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Tong hop vat liéu compozit MnO/SiO,/C bang phuong phap sol-gel
va danh gia tinh chat dién héa vat liéu iing dung lam dién cuc am

cho pin sac Li-ion
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TOM TAT

Trong nghién ctu nay, vat lieu Mn0O/Si0,/C dugc téng hap bang phuong phép sol-gel ting dung
lam dién cuc am cho pin sac Li-ion. Két qua nhiéu xa tia X (XRD) cho thdy mui nhiéu xa quan sat
dugc & vi trikhoang 182, 19,52, 362, 45° va 67,5 dac trung cla vat liéu SiO; thuong mai. MUi nhiéu
xa khodng 22 - 23° va 43 - 44° tuong Ung vdi vat liéu cacbon vo dinh hinh tir qua trinh phan hidy
cac thanh phan hitu co trong moéi trudng khi argon. Tai cac vj trf dinh nhiéu xa tai 352, 412, 59° dac
trung cho vat liéu MnO. Phé Raman clia vat liéu compozit cho hai dai dao déng D va G tai cac s&
s6ng tuong Ung 1a 1363 cm~! va 1595 cm~! (ing véi cau tric méat trat tu va trat tu clia cacbon.
Anh hién vi dién tr quét (SEM) va anh hién vi dién tir truyén qua (TEM) quan sét dugc cac hat hinh
cau, kich thuéc khodng 15-50 nm bao phd déu trén bé mat. Hoén hop cacbon vo dinh hinh va MnO
dugc tron véi nhau tao thanh cac khoi cd duong kinh khac nhau tir 1- 8 wm. Két qua dién hda budc
dau cho thay ban pin Li-ion st dung vat liéu cuc am MnO/SiO,/C khao sét trong ving thé tur 0,01 —
2V c6 dung lugng riéng dat khodng 800 mAh/g tai toc do 1,0 A/g va 8n dinh sau 100 chu ki, hiéu
sudt phéng sac > 98%, dung lugng riéng co xu hudng tang trong 10 chu ki dau tién, pht hgp dé
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ldp rap pin Li-ion hoan chinh.

Tur khoa: compozit MnO/SiO2/C, pin sac Li-ion, Silica, vat liéu dién cuc am

GIGI THIEU

Pin sac Li-ion 13 thiét bi luu tr& hiéu qua nhat trong s6
cac thiét bi luu tri ndng lugng hién 6 trén thi trudng
do cdc vu diém nhu: mat 4o niang lugnglén (100 - 200
Wh/kg), dai thé hoat dong rong (3 - 4 V), d6 tu phong
thép (< 1%/ndm) va d6 bén phong-sac cao (~1000 chu
ki) b2, Cai tién vat liéu 12 yéu t6 c6t 16i dé nang cao
tinh ning va coéng sudt dap ung nhu ciu ngay cang
da dang nhu trong thiét bi di dong, xe dién, tram luu
trii... Hién nay, pin sac Li-ion thuong mai thudng st
dung vétliéu dién cuc 4m la graphit va cdc vétliéu dién
cyc duong la LiCoO;, LiNiO,, LiCo; ,Mn 50, tao
ra pin sac hoan chinh (full-cell) c6 hiéu dién thé vao
khoang 3,5 - 3,8 V. Tuy nhién, vat liéu dién cuc ctia
pin Li-ion khong chi dép tng yéu ciu vé dung lugng
va cong sudt, cac yéu té vé moi truong, gia thanh...
ciing dang dugc quan tdm hang dau. Céc vt liéu c6
tién chét tu silic (Si), silic oxide (SiO3) , oxide man-
gan (MnO,) dugc biét dén la cac vat liéu dién cuc am
tiém nang cé dung lugng riéng cao, than thién véi moi
trudng co6 thé thay thé graphit stt dung lam vat liéu
dién cyic am trong tuong lai.

