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MO PAU
1. Ly do chon dé tai

Xa hoi hién dai dang d6i mat voi nhimg thach thirc to 16n vé van
dé moi trudng va niang luong. Pau tién phai ké dén 1a vin nan mét can
bang hé sinh thai do 6 nhiém ngudn nudc véi hang loat chét thai hiru
co phtc tap, kho phan hay, gy tac dong x4u dén stic khoé con ngudi.
Trong bdi canh d6, xuc tac quang sir dung ning lwong mat troi ndi 1én
nhu mot cach tiép can ddy hira hen cho sy phan huy lugng 16n céc cht
6 nhiém hiru co trong nudc.

Bén canh do, ngoai cac thiét bi dién tor cAm tay, su ra doi cac
phuong tién giao thong vén tai khong phat sinh khi thai doi héi ngudn
lwru trit nang luong véi gia thanh thap, cong sudt va mat do nang luong
cao. Trong s cac hé théng luu trir ning lugng, pin sac lithium-ion
(Lithium-ion batteries, LIBs) duoc danh gia 1a giai phap kha thi nhat
dé Iuu trir t6i wu dién tir cic ngudn nang lwong tai tao. Tuy nhién, LIBs
hién nay van con khoang cach v&i nhu cau thuc tién vé xe dién va tram
dién cé dinh.

Trong sb cac vat liéu tiém nang ngay nay, dichalcogenide kim loai
chuyén tiép (Transition metal dichalcogenide, TMDs), trong d6 c6
MS; (M = Sn, W) va ban dan graphitic carbon nitride (g-C3N4) s& hitu
dac tinh hoa ly, quang hoc va dién tr doc dao, mang dén nhiéu ung
dung quan trong trong linh vuc ning lugng bén vimg. Tuy nhién, tdc
do tai to hop nhanh cua cap electron - 15 tréng quang sinh da lam suy
giam hoat tinh quang xdc tac cia MS, va g-CsNa. Vi thé viéc nghién
ctru bién tinh ching theo dinh huéng nang cao ning luc quang Xuc tac
van dang dugc dit ra.

O mét khia canh khac, gan day, vat liéu anode duya trén ciu tric 16p
MS, (M = Sn, W) dang dugc nghién ciru dé thay thé cho graphite



thuong mai nhd dung luong 1y thuyét cao (433 mAh gt dbi voi WS,
1136 mAh g ' dbi v6i SnSy) va than thién méi trudng. Tuy nhién, su
thay ddi thé tich 16n cia MS; trong qua trinh chén/giai chén lithium
da han ché cong suat luu trit ning lwong trong LIBs. Dé gidi quyét van
dé nay, nhiéu phuong phap bién tinh MS, da duoc bao céo, trong d6
thiét ké cau trac composite gitta MS; va g-C3N4 nhan duoc nhiéu sy
quan tdm. Hiéu tng hiép tro giita hai cdu tir thanh phan thic day qué
trinh phan tach dién tich, giam tai to hop, tir 46 nang cao hiéu suét dién
hoa va hoat tinh quang xUc tac ciia composite. Tuy nhién, viéc téng
hop, bién tinh va khai thac MS,/g-CsN4 nhu mét vat liéu da ing dung
trong ca hai linh vye mdi trudng va ning luong hién van rt it.

Tt nhitng van dé ly thuyét va thyc tién trén, ching ti chon dé tai
“Nghién ciru téng hep va bién tinh MS; (M = Sn, W) véi g-CsN, lam
chdt xuc tac quang va vt ligu anode pin sac lithium-ion”.

2. Muc tiéu nghién ciru

Tong hop cac vat liéu composite MS2/g-CsNs (M = Sn, W) theo
dinh huéng (ng dung trong hai linh vyc: (i) ¢6 hoat tinh quang xdc tac
cao trong ving anh sang kha kién nham xu ly cac hop chét hiru co 6
nhiém & moi truong nudc va (i) lam vat liéu anode cho LIBs ¢6 dung
luong 16n va bén nham thay thé anode graphite thuong mai.

3. Poi twgng va pham vi nghién citu

Dbi twong nghién ciru: Céc vat lidu MS; (M = Sn, W), g-CsN, va
composite MS,/g-CsNa.

