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Abstract: The reduced graphene oxide (rGO) material was modified with CoFe,O4 nanoparticles
by a combination of aqueous precipitation at various pH conditions and reduction at high
temperatures. The obtained rGO/CoFe.O4 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 m?/g, and the CoFe,O, 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 CoFe204 nanoparticles is an advanced and
effective approach to enhancing the electrochemical properties of materials.
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Tong hop va dic trung dién hoa vat lidu
nanocompozit rGO/CoFe,04
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Chinh stra ngay 08 thang 8 nam 2023; Chap nhan dang ngay 17 thang 8 nam 2023

Tém tit: Vat liéu rGO duogc bién tinh bang cac hat nano CoFe;0, bang phuong phap két taa & cac
gia tri pH khac nhau, két hop khir & nhiét do cao. Vit liéu compozit rGO/CoFe;04 thu duge co ciu
trac x0p véi dién tich bé mat va thé tich 16 x6p 16n. O diéu kién pH=10, vat liéu c6 dién tich bé
mit riéng dat 270 m?/g, kich thuéc hat CoFe;O4 khoang 50 nm. Khi tng dung lam vat liéu dién
cyc trong hé siéu tu dién, vat liéu co dién dung riéng dat 383 F/g ¢ mat d¢ dong la 0,1 A/g, dién
dung riéng duy tri 6 91,5% sau 1000 vong nap-phéng. Két qua nghién ctru cho thdy, bién tinh rGO
bang cac hat nano CoFe,04 12 phuong phép tién tién va hitu hiéu dé nang cao dic tinh dién hoa cia

vat liéu.

T khéa: rGO aerogel, CoFe;Qs4, vat liéu compozit, siéu tu dién.

1. Mé dau

Graphen oxide dang khtr (rGO) la mét loai
vat liéu cacbon ¢6 do dan dién cao, tinh 6n dinh
ciu trac ot [1]. rtGO di dwoc nghién ciu va
mg dung trong nhiéu linh vuc nhu xuc tac [1],
quang dién tu [2], sensor [3, 4] . Déc biét, rGO
¢6 nhiéu tiém ning dé ché tao dién cuc siéu tu
dién [5, 6].

Tuy rGO c6 nhiéu uu diém nhung van la
vat liéu dién cuc theo nguyén ly 16p kép, voi
dién dung riéng va toc do nap phong con twong
dbi thap. Viéc két hop véi cac loai vat liéu dién
cuc theo nguyén ly gia dién dung cho phép tang
cuong tde d6 nap phong ciing nhu dién dung
riéng cho dién cuc rGO. Oxit kim loai chuyén
tiép 1a vat liéu dién cuc siéu tu dién gia dién
dung dién hinh, duoc st dung dé bién tinh vat
liéu rGO [2].
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Céc oxit kim loai chuyén tiép thuong duoc
sir dung dé bién tinh rGO gdm RuO; [7], MnO;
[8], C0s04 [9]. Tuy nhién, cac oxit don kim loai
déu ton tai mot s6 han ché nhét dinh, nhu: d6 bén
co Iy yéu, tudi tho sir dung khong cao [10]. Trong
nhitng nim gan day, cic oxit da kim loai nhu
ZnCo20s, NiC0,04, CoFe,04 da dugc quan tam
str dung nhiéu hon dé bién tinh cac loai vét liéu
dién cuc gdc cacbon trong d6 co rGO [11-13].