Céc mangan oxide c6 viung thé hoat dong khoang ~
0,5V, tuy vao tling loai magan oxide ma sé cho dung
lugng khéc nhau, dién hinh trong nghién ctu caa
nhém tic gia Xin Gu® hay nhém tic gia Jie Yue?,
cac oxide ctia mangan MnOy nhu MnO;, Mn;0O3,
Mn304 déu c6 khoang thé hoat dong khoang ~ 0,5
V, va dat dung lugng riéng lan lugt l1a 240, 396, 271,
810 mAh/g sau 100 chu ki tai t6¢c d6 0,5C, riéng MnO
¢6 dung lugng riéng cao hon cac oxide khac, khodng
406 mAh/g sau 100 chu ki tai t6¢c d¢ dong cao 2C3.
Cac nghién ctu sdu hon vé vit liéu MnO cho thdy,
téng hop vat liéu compozit MnO/C dang 6ng sti dung
lam cyc 4m pin Li-ion sé cho tudi tho dai va kha hoat
dong & téc do dong cao®. Téng hgp cac vét liéu man-
gan oxide kich thudc nano gitp cai thién dung lugng
dang ké. Nhom tdc gia Jie Yue tdng hop vat liéu nano
MnO cho dung lugng riéng dat 1515 mAh.g~! sau 60
chu ky tai t6¢c d6 100 mA.g~! v 1050 mAh.g~! sau
150 chu ky tai t6c d6 500 mA.g~!4. Tuy nhién, cic
vét liéu nano thudng cé nhiing khuyét diém nhu hién
tugng két ddm do nédng lugng bé mit cao, lam giam
su tiép xtc hiéu qua gitta vét liéu dién cuc, chit dan
dién va dung dich dién ly>. Péng ké hon la xay ra cac

Trich dan bai bao nay: Phat V T, Khoa N H A, Thinh P G, Hoang NV, Man TV, Phung L M L. Téng hgp vat
liéu compozit MnO/SiO7/C bang phucong phép sol-gel va danh gia tinh chat dién héa vat liéu dng
dung lam dién cuc am cho pin sac Li-ion. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(3):1521-1530.
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phén ting gitia cdc chét dién ly va vat liéu nano bi két
dam, gy nguy co kém an toan va gidm tudi tho cua
pin LIB?

Vat liéu nano-SiO; gin day da dugc nghién ctiu ting
dung trong cyc 4m cua pin sac Li-ion v6i dung lugng
riéng Iy thuyét dat 1961 mAh.g~! © hoat dong & ving
thé khoang 0,27 V, rit trién vong so véi vat liéu Si tuy
c6 dung lugng Iy thuyét cao (khoang 4200 mAh.g ! 7)
tuy nhién qua trinh tdng hgp réit kho va ton kém chi
phi. Tuy nhién, vét liéu SiO, thuong mai hién nay rat
khé c6 thé ing dung trong pin do d6 dan dién kém
va sy gian nd thé tich trong qud trinh phong sac (>
300% thé tich ban dau) ®°. Cac nhém nghién ciu
trén thé gii bat ddu quan tdm dén cac phuong phép
tong hgp vat liéu SiOp c6 d¢ dan tdt, dién hinh nhu
cac nghién ctiu ctia nhém téc gia J. Cui 8, da t6ng hop
vat liéu compozit C/SiO; tili vo trdu c6 vung thé hoat
dong khoang 0,3V, thanh phén SiO, trong compozit
SiO,/C khoang 57% sé c6 cho dung lugng va do bén
t6t nhét khoang 2400 mAh/g & chu ki phong dau tién
va 1200 mAh.g*l & chu ki thd 2 tai téc d6 dong 0,1
Alg, dung lugng riéng dat khoang 800 mAh.g~! sau
100 chu ki. Nhom nghién ctu ctia Zhigiang Gu tién
hanh téng hop C/SiO,/C c6 cdu tric 16i véi phuong
phéap chi mét bude don gidn, nhung tao dugc vat liéu
c6 két noi tét, dién tich bé mdt riéng 16n, gitp vin
chuyén ion hiéu qua, tao diéu kién thuan lgi cho qua
trinh khuéch tén Li™ véi dung lugng riéng dat 1135
mAh.g~! 1, Téng hop vét liéu SiO, tao compozit véi
cacbon la sé giup giam thiéu dugc sy gidn nd thé tich
trong qua trinh phéng sac, dong thoi ciing tang do
dan dién cho vat liéu ''. Hién nay cic nghién ctiu st
dung vatliéu SiO; lam cyc 4m cho pin sac Li-ion phin
16n chi danh gid cac tinh nang cua vat liéu nay trén
béan pin (dién cuc con lai la Li kim loai), do d6, cac
van dé vé ty 1é sut giam vé dung lugng sau chu ki dau
tién van chua dugc quan tdm dé ting dung lap rap cho
pin hoan chinh. Vat liéu graphit thuong mai c6 do
sut gidm nang lugng chi khodng 20%, trong khi cac
vat liéu SiO; hién nay c6 d6 sut gidm dung lugng 1én
dén 50% 51412 nén phéi tron mot lugng nho vat liéu
Si0; v6i cac vat liéu dién cyc Am phd bién nhu MnOy,
TiO,, graphit c6 thé cho trién vong trong tuong lai.
Trong nghién ctiu nay, vt liéu nano SiO; thuong mai
sé dugc phoi tréon véi MnO/C nhé phan ting sol-gel
ctia Mn(NO3).4H,O véi axit citric. Nho dic di€ém
cua phan tng sol-gel, cac thanh phan trong hé sé
dugc tron déu véi nhau, sau qud trinh nung khi tro
hén hop trén, ta sé tdng hop dugc vat liéu compozit
MnO/SiO,/C. Vat liéu ting dung lam ciyc am cho pin
sac Li-ion, sé c6 kha nidng hoat dong trong khoing
dién thé rong (~0,3 V v6i SiO; va ~0,5 V v6i MnO).
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PHUONG PHAP THUC NGHIEM