Pham vi nghién ctru: Nghién ctu tong hop va bién tinh vat lieu MS,
(M = Sn, W) véi g-CsN, bang phuong phap nung truc tiép ¢ pha rén,
khao sét hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu bang phan tng phan hay
Rhodamine B (RhB) trong dung dich nudc va danh gid kha nang luu
trit ion lithium khi sir dung vt liéu 1am dién cuc anode cho LIBs. T4t



ca céc thi nghiém dwoc thuc hién & quy mé phong thi nghiém.
4. Y nghia khoa hoc va thuc tién

Y nghia khoa hoc: Két qua cua luan an xac dinh duogc thanh phan
t6i wru cua vat lieu composite MS,/g-CsNs (M = Sn, W) cho mdi tng
dung cu thé. Tir d6, dua ra mbi quan hé gitta ham luong cac pha thanh
phan va hiéu niang xuc tac quang — dién hoa cia composite.

Y nghia thyc tién: Két qua nghién ctu gép phan lam phong phu
thém vé heé thong vat lidu cau tric 16p tng dung trong linh vuc moi
truong va ning lugng. Tir nhitng nghién ciru vé kha ning quang xuc
tdc va nang luc luu trit lithium quy md phong thi nghiém, vat liéu
MS,/g-C3N4 (M = Sn, W) c6 thé dugc khai thac, mé rong thuc tién cho
cac ung dung xt ly 6 nhiém hiru co trong méi truong nuéc hay chuan
bi tién t6i san xuat pin lithium noi dia.

5. Piém méi ciia ludn 4n

D3 khao sat mot cach co hé théng mébi quan hé ham luong gitra cac
pha thanh phan véi hoat tinh quang x(c tac — dién hoa cua composite
MS2/g-CsNs (M = Sn, W). Trong d6, khi ham lugng g-CsNa cao,
composite dugc uu tién cho tng dung xdc tac quang; ngugc lai, &
nhitng ham luong g-CsN. thap, st dung composite l1am anode cho
LIBs thu dugc két qua tét hon.

Dbi v6i tmg dung xuc tac quang: Da dé xuit co ché chuyén va phan
tach dién tich theo so do S nham giai thich hiéu suét x{ic tac quang
vuot trdi cua composite MSy/g-CsN4 (M = Sn, W).

D6i voi ing dung luu trit lithium: Minh chimg kha ning lam vat
lidu dém nham giam thiéu su gidn nd dién cyc va ting cuong do dan
ion lithium cta g-C3N4 cho hé vét li¢u luu trit ion lithium theo co ché
chuyén ddi va tao hop kim.

D3 dura ra mot minh hoa vé tim quan trong ty phan cac cAu tir trong



mot composite va thiét ké vat liéu ung dung da ning khi thay doi ty Ié
C4C CAU tir.
6. Cau trdc luan an

Luan an c6 140 trang, gdm: M¢ déau (5 trang); Chuong 1: Tong
quan (40 trang); Chuong 2: Thyc nghiém (19 trang); Chuong 3: Két
qua va thao luan (45 trang); Két luan (2 trang); Kién nghi (1 trang);
Danh muc cac cong trinh di cong bd (1 trang); Phu luc (7 trang); Tai
liéu tham khao (20 trang).

Chuong 1. TONG QUAN
Tong quan co s ly thuyét vé phan tng xdc tac quang (khai niém,
co ché phan ung), ngudn dién hoa hoc va LIBs (cau tao, nguyén tic
hoat dong cua LIBs va céc loai vt liéu dién cuc anode). Tong quan vé
vat liéu disulfide kim loai chuyén tiép MS, (M = Sn, W) va (ting dung
cua vat liéu bién tinh trén co s6 MS; trong linh vyc quang xUc tac va
lam vat liéu anode L1Bs. Téng quan vé vat liéu graphitic carbon nitride
(9-CsNa) (CAu tric tinh thé, phuong phap téng hop) va tng dung cua
vt lidu g-C3N, bién tinh trong linh vuc xUc tac quang va lam vat liu
nén cho dién cuc anode LIBs. Tong quan vé vat liéu composite MS,/g-

C3sN4 (M = Sn, W). Gidi thiéu vé Rhodamine B.

