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TOM TAT

Trong nghién ctu nay, vat liéu cau tric I6p P2-Nag.67Mng.75Nig.2502 (NaMNO) dugc téng hop bang
phuong phép dong két tlia co kich thudce hat trong khodng 2-4 mm. Két quéa phan tich phé hap
thu nguyén tir (AAS) va phd téan xa nang lugng (EDS) cho thdy cac nguyén té kim loai phan b déng
déu trong toan bo khéi vat liéu vai ti 1é mol Mn,Nila 3,1. Tinh chat dién hod clia vat liéu dién cuc
duong NaMNO dugc khdo sat trong cac hé dung méi carbonate chifa 1M NaClOy4 (hodc 1M NaPFg).
Trong cac loai dién giai da khao sat, vat liéu NaMNO thé hién tinh chat phéng sac t6t nhat vai dién
giai TM NaClO4/PC + 2% (v/v) VC, véi dung luong dau dat duoc lén dén 205,7 mAh/g (gan véidung
lugng ly thuyét C = 258 mAh/g) va gilr dugc 63,2% dung lugng ban dau trong suét 60 chu ki. Tu
nghién cu nay, cé thé thdy rang chat phu gia vinylene carbonate (VC) ddng vai trd quan trong
trong viéc cai thién hiéu nang cla vat liéu dién cuc duong NaMNO nh& vao qua trinh hinh thanh
I6p lién dién pha ran (SEI) bén viing qua nhiéu chu ki phéng sac. Phuong phép phé téng trd dién
hoa (EIS) d& dugc sir dung dé nghién ctiu sy hinh thanh va bién déi ctia I6p SEI qua nhiéu chu ki
bang cach khao sat cac loai tré khang thanh phan clia hé trudc khi phdng sac va sau mét sé chu
ki. Trong sudt quéa trinh phéng sac, ki thuat chudn do dién thé (GITT) duoc str dung dé tinh toan
hé s& khuéch tan ion Na™, tir d6 6 thé thay ducc hé s khuéch tan ion Na™ tang 16 rét & ving thé

hoat déng clia cac cip oxy hod khit Mn3F/Mn*+ va Ni3+/Ni4.
Tur khoa: dung méi carbonate, |6p SEI, P2-Na0.67Mn0.75Ni0.2502, pin sac Na-ion, VC

MG DAY

Pin sac Li-ion (LIB) la m¢t trong nhiing phit minh
quan trong ctia thé ki XX, dugc st dung rong rai trong
cac thiét bi di ddng nhu dién thoai, laptop, xe dién,...
Ngay nay, LIB dong vai tro cht dao trong nén cong
nghiép hién dai véi chilic ndng nhu mét cé6ng cu manh
mé gitp luu trit va chuyén hod ning lugng nhé vao
mat d6 ning lugng cao, dung lugng thuén nghich cao,
gon nhe,... Tuy nhién, thtt thach 16n nhét v6i LIB dén
ti ngudn nguyén liéu chita Li. Su phan bs ctia nguén
Li khong dong déu trong vo trdi dat, ciing vé6i su khai
thac qua muc dan dén tinh trang khan hiém nguyén
liéu 13 nhiing nguyén nhan chinh d4y cao gia thanh
ctia LIB. Véi tinh trang d6, LIB gdp nhiéu kho khin
khi dugc stt dung lam céng cu Iuu trii nang lugng cé
quy mo 16n. Hé théng luu trit nay can dap tng cac
yéu ciu nhu tudi tho cao, tinh an toan cao, mat d¢
ning lugng 16n, va dic biét 12 gid thanh thdp . Trong
khi d6, pin sac Na-ion (NIB) la m¢t trong nhiing ting
cti vién tiém nang béi vi Na 1a nguyén t6 phé bién c6
trong vo trai dat, do d6 ham lugng ctia ngu6én nguyén
liéu Na ré hon nhiéu so v6i Li. Ngoai ra, khdc véi Li,
Na khéng tao hgp kim véi Alb2. Vi vay trong NIB,
viéc st dung bd gop dong lam tit Al kim loai thay vi

Cu nhu trong LIB ciing gép phan lam ha gid thanh ctia
NIB, lam ting kha ning thuong mai hod trong céng
nghiép & quy mo lén. Tuy nhién, viéc phat trién NIB
ciing gap mot s6 thach thiic 16n can phai giai quyét.
Théch thiic 16n nhét la ban kinh ctia ion Na™ 16n hon
nhiéu so v6iion Li™ din dén tinh kém bén trong ciu
tric cht sudt qua tinh phéng sac. Bén canh do, thé
khtt chudn ctia Na thdp hon Li khién mét d¢ ning
lugng ctia NIB tuong d6i thdp hon LIB.

