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Abstract: The reduced graphene oxide (rGO) material was modified with CoFe2O4 nanoparticles 

by a combination of aqueous precipitation at various pH conditions and reduction at high 

temperatures. The obtained rGO/CoFe2O4 nanocomposite material has a porous structure with a 

substantial surface area and pore volume. At pH 10, the synthesized nanocomposite has a specific 

surface area of 270 m2/g, and the CoFe2O4 particle size is approximately 50 nm. As an electrode 

material in a supercapacitor system, the material has a specific capacitance of 383 F/g at a current 

density of 0.1 A/g, and after 1000 cycles, its specific capacitance remains at 91.5%. The obtained 

results demonstrate that the modification of rGO with CoFe2O4 nanoparticles is an advanced and 

effective approach to enhancing the electrochemical properties of materials. 
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Tóm tắt: Vật liệu rGO được biến tính bằng các hạt nano CoFe2O4 bằng phương pháp kết tủa ở các 

giá trị pH khác nhau, kết hợp khử ở nhiệt độ cao. Vật liệu compozit rGO/CoFe2O4 thu được có cấu 

trúc xốp với diện tích bề mặt và thể tích lỗ xốp lớn. Ở điều kiện pH=10, vật liệu có diện tích bề 

mặt riêng đạt 270 m2/g, kích thước hạt CoFe2O4 khoảng 50 nm. Khi ứng dụng làm vật liệu điện 

cực trong hệ siêu tụ điện, vật liệu có điện dung riêng đạt 383 F/g ở mật độ dòng là 0,1 A/g, điện 

dung riêng duy trì ở 91,5% sau 1000 vòng nạp-phóng. Kết quả nghiên cứu cho thấy, biến tính rGO 

bằng các hạt nano CoFe2O4 là phương pháp tiến tiến và hữu hiệu để nâng cao đặc tính điện hóa của 

vật liệu. 

Từ khóa: rGO aerogel, CoFe2O4, vật liệu compozit, siêu tụ điện. 

1. Mở đầu * 

Graphen oxide dạng khử (rGO) là một loại 

vật liệu cacbon có độ dẫn điện cao, tính ổn định 

cấu trúc tốt [1]. rGO đã được nghiên cứu và 

ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như xúc tác [1], 

quang điện tử [2], sensor [3, 4] . Đặc biệt, rGO 

có nhiều tiềm năng để chế tạo điện cực siêu tụ 

điện [5, 6]. 

Tuy rGO có nhiều ưu điểm nhưng vẫn là 

vật liệu điện cực theo nguyên lý lớp kép, với 

điện dung riêng và tốc độ nạp phóng còn tương 

đối thấp. Việc kết hợp với các loại vật liệu điện 

cực theo nguyên lý giả điện dung cho phép tăng 

cường tốc độ nạp phóng cũng như điện dung 

riêng cho điện cực rGO. Oxit kim loại chuyển 

tiếp là vật liệu điện cực siêu tụ điện giả điện 

dung điển hình, được sử dụng để biến tính vật 

liệu rGO [2]. 
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Các oxit kim loại chuyển tiếp thường được 

sử dụng để biến tính rGO gồm RuO2 [7], MnO2 

[8], Co3O4 [9]. Tuy nhiên, các oxit đơn kim loại 

đều tồn tại một số hạn chế nhất định, như: độ bền 

cơ lý yếu, tuổi thọ sử dụng không cao [10]. Trong 

những năm gần đây, các oxit đa kim loại như 

ZnCo2O4, NiCo2O4, CoFe2O4 đã được quan tâm 

sử dụng nhiều hơn để biến tính các loại vật liệu 

điện cực gốc cacbon trong đó có rGO [11-13].   