Chuwong 2. THUC NGHIEM
2.1. Téng hep vat liéu
2.1.1. Tong hep vat ligu g-CsN,

Vit liéu g-CsNy (ky hiéu CN) duoc téng hop bang phuong phép
nung thiourea & 500 °C trong 3 gio Vi toc do gia nhiét 10 °C phat .
2.1.2. Téng hop vit ligu composite SnS,/g-C3Na

Céac composite SCNx (x = 1, 3, 5, 7, 25, 30 va 35) duoc téng hop



bang phuong phap nung pha ran hdn hop tién chat gom tin (IV)
chloride va thiourea theo ty 1¢ khdi lwong lan luot 12 1:1, 1:3, 1:5, 1.7,
1:25, 1:30 va 1:35 ¢ 500 °C trong 3 gio.

2.1.3. Téng hep vt ligu composite WS,/g-CsNs

Céac composite WCNy (y la ty & khdi lugng giira thiourea va
tungstic acid, y =1, 3, 5, 10, 25, 30 va 35) duoc tong hop bang phuong
phap nung pha rin hdn hop tién chat gém thiourea va tungstic acid ¢
500 °C trong 3 gio.

Vit lidu SnS, (ky hiéu SNS), WS, (ky hiéu WS) duoc tong hop
bang cach nung mau SCN7, WCN5 ¢ 650 °C dudi dong khi N, trong
2 gio. Ngoai ra, mau WS, thuong mai (ky hiéu com-WS) duoc sir dung
lam vat liéu hoat dong dé so sanh.

2.2. Cac phwong phap dac trung vat liu

Vit liéu duoc dic trung bang cac phuong phap héa 1y hién dai, bao
gom: nhidu xa tia X (XRD): x4c dinh cau trdc, thanh phan pha tinh
thé; hién vi dién tir quét (SEM) va hién vi dién tir truyén qua (TEM):
xac dinh hinh thai bé mit caa vat liéu; phd hong ngoai (IR), phd
Raman: xac dinh céc lién két; phuong phap TGA: xac dinh tinh chat
nhiét cua vat ligu; phuong phap phd UV-vis DRS: xac dinh ving hip
thy btrc Xa va nang lwong ving cam cua vat liéu; phuong phap XPS:
xac dinh trang thai héa hoc bé mat; phd quang phat quang (PL): nghién
ctru cAu trac dién tir va danh gia mirc do tai t6 hop cua cac hop phan
mang dién quang sinh trong ban dan; phé tong tré dién héa (E1S): danh
gia cac gia tri nhu tré khang, dién dung va d6 dan cua mot hé dién hoa.

Hoat tinh xudc tac cua vat liéu duge danh gia theo phuong phap
chuan thdng qua phan tng xuc tac quang phan hay dung dich thudc
nhuém Rhodamine B. San phim phan tng duoc phan tich bang may
do UV-vis.



Cwong dé (a.u.)

Tinh chit dién hoa cua vat lidu duoc danh gia bang phuong phap
quét thé vong tuan hoan, do phéng nap dong tinh va do dung luong

sac Xa ion Li™.

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pic trung vat liu

3.1.1. Vit ligu composite SnS»/g-CsN4
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Hinh 3.1. (2) Gién db XRD va (b) phé IR ciia CN, SNS va SCNx
(x=1,3,5,7, 25 30 va 35). (c) TGA ciia CN, SNS,

SCNx (x =1, 3, 25, 30 va 35). (d) Phé Raman ciia SNS va SCN3.
Gian d6 XRD (Hinh 3.1a) ciia CN xuét hién hai peak dic trung &
27,4° va 13,2°. B6i véi mau SNS, tat ca cac peak nhiéu xa dic trung
déu phu hop véi cac dudng nhiu xa chuan cua pha tinh thé berndtite



2T lyc ling (JPCDS No.23-0677). Hé thdng céc tin hiéu nhidu xa
chinh cua ca hai pha tinh thé g-CsN4 va SnS, déu duoc quan sat thiy
trong cac composite SCNx va khdng c6 peak la nao xuat hién.

Trong phd IR (Hinh 3.1b), cac peak diic trung cta g-CsNa déu xuét hién
trong composite SnS2/g-C3Na. B6i vai SNS, tin hiéu peak hap thu xuit hién
& 552 cm ! twong ung véi dao dong dic trung lién két Sn-S. Ngoai ra,
peak hap thu tai 2300 cm™ trong SCNXx thudc vé dao dong hda tri bat
dbi xing cua CO, hap phu vat ly trong khong khi.