Mic dui ¢6 nhiing khuyét di€ém nhu vay, nhiing nghién
ctiu vé NIB trong nhiing nam gan day c6 ddu hiéu ting
16 rét>, trong d6 c6 nhiéu nghién cdu vé vat liéu cdu
tric 16p. Cac oxide kim loai chuyén tiép cdu tric 16p,
décbiétla vatliéu P2-NaMNO la mot trong nhiing vat
liéu dién cuc duong tiém nang véi tinh thuan nghich
dung lugng cao, hiéu ning cao, quy trinh téng hgp
don gian, gid thanh thép, than thién véi moi trudng
va bén trong khong khi . Tuy nhién, vét liéu pha P2
nay chita ham lugng cao nguyén t6 Mn, dan dén mot
0 thach thiic nhu sau: (i) Ciu trac pha P2 trai qua qua
trinh chuyén pha khong thuin nghich 02-P2>° khi
dién cyc dugc sac 1én dén ving thé cao dan dén hiéu
sudt Coulomb (CE) thap; (ii) Hiéu ting Janh-Teller gay
rabdiion Mn3* 1a nguyén nhan chinh din dén sy dn
nd vé thé tich trong cu tric ctia vit liéu ban dau’. Dé

Trich dan bai bao nay: Kha L M, Tuyén H T K, Thinh P G, Hoang N V, Phung L M L. Tdng hgp va khao sat
tinh chat dién hoa ctia vat liéu Na) ;Mng 75Ni »50, trong hé dién giai carbonate. Sci. Tech. Dev. J. -

Nat. Sci.; 24(2):1284-1294.
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gidi quyét cdc van dé nay, mot vai gidi phap da dugc
dé xudt nhu: (i) ngan chidn sy chuyén pha P2-02, (ii)
loai b trat ty Na™/16 tréng, (iii) tranh/gidm thiéu sy
tham gia ctia cip oxy hoa khtt Mn3*/Mn**, va (iv)
cai thién dién giai®.

Dién gidi dong vai tro quan trong trong qud trinh van
hanh ctia NIB. Dién gidi cho phép cic ion Nat di
chuyén thuén nghich gitia anode va cathode. Nhin
chung, thé€ hoat dong ctia anode (V) va thé hoat dong
ctia cathode (V) ndm ngoai ctia s6 bén dién hod cua
chét dién gidi, vi vy 16p SEI bén viing dugc hinh
thanh®. Lép SEI t6t cin c6 do dan ion t6t va bao vé
dién giai mot cach hiéu qua khéi phan tng oxy hoa
khtt v6i dién cuc trong suét qua trinh phdng sac. Hé
dién giai thong dung nhit trong NIB 1a dién giai long
khong chita nude, dugc ké thiia va phét trién tit cac
nghién ctiu vé dién gidi trong LIB. Trong mot thai gian
dai, cac dién giai bao gébm cdc mudi Na nhu NaClOy,
NaFSI, NaPF¢ or NaBFy,... hoa tan trong dung moi
carbonate phu hgp nhu propylene carbonate (PC),
dimethyl carbonate (DMC) va/hodc ethylene carbon-
ate (EC),... dugc sti dung vi gid thanh thdp, doc tinh
thép, hinh thanh 16p SEI hiéu qua va c6 cta s6 dién
hod rong,... 9 Trong mot s6 trudng hop, cic chit phu
gia nhu fluoroethylene carbonate (FEC), vinylene car-
bonate (VC),... dugc thém vao dé cai thién tinh chat
phong sac. Trong d6, phu gia VC la m¢t trong nhiing
loai phu gia phd bién c6 thé thém vao d€ cai thién d
bén cta vat liéu khi phong sac thong qua viéc hinh
thanh 16p SEI bén viing '°.

Nghién ctiu nay tip trung vao qud trinh téng hop vat
liéu P2-NaMNO va khdo st tinh chit phdéng sac clia
né trong cac loai dién gidi carbonate khdc nhau st
dung hai loai muéi thong dung 1a NaClO4 va NaPFg.
Anh huéng ctia chit phu gia VC dén sy hinh thanh 16p
SEI ciing dugc nghién ctiu va phan tich bang phuong
phép phd t6ng tré dién hod (EIS).

PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Téng hop vat liéu

Qud trinh t6ng hgp vat liéu P2-NaMNO bao gom
hai giai doan. Giai doan thd nhit 1a t6ng hop tién
chat hydroxide bang phan ting dong két tta gitia cac
dung dich Mn(CH3COO0);.4H,0 (Acros, Belgium),
Ni(NO3)2.6H0 (Acros, Belgium) va NaOH (Merck,
USA) véi t6c do khudy 1200 rpm trong méi trudng
khi tro N & 50 °C. Quy trinh phan ting dong két tta
dugc thé hién nhu trong Hinh 1. Sau phan ting, phén
chét rdn dugc loc dudi dp sut kém va rtta ki véi nude
DI dén khi pH ctia dung dich sau khi rtia gan gia tri 7
dé loai bo cac tap chét, dic biét 1a NaOH du. Sau do,
phén ran dugc d€ kho trong tu sdy chin khong (MTI,
USA) 6100 °C trong 15 gid.
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Budc thi hai 13 qué trinh nung pha rin. Tién chét
hydroxide sau khi sdy dugc tron va nghién ki véi
Na;CO3 (Merck, USA), sau d6 dugc dem di nung
phén huy ¢ 500 °C trong vong 6 gid. Hon hgp sau
nung dugc lam nguoi ty nhién dén nhiét do phong va
dugc nghién ki lan ntia. Cudi cung, hén hgp duge
nung thiéu két thong qua chu trinh nhiét gébm hai
budc: bude dau tién la nung thiéu két § 900 °C trong
36 gi6 va budc thi hai la G nhiét & 750 °C trong 6
gi®. San phdm thu dugc dugc lam nguéi nhanh chong
trong moi trudng khi Ar.

Phan tich vat liéu

C4u truc tinh thé dugc xac dinh bing phuong phép
nhiéu xa tia X (XRD) (D8 Advance - Bruker, Ger-
many). G6c 2q thay d6i tit 10° dén 707 véi téc d quét
12 0,02 ?/budc/0,25s sti dung budc séng phit ra tii bia
am cuc lam bing Cu ¢6 I, = 1,5814 A. Dii liéu dugc
xt li bang phan mém X’pert Highscore Plus d€ tim ra
thanh phén pha va ciu tric tinh thé. Thong s6 6 mang
dugc xéc dinh bing phuong phap Rietveld refinement
stt dung két qua XRD do dugc. Hinh théi, kich thude
hat va su phan bo cdc nguyén t6 dugc quan sat thong
qua kinh hién vi dién tli quét c6 dau do tin xa ning
lugng tia X (SEM-EDS, Hitachi S-4800, Japan) v6i do
phéng dai 5000 14n & thé gia t6¢ 10,0 kV. Ham lugng
cdc nguyén t6 kim loai trong mau dugc phén tich bing
phuong phéap phé hip thu nguyén ti (AAS) (AA-6650
Shimadzu, Japan). Trong do, 200 mg vat liéu ban dau
dugc hoa tan hoan toan boi 2 mL dung dich HNO3
IM trong binh phan tng thu dugc dung dich dong
nhit. Sau d6, dung dich dugc pha loang dén 50 mL
bang nudc DI. Cac dudng chudn Mn, Na, Ni dugc xay
dyng béing céch stt dung cdc dung dich chuén chta ion
can do pha trong dung dich HNO3 1% (v/v) v6i nong
do 0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,5 va 5,0 ppm. Budc song hap thu
clia Mn, Na va Ni lan lugtla 279,5, 589,0 va 232,0 nm.

Khao sat tinh chat dién hoa

Vat liéeu NaMNO sau khi tong hgp dugc nghién
ki va tron véi carbon black (C65, Imerys, France)
va poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene)
(PVDE, Sigma-Aldrich, USA) trong dung moéi N-
methyl pyrrolidone (NMP, Acros, Belgium) dé€ thu
dugc hén hgp dién cuc dong nhét. Sau do, hén hop
nay dugc pht 1én mang Al (MTI, USA) bing mdy can
mang ty dong (MSK-AFA-III, MTI, USA) va sdy trong
ta sdy chan khong (MTI, USA) & 80 °C trong 10 gid.
Mang dién cuc sau khi sdy dugc duc thanh cac dién
cuic hinh tron v6i dusng kinh 12 mm, phtt hgp véi yéu
cau bo kit coin cell CR2032 (MTI, USA). Khéi lugng
vat liéu dién cuc phu 1én khoang 2 mg/ cm?.
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Mn({CH,C00),.6H,0
Ni(NO,),.6H,0