Tong hop vat liéu compozit MnO/SiO,/C
Quy trinh téng hop vat liéu compozit dugc cho trong
Hinh 1. Pau tién can 0,060 g tién chit nano SiO,
(1,0 mmol) (15 nm 99,8% - UR Chemical) va 1,320
gMn(NO3),.4H,O (6,5 mmol) (Sigma Aldrich) dugc
khudy tron trong khoang 10 ml nudc cét trong hai c6c¢
thuty tinh becher tuong ting A va B trong 1 gig. Sau do,
thém 1,390 g axit citric (6,3 mmol) (Sigma Aldrich)
vao cOc thuy tinh becher B va khudy dén khi tan hoan
toan. Tiép theo, d6 toan bo dung dich trong trong
cdc thuy tinh becher B vao c6c thuy tinh becher A,
khudy déu trong 30 phuat & t6c d6 500 rpm dén khi
thu dugc hon hgp c6 mau trang duc. Tién hanh gia
nhiét cho becher dén 80°C dé€ hoi nudc bay hoi tu ti,
gili nguyén toc do khudy dén khi gan can thi ngling
khudy va ldy ra khoi bép, thu dugc hén hop gel x6p
(xerogel). Tiép tuc cho céc thiy tinh becher vao ta
sdy ¢ 80°C va giit trong 8 gio d€ xerogel mat nudc
hoan toan. Sau cung, chuyén toan b hé hgp xero-
gel da dugc nghién min vao thuyén nung dé cho vao
16 nung 6ng va gia nhiét dén 600°C, giii trong 6 gi¢
trong moi trudng khi tro Ar. San phim thu dugc sau
khi nung la compozit MnO/SiO,/C.

Phuong phap phan tich cau trac, hinh thai
vat liéu

Thanh phén pha va cdu trac vét liéu duge xdc dinh
trén thiét bi nhiéu xa tia X Bruker D8 Advanced st
dung budc song CuKy A = 0,154046 nm hoat dong
& 40 kV/25 mA, t6c d6 quét 0,015%/gidy va trong
khoang 26 = 10-70°. Anh hién vi dién ti quét (SEM)
dugc chup trén mdy Hitachi UHR FE-SEM SU8000,
anh hién vi dién ti truyén qua phan giai cao (HR-
TEM) va phép do phén tich thanh phin nguyén t&
(EDX) dugc do trén may Jeol JEM-2010 Electron Mi-
croscope cho phép danh gid hinh thdi bé mit, kich
thudc hat va su phan b6 cta cac thanh phan. Cac
phép do trén dugc thuc hién tai Vién Hi-GEM, Pai
hoc Qudc gia Thanh Céng, Pai Loan.

Phuong phap danh gia tinh chat dién héa

Mang dién cuc duong dugc ché tao nhu sau: phdi tron
vat liéu compozit MnO/SiO,/C véi cacbon Super P
(Sigma Aldrich) va polyvinylidene fluoride (PVDEF)
(Sigma Aldrich) theo ti 1é khdi lugng lan lugt la
70:15:15 va nghién tron déu trong c6i mi nio trong
30 phut, thém dung moéi N-methyl-2-pyrrolidone
(NMP) (Sigma Aldrich) va tiép tuc nghién tréon déu
dé thu dugc hén hop dong nhit dung d€ thdm 1én
bé mat clia d€ cacbon MGL280 (Fuel Cell Earth, do
day 0,28 mm, d6 x6p 78%) v6i khéi lugng ndm trong
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0,06 g SiO2 + 10 ml H,0

