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TOM TAT

Pin sac Li-ion la mét dong pin sac hién dang dugc st dung phd bién moi linh vuc ddi séng. Viéc
nang cao cong suat, cai thién mat dd nang lugng va tudi tho cla pin la yéu cau thiét yéu hién
nay. Thong qua cai tién vat lieu dién cuc am thuong mai graphite trudc do, vat liéu composite
graphite—silic (G=Si) véi dung lugng va mat dé nang lugng cao da trd thanh dé tai hap dan. Bai
bdo trinh bay viéc khdo sat kha ndng tuong thich cla vat liéu composite G-Si véi cac hé dién
gidi carbonate chfa 1 M LiPFg hoa tan trong cac dung méi EC-DMC 1:1 (v/v), EC=DEC 1:1 (v/V) va
EC—EMC 1:1 (v/V). Két qua cho thay vat liéu composite G-Si cé dung lugng cao 616,0 mAh g~! vai
d6 duy tri dung lugng cao nhat dat 64,2% sau 50 chu ky trong hé EC-DEC 1:1 (v/v) 8 mat do dong
40 mA/g. Tuy nhién, khi mat d6 dong tang lén gap doi (80 mA/g), dung lugng ctia hé EC—DEC 1:1
(v/v) lai gidam nhanh nhét, trong khi dung lugng ctia hé EC—EMC 1:1 (v/v) duy tri dugc cao nhat. Két
qué phd téng tré dién hoa (EIS) cho thdy gid tri Ry s va Ry clia hé EC-DEC 1:1 (v/v) tang cham nhét
theo chu ky, pht hop vai két qua phéng sac dong c6 dinh. Bén canh dé, dong hoc qua trinh luu tri
Li* vao vat liéu G=Si cho thdy qua trinh khuéch tan cla Lit vao G=Si c6 thé phan thanh bén ving
chinh, tai d6 gia tri hé s& khuéch tan dat cuc tiéu, va co lién hé véi cac vung thé phéng thé hién trén
dudng cong phéng sac clia vat liéu nghién clu. Gid tri hé sé khuéch tan clia G=Si  1076-10712
cm?/s, trong d6 hé EC-DEC 1:1 (v/v) cé gié tri hé s6 khéch tan thap hon hai hé dién giai con lai.
Tur khoa: Graphite—silic, dung moéi carbonate, déng hoc qua trinh dan cai, phé téng tré dién hod,

pin sac Li—ion

MG PAU

T khi dugc thuong mai hda vao nam 1991 béi cong
ty Sony (Nhat Ban), pin sac lithium ion (Li—ion) véi
nhiing vu diém nhu mat d¢ nang lugng va cong suit
16n, trong lugng nhe ciing nhu tudi tho cao di nhanh
chéng dugc va chuong hon cacloai pin thii cép khéc. 1
Hién nay, xu hudng dién hoa phuong tién giao thong
ca nhén va cong cdng da dit ra yéu ciu cao hon déi
v6i pin Li-ion & mét d§ nang lugng, tudi tho va do
an toan.? Mét trong nhiing cich d€ d4p ting yéu ciu
tang mat d6 ning lugng 14 tiép tuc nghién ctiu cai tién
céc dién cuc sdn co va phat trién cac dién cuc méi, dac
biét Ia ting su chénh léch thé giita cathode va anode.?
Nhiing thé hé pin dau tién c6 cuc 4m lam ti kim loai
Li, 12 mét kim loai hoat dong cé cho dung lugng rét
cao (lén dén 3.860 mAh/g). Tuy nhién, dién cuc ti
Li kim loai c6 hién tugng tao két tha dang nhanh cay
(dendrite) trong qu4 trinh hoat dong lam ngan mach
pin va gy chdy nd. Vi thé vét liéu nén carbon dugc
dua vao thuong mai thay cho Li, b&i d§ an toan, sy 6n
dinh co hoc va kha ning duy tri dung lugng ctia né.*
Véi xu hudng gan day nhét 1a st dung vatliéu graphite
cho dién cyc 4m, da dan tré nén khong du dé€ dép ting