Trong cac loai oxit da kim loai, CoFe2O4
dugc cho 1a ¢6 hoat tinh dién hoa cao, chtra
nhiéu tdm hoat dong cung cip cho qua trinh oxi
héa kha. Do d6, CoFe,Os dugc quan tam
nghién ciru dé bién tinh vat liéu cacbon tng
dung dé ché tao dién cuc siéu tu dién. Vat liéu
compozit CoFe;04/rGO dugc Kotutha va cong
su ché tao bang phuong phap dong két tua c6
dién dung riéng dat 113 F/g & tbc do quét thé 10
mV/s [14]. Vat liéu CoFe;O./rGO hydrogel
dugc Zheng va cong su ché tao bang phuong
phép thuy nhiét c6 dién dung riéng dat 356 F/g
0 mat do dong dién 0,5 A/g [13]. Cé&c nghién
ciru trén di chi ra tiém nang cua vat li€u
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compozit trén co s CoFe,O4 va graphen tng
dung trong siéu tu dién. Cac nghién trén da st
dung phuong phip dong két tiia két hop thuy
nhiét hodc khir héa hoc yéu ciu thoi gian
tong hop dai, hiéu suat khir GO con tuong ddi
thap [15].

Trong nghién ctu nay, vat liu compozit
rGO/CoFe;04 dugc ché tao bang phuong phap
ddng két tia trong dung dich, két hop khir &
nhiét d¢ cao. Phuong phap trén cho phép khur
hoan toan vat liéu vé dang rGO va bién tinh
bang hat nano CoFe;O,. Viéc diéu chinh pH
hén hop cho phép diéu chinh dugc mat do va
kich thuéc hat CoFe,04 trén bé mit rGO. Vat
liéu ché tao duoc ung dung dé ché tao dién cuc
siéu tu dién va dugc danh gia dac trung dién
hoa bang cac phuong phap hién dai.

2. Thue nghiém

2.1. Phwong phdp ché tao vit liéu
rGO/CoFe;04

Hon hop GO phan tan trong nudc
(10 mg/mL) duoc ché tao theo phuong phéap
Hummer cai tién [16]. Can chinh x4c 0,0437 g
Co(NOs3)..6H.0 (1,5.10* mol) va 0,1212 g
Fe(NOs)3.9H,0 (3,0.10* mol) va hoa tan trong
50 mL hon hop GO. Khuéy déu hon hop bang
may khudy trong thoi gian 1 gid. Sir dung dung
dich NH;OH diéu chinh pH hon hop. Ly tam,
rira hdn hop bang nudc cat dén khi trung hoa.
Hon hop thu duoc dugc phan tan lai trong
50 mL nudc cat bang may khudy tir va siéu am.
Lam lanh hdn hop vé -40 °C trong thoi gian 2
gio, dong kho trong 24 gio, nung trong moi
truong khi No ¢ 500 °C thu dugc vat liéu
rGO/CoFe,0,4[17] . Tlly vao gi4 tri pH hon hop
ma cac mau vat liéu duoc ki hiéu
rGO/CoFe;04-X v6i X la gia tri pH hon hop.

2.2 Phuong phap danh gia dac trung vat liéu

Vit lidu ché tao dugc chup kinh hién vi
dién tir quét (SEM) trén thiét bi S4800-Hitachi
va chup anh kinh hién vi dién tir truyén qua
(TEM) trén thiét bi JEM 2100, Joel; phan tich
nhiu xa tia X trén thiét bi Bruker D8-Advance
v6i goc 20 tir 10° dén 70°; chup phd Raman trén

thiét bi Thermo Scientific DXR3 Raman
Microscope; duoc xac dinh dién tich bé mat
riéng va phan b 16 xbp bing phuong phap hap
phu-giai hap phu khi N, trén thiét bi Tri Start
3000 sau khi degas & 250 °C trong 5 gio.

Vat liéu ché tao dugc st dung dé ché tao
dién cuc siéu tu dién. Hon hop vat liéu: PVDF:
Super P: NMP =80:10:10:500 duoc nghién
bang may nghién bi hanh tinh voi téc do
500 vong/phut trong thoi gian 1 gid. Phi hon
hop trén 1én mang nikel (duong kinh 0,8 mm)
va sdy trong ti sy chan khong & nhiét do 80 °C
trong 12 gio thu dugc dién cyc si€u ty dién. HE
dién cuc siéu tu dién co khoi luong vat liéu
bang nhau (khoang 2 mg) duoc sir dung dé lap
thanh siéu tu dién va tién hanh do dac cac dic
trung dién hoa.

bic trung dién hoa cua vat liéu ché tao khi
st dung trong ché tao dién cuc siéu tu dién
duogc khao sat bang phuong phap quét thé vong
(CV) & toc d6 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s,
50 mV/s va 100 mV/s; nap- phong dong khong
dbi (GCD) ¢ cac mat d6 dong 0,1 A/g, 0,2 A/g,
0,3 Alg, 0,5 A/g va 1,0 A/g va do tong tré trén
thiét bi Autolab PGSTAT309n (Metrohm,
Switzerland).