Khudy 1 giov Khuay déu

F 3

Becher A
Gia nhiét 80°C
1,320 g Mn(NO3).4H20 | Khudy 1 gity
+ 10 m1 H-0 » + 1,390 g acid citric
Becher B
v
Nung 600°C ién Sy 80°C
R, oz 000 C, Nghicn | Say 50 Xerogel
Ar, 6 gity 8 gio

Hinh 1: Céc giai doan qua trinh t6ng hgp vat liéu compozit Mn0O/SiO,/C

khoang 0,6 - 1,0 mg. Dé cacbon sau khi thim dugc
sdy kho trong chin khong & 80°C trong 12 gis. Dién
cic MnO/Si0,/C dugc st dung lam dién cyc lam
viéc trong pin cuc 40 CR-2032 d€ dénh gid dac tinh
dién hoa. Liti kim loai (Sigma Aldrich) dugc st dung
dé lam dién cyc d6i két hgp véi dién cuc so sanh.
Hai dién cuc dugc ngan cach bai 2 tdm gidy loc sgi
thuy tinh (Whatman) c6 t&m chét dién gidi thuong
mai LiPFg 1,0 M/ethylene cacbonate (EC)-dimethyl
cacbonate (DMC) (1:1) (Sigma Aldrich).

Céc phuong phéap do dac dién hoa trén pin mé hinh
dugc thuc nghiém trén thié€t bi MPG-2 (Biologic) st
dung phan mém EC-Lab. Phuong phap quét thé vong
tudn hoan (Cyclic Voltammetry, CV) dugc thuc hién
G t6c dd quét 0,1 mV/s trong viing thé€ 0,01 - 2,0 V (so
vdi Lit/Li). Phuong phip phéng-sac dong c¢& dinh
dugc thuc hién trong cung vung thé véi cac téc do
dong 0,1 A/gva 1,0 A/g.

KET QUA VA THAO LUAN

Panh gia cau tric va hinh thai cia vat liéu
compozit MnO/SiO,/ C

Ph& Raman ctia vat liéu (Hinh 2) thé hién hai dai dao
dong D va G ctia cacbon tai cac s6 song tuong tng la
1363 cm ™! va 1595 cm ™!, tuong ting véi c4u triic mét
trat tu va trat tu ctia cacbon ”.

Két qua XRD ctia vit liéu compozit MnO/SiO,/C
thé hién trén Hinh 3 cho thdy cic mai nhiéu xa dic
trung ctia cdc thanh phéin cta vat liéu. Céc dinh
nhiéu xa dic trung cta vat liéu SiO, thuong mai
(Hinh 3a) cing thé hién trong mau vat liéu com-
pozit MnO/SiO,/C (Hinh 3b) tai cdc vi tri quan sat
dugc nhu 189, 19,59, 36%, 45° va 67,5°. Miii nhiéu
xa khodng 22-23° va 43-44° tuong ting véi vét liéu
cacbon v6 dinh hinh?® tit qua trinh phan hty cac

thanh phan hitu co trong moéi trudng khi tro ctia mau
vat liéu compozit MnO/SiO,/C. Tai céc vi tri dinh
khoéng 35°, 419, 59° dac trung cho vét liéu MnO
tuong tu nhu nhém tac gia Xin Gu * di téng hop tu
qua tri khtt MnO; béng khi Hy & 500°C. Céc dinh
nhiéu xa c6 cudng d6 tuong ddi thip, do su ton tai clia
cacbon v6 dinh hinh (thudng c6 cudng do thip va do
béan rong 16n) chiém ty trong nhiéu cdu tric vét liéu
lam anh hudng dén két qué ghi nhan tin hiéu nhiéu
xa cta cac thanh phan khac.

Vit liéu composite MnO/SiO,/C dugc quan sat hinh
thai bang anh SEM. Két qua cho thdy, & kich thudc
micro (Hinh 4a, Hinh 4b), cdc khdi vat liéu c6 hinh
dang va kich thudc khong dong déu trong khoang ti
1 -8 um, dugc tao thanh do sy tron 1an déu ctia MnO
va carbon. Anh SEM & d6 phéng dai 16n (Hinh 4c)
quan sat thay cac hat hinh ciu c6 kich thuéc khoang
15 - 50 nm bao pht déu rén bé mit vat liéu, c6 thé do
la céc hat nano SiO; thuong mai da dugc stt dung dé
téng hop vat liéu MnO/SiO,/C. Hinh 4d 1a danh TEM
ctia vatliéu MnO/SiO,/C, vat liéu ton tai thanh nhiing
khéi ¢6 cu tric va hinh dang khéc nhau, c6 nhiing
hat kich thuéc nano nim bao pht xung quanh, phu
hop v6i két qua quan sat tii anh SEM. T nhiing két
qua trén, nhin théy rang mic du vt liéu ¢ nhiéu hgp
phén nhung kich thudc hat nho va kha d6ng nhét trén
bé mat vat liéu, giup cho cic phin tng trén bé mit
dién ra thuan lgi.