Mn:Ni = 2:1
H,0

10 mL Mn(CH,COO0),
2M + Ni(NO,), 1M

| Mng g7Nig 33(OH), |

O EmiNoR N
5 mLN:OHAM_|—]

Sdy chan khéng
100°C, 15h

| Mg g7Nig 33(0H), |

|
® o

Hinh 1: Hé d6ng két tda t6ng hgp tién chat Mn0775Ni0.2502

Céc hé dién giai dugc chudn bi biang cach hoa tan 1M
mudi NaClOy4 (Acros, Belgium) hodc NaPFq (Alfa-
Aesar, USA) trong ethylene carbonate (EC, Acros,
Belgium), propylene carbonate (PC, Sigma-Aldrich,
USA), va/hodc dimethyl carbonate (DMC, Acros,
Belgium). Vinylene carbonate (VC, Sigma-Aldrich,
USA) dugc thém vao mot s6 dién gidi d€ khao sat
su anh hudng dén tinh chat dién hoa déi véi vt liéu
NaMNO. Thanh phén cac hé dién giai st dung dugc
néu chi tiét & Bang 1. Qua trinh pha dién giai dugc
thuc hién trong glove box khi Ar (MBraum, Ger-
many) v6i néng d6 O, va HpO thép hon 10 ppm.

Qud trinh 13p rdp pin st dung dién cuc d6i 14 Na kim
loai (Acros, Belgium) va mang ngin thuy tinh x6p
(Whatman GF/C) thdm u6t bang chét dién giai can
khdo sat. Pin dugc phéng sac trong vung thé 1,5-4,2
V & t6c d6 C/10 (C = 258 mAh/g) trén may do phong
sac LANHE CT2001A (Wuhan, China). Ki thuat quét
thé vong tuin hoan (CV) dugc do & ciing ctia s6 thé
véi toc do quét 50 mV/s. Ki thuat quét thé tuyén
tinh (LSV) dugc dung dé€ xic dinh do bén oxy hod
khti clia cac hé dién gidi NaClO4 thuc hién trén ban
pin Na//Al Pin dugc quét véi téc d6 6 mV/phut ti
thé mach hé (OCV) dén 5,5 V. Phuong phap CV va
LSV dugc do trén hé do dién hoa MPG2 (Biologic,
France). Phé t6ng tré dién hod (EIS) dugc do trén
hé do dién hod VSP3 (Biologic, France). Bién d¢ dao
dong ctia dong dién xoay chiéula 8,0 mV va tdn s6 dao
dong thay ddi tit 1 MHz dén 10 mHz theo ham loga-
rithm. Phg tong tré dugc ghi nhén & trang thai ban
dau, sau chu ki 1, 2, 5, va sau chu ki 10. Bén canh do6,
hé do ba dién cuc (MTI, USA) két hop véi phuong
phép chuén d¢ dién thé (GITT) d€ nghién ctiu qud
trinh khuéch tén ctia ion Na* trong qua trinh phéng
sac d6i v6i ban pin Na//NaMNO trong dién giai 1M
NaClO4/EC:PC:DMC 311 + 2% VC (vong kim loai Na

la dién cyc so sanh). Cac thong s6 ctia phuong phap
GITT thé hién 6 Bang 2.

Bang 2: Cac théng sé cua ki thuat GITT

Thong s6 Gia tri
mAM (g) 2,4.1073
Cpin (mAh) 0,319

S (m2) 1,131.10~*
Thoi gian ap dong (phut) 24

Dong 4p vao (mA) 0,03095
Thoi gian nghi (phit/lan) 180

KET QUA VA THAO LUAN

Két qua phan tich vat liéu

Gian d6 nhiéu xa tia X va két qua Rietveld refinement
cta vat liéu P2-NaMNO dugc dua ra trong Hinh 2.
Nhém khong gian ctia vét liéu nay l1a P63/mmc, thudc
hé tinh thé luc phuong. T4t ca cic peak [100], [012],
[103], [104], [106], [110], [112] x4c dinh rd rang,
sdc nhon chiing t6 d¢ tinh thé hod pha P2 cao va
khong 1an tap chat. Gid tri cdc théng s6 6 mang
sau khi tinh toan ti phuong phéap Rietveld refine-
ment 1a a=b=2,8922 A, c=11,1877 A v4 V=81,0453 A3
(Bang 3), phit hgp véi cac nghién ciu trude day>!!.
Cac duong tinh toan phu hgp véi cac duong thuc
nghiém véi y2 = 1,11.