Duya vao két qua TGA (Hinh 3.1c), ham luong twong ddi caa SnS;
trong SNS, SCN1, SCN3, SCN25, SCN30 va SCN35 dugc tinh toan
lan luot 12 98,93; 94,80; 63,16; 43,04; 18,43 va 13,34%.

Trong phé Raman (Hinh 3.1d), pha luc gi4c cua SnS, xuat hién hai
peak dic trung riéng biét ¢ 311 cm™ (dao dong ngoai mat phang Asg)
va & 205 cm™t (dao dong khong suy bién Eg). Dbi voi composite SCN3,
ba peak méi tai 515,8; 566,5 va 636,4 cm* duoc gan cho céc dang dao
dong tho (breathing mode) cua di vong tri-s-triazine trong g-CsNo.
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Hinh 3.2. Anh SEM va HR-TEM cia (a, d) SCN1, (b, €) SCN3 va (c, f)
SNS. Anh TEM (g) va &nh xa nguyén té (g1) Sn, (g2) S, (gs) N.




Tam nano SnS; c¢6 xu hudng giam d6 day dong thoi ting khoang
cach mit tinh thé khi gia tang luong g-CsNa. Piéu nay thuan lgi cho
qué trinh khuéch tan ion lithium va cai thién dong hoc phan ting luu
tri¥ trén dién cuc.
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Hinh 3.3. Phd XPS (a) C1s va (b) N1s ciia CN, SNS, SCNx

(x =1, 3va30). Phé XPS (c) S2p va (d) Sn3d caa SNS, SCN3 va SCN30.

Pho XPS C1s (Hinh 3.3a) ciia CN dugc phan tach thanh ba peak
thanh phan dic trung cho nguyén tir carbon ctia g-C3Na, tng véi lién
két C=C cua cau tric graphite, lién két C=N va N=C-N trong vong tri-
s-triazine. Ba peak tuong trng véi pyridinic-N, pyrrolic-N va graphitic-
N/N cau ndi dugc tim thay trong phé XPS N1s (Hinh 3.3b). Bong thoi,
tin hiéu cua hé thong cac peak nay ciing xuat hién trong phd Cis va
N1s caa mau SCN1, SCN3 va SCN30, minh chung cho su ton tai g-
CsN, trong vat liéu composite. Phd XPS S2p dugc tach thanh hai peak
S2pa2 VA S2p2 gan cho trang thai oxy héa -2 cua S. Pho XPS Sn3d
bao gdom hai peak thanh phan dic trung cho cac ion Sn** cua SnS,.



3.1.2. Vat liégu composite WS,/g-C3Na

Déi voi gian d6 XRD cua mau WS, cac tin hiéu hoan toan phi hop
vé6i pha tiéu chuan caa WS, (JPCDS No.08-0237), x4c nhan rang WS
c6 cau trdc tinh thé luc giac (nhém khong gian P63/mmc). Két qua
XRD (Hinh 3.5a) caa cac composite WCNy duoc xem la su két hop
hai gian d6 XRD caa WS va CN, thé hién hé thong céc peak chinh cua
ca hai pha g-CsN4 va WS, cling ton tai.
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Hinh 3.5. (a) Gian do XRD cia CN, WS, com-WS va composite WCNy
(y =3, 5, 25 va 30). (b) Phé IR ciaia CN, WS va SCNx (x = 1, 3, 5, 10, 25,
30 va 35). (c) Gian @6 TGA ciia CN, WS va WCNy (y = 1, 5 va 25).

Phé IR (Hinh 3.5b) ciia cac composite WCNy bao gom tat ca cac
peak dac trung cua ca hai pha g-CsN4 va WS,.
Dua trén két qua TGA (Hinh 3.5¢), ham luong tuong dbi caa WS,
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trong cac mau composite WCN1, WCN5 va WCN25 duoc tinh toan
lan Tuot 12 79,64; 38,27 va 15,61%.

Cac mau vat liéu tong hop déu cho thiy hinh thai nano tam cua
WS;, riéng mau com-WS c¢6 do day hon han cac mau con lai. Cac tim
nano trong WCN5 c6 khoang céch cac mit tinh thé ting 1én dang ké
S0 v&i mau don pha va com-WS.

0,87 nm 0,74 nm

7
1,74nm 1 20 nm

Hinh 3.6. Anh SEM ciia (a) WCNS5, (b) WS va (c) com-WS.
Anh HR-TEM ciia (d, e va f) WCNS5, (g) WS.