Két qua phén tich thanh phin nguyén t6 EDX
(Hinh 5) dugc do két hgp v6i phép do TEM
(Hinh 4d), tinh todn tli két qua nay cho thdy nguyén
t0 SiO; chiém 3,2%, MnO chiém 24,8% vé khoi lugng.
Thanh phén oxi con lai chiém 43,6% va C chiém 28,4%
vé khéilugng trong mau vat liéu MnO/SiO,/C. Trong
qué trinh nung trong diéu kién khi tro, acid citric sé
trdi qua qud trinh carbon héa, trong d6 sy hinh thanh
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Hinh 2: Két qua phé giao déng Raman

céc san phdm phu nhu CO, CO,, NOx... cling sé con
ton tai mot phan trong méu vat liéu. Do do, phuong
phép phan tich thanh phin nguyén t6 EDX sé cho thdy
dugc su tuong quan ctia cdc thanh phan chinh Mn, Si,
C ¢ trong mau vétliéu MnO/SiO,/C. Dya trén két qua
phén b6 dong déu cic nguyén t6 trong biéu do, cac vat
liéu dugc tron lan tdt v6i nhau trong phan tng téng
hop tii phuong phép sol-gel.

K&t qua phan tich dién héa

Vit liéu SiOy dugc phoi tron déu véi MnO va cacbon
sé gitip gidm sy gidn nd thé tich cta SiO; va gidm sy
két ddm ctia cac thanh phén c6 trong ciu truc cta vat
liéu dién cuc trong qua trinh phong sac. Do d6, vat
liéu MnO/SiO,/C sti dung lam cyc am cho pin Li-ion
sé cho dung lugng riéng cao do tdn tai SiO; va MnO,
dong thoi, d6 bén va do sut gidm dung lugng riéng
sau chu ki d4u tién ciing dugc cai thién nhd gidm ty 1é
Si0, xudng dudi 5% vé khoi lugng va cac thanh phan
dugc phdi tron déu trong ciu truc vat liéu.

Két qua quét thé vong tuin hoan (CV) khao sat cho
vat liéu MnO/SiO,/C trong vung thé tii 0,01 - 2,0 V
(so v&i Li/Li") tai t6c d6 0,1 mV/s (Hinh 6a) cho thiy
vt liéu c6 kha ning dan cai ion LiT trong khoang ti
0,01 - 0,9 V. O chu ki dau tién, cuong do pic khu
cao hoi rit nhiéu so véi pic oxi hda (0,6 mA so véi
0,4 mA) chiing t6 & qud trinh ndy ion LiToxy héa tu
dién cuc Li kim loai khuéch tdn vao dung dich dién
gidi qua mang ngan dan cai thuan lgi vao dién cuc vét
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liéu MnO/SiO,/C. Tuy nhién, & qua trinh oxi héa ion
Li* kho phéng thich ra khéi cdu tric vat liéu, nguyén
nhén do c6 sy hinh thanh céc 16p dién ly rin giao pha
( olid electrolyte interface, SEI) tit sy khti cia phan
tt dung mdi lam ngan can qua trinh phoéng thich ion
Li* 8; quan sét trong chu ki khi d4u tién, xuét hién pic
dau tién khoang 0,6 V, day la pic do qua trinh dan cai
jon LiT vao vat liéu MnO *, tai vi tri tii 0,2 V dén 0,01
V xudt hién pic ¢é cudng do cao dic trung cho qud
trinh dan cai ion Lit vao SiO, ®!!. Do anh hudng
ctia l6p SEL tai qud trinh oxi hoa xuét hién pic tu tai vi
tri 0,5 V v6i cuong d6 thdp hon pic kht, ion Li™ khi
dan cai vao vét liéu MnO/SiO,/C khéong thé phong
thich hét dan dén cudng do pic bi suy gidm. Tu chu
ki thu 2 tré di cudng do pic ctia qua trinh khii va qua
trinh oxi hoéa ¢é xu huéng ting din, cang vé cac chu
ki sau, cudng do cac pic oxi héa khii la tuong duong
(chu ki thit 6). Nguyén nhén c6 thé sy hinh thanh 16p
SEI 6n dinh hon qua cic chu ki d4u tién >4, Bén
canh qua trinh oxi héa/khtt Mn?* thanh Mn?, sy thay
ddi c4u trac va két cau vat liéu do sy hinh thanh Li, O
cling dnh hudng dén céc qua trinh dan cai va phdng
thich ion Li*(5). Ngoai MnO, qu4 trinh oxi héa kht
ctia SiO; thanh dang Li,Si dién ra cling khd phic tap
do sy hinh thanh cc san phim trung gian nhu: Li; O,
LigSiO4, LirSirOs5 8. Céc san phdm trung gian nhu
Li; O va LigSiOy4 ton tai trong cdu tric ctia vat liéu dién
cuc dong vai tro 1a thanh phin dém lam han ché qua
trinh két ddm cac hat SiO, gy gian nd thé tich vat
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Hinh 3: Gidn d6 nhiéu xa tia X ctiaSiO, thuong mai(a), Compozit MnO/SiO,/C(b)