Hinh thai va kich thudc hat dugc quan sat qua anh
SEM (Hinh 3(a, b)). Kich thudc hat so cdp thay déi tu
2-4 mm va c6 dang dia dep ching t6 rang qud trinh
két tinh dinh hudng theo mit phdng ab (do mii c6
cudng do cao nhdt ¢ gian d6 XRD la mi [001]). Bén
canh do, cac hat so cdp c6 xu hudng tu lai thanh cac
hat thi cdp 16n hon véi kich thude 5-10 mm.
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Bang 1: Thanh phan ctia cac hé dién giai

Dién giai Mudi Ti lé thé tich Phuy gia VC (% thé
tich)
EC PC DMC
El NaClOy4 3 1 1
E2 1 2
E3 1 1
E4 3 1 1 2
E5 NaPFg 1 2
E6 1 1
E7 3 1 1 2
5 ipmaertt B urm LS BN L. COE | LA W =R % aen i Gl X i
[ S
3000+ £ £=111 — .
. 1 tinh E
_- | ;cio'Ytinh -
2000 #00-054-0894
<O L 4
o R
=11
5 1000 | s
5 i g 8
5] S =
0 b—J\ J_.....L..
| | 11 1 | | |
R ) e 3 . 4
4000 , . . . ]
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta

Hinh 2: Gian d6 XRD va dudng Rietveld ctia mau P2-NaMNO

Bang 3: Théng s6 mang dan giai tir két qua Rietveld refinement

Thong s6 6 mang a(A) b (A) c(A) V (A3)
Trudc khi refine 2,8846 2,8846 11,1829 80,59
Sau khi refine 2,8922 2,8922 11,1877 81,05

Bang 4: Ti I& nguyén té tinh toan tir phuong phap AAS

Element Na Mn Ni
Concentration (ppm) 5.427 15.01 6.234
Atomic ratio 0.6219 0.7201 0.2799
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B um

% khdi lwgng

5453 | 17.80 | 21.18 |

Hinh 3: (a, b) Anh SEM cia mau NaMNO, (c, d, e, f) gidn d6 EDS va (g) d6 thi ham lugng nguyén t6 tuong Ung véi
hinh b (xanh duong nhat: O, dé: Na, xanh la: Mn, xanh den: Ni)

Gian d6 EDS (Hinh 3(c,d, e, f)) ctia cic nguyén to
cho thdy rang tit ca nguyén t6 dy kién (Na, Mn,
Ni, O) phéin b6 déng déu & kich thudc micro. Nhu
vay, qud trinh dong két thia da gitp cdc nguyén td,
déc biét 1a Mn va Ni phan bé dong nhat. Hé s6
ti lugng tinh tit két qua EDS xdc nhédn ring ti 1é
Na,Mn Ni, 0140,64,0,76,0,24,1,97, x4p xi cdng thiic
mong mudn Nag ¢7Mng 75Nip 2505. Két qua phan
tich phé nguyén tt ngon ltia AAS ciing gidp tim ra
ti 1é ctia cdc nguyén t6 kim loai trong toan bo mau
rdn. Ti1é Na,Mn Ni O tinh todn dugc ti Bang 4
14 0,62,0,72,0,28 va c6 khac biét nho so vé6i két qua
EDS. Nguyén nhén cé thé xuét phat tii mot s6 yéu té
khong mong mudn trong qua trinh thuc nghiém nhu
sai s6 hé thong hodc khoi lugng ctia céc tién chat nhu
Ni(NO3)2.6H20 va Mn(CH3COO)2.4H20 co thé bl

anh huong boi do 4m khong khi.

Tinh chat
NaMNO//Na

DPuong do CV ciia vat liéu dién cuc duong NaMNO
dugc mo td qua Hinh 4. Theo mét bdo cdo truGe
day>, cip peak oxy hoa khii & 2,37/2,31 V va 3,70/3,65
V lién quan dén cic phan tng oxy hod khu ctia cip
Mn3+/Mn*+ va Ni>*/Ni*+. Cip peak & ving thé cao
4,17/3,95 V tuong tng véi su chuyén pha tit P2 sang
02, do cac 16p MO, xé dich dé t6i thiéu hod luc ddy
cta l6p vo dién tl nguyén ti O trong lién két ctia &

phéng sac cia ban pin

mang lang tru tam gidc khi sac 1én v6i ham lugng Na
thép.