Phd XPS Cis va Nis (Hinh 3.7a, b) biéu thi cac peak tuong tng
véi cac lién két dac trung cua g-CsNa. Su ton tai cia pha WS, trong
WCNS5 duoc giai thich bing phé XPS S2p (Hinh 3.7¢) véi hai peak
dién hinh cua S?. Hinh 3.7d trinh bay phd XPS W4d véi hai peak
thudc vé trang thai W*. Mat khac, pho XPS W4f (Hinh 3.7e) gom bdn
peak: hai peak dugc gan cho cAc thanh phan spin—orbit W4f;, va
W4fs; cia W*, hai peak con lai tng véi cac quy dao spin—spin dién
hinh cua W*S.
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Hinh 3.7. Phé XPS (a) C1s va (b) N1s cia CN, WCNS5. Phd XPS (c) S2p,
(d) W4d va (e) WAf ciia vat lisu WCNS.

3.2. Khao sat hoat tinh quang xuc tac

3.2.1. Vit ligu composite SnS,/g-C3sN4

Hinh 3.8a cho thay hiéu suat suy thodi RhB & cac composite
SnS,/g-CsN, hau hét déu cao hon so véi hai cau tir thanh phan, SNS
va CN. Dic biét, composite SCN30 thé hién hiéu suat phan huy RhB
cao nhét 12 92,22%. Hinh 3.8b biéu dién sy phu thudc tuyén tinh gitra
In(Co/C) va thoi gian chiéu xa t. Két qua thu duoc phu hop véi mo
hinh dong hoc béac nhit. Trong sé cac vt liéu composite, SCN30 c6
hang sb toc do phan ng cao nhit (0,44402 gio ™), cao hon khoang
4,86; 1,57 va 2,20 1n s0 véi SCN1 (0,09137 gio ), SCN25 (0,28279
gio) va SCN35 (0,20179 giv ™).

Trong Hinh 3.8d, phd PL ciia CN duoc tich thanh bén peak Gaussian
d6i xtmg. Khi ting ham luong hop phan g-CsN, tir SCN7 dén SCN25 va
SCN30, cudng do phat xa PL ctia g-CsN4 trong composite xu hudng giam
dan, xac nhan rang su hién dién ciia SnS; trong composite da lam giam
tdc do tai hop cua cap electron - 15 tréng.
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Ning luong viing cam ciia cac chat ban dan dugc tinh toan dua trén
phuong trinh ham Kubelka — Munk. Két qua chi ra rang cac vt liéu thu
duoc déu c6 kha nang hoat dong trong viing anh sang kha kién.
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Hinh 3.8. (a) Quang phan hily RhB béi mau SNS, CN, SCNx (x = 1, 3,
5,7, 25, 30 va 35), (A) thi nghiém véi chat x(c tac ma khong chiéu dén
va (B) thi nghiém chiéu dén khéng sir dung chat xdc tac. (b) M6 hinh
dong hec Langmuir — Hinshelwood ap dung cho mau vat liéu.
(c) Phd PL ciia CN va SCNx (x = 7, 25 va 30). (d) Phé PL dwoc tach
peak cia CN tai buéc song kich thich laser 355 nm.
(e) Phd UV-vis DRS ciia CN, SNS va SCNx (x = 7, 25, 30 va 35).

Vai tro cua khi oxygen hoa tan trong quang phan hiay RhB dugc
danh gia trén mau dai dién SCN30. M6 hinh dong hoc bac nhat
Langmuir — Hinshelwood cho thay thi nghiém vai O, ¢6 hang sé toc
d6 k cao nhat, chi ra ring O, déng vai trd quan trong trong hiéu qua
guang phéan huy RhB.
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Két qua thi nghiém dap tit goc tu do xac minh rang O, va h* 1a
cac tac nhan hoat dong phan ung chinh, trong khi "OH anh hudéng
khong dang ké dén qué trinh quang phan hiy RhB.
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Hinh 3.10. (a) Quang phan hity RhB va (b) mé hinh dgng hoc
Langmuir — Hinshelwood dbi véi vt ligu SCN30 trong cac diéu kién
khac nhau: khéng khi, N2, O2. () Anh hwéng cia chat dap tat goc tw do
dén qua trinh quang phan hity RhB va (d) mé hinh déng hec
Langmuir — Hinshelwood &p dung cho mau SCN30.