liéu dién cuc, dong thoi gitp dong hoc qua trinh cang
dién ra thuan lgi hon 8.

Quan sat két qua phong sac dong c6 dinh tai téc do
dong 0,1 A/g (Hinh 6b) cho thiy dung lugng riéng
phong ctia pin dat khodng 300 mAh/g tai chu ki phdng
dau tién, tuy nhién, trong qua trinh sac dung lugng
riéng sac chi con khodng 100 mAh/g, quan sat duong
cong qué trinh sac chi c6 viing thé phéng tai khoang
thé€ 0,5 V ctia MnO, khong xuét hién ving thé phing
ctia SiOy, phit hop véi két qua CV khi cudng d6 cua
pic oxi hoa ctia qua trinh sac dau tién c6 cuong do
thép va vi tri ctia dinh pic dic trung ctia vit liéu MnO.
Nguyén nhan do ion Li™ dan cai vio trong c4u tric
MnO dan dén dung lugng chu ki phong dau tién sé
cao, tuy nhién & qua trinh sac MnO phéng thich mét
lugng it ion Li*, dn dén dung lugng & qud trinh

nay sé thip. Dén chu ki phong tiép theo, dung lugng
riéng tang dén khoang 980 mAh/g; nguyén nhan dung
luong riéng ting sau chu ki d4u tién do sy 6n dinh cta
céu truc vat liéu sau chu ki phong sac déu tién, qua
trinh nay xdy ra tuong tu doi véi vat liéu MnO ma
nhom tac gia Jie Xue 4 da thuc hién. G t6c d6 0,1 A/ g
nay, dung lugng riéng thu dugc cao hon so véi vét liéu
Si0,/C x6p téng hop tii vo triu dat dung lugng riéng
&n dinh 12 800 mAh/g & hay dang SiO,/Graphit (1:1)
cling chi dat dung lugng riéng khoing 800 mAh/g°.
Tai téc do cao hon 1a 1,0 A/g (Hinh 6¢), dung lugng
riéng phong tai chu ki du tién dat 400 mAh/g, sang
chu ki tht 2 gidm con 300 mAh/g r6i 6n dinh tai 800
mAh/g sau 100 chu ki; dung lugng riéng chu ki dau
cao hon so v6i & t6¢c do chdm 0,1 A/g va vung thé
véng tai vi tr{ 0,5V ctia MnO xuét hién khong r6 rang,
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Hinh 4: K&t qua phan tich hinh thai vat liéu compozit MnO/SiO,/C: a-c, anh SEM; d, anh TEM.

cho thdy, tai t6c do dong nhanh, ion Li™ sé khé dan
cai vao cdu triic MnO thay vao d6 la qua trinh dan
cai vao SiO;. Co thé thiy, do anh hudng cua téc do
dong nhanh hay chdm 1én sy hinh thanh 16p SEI sé
dnh hudng dén qud trinh dan cai ion LiT vao trong
cau truc vat liéu.