ky vong. Nguyén nhén vi graphite v6i cau tric LiCg ¢6
dung lugng riéng vao khoang 372 mAh/g  thip hon
nhiéu so v6i Li kim loai, do d6 khong dap ting dugc
cho céc ting dung méi phét trién gin day va trong
tuong lai. Nhiéu nghién ctu dugc thuc hién nhim
cai thién dung lugng cta graphite, bao gébm thém
mot lugng nhoé kim loai vao ciu tric clia vat liéu tao
thanh composite. Boi vi ¢é dung lugng ly thuyét cao
(4.200 mAh/g, tuong ting v6i hgp kim Lip;Sis), silic
tré thanh sy lya chon hdp dan cho viéc két hgp véi vat
liéu truyén théng nhu graphite.® Tuy nhién, sy giin
nd thé tich dang ké (1én dén 400% so véi Si ban dau)
da khién cho kha ning duy tri cdu trac dn dinh sau
cdc chu ky phoéng sac 1a nhugc diém rét 16n can dugc
khic phuc cia Si.* Nghién ctiu ctia B. Fuchsbichler
va cong su cho théy khi diéu chinh ti 1¢ thich hgp cua
graphite vasilic (C5/3Si; /3) c6 thé cho dung lugng dat
t61 840 mAh/g.® Ngoai ra, trong bao cdo ctia C. Sujong
va cong su khi nghién ctiu vé phuong phap téng hgp
composite G-Si kha thi ting dung trong thuong mai
cting cho dung lugng dat khoang 500 mAh/g.” Cé
thé théy ring vét liéu composite G-Si dugc xem nhu
mot ing vién ddy tiém nang cho viéc thay thé vat liéu
graphite truyén thong béi kha nang cho dung lugng

Trich dan bai bao nay: Kha L M, Hoang NV, My N T X, Phung L M L. Nghién ctiu tinh chat dién héa ciia vat
liéu composite graphite—silic trong hé dién giai carbonate. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 7(1):2529-2537.
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cao, thich hgp ting dung vao cic thiét bi, phuong tién
yéu cdu mét do nidng lugng cao.

Nghién ctiu nay khao sit kha ning luu trii ctia ion Li ™
vao bén trong cdu tric vét liéu composite G-Si trong
cac hé dién gidi carbonate chtia 1 M mudi LiPFg hoa
tan trong cac hé dung méi EC-DMC 1:1, EC-DEC
1:1 va EC-EMC 1:1 (v/v), tu d6 danh gid dong hoc
qua trinh Iuu tr ion Li™ vao bén trong ciu tric vat
liéu composite G-Si.

PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Héa chat

Hoéa chit st dung gém: vét liéu composite
graphite—silic (G-Si, BTR, Trung Qudc), carbon
din C65 (Imerys, Bi), carboxymethyl cellulose
(CMC, MTI, USA, M, = 400.000 g/mol), cao su
styrene-butadiene (SBR, MTI, USA), ethylene
carbonate (EC, Sigma-Aldrich, USA, 99%), dimethyl
carbonate (DMC, Sigma-Aldrich, USA, 99%), ethyl-
methyl carbonate (EMC, Sigma-Aldrich, USA 99%),
diethyl carbonate (DEC, Sigma-Aldrich, USA, 99%),
lithium hexafluorophosphate (LiPF¢, Sigma-Aldrich,
USA, 99,99%), mang dong (MTI, USA, 99,99%), kim
loai Li (MTIL, USA, 99,9%), mang ngan polyethylene
(Celgard, USA).