Bang 5 tém tit modt s6 két qua quan trong do6i véi
phuong phap phéng sac dong c6 dinh GCPL. Dé6i véi
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Hinh 4: Budng CV ctia NaMNO trong dung méi 1M NaClO4/EC:PC:DMC 311

mudi NaClO4 (Hinh 5(a, b)), cac dién gidi khong chiia
VC (E1 va E3) cho gid tri dung lugng sac & chu ki
dau tién tuong do6i cao (202,8 va 242,5 mAh/g) va
cao hon ca gia tri dung lugng phéng ddu tién. Tuy
nhién, gia tri nay khong binh thudng d6i véi vét liéu
cdu truc P2. Véi cic nghién cdu trudc day vé vat
liéu cdu tric P2, dién hinh 1a trong nghién ctu cta
Zhao va cong sy'!, vat liéu P2- Nay 3Fe; ;3Mny 30,
ban dau dugc sac 1én dén 4,3 V tuong ting véi trang
thdi Nag 2Fe; ;3Mny /302, sau d6 duoc phong xudng
1,5 V ting v6i trang thdi NaFe; ;3Mny30,. Nhu véy,
6 chu ki 1, lugng ion Nat di ra khoi cdu truc sudt
qua trinh sac thdp hon lugng ion Na™ dan cai vao
vat liéu & qua trinh phéng dién. D61 véi vat liéu
Nag 67Mng 75Nig 2502, néu chi c6 diing mot lugng n
= 0,67 ion Na™ trong vét liéu chiu trach nhiém dan
cai, dung lugng li thuyét ma vét liéu dat dugc khoang
173 mAh/g, dugc tinh theo cong thiic sau:
_ 1000 x F “n
3600 x M

Trong d6: C 1a dung lugng Iy thuyét (mAh/g), F 1a
hing s§ Faraday (96485 C/mol), M 1a phan tu khéi
ctia vat liéu hoat dién (g/mol), n 14 s6 ion c6 thé dan

cai.
Dung lugng thuyc t€ cta vat liéu
Nag 7Mng 75Nig 2502 cao hon do lugng ion
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Na™ dan cai vao vat liéu & qué trinh phéng dién cao
hon nhiéu. Diéu nay xay ra do vat liéu ciu tric P2 ¢6
nhiéu khoang tréng. O trudng hgp st dung dién giai
khong c6 VC, ching ta thiy qud trinh sac ¢6 dung
lugng cao hon qua trinh phéng, nguyén nhén chinh
13 dung lugng dugc tao ra & viung thé phing gan 4,2
V. D6 1a qua trinh chuyén pha tit P2 sang O2 khi
lugng ion Na* réi khéi ciu tric qua 16n 2. Nhu vay,
viéc thém phu gia VC ¢6 thé lam gidm hién tugng
nay vi VC bi oxy hod trudc tién d€ tao ra 16p thu
dong SEI trén bé mat, bao vé dién giai khdi nhiing
phén tng oxy hoa véi dién cuc trong sudt qua trinh
phoéng sac & viing thé cao ¢ cac chu ki sau (viung thé
phing ctia ban pin & gdn 4,2 V vdi dién gidi c6 VC
thép hon). Két qua nay phu hgp véi dudng quét thé
tuyén tinh (Hinh 6).

Cac dién giai chiia phu gia VC bi oxy hoa & ving thé
cao hon boi vi mot lugng nhé VC da bi oxy hod ban
dau tao ra I6p béo vé nhu dé cap & trén. Néu khong
¢6 VC, cdc dung mdi carbonate ¢ thé bi oxy hod &
vung thé thip hon din dén sy gia ting dung lugng &
duong sac ddu tién va do do, gia tri hiéu sudt Coulomb
CE sé thdp. Gid tri CE cta dién gidi E1 va E3 c¢6 xu
huéng ting va 6n dinh dén & céc chu ki sau, c6 thé
do 16p thu dong hinh thanh hiéu qué dan trong sudt
qué trinh phdng sac. Céc dién gidi carbonate chtia
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Hinh 5: Budng cong phoéng sac chu ki 1, CE va dung lugng phéng theo chu ki cia NaMNO trong hé dién giai
carbonate vdi (a, b) TM mudi NaClOy4 va (c, d) TM mudi NaPFg