Vat liéu compozit MnO/SiO,/C thich hop d€ phong
sac 6 toc do dong cao, két qua khao sat phong sac
thay ddi téc d6 dong cho thiy (Hinh 7a), tai t6c do 50
mA/g, dung lugng riéng dat khoang 900 mAh/g; cac
toc do dong dugc tang dan tuong ting véi dung lugng
riéng dat dugc nhu sau: tai toc d6 200 mA/g dat 900
mAh/g, 500 mA/g la 750 mAh/g, dung lugng c6 xu
huéng giam nhanh khi ting dén t6¢c d6 1000 A/g ti
400mAh/g gidam con 190 mAh/g sau 6 chu ki; va khi
tang téc do dén 3000 mA/g va 7000 mA/g dung lugng
dat mtc t6i han. Dung lugng dugc phuc hdi bing gid
tri ban ddu sau khi gidm t6c d6 dong tai 200 mA/g va
50 mA/g. Hiéu suit phong sac khong 6n dinh & giai
doan tang tti 200 mA/g1én 1000 mA/g, do & cac chu ki
dau tién, cdu trac vat liéu con chua dn dinh, tang téc
do dong dot ngot khién qua trinh dan cai va phéng
thich ion Lit dién ra khong thuan nghich dan dén
hiéu sufit phong sac ciing khong 6n dinh, tuy nhién
hiéu sudt phong sac sau khi qua lai t6c d cham la
~100%. Tt d6 cho théy, nhd cdu tric bén va 6n dinh,
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vat liéu c6 kha nang hoat dong tai cdc t6c d6 dong cao
va thay d6i dot ngdt, phtt hgp dé€ ting dung trong thuc
tién.

Khao sat do bén ctia vét liéu trong 100 chu ki tai toc
do6 dong 1,0 A/g cho thdy (Hinh 7b), dung luong ting
dan trong 10 chu ki dau tién va 6n dinh trong khoang
dung luong riéng khoang 800 mAh/g, hiéu suat phong
sac duy tri ~100%. Nho vdy han ché dugc su sut giam
nang lugng cua cac vat liéu SiO,/C clia cac nghién
ctiu trude day khoang 50% so véi dung lugng phong
ctia chu ki déu tién &5'>12, Vat liéu MnO/SiO,/C c6
dung lugng ting déu trong céc chu ki d4u, nhd sy 6n
dinh dan cdu trac cta vat liéu dién cyc. Ngoai qua
trinh oxi héa/khtt Mn2* thanh Mn° (c6 ctia s8 dién
héa <1,2 V) 4, qud trinh oxi héa/khu Mn*t thanh
Mn2" (cé ctia s8 dién héa > 2,5 V) * ciing c6 thé xay
ra tai khoang thé khoang 2 V do thanh phén SiO; cé
ctia s6 dién hoa thip (~0,37 V), tuong tu nhu két qua
nghién ctiu cia nhém Dongyun Zhang khi nghién
cliu vé vat liéu LiCo _,Fe,PO4/C 1. Sy thay déi cdu
tric va két cdu vat liéu do sy hinh thanh Li;O ciing
anh hudng dén cac qué trinh dan cai va phong thich
ion Lit *. Ngoai MnO, qua trinh phéng sac ctia SiO,
dién ra ciing khd phtic tap do sy hinh thanh cdc san
phdm trung gian nhu: Lip O, LigSiOy4, LiSipOs, LiSi
8, Céc san phim trung gian nhu Li; O va Li4SiO4 t6n
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Hinh 5: Két qua phan tich thanh phan nguyén t6 EDX vat liéu compozit MnO/SiO,/C

tai trong céu tric ctia vét liéu dién cuc dong vai tro 1a
thanh phin dém lam han ché qua trinh két dam cac
hat SiO; gy gidn nd thé tich vat liéu dién cuc, dong
thoi gitp dong hoc qua trinh cang dién ra thuan lgi
hon qua tting chu ki.

KET LUAN

Vit liéu compozit MnO/SiO,/C dugc téng hgp bing
phuong phap sol-gel c6 thanh phan trong vat liéu
dugc phoi tron déu véi nhau, cdu tric MnO va cacbon
v6 dinh hinh phoéi tron déu véi nhau thanh nhiing
khéi c6 kich thudc ti 1-8 gm, céc hat nano SiO; ndm
phén bé trén bé mit cta nhiing khéi 16n nay. Két qua
danh gid tinh chét dién hoa cho thdy & t6c d6 dong
cham 0,1 A/g sé xudt hién viing thé phing & ~ 0,5V