Trong các loại oxit đa kim loại, CoFe2O4 

được cho là có hoạt tính điện hóa cao, chứa 

nhiều tâm hoạt động cung cấp cho quá trình oxi 

hóa khử. Do đó, CoFe2O4 được quan tâm 

nghiên cứu để biến tính vật liệu cacbon ứng 

dụng để chế tạo điện cực siêu tụ điện. Vật liệu 

compozit CoFe2O4/rGO được Kotutha và cộng 

sự chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa có 

điện dung riêng đạt 113 F/g ở tốc độ quét thế 10 

mV/s [14]. Vật liệu CoFe2O4/rGO hydrogel 

được Zheng và cộng sự chế tạo bằng phương 

pháp thủy nhiệt có điện dung riêng đạt 356 F/g 

ở mật độ dòng điện 0,5 A/g [13]. Các nghiên 

cứu trên đã chỉ ra tiềm năng của vật liệu 
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compozit trên cơ sở CoFe2O4 và graphen ứng 

dụng trong siêu tụ điện. Các nghiên trên đã sử 

dụng phương pháp đồng kết tủa kết hợp thủy 

nhiệt hoặc khử hóa học yêu cầu thời gian 

tổng hợp dài, hiệu suất khử GO còn tương đối 

thấp [15].  

Trong nghiên cứu này, vật liệu compozit 

rGO/CoFe2O4 được chế tạo bằng phương pháp 

đồng kết tủa trong dung dịch, kết hợp khử ở 

nhiệt độ cao. Phương pháp trên cho phép khử 

hoàn toàn vật liệu về dạng rGO và biến tính 

bằng hạt nano CoFe2O4. Việc điều chỉnh pH 

hỗn hợp cho phép điều chỉnh được mật độ và 

kích thước hạt CoFe2O4 trên bề mặt rGO. Vật 

liệu chế tạo được ứng dụng để chế tạo điện cực 

siêu tụ điện và được đánh giá đặc trưng điện 

hóa bằng các phương pháp hiện đại.     

2. Thực nghiệm 

 2.1. Phương pháp chế tạo vật liệu 

rGO/CoFe2O4 

Hỗn hợp GO phân tán trong nước 

(10 mg/mL) được chế tạo theo phương pháp 

Hummer cải tiến [16]. Cân chính xác  0,0437 g 

Co(NO3)2.6H2O (1,5.10-4 mol) và 0,1212 g 

Fe(NO3)3.9H2O (3,0.10-4 mol) và hòa tan trong 

50 mL hỗn hợp GO. Khuấy đều hỗn hợp bằng 

máy khuấy trong thời gian 1 giờ. Sử dụng dung 

dịch NH4OH điều chỉnh pH hỗn hợp. Ly tâm, 

rửa hỗn hợp bằng nước cất đến khi trung hòa. 

Hỗn hợp thu được được phân tán lại trong 

50 mL nước cất bằng máy khuấy từ và siêu âm. 

Làm lạnh hỗn hợp về -40 oC trong thời gian 2 

giờ, đông khô trong 24 giờ, nung trong môi 

trường khí N2 ở 500 oC thu được vật liệu 

rGO/CoFe2O4 [17] . Tùy vào giá trị pH hỗn hợp 

mà các mẫu vật liệu được kí hiệu 

rGO/CoFe2O4-x với x là giá trị pH hỗn hợp. 

2.2 Phương pháp đánh giá đặc trưng vật liệu 

Vật liệu chế tạo được chụp kính hiển vi 

điện tử quét (SEM) trên thiết bị S4800-Hitachi 

và chụp ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM) trên thiết bị JEM 2100, Joel; phân tích 

nhiễu xạ tia X trên thiết bị Bruker D8-Advance 

với góc 2θ từ 10ᵒ đến 70ᵒ; chụp phổ Raman trên 

thiết bị Thermo Scientific DXR3 Raman 

Microscope; được xác định diện tích bề mặt 

riêng và phân bố lỗ xốp bằng phương pháp hấp 

phụ-giải hấp phụ khí N2 trên thiết bị Tri Start 

3000 sau khi degas ở 250 ᵒC trong 5 giờ. 

Vật liệu chế tạo được sử dụng để chế tạo 

điện cực siêu tụ điện. Hỗn hợp vật liệu: PVDF: 

Super P: NMP =80:10:10:500 được nghiền 

bằng máy nghiền bi hành tinh với tốc độ 

500 vòng/phút trong thời gian 1 giờ. Phủ hỗn 

hợp trên lên màng nikel (đường kính 0,8 mm) 

và sấy trong tủ sấy chân không ở nhiệt độ 80 °C 

trong 12 giờ thu được điện cực siêu tụ điện. Hệ 

điện cực siêu tụ điện có khối lượng vật liệu 

bằng nhau (khoảng 2 mg) được sử dụng để lắp 

thành siêu tụ điện và tiến hành đo đạc các đặc 

trưng điện hóa. 