Bang 5: Két qua phéng sac cia NaMNO trong cac hé dién giai

bién giai Dung lugng sac CKl1

(mAh/g) (mAh/g)
El 202,8 186,0
E2 143,4 205,7
E3 242,5 191,1
E4 150,6 208,9
E5 176,4 186,3
E6 235,1 240,7
E7 190,3 197,4

Dung lugng phéng CKI1

CE CK1 (%) Do giti dung lugng (%)

sau 60 CK
91,7 45,0
143,4 63,2
78,8 40,0
138,7 57,5
105,6 69,5
102,4 40,3
103,7 48,3

1M NaPF¢ (Hinh 5(c, d)) lai khong t6t cho vt liéu
NaMNO so véi dién giai chita IM NaClO4 mat du do
din ctia NaPFg cao hon '®. Két qua nay c6 thé dugc
giai thich boi do bén nhiét thép (i) va sy phan huy cua
NaPFg khi c6 mét cia nude & ham lugng vét (ii). San
phdm phan huy HF dugc xem nhu 14 yéu t6 chinh la
gidm hiéu qua cta dién giai trong NIB. Cac hgp chat
khéc, nhu PFs va POF3, ¢6 thé kich phét phan tng

day chuyén vé6i dung moi '°:
NaPFs — NaF + PFs (iif)
NaPFg+HyO — NaF + POFz +2HF (iv)

Dién giai E5 la dién gidi tot nhat trong cac loai dién
giai chiia mudi NaPF¢ v6i dung lugng thuin nghich
cao nhat va CE dat dugc gan 100% trong khi E6 cho
dung lugng ban d4u cao nhat. Tuy nhién, dung lugng
E6 giam xudng nhanh chéng vi CE thdp & chu ki dau.
Dién gidi E7 c¢6 CE cao hon E6 mic du dung lugng
phong & chu ki ddu 1a thip nhét. Vi vay, tudi tho cta
E7 cao hon (khong tinh dén viéc dung lugng giam
nhanh 6 nhiing chu ki ddu do hiéu ting Jahn-Teller giy
ra b&i ion Mn?* dan dén céu trac khong bén viing).
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Hinh 6: Do bén oxy hoa clia cac dién giai carbonate chita 1M mudi NaClO4

Phé téng tré Nyquist ctia ban pin NaMNO//Na déi
v6i dién gidi E1 va E4 dugc mo ta qua Hinh 7(a,
b) va mo6 hinh mach tuong duong dugc thé hién &
Hinh 7(c), trong d6 R 14 dién tr§ Ohm, R, 1a dién trg
chuyén dién tich, CPE la phan t pha khong d6iva W,
14 tr& khang Warburg 4. Ban cung & ving tin s6 cao
dai dién cho dién tr& chuyén dién tich (Ry). Gid tri
R ctia ban pin d6i véi dién giai E1 (khong chia VC)
¢6 ddu hiéu ting din trong khi tré hu nhu khong d6i
d6i vé6i dién giai E4 (chiia VC). Cac két qua nay chi
ra ring VC c¢6 thé hinh thanh 16p thu dong hiéu qua
gitip bdo vé dién giai khoi cac phan ting phu véi dién
cuc khi sac 1én & viing thé cao va xdc nhan ring dién
giai E1 bi oxy hoa trong su6t qué trinh phéng sac, c6
thé quan sat dugc thong qua sy ting téng trd trong
sudt qua trinh phong sac. Ngoai ra, sy khéc biét téng
trd & trang thai truéc phong sac (OCV) so v6i chu ki
dau tién cta 2 loai dién gidi chiing t6 VC c6 thé hinh
thanh 16p SEI bao vé bé mit cathode NaMNO ngay ca
khi trudc lic phdng sac. Vi vdy, 6 dudng cong phdéng
sac ctia ban pin NaMNO véi dién gidi E1 xuét hién
mot ving phing dai & cudi qud trinh sac, trong khi

vung phing d6 ngdn hon d6i véi dién gidi E4.
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Heé s6 khuéch tan ctia ion Na™ dugc x4c dinh thong
qua phuong trinh Weppner-Huggins 15,

) (e

T n \°FS§ dE/d\/t

Trong d6 I, = 3,505°1077 (A) la cudng do dong co
dinh, Vj; = 24,403 (cm3/mol) 12 thé tich mol ctia hop
chét, F = 96485 (C/mol) la hing s6 Faraday, S = 1,13
(cm?) 1a dién tich phan tiép xic cta dién cuc véi dién
gidi, x 13 budc chuldn d9, E (V) 1a dién thé, va t (s) 1a
thai gian.