3. Két qua va thao luan

Cac mau vat liéu rGO/CoFe;04 duge khao sat
dac trung hinh thai bé mit bang phuong phap
SEM (Hinh la-e). V6i cac mau rGO/CoFe;0,-8;
rGO/CoFe;04-9; rGO/CoFe;04-10, cac hat
CoFe;0;4 c6 kich thude khoang 30-50 nm phén
bd kha dong déu trén bé mat tim rGO. Con véi
cdc mau rGO/CoFe;04-11 va rGO/CoFe,04-12
c6 hién tugng co cum cua cac hat CoFey0Os,
kich thudc cac hat trén ciing lon hon vao
khoang 100 nm. C6 thé thiy, ¢ diéu kién pH
lon, cac hat nano CoFe;O4 c6 xu hudng ting
kich thudc va giam tinh dong déu. Nguyén nhan
cua hién tuong trén 1a do & pH cao, qué trinh
két taa hydroxit dién ra nhanh va manh hon,
khién sy hinh thanh cic hat CoFe,Os4 khong
dong déu [18, 19].

Anh TEM cta mau vat liéu rGO/CoFe,0s-
10 cho théy su xuat hién cua cac hat CoFe;0,4
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¢6 kich thudc khoang 50 nm 13 nét trén bé mat
cac tim mong rGO (Hinh 2).

Dién tich bé mit riéng va phan b 16 x6p la
cac dac tinh co ban, quan trong cta vat liéu
rGO/CoFe;04, anh hudng truc tiép dén dic tinh
dién hoa cia chung khi st dung lam vat li¢u
siéu ty dién. Gian d6 hap phu-giai hap phu khi
N2 va phan bd 16 xOp cua cac méu
rGO/CoFe;04 dugc trinh bay trén Hinh 3. Céac

méu vat liéu rGO/CoFe;0s déu c6 cac dudng
cong hip phu-giai hdp phu khi N kiéu IV, dic
trung cho loai vat liéu co cu trac mao quan
trung binh. Cac mau rGO/CoFe,0; ton tai mot
lwong 16n 16 x6p kich thude 16n trén 20 nm.
Pay 1a 16 x6p dwoc hinh thanh giita cic canh
cia tim rGO duogc bao phu boi hat CoFeOs,
gitp luu giit va khuéch tan cac ion cia dung
dich dién phan.

(b)

Hinh 1. Anh SEM céc miu (a) rGO/CoFe,04-8, (b) rGO/CoFe;04-9, (c) rGO/CoFe;04-10,
(d) rGO/CoFe,0:-11, (e) rGO/CoFe;04-12.
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Hinh 2. Anh TEM ctia miu rGO/CoFe,04-10.

Dién tich bé mat riéng cua cic mau
rGO/CoFe;O, lan luot 1a 92 m%g, 101 m?g,
270 m?/g, 193 m?/g, 162 m?g. Thong thuong, su
két tu ctia hat CoFez0; ¢6 thé khién 15 xép trén bé
mit va gitta cac tim rGO bj che phi. Tuy vay,

mau rGO/CoFez04-10 lai cho dién tich bé mit va
thé tich 1 xép cao hon so voi cac mau con lai. Su
hinh thanh cac hat CoFe204 & mot mirc d6 nao do
trén bé mat tim GO c6 thé 1a tic nhan tach 16p
khién khoang céch gitta cac 16p GO tang Ién.
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Hinh 3. Gian d6 hap phu-giai hap phu khi N, va phan b6 16 xdp cta cac mau rGO/CoFe;0a.