Đặc trưng điện hóa của vật liệu chế tạo khi 

sử dụng trong chế tạo điện cực siêu tụ điện 

được khảo sát bằng phương pháp quét thế vòng 

(CV) ở tốc độ 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 

50 mV/s và 100 mV/s; nạp- phóng dòng không 

đổi (GCD) ở các mật độ dòng 0,1 A/g, 0,2 A/g, 

0,3 A/g, 0,5 A/g và 1,0 A/g và đo tổng trở trên 

thiết bị Autolab PGSTAT309n (Metrohm, 

Switzerland). 

3. Kết quả và thảo luận 

Các mẫu vật liệu rGO/CoFe2O4 được khảo sát 

đặc trưng hình thái bề mặt bằng phương pháp 

SEM (Hình 1a-e). Với các mẫu rGO/CoFe2O4-8; 

rGO/CoFe2O4-9; rGO/CoFe2O4-10, các hạt 

CoFe2O4 có kích thước khoảng 30-50 nm phân 

bố khá đồng đều trên bề mặt tấm rGO. Còn với 

các mẫu rGO/CoFe2O4-11 và rGO/CoFe2O4-12 

có hiện tượng co cụm của các hạt CoFe2O4, 

kích thước các hạt trên cũng lớn hơn vào 

khoảng 100 nm. Có thể thấy, ở điều kiện pH 

lớn, các hạt nano CoFe2O4 có xu hướng tăng 

kích thước và giảm tính đồng đều. Nguyên nhân 

của hiện tượng trên là do ở pH cao, quá trình 

kết tủa hydroxit diễn ra nhanh và mạnh hơn, 

khiến sự hình thành các hạt CoFe2O4 không 

đồng đều [18, 19].   

Ảnh TEM của mẫu vật liệu rGO/CoFe2O4-

10 cho thấy sự xuất hiện của các hạt CoFe2O4 
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có kích thước khoảng 50 nm rõ nét trên bề mặt 

các tấm mỏng rGO (Hình 2). 

Diện tích bề mặt riêng và phân bố lỗ xốp là 

các đặc tính cơ bản, quan trọng của vật liệu 

rGO/CoFe2O4, ảnh hưởng trực tiếp đến đặc tính 

điện hóa của chúng khi sử dụng làm vật liệu 

siêu tụ điện. Giản đồ hấp phụ-giải hấp phụ khí 

N2 và phân bố lỗ xốp của các mẫu 

rGO/CoFe2O4 được trình bày trên Hình 3. Các 

mẫu vật liệu rGO/CoFe2O4 đều có các đường 

cong hấp phụ-giải hấp phụ khí N2 kiểu IV, đặc 

trưng cho loại vật liệu có cấu trúc mao quản 

trung bình. Các mẫu rGO/CoFe2O4 tồn tại một 

lượng lớn lỗ xốp kích thước lớn trên 20 nm. 

Đây là lỗ xốp được hình thành giữa các cạnh 

của tấm rGO được bao phủ bởi hạt CoFe2O4, 

giúp lưu giữ và khuếch tán các ion của dung 

dịch điện phân. 

j 

   

   

Hình 1. Ảnh SEM các mẫu (a) rGO/CoFe2O4-8, (b) rGO/CoFe2O4-9, (c) rGO/CoFe2O4-10, 

(d) rGO/CoFe2O4-11, (e) rGO/CoFe2O4-12.   

 

Hình 2. Ảnh TEM của mẫu rGO/CoFe2O4-10.

Diện tích bề mặt riêng của các mẫu 

rGO/CoFe2O4 lần lượt là 92 m2/g, 101 m2/g, 

270 m2/g, 193 m2/g, 162 m2/g. Thông thường, sự 

kết tụ của hạt CoFe2O4 có thể khiến lỗ xốp trên bề 

mặt và giữa các tấm rGO bị che phủ. Tuy vậy, 

mẫu rGO/CoFe2O4-10 lại cho diện tích bề mặt và 

thể tích lỗ xốp cao hơn so với các mẫu còn lại. Sự 

hình thành các hạt CoFe2O4 ở một mức độ nào đó 

trên bề mặt tấm GO có thể là tác nhân tách lớp 

khiến khoảng cách giữa các lớp GO tăng lên. 
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j 

 

Hình 3. Giản đồ hấp phụ-giải hấp phụ khí N2 và phân bố lỗ xốp của các mẫu rGO/CoFe2O4. 