Trén co s¢ cac nghién ciu vé thi nghiém biy géc tu do va phan
tich nang lwong ving cdm, cau tric di hop SnS,/g-CsN, dwoc xay dung
theo co ché chuyén dién tich so d6 S. Dudi tac dung cua to hop cac
lyc, bao gom noi dién trudng, lee hat Coulomb va hiéu eng udn cong
viing ning luwong tai giao dién phan cach hai ban dan, cac electron
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gquang sinh tir CB ctia SnS; va 15 tréng quang sinh trén VB caa g-CsN,
s& tai to hop tai giao dién di hop.

(a) E(ev)vs.NHE
r 3
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Hinh 3.11. Co ché quang phan hity RhB béi vat ligu SnS2/g-CsNa4 theo
(a) md hinh ciu trdc di hop loai II va (c) so' dd S.
(b) Sw chuyén electron do chénh Igch mitc Fermi giira hai chat ban dén.
Qua trinh quang phan hay RhB dugc minh hoa qua cac phan ung
sau:

g-C3N4 + hv — g-C3N4 (e7/h™) (3.9
SnS; + hv — SnSz (e /h*) (3.5)
e (g-C3Ng) + 02— Oy (3.6)

(O /h*)y+ RhB — san pham quang phan hay  (3.7)
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3.2.2. Vat liégu composite WS,/g-C3N4
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Hinh 3.12. (a) Quang phan hiy RhB va (b) md hinh dgng hoc
Langmuir — Hinshelwood &p dung cho cac mau WS, CN va WCNy
(y=1,3,5,10, 25,30 va 35). (c) Phd PL ciia CN vd WCN25 tai bwéc
séng kich thich laser 355 nm. (d) Phé UV-vis DRS cia WS va WCNy
(y =3, 5, 10, 25, 30 va 35).

Trong sb céc vat liéu, WCN25 1a chat x(c tac quang tot nhat voi
d6 phan huy RhB la 83,05% sau 6 gio chiéu dén. Méi quan hé tuyén
tinh gitra In(C./C) va thoi gian chiéu sang t chiing té su phu hop voi
moé hinh dong hoc bac nhat. Cuong d6 PL giam dang ké do hiéu tng

05

hiép tro trong cau tric di hop, minh ching viéc giam su tai td hop cua
céc cap electron - 13 tréng.
3.3. Khao sat dic tinh dién hoa
3.3.1. Vat ligu composite SnS,/g-C3N4
Tir két qua CV, co ché luu trit ion Li* trén dién cuc SCN3 dwgc md
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ta thdng qua cac phan ung héa hoc sau:

. _ . ..
SnS; + xLi* + xe- — LixSnS; Pan cai (3.8)
Li,SnSz + (4 —X)Li* + (4—Xx)e" — Sn+2Li,S Chuyénddi  (3.9)

it - i 2 2
SnS; +4Li" + 46 — Sn + 2Li,S Chuyén d6i (3.10)
iy _ . .
Sn+yLi*+ye" — LiySn Tao hop kim  (3.11)
(a) SCN3 o (c) CN
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Hinh 3.13. Pwong cong CV ba chu ky dau cia (a) SCN3, (b) SNS,
(¢) CN. Dung lrong sac/xa cia (d) SCN3 ba chu ky dau & mat dé dong
100 mA g1, (e) SNS va (f) SCN3 trong 600 chu ky
& mat dg dong 500 mA g
Céc dién cuc dugc phéng nap tai mat do dong 500 mA g%, Véi su

c6 mat cua g-CsN4, composite SCNX s¢ hiru dung lugng riéng cao hon
SNS, véi SCN3 dat 1592,8 mAh g L.

