién rat ré rang chdng té qué trinh
dién cuc xdy ra trén NF bao la cac qua trinh Faradaic,
tuong tu nhu cac phan Ung dién cuc xdy ra §trong pin
dién. Cac pic oxi hda xudt hién & cac gia tri thé bang
0,04V va 0,4V tuang Ung vdi cadc qué trinh oxi hda Ni
thanh Ni(OH)2 va qua trinh oxi hda Ni(OH)2 thanh
NiOOH. Cac pic khr xudt hién & cac gia tri thé 0,2V va
0,3V Ung vai qua trinh khir NIOOH thanh Ni(OH)2. Khi
dua Ni, Fe va NiFe lén bé mat NF, dusng CV cla cac
vat liéu c6 dang hinh chf nhat clia vat liéu siéu tu dién.
Tuy nhién, cic pic clia qué trinh oxi hda van quan sét
dugc trén gian do CV clia cac mau Ni/NF, Fe/NF va
NiFe/NF véi cusng dé thdp; chiing to c6 sy thay déi
trang thai oxi hda cla cac nguyén té trong vét liéu.
Diéu nay cho thdy Ni va Fe ton tai trong vat liéu dudi
nhiéu trang thai oxi hoa khac nhau. Ngoai ra, cling dé
dang quan sat thdy, & cac vong CV tiép theo, cudng
d6 clia cac pic oxi hda nay gidm, cd thé do ham lugng
cac trang thai oxi hda thap trong vét liéu gidm sau mbi
lan quét thé. Vat liéu trong trudng hgp nay mang tinh
chat cta vat liéu gia siéu tu. Khi sulfide hda bé mat vat
libu, d6i v&i FeS/NF dudng CV van mang mot phan
tinh chat cta vat liéu gia siéu tu nhung déi vai NiS/NF
va NiFeS/NF khong con quan sat dudc rd rang cac pic
oxi hda tuang Ung vdi qua trinh xay ra trong pin dién,
dudng CV clia cac mau nay déu ¢ dang cla siéu tu lai
héa bat déi. Co thé quan sat dugc, mat dé dong cla
cac mau vat lieu sulfide 16n hon so vaéi mat do dong
clia cac mau hydroxide tuong Ung, chiing to kha nang
tich trdt nang lugng cla sulfide t6t hon so vdi cac
hydroxide. Bén canh do, con cé thé nhan thdy cé hiéu
Uing hiép ddng gilta cac ion Ni2* va Fe3* trong cac mau
vat lieu. Mat d6 dong cla mau NiFe/NF 16n hon méat
ddé dong cla Fe/NF va Ni/NF;, mat doé dong cla
NiFeS/NF cling I&n han mat d6 dong clia NiS/NF va
FeS/NF. Dé dang quan sat dudgc trén cac dusng CV,
khd nang tich trt nang lugng ctia NiFeS/NF la tét nhat.
Cac gia tri dién dung riéng dugc xac dinh theo cong
thitc (1). Pién dung riéng clia cac mau NF, Fe/NF,
Ni/NF, NiFe/NF, FeS/NF, NiS/NF, va NiFeS/NF [an lugt
6 giatrila:108 Fg', 1552 F g, 1360F g, 1658 F g7,
1975 F g7, 2050 F g-' va 2079 F g-'. Nhu vay, o thé
nhan xét rang, NF hau nhu khéng ¢ khad nang tich trir
dién tich. Tuy nhién khi dua Ni va Fe 1én bé mat NF
dudi cac dang hydroxide hoac sulfide thi vat liéu da
thé hién kha nang tich dién cao vdi gié tri dién dung
rieng tuang ddi Ién, > 1300 F g1 Su két hgp gilta cla
Ni v3i Fe trong NiFe/NF cling nhu trong NiFeS/NF d&

lam tang kha nang tich dién cla vat liéu. Két qua cho
thay, hop chat sulfide clia Ni va Fe c6 gidtri dién dung
rieng I&n hon dién dung riéng cla hydroxide tuong
Ung, chiing td hoat tinh cao han clia nickel iron sulfide
trong Ung dung lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién.

K&t luan

Trong nghién clu nay, vat liéu hydroxide va sulfide
dankim loaiva ludng kim loai (Ni va Fe) dugcphu 1én
NF bang phuong phap thiy nhiét. Cac hydroxide va
sulfide cla Ni va Fe déu bam tot trén bé mat NF. Két
qud nghién ctu tinh chat dién hoa clia vét liéu chi ra
rang, vat liéu hydroxide cla Niva Fe trén NF c6 dang
vat liéu gia siéu ty, trong khi do tinh chéat siéu tu dién
clia cac hgp chat sulfide la siéu tu lai hoa bat déi. Cac
vatliéu téng hop déu cé kha nang tich diéntét véigia
tri dién dung riéng I&n han 1300 F g-'. Hiéu Ung hiép
dong gitra cac ion clia iron va nickel cling lam tang kha
nang tich dién cba vat liéu dién cuc. Mau NiFeS/NF cb
khd nang tich dién t6t nhét vai dién dung riéng bang
2079 F g". Nhu vay, véat liéu nickel iron sulfide la vat
liéu c& nhiéu tiém nang trong Ung dung lam dién cuc
cho siéu tu dién.
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