Pic trung vé thanh phan pha cua vat lidu
compozit rGO/CoFe,04 dugc chi ra tir cac két qua
gian d6 nhidu xa tia X (XRD) va phd raman
(Hinh 4). Gian d6 XRD ctia mau rGO chi xut
hién hai pic dic trung ¢ 26= 25.6° va 42,9°, 1a cac
dinh dic trung cta vat li€u cacbon c6 d¢ graphit
cao [002] va [101]. V&i mau rGO/CoFe;04-10, ¢6
thé quan sat thdy cac dinh pic dic trung cho mat
tinh thé dang 1ap phuong tim mdt [220]; [311];
[400]; [422]; [511] va [440] cua hat CoFe>O4] [18].
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Ph6é Raman mau rGO chi c¢6 sy xuit hién
cua 2 pic & 1355 cm™ va 1590 cm™ dic trung
cho band D va G cuia rGO. Phd Raman cua céac
mau rGO/CoFe;04 van cho théy su xuit hién
clia cac pic ké trén tuy nhién cudng do da suy
giam di kha nhiéu. Thay vao d6, cac pic dic
trung cho hat nano CoFe>04 xuét hién & cac vi
tri 207 cm, 307cm?, 473 cmva 693 cm. Phd
Raman cho thiy CoFe;O; tao thanh c6 phan bd
cation & dang [Feo,69C00_31] (C00_69F91.31)O4 [20].
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Hinh 4. Gian d6 nhidu xa tia X (a) va phé Raman (b) miu rGO/CoFe;0s,

Pic tinh dién hoa cta céc loai vat liéu ché
tao duoc thé hién trén Hinh 5. Hinh 5a thé hién
duong cong quét thé vong cua cac mau vat liéu
rGO/CoFe;0s ¢ toc do quét thé 20 mVis.
Buong cong CV cac mau rGO/CoFe;0, c0 tinh
dbi ximg cao cho thiy tinh thuén nghich cua
qua trinh dién hoa 1a kha tét. Co thé nhan dinh
co ché tich trir va giai phong dién nang chu yéu
dua trén qua trinh hap phu va giai hip phu trén
bé mat vat lidu. Mau rGO/CoFe;04-10 c6 dién
tich duong cong CV 16n nhét, dién tich dai dién

cho hiéu tng gia dién dung rd rang hon ca so
vGi cac mau con lai. Pudng cong quét thé vong
(CV) ctia miu rGO/CoFe;04-10 ¢ cac toc do
quét cao hon van giit dugc tinh dbi xung
(Hinh 5b), chting té vat liéu dién cuc van duy
tri dugc tinh thuan nghich & téc do quét cao.
DPuong cong phéng dién ciia cdc mau vat
liéu & mat d6 dong 0,2 A/g (Hinh 5¢) déu c6 do
vong nhét dinh cho thay hiéu tmg gia dién dung
ctia CoFe,04 ddi voi dién cuc. Két qua tinh toan
cho théy, & mat do dong 0,2 A/g, cac mau vat
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liéu c6 dién dung riéng kha cao, lan luot dat
213 F/g; 230 F/g; 359 F/g; 292 F/g va 265 F/g.
C6 thé thiy, khi pH ting dan thi dién dung
riéng c6 xu hudng ting va dat tot nhat ¢ dicu
kién pH=10, sau d6 lai giam dan khi pH ting
cao. Két qua do dién dung riéng 14 phu hop véi
cac két qua chup anh SEM, dién tich bé mat
riéng va phan bd 16 x6p. Miu rGO/CoFe;04-10
véi cac hat CoFe20s kich thudc nho, phan bd
dong déu trén bé mat tim rGO gitp ting cudng
tdc dd khuéch tan cua dién tich. Luong
CoFe;0y trén bé mat khong lam giam nhiéu
dién tich bé mit va 15 xp cua vt liéu rGO, tir
d6 van dam bao kha ning tich trir ion cho vt
liéu dién cuc.