Đặc trưng về thành phần pha của vật liệu 

compozit rGO/CoFe2O4 được chỉ ra từ các kết quả 

giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) và phổ raman 

(Hình 4). Giản đồ XRD của mẫu rGO chỉ xuất 

hiện hai pic đặc trưng ở 2θ= 25.6ᵒ và 42,9ᵒ, là các 

đỉnh đặc trưng của vật liệu cacbon có độ graphit 

cao [002] và [101]. Với mẫu rGO/CoFe2O4-10, có 

thể quan sát thấy các đỉnh pic đặc trưng cho mặt 

tinh thể dạng lập phương tâm mặt [220]; [311]; 

[400]; [422]; [511] và [440] của hạt CoFe2O4] [18].  

Phổ Raman mẫu rGO chỉ có sự xuất hiện 

của 2 pic ở 1355 cm-1 và  1590 cm-1 đặc trưng 

cho band D và G của rGO. Phổ Raman của các 

mẫu rGO/CoFe2O4 vẫn cho thấy sự xuất hiện 

của các pic kể trên tuy nhiên cường độ đã suy 

giảm đi khá nhiều. Thay vào đó, các pic đặc 

trưng cho hạt nano CoFe2O4 xuất hiện ở các vị 

trí 207 cm-1, 307cm-1, 473 cm-1 và 693 cm-1. Phổ 

Raman cho thấy CoFe2O4 tạo thành có phân bố 

cation ở dạng [Fe0.69Co0.31](Co0.69Fe1.31)O4 [20]. 
j 

 

Hình 4. Giản đồ nhiễu xạ tia X  (a) và phổ Raman (b) mẫu rGO/CoFe2O4.

, 

Đặc tính điện hóa của các loại vật liệu chế 

tạo được thể hiện trên Hình 5. Hình 5a thể hiện 

đường cong quét thế vòng của các mẫu vật liệu 

rGO/CoFe2O4 ở tốc độ quét thế 20 mV/s. 

Đường cong CV các mẫu rGO/CoFe2O4 có tính 

đối xứng cao cho thấy tính thuận nghịch của 

quá trình điện hóa là khá tốt. Có thể nhận định 

cơ chế tích trữ và giải phóng điện năng chủ yếu 

dựa trên quá trình hấp phụ và giải hấp phụ trên 

bề mặt vật liệu. Mẫu  rGO/CoFe2O4-10 có diện 

tích đường cong CV lớn nhất, diện tích đại diện 

cho hiệu ứng giả điện dung rõ ràng hơn cả so 

với các mẫu còn lại. Đường cong quét thế vòng 

(CV) của mẫu rGO/CoFe2O4-10 ở các tốc độ 

quét cao hơn vẫn giữ được tính đối xứng 

(Hình 5b), chứng tỏ vật liệu điện cực vẫn duy 

trì được tính thuận nghịch ở tốc độ quét cao. 

Đường cong phóng điện của các mẫu vật 

liệu ở mật độ dòng 0,2 A/g (Hình 5c) đều có độ 

võng nhất định cho thấy hiệu ứng giả điện dung 

của CoFe2O4 đối với điện cực. Kết quả tính toán 

cho thấy, ở mật độ dòng 0,2 A/g, các mẫu vật 
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liệu có điện dung riêng khá cao, lần lượt đạt 

213 F/g; 230 F/g; 359 F/g; 292 F/g và 265 F/g. 

Có thể thấy, khi pH tăng dần thì điện dung 

riêng có xu hướng tăng và đạt tốt nhất ở điều 

kiện pH=10, sau đó lại giảm dần khi pH tăng 

cao. Kết quả đo điện dung riêng là phù hợp với 

các kết quả chụp ảnh SEM, diện tích bề mặt 

riêng và phân bố lỗ xốp. Mẫu rGO/CoFe2O4-10 

với các hạt CoFe2O4 kích thước nhỏ, phân bố 

đồng đều trên bề mặt tấm rGO giúp tăng cường 

tốc độ khuếch tán của điện tích. Lượng 

CoFe2O4 trên bề mặt không làm giảm nhiều 

diện tích bề mặt và lỗ xốp của vật liệu rGO, từ 

đó vẫn đảm bảo khả năng tích trữ ion cho vật 

liệu điện cực.  