Trong chu ky dau tién, hiéu sut Coulomb (CE) cua cac composite
giam dan tir 67,8% (d6i véi SCN1) xudng 46,7% (ddi véi SCN7). Tir
chu ky thr hai tré di, CE 1én dén 96,0% va gan nhu dat 100% sau 30
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chu ky sac/xa (Hinh 3.14a). Tat ca cac dién cyc cho thiy sy mat dung
luong tir tir trong vai chu ky tiép theo truéc khi phuc hoi dung luong
nhanh chéng va duy tri muic ting nhe sau chu ky thir 200. Trong cac
composite, SCN3 cho dung lugng vuot troi (1305,7 va 1720,7 mAh
g tai cAc mat do dong tuong tng 500 va 100 mA g%). Khi tang thanh
phan g-CsNa, dién cuc SCN5 va SCN7 di cung cap dung luong riéng
thip hon (982,2 va 762,9 mAh g™!) nhung van cao hon so véi dién cuc
SNS va SCNL1.
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Hinh 3.14. (a) Dung lwgng trao dbi ion lithium, (b) kha ning luu trir
dung lwgng & cac cwong d9 dong khac nhau, (c) phd EIS va (d) sw phu
thugc tuyén tinh giira dién tré thue (2°, Q) va tan sé goc (0%, s°%) caa
CN, SNS, SCNx (x =1, 3, 5 va 7). (¢) Dung lwgng trao dbi ion lithium
cia SCN3 va SNS tai 100 mA g™ (f) M6 hinh mach twong dwong EIS.
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Theo Hinh 3.14b, dung lugng riéng ciia SCN3 giam dan véi sy ting
mat do dong tir 50 d¢én 1000 mA g. Khi mat d6 dong tra lai 500 mA
g%, dung luong luu trit phuc hdi nhanh chong, dat 609,9 mAh gt va
tang dan trong cac chu ky sau. Biéu nay cho thiy kha niang thuan
nghich va hiéu suat sac/xa cao cua composite SCN3. Két qua nay duoc
giai thich bai dién tro chuyén dién tich thap hon va giam dan khi ham
luong g-CsNs ting 1én. Hé s6 Warburg thap cua cic dién cuc
composite so véi cia SNS, chung to su khuéch tan ion Li* trong
composite nhanh hon nhidu so véi SNS. Trong sé céc vat liéu
composite, SCN3 c6 hé s6 khuéch tan cao nhit la 1,35x107%° cm?2 571,
cao hon 65,2 1an so véi SNS (2,07x107Y cm? s7%).

3.3.2. Vit ligu composite WS,/g-C3Ns
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Hinh 3.17. Pwong cong CV caa cac dién cuc (a) WCNS, (b) WS,
(c) com-WS trong ba chu ky dau va (d) tai chu ky thi hai.



19

Hinh 3.17a trinh bay két qua CV cua dién cuc WCNS5 trong ba chu
ky dau. Cac phan uang Xay ra trong vong quét cathode dau tién co thé
dugc mo ta nhu sau:

WS, + xLi* + xe — Li,WS Dan cai (3.14)
WS, + 4Li* + 46" — W + 2LisS Chuyén déi  (3.15)
Li,WS; + (4-X)Li* + (4-X)e" — W + 2Li,S Chuyén dbi (3.16)
Chat dién giai + xLi* + xe™ > 16p SEI (3.17)
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Hinh 3.18. Dung lugng sac/xa caa (a) WCNS5, (b) com-WS va (c) WS
trong 200 chu ky. (d) Dung lwong trao déi ion lithium
ctia cac dién cuc tai 100 mAh g™
Do bén phéng nap cac dién cuc dugc khao sat tai mat do dong 100
mA g Trong cac dién cuc, WCN5 sé hiru dung lwong xa dau tién
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vuot troi. Mic du dung lwong cia WCN5 giam dan trong 30 chu ky
dau nhung sau d6 phuc hdi va ting nhanh. Sau 200 chu ky sac/xa, dién
cuc WCNS5 cung cip dung luong riéng 1048,4 mAh gL Trong chu ky
dau tién, CE cua cac dién cyc thip, khoang 63,6% (WCNS5); 74,0%
(WS) va 66,8% (com-WS) do su hinh thanh I6p SEI va cc phan tng
phu bat thuan nghich. Tuy nhién, sau hai chu ky, CE cua cac dién cuc
tang nhanh chéng lén trén 97,0%, rat gan véi CE cia anode thuong
mai hién nay. Sau 20 chu ky, CE cua tat ca cac dién cuc dat gan 100%.
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Hinh 3.19. (a) Dung lwgng trao ddi ion lithium ciia cac dién cuc CN va
WCNYy (y = 3, 5va 10) tai 100 mA g*. (b) Kha niing luu tri
dung lwong véi cac mat dé dong khéc nhau, (c) phé EIS va (d) s phu
thudc tuyén tinh giira dién tré thue (2°, Q) va tan sé goc (0%, s709)
caa WS, com-WS va WCNS5.
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Khi mat d¢ dong tang tir 100 1én 200, 500, 1000, 2000 va 5000 mA
g%, dién cuc WCN5 cung cap dung luong riéng tuong tng 12 772, 656,
612, 588, 548 va 502 mAh gt (Hinh 3.19b). Khi mat d dong tro vé
100 mA g%, dung lugng riéng cua dién cuc WCN5 nhanh chéng phuc
hdi gan nhu vé dung lwong ban dau (687 mAh g 1), cho thiy kha ning
thuan nghich cao. Piéu nay duogc giai thich boi dién tré chuyén dién
tich nho nhat (152,5 Q) va hé sé khuéch tan ion Li* cao nhat
(1,30x107* cm? s71) cua dién cuc WCNS5, chi ra vai tro cia g-CsNg
trong viéc tang do din ion va giam thiéu su thay doi thé tich dién cuc
trong qua trinh chen/giai chén lithium.