Hinh 5d cho thdy anh huong ctia mat do
dong dén dién dung riéng cua vat li¢u dién cuc
rGO/CoFe;04. Mat d6 dong cao tirc tc do nap
phong nhanh khién hiéu qua sir dung bé mit
dién cuc suy giam khién dung luong riéng cua
chung c6 xu hudng giam. Tuy nhién, dién cuc
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() Pho tong tro.

rGO/CoFe,04 van cho thdy kha ning duy tri
dién dung ¢ tde do nap-phéng cao. Pién dung
riéng cia dién cuc rGO/CoFe;04-10 & mat do
dong 0,1 A/g, 0,2 Alg, 0,3 Alg, 0,5 A/g va
1,0 A/g lan luot 1a 383 F/g; 359 F/g; 341 F/g;
328 F/g; 320 F/g. Khi mat d6 dong dat 1,0 A/g,
dién dung riéng van duy tri dat 83,6% so véi
mat do dong 0,1 A/g. Diéu nay cho thiy vat li¢u
ché tao c6 d¢ 6n dinh lam viéc tot & nhiéu mat
d6 dong nap phong khac nhau.

Phé téng tré ctia cac mau vat liéu dién cuc
rGO/CoFe;04 duoc trinh bay trén Hinh 5e. Két
qua do phd tong tré cho thiy, cac mau vat lidu
c6 dién tro ndi va dién tro chuyén dién tich kha
thiap. Mau rGO/CoFe,04-10 co dién tro thap
nhét voi dién tro ndi chi 1a 0,007 Q, dién tré
chuyén dién tich khoang 0,26 Q. Tinh dan dién
t6t ctia rGO va toc do chuyén hoa dién tich nhanh
ctia CoFe,04 bang phan tmg oxi hoa khir gitip lam
giam dang ké dién tro ndi va dién tro chuyén dién
tich cua vat liéu rGO/CoFe 04 [15, 21].
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Hinh 5. Pic tinh dién hoa cuia vat liéu compozit rGO/CoFe204.

DPic tinh dién hoa tét ciia vat ligu
rGO/CoFe;O4 con duge thé hién tudi tho nap
phong cua dién cuc siéu tu dién (Hinh 5f). Sau

1000 vong nap Qhéng lién tuc, dién cuc
rGO/CoFez04-10 van duy tri dién dung riéng ¢
muc 91,5% so v&i ban dau.
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4. Két luan

Nghién ctru da sr dung phuong phap dong
két tia két hop khir nhiét dé ché tao va tmg
dung vat liéu compozit rGO/CoFe;O4 trong siéu
tu dién. Dy la phuong phap don gian nhung
hiéu qua dé khoéng ché qua trinh phii cac hat
nano 1én bé mit rGO. Cac hat CoFe,04 c6 kich
thudc min, phan bd dong déu dé dang tré thanh
cac tdm hoat dong oxi hoa khu nham tang
cuong tdc d0 khuéch tan céc ion trén bé mat
dién cuc. Diéu kién pH phu hop cho ché tao vat
liéu la pH=10. Vat liéu compozit thu dugc cod
dién tich bé mat riéng 16n (270 m%g), dién
dung riéng cao dat 383 F/g ¢ mat do dong la
0,1 A/g, dién tro thap véi dién trd noi 1a 0,007 Q,
dién tré chuyén dién tich 1a 0,26 Q, dién dung
ring duy tri & 91,5% sau 1000 vong
nap-phéng. Vit liéu compozit rGO/CoFez04
htta hen c6 thé ung dung trong ché tao dién cuc
siéu tu dién hi€u nang cao.

Lo1i cam on

Tran trong cam on sy tai trg kinh phi cta dfje
tai Nghién ciu Khoa hoc Cong nghé so
06/2023/HDKHCN-HHVL cho nghién ctru nay.
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