Hình 5d cho thấy ảnh hưởng của mật độ 

dòng đến điện dung riêng của vật liệu điện cực 

rGO/CoFe2O4. Mật độ dòng cao tức tốc độ nạp 

phóng nhanh khiến hiệu quả sử dụng bề mặt 

điện cực suy giảm khiến dung lượng riêng của 

chúng có xu hướng giảm. Tuy nhiên, điện cực 

rGO/CoFe2O4 vẫn cho thấy khả năng duy trì 

điện dung ở tốc độ nạp-phóng cao. Điện dung 

riêng của điện cực rGO/CoFe2O4-10 ở mật độ 

dòng 0,1 A/g, 0,2 A/g, 0,3 A/g, 0,5 A/g và 

1,0 A/g lần lượt là 383 F/g; 359 F/g; 341 F/g; 

328 F/g; 320 F/g. Khi mật độ dòng đạt 1,0 A/g, 

điện dung riêng vẫn duy trì đạt 83,6% so với 

mật độ dòng 0,1 A/g. Điều này cho thấy vật liệu 

chế tạo có độ ổn định làm việc tốt ở nhiều mật 

độ dòng nạp phóng khác nhau. 

Phổ tổng trở của các mẫu vật liệu điện cực 

rGO/CoFe2O4 được trình bày trên Hình 5e. Kết 

quả đo phổ tổng trở cho thấy, các mẫu vật liệu 

có điện trở nội và điện trở chuyển điện tích khá 

thấp. Mẫu rGO/CoFe2O4-10 có điện trở thập 

nhất với điện trở nội chỉ là 0,007 Ω, điện trở 

chuyển điện tích khoảng 0,26 Ω. Tính dẫn điện 

tốt của rGO và tốc độ chuyển hóa điện tích nhanh 

của CoFe2O4 bằng phản ứng oxi hóa khử giúp làm 

giảm đáng kể điện trở nội và điện trở chuyển điện 

tích của vật liệu rGO/CoFe2O4 [15, 21]. 

k 

 
(a) CV ở 20 mV/s. 

 
(b) CV mẫu rGO/CoFe2O4-10. 

 
(c) Giản đồ GCD.  

 
(d) Điện dung riêng. 

 
(e) Phổ tổng trở. 

 
(f) Tuổi thọ rGO/CoFe2O4-10. 

Hình  5.  Đặc tính điện hóa của vật liệu compozit rGO/CoFe2O4. 
 

 

 

 

 

Đặc tính điện hóa tốt của vật liệu 

rGO/CoFe2O4 còn được thể hiện tuổi thọ nạp 

phóng của điện cực siêu tụ điện (Hình 5f). Sau 

1000 vòng nạp phóng liên tục, điện cực 

rGO/CoFe2O4-10 vẫn duy trì điện dung riêng ở 

mức 91,5% so với ban đầu. 
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4. Kết luận 

Nghiên cứu đã sử dụng phương pháp đồng 

kết tủa kết hợp khử nhiệt để chế tạo và ứng 

dụng vật liệu compozit rGO/CoFe2O4 trong siêu 

tụ điện. Đây là phương pháp đơn giản nhưng 

hiệu quả để khống chế quá trình phủ các hạt 

nano lên bề mặt rGO. Các hạt CoFe2O4 có kích 

thước mịn, phân bố đồng đều dễ dàng trở thành 

các tâm hoạt động oxi hóa khử nhằm tăng 

cường tốc độ khuếch tán các ion trên bề mặt 

điện cực. Điều kiện pH phù hợp cho chế tạo vật 

liệu là pH=10. Vật liệu compozit thu được có 

diện tích bề mặt riêng lớn (270 m2/g),  điện 

dung riêng cao đạt 383 F/g ở mật độ dòng là 

0,1 A/g, điện trở thấp với điện trở nội là 0,007 Ω, 

điện trở chuyển điện tích là 0,26 Ω, điện dung 

riêng duy trì ở 91,5% sau 1000 vòng 

nạp-phóng. Vật liệu compozit rGO/CoFe2O4 

hứa hẹn có thể ứng dụng trong chế tạo điện cực 

siêu tụ điện hiệu năng cao.  
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