KET LUAN
1. Ba tong hop thanh cbng vat liéu composite MS,/g-CsN4 (M = Sn,
W) biang phwong phap nung don gian truc tiép ¢ pha ran tir c&c tién
chat mudi kim loai/acid va thiourea. Két qua cho thiy ham lugng cua
hai pha thanh phan (MS; va g-CsN.) trong composite c6 thé dugc kiém
soat boi ty 1é cua cac tién chat.
2. Su ton tai dong thoi cua hai cau tir thanh phan (MS; va g-CsNy)
trong composite va anh huéng cua g-CsNs dén cau trdc va hinh thai
cua vat liéu dang l6p MS; da dugc xac nhan boi cac dac trung hoa ly
nhu XRD, IR, SEM, TEM, TGA, XPS va Raman.
3. C4c vat liéu MS2/g-CsNs (M = Sn, W) d4 thé hién hoat tinh quang
xuc tac cao théng qua phan tng phan huay dung dich RhB dudi anh
sang kha kién. Thanh phan ti uu cua hai pha (MS; va g-C3Na), tai d6
cac composite thé hién hoat tinh quang xuc tac vuot trdi so voi cac ban
dan riéng ¢ da duoc xac dinh. Cu thé, mau SCN30 va mau WCN25
¢6 hoat tinh quang xUc tac tot nhat, vai hiéu suat phan hiy RhB tuong
g 12 92,22% va 83,05% sau 6 gid chiéu xa anh sang kha kién.
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4. Co ché cna phan ung quang phan hiy RhB d6i voi miu dai dién
SCN30 bang cach sir dung cac chat dap tat goc tu do di duoc dé xuat.
Theo d6, co ché chuyén va phan tach dién tich quang sinh giira SnS;
va g-CsN4 tudn theo so do S.

5. bac trung dién hoa va dung luong luu trir ion Li* ctia SnS; va SCNX
(x=1, 3, 5va7) di dugc khao sat. V&i ham luong g-CsN4 thich hop
trong cau tric composite, SCN3 cho thay hiéu suat chu trinh vuot troi
v6i dung luong riéng lan luot 1a 1305,7 mAh ¢! va 1720,7 mAh g*
tai cac mat do dong tuong (rng 500 mA g* va 100 mA g%, CE ¢ chu
ky dau tién dat 52,9% va mirc duy tri dung lwong sau 600 chu ky la
155,0%. Diéu nay duoc ly giai 1a do ty phan thich hop cua g-CsN.,
trong composite SCN3 dong vai tro vat liéu dém gilp han ché su thay
d6i thé tich 16n cua dién cuc va ting d6 dan ion Li*,

6. Pac trung dién hoa va dung lugng luu trir ion Li* cua WS,, com-
WS;, g-C3Ns va WCNy (y = 3, 5 va 10) di duoc nghién ctru. Trong sb
céc composite, WCN5 thé hién kha nang luu trir lithium tuyét voi véi
CE & chu ky dau tién dat 63,6%. Tai mat do dong dién 100 mA g,
dién cuc WCN5 cung cap dung luong thuan nghich 1048,4 mAh g
sau 200 chu ky sac/xa. Sy hién dién cta ham lugng phu hop g-CsNa
trong composite dong vai trd khung dém gidp cai thién dang ké dong
hoc cua qué trinh van chuyén dién tich va lam giam thiéu su gian no
thé tich cua dién cuc trong qué trinh chén/giai chén lithium.
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