Hinh 8 cho thdy hé s6 khuéch tan tinh dugc ctia ion
Na™ (Dy,) va thé mach hd OCV tuong ting véi tiing
trang thai phong sac. Gid tri Dy, 6 qua trinh oxy hoa
thay ddi tit 10~7 dén 10~ cm?/s trong khi gid tri nay
dao dong tit 107° dén 107! cm?/s & qua trinh khit.
Ving mau xam & ca qud trinh phdéng va sac dugc ghi

DNa

nhén c6 sy gia ting rd rét clia gid tri hé s6 khuéch tan.
Céc vung nay lién quan dén ving thé hoat dong ctia
cac cip oxy hod khit Mn3+/Mn*t va Ni3T/Ni*™, tai
d6 ion Na™ khuéch tan dé dang. Két qua nay phu hop
v6i két qua CV. Ngoai ra, ion Na™ khuéch tén cham
hon & cu6i dudng sac/phong, tai do ciu truc vét liéu
bi co lai/gidn ra hodc xay ra su chuyén d6i pha.
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Hinh 8: Hé s6 khuéch tan ion Na™ (dd) va thé mach hég (xanh duong) tuong (ing vdi tiing trang théi (a) sac va (b)

phéng

KET LUAN

Vat liéu dién cuc duong NaMNO dugc téng hgp
thanh codng va khong lan tap chit. Kich thudc hat
so cp thay ddi tit 2-4 mm v6i dang dia dep va sy
két tinh dinh hudng theo mat phing ab. Cac hat so
cép tu lai thanh cdc hat thd cdp véi kich thuéce thay
d6i trong khoang 5-10 mm. Céc nguyén t6 kim loai
phén bs déng déu trong vat liéu véi ti 1é mong mudn.
Trong tit ca hé dién giai da khao sat, dién gidi 1M
NaClO4/NaPFg pha trong PC + 2% VC cho théy tinh
chit dién hod t6i uu nhat. Bén canh do, két qua EIS
khing dinh sy hinh thanh cta 16p thu dong SEI sau
chu ki dau tién khi sti dung hé dién gidi carbonate,
ngan chdn dién giai tiép tuc bi oxy hod khii & bé mat
dién cyc. Donghoc ctia qud trinh khuéch tan ion Na™
dugc khao sat tii nghién ciiu nay da 1am ro6 co ché
khuéch tan ctia ion Na™ trong c4u trac NaMNO.

CACTU VIET TAT

AAS - Phé hép thu nguyén t

CE - Hiéu suit Coulomb

DMC - Dimethyl carbonate

EC - Ethylene carbonate

EDS - Phé tan xa ning lugng

EIS - Phé tdng trd dién hoa

FEC - Fluoroethylene carbonate
GITT - Ki thuit chudn d6 dién thé
LIB - Pin Li-ion

NaMNO - Na0,67Mn0,75Ni0'2502
NIB - Pin Na-ion

NMP - N-methyl pyrrolindone
PC - Propylene carbonate

SEI - Lép lién dién pha rin

VC - Vinylene carbonate

XRD - Nhiéu xa tia X
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carbonate-based electrolytes
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ABSTRACT

In this work, a single phase of P2-Nag 7Mng.75Nig.2502 (NaMNO) material was successfully synthe-
sized via a coprecipitation method with the size varying from 2 to 4 mm. According to the atomic
Use your smartphone to scan this absorption spectroscopy (AAS), all the metallic elements were uniformly distributed in the bulk
QR code and download this article material with the desired ratio Mn ,Ni = 3,1. The electrochemical properties of P2-NaNMO were
investigated in carbonate-based electrolytes using TM NaClO4 or 1M NaPFg. Among these elec-
trolytes, this cathode exhibited the best electrochemical performance with initial capacity up to
205.7 mAh/g and capacity retention reaches 63.2% during 60 cycles when using 1M NaClO4/PC
+ 2% (v/v) VC. Indeed, vinylene carbonate (VC) additive plays an important role in improving the
performance of NaMNO cathode through the formation of a stable cathode electrolyte interphase
layer (CEl). Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was performed to demonstrate CEl layer
formation indicated by the elevation of the electrode surface film and double layer impedance in
the initial cycle. During cycling, galvanostatic intermittent titration technique (GITT) helps to cal-
culate the Na™ ion diffusion coefficient, which was increased clearly at the working voltages of
Mn3t/Mn*t and Ni*/Ni** redox couples.
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