ctia MnO trong chu ki déy tién, ti chu ki thu 2, chi
quan sét rd dugc ving thé phing ctia SiO; tai ~ 0,3
V; tuy nhién, pin van c6 dung luong & vung thé >
0,3 'V, cho thdy MnO van doéng gép dung lugng cho
vat liéu. Két qua khao sat dung lugng cho théy, dung
lugng tang trong 10 chu ki d4u tién va 6n dinh trong
khoang 800 mAh/g sau 100 chu ki tai t6c d6 dong
1,0 A/g. Vat liéu MnO/SiO,/C c6 c8u truc dn dinh
trong qud trinh phong sac vé6i téc d6 dong thay déi;
vat liéu MnO/SiO,/C cai thién dugc diém yéu cta vét
liéu SiO; la sy sut giam dung lugng riéng sau chu ki
dau tién, gidm thiéu sy gidn nd thé tich dién cyc trong
qué trinh phéng sac do dugc phéi tron thém cac thanh

phén MnO va cacbon.
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Hinh 6: K&t qua danh gia tinh chat dién hoéa clia vat liéu MnO/SiO,/C khao sét trong ving thé tir 0,01-2V (Li/LiT):
a, Quét thé vong tuan hoan CV tai téc dd quét 0,1 mV/s; b, Phéng sac dong ¢é dinh tai téc dé 0,1A/g Phong sac
dong c6 dinh tai téc d6 ¢, 1,0 A/g.
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Hinh 7: K&t qua danh gia tinh chat dién hoéa clia vat liéu MnO/SiO,/C khao sét trong ving thé tir 0,01-2V (Li/LiT):
a, Phong sac thay déi téc do dong; b, Biéu dién dung lugng theo s6 chu ki phong sac tai téc d6 1,0 A/g.
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Nghién ctiu dugc tai trg bdi Trudng Pai hoc Khoa hoc
Ty nhién, PHQG-HCM trong khuon khé Dé tai ma
s6 T2020-28

DANH MUC CAC TU VIET TAT

CV: Cyclic voltammetry - Quét thé vong tudn hoan
EDX: Energy-dispersive X-ray spectroscopy - Phan
tich thanh phan nguyén t6 dua trén tin xa ning lugng
tia X

FWHM: Full Width at Half Maximum - Chiéu rong
mii tai 1/2 chiéu cao mii

GCPL: Galvanostatic Control Potential Limitation -
Phong sac dong ¢ dinh

NMP: N-methyl-2-pyrrolidon

PVAF: Polyvinylidene fluoride

SEM: Scanning ElectronMicroscope - Hién vi dién ta
quét

SEI: Solid Electrolyte Interface - Lép lién dién rén -
dién giai

TEM: Transmission electron microscopy - Hién vi
dién tl truyén qua

XRD: X-ray diffraction - Nhiéu xa tia X

XUNG POT LOI iCH

Céc tac gia xdc nhdn hoan toan khong c6 xung dot vé
lgi ich.

PONG GOP CUA CAC TAC GIA

Vi Tan Phat: Thuc hién thi nghiém, thu thap két qua,
xu ly két qué, chudn bi ban théo.

Nguyén Huynh Anh Khoa: Thuc hién thi nghiém, thu
thap két qua.

Nguyén Vin Hoang: X ly két qua, chudn bi ban thao.
Phung Gia Thinh, Tran Van Man, Lé My Loan Phung:
déng gép chuyén mon, chinh stia ban théo.
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ABSTRACT

In this study, MnO/SiO,/C material was synthesized by sol-gel method used as anode electrode for
Li-ion battery. X-ray diffraction results (XRD) showed that the diffraction peak position about 18°,
19,52,36%,45° va 67,5° (20) characteristic of commercial SiO,. The peak about 22 - 23° and 43 - 44°
were indicating amorphous carbon which was decomposed organic components in argon enviro-

ment. The positions at 352,412 and 59° were characteristic of MnO. Two obvious peaks at 1363 and
1595 cm~! are specified as the D-band and the G-band of carbon, respectively. Scanning electron
microscopy image (SEM) and transmission electron microscope (TEM) image showed spherical par-
ticles, about 15 - 50 nm, covered evenly on the surface. Amorphous carbon and MnO were mixed
together to form blocks with different diameters from 1 - 8 um. The Li-ion coin cell were using
MnO/SiO,/C anode material exhibited a high capacity of 800 mAh/g at current density of 1.0 A/g
and stabilized after 100 cycles with the coulumbic efficiency > 98%. The capacity tends to increase
in first 10 cycles, suitable for full — cell Li-ion assembly.

Key words: anode material, Li-ion battery, MnO/SiO2/C composite, silica
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