Tao mang dién cuc

Mang dién cuc dugc ché tao bang cich tron vt liéu
dién cuc composite G-Si, carbon dan C65, chit két
dinh CMC va phu gia két dinh SBR véi ti 1é khdi
lugng lan lugt 1a 100,1,1,5,2,5. Sau khi dugc tron
dong nhét, hén hgp dién cuc dugc phti1én mang dong
bang phuong phédp doctor blade trén méy pht mang
tu dong (MTT, Hoa Ki). Sau khi dugc sdy trong ti sdy
chan khong ¢ 80 °C trong 12 git d€loai bé hoan toan
lugng dung moi con sét lai, mang dién cuc duge duc
thanh dang dia hinh tron (d = 12,7 mm) phtt hgp mé
hinh pin ctc 40 CR2032 (MTI, Hoa Ki). Khéi lugng
vat liéu hoat dién khodng 7 mg/ cm?.

Chuan bi dung dich dién giai

Céc hé dién giai dugc chudn bi bing cdc hoa tan mudi
LiPFg trong cdc hé dung mo6i EC-DMC 1:1 (v/v),
EC-DEC 1:1 (v/v) va EC-EMC 1:1 (v/v) v6i ndng do
mudila 1 M. Cac hé dién giai dugc khudy & nhiét do
phong & téc do 300 rpm trong 12 gid cho dong nhit.

Phan tich hinh thai, kich thudc vat liéu

Hinh thai vét liéu dugc quan sat bing phuong phap
kinh hién vi dién ti quét (SEM) trén thiét bi Hitachi
S-4800 véi thé gia t6c 10,0 kV. Thanh phan bé mat
vat liéu dugc xac dinh thong qua d4u do tan sic ning
lugng tia X (EDX) dugc tich hgp trén thiét bi SEM.
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Phan tich nhiét trong luong

Phuong phép phén tich nhiét trong lugng (TGA)
dugc stt dung dé xac dinh thanh phan cdc hgp chét
trong mau composite, dugc phén tich trén thiét bi
STA PT1600 (Linseis, Dtic). Mau phan tich dugc do
tit nhiét d6 phong dén 900 °C véi t6c do nang nhiét
10 °C/phut trong moi trudng khong khi kho véi luu
lugng 60 mL/phut.

Panh gia tinh chat dién héa

Pin ctc do dugc ldp rap voi dién cuc lam viéc 1a mang
composite G-Si, dién cuc d6i la miéng kim loai Li.
Gitia hai dién cuc dugc ngan cach bdi mang ngin
polyethylene thdm uét boi chat dién giai cAn nghién
ctiu. Toan b quy trinh dugc thyc hién trong tt thao
tac gang tay (glove box) chtta khi tro Ar véi nong do
O, va Hy,O < 0,5 ppm.

Phép do phdng sac dong c¢6 dinh (GCPL) dugc thuc
hién trong viing thé 0,01-2,00 V so véi thé khu cua
Li*/Li, v6i mat d6 dong 40 mA/g. Phép do phéng sac
& cac t6c do khac nhau dugc thuc hién trong viing thé
tuong tu, v6i cic mat do dong thay d6i sau mdi 5 chu
ky, 1an lugt la 20, 40, 60, va 80 mA/g. Cac phép do
phéng sac dugc thuc hién trén thiét bi kiém tra pin
CT3001A (LANHE, Trung Quéc).

Phuong phap quét thé vong tudn hoan (CV) dugc
thuc hién trén thiét bi dién héa da nang MPG2 (Bi-
ologic, Phap) véi téc dd quét 50 mV/s trong khoang
thé 0,01-3 V.

Phép do phé t6ng trd dién héa (EIS) dugc thuyc hién
trudce khi do phong sac, tai chu ky 1, 10, 20, va 50 v6i
bién d¢ thé 10 mV va tdn s6 dao dong thay dai ti 500
kHz-10 mHz trén thiét bi dién hoa da nang VSP3 (Bi-
ologic, Phap).

Gid tri d§ dan dugc tinh todn tli phé tong trd dién hoa,
ap dung trén binh do d6 din véi hai dién cuc Pt véi gid
tri hing s8 dién cuc (K) 1a 1 cm™! (dugc hiéu chinh
bing dung dich KCI 0,1 M). Cac dung dich dién giai
dugc cho vao ngap hai ban Pt ctia dién cyc do do dan
va dé 6n dinh dén nhiét 4o phong. Hé do do dan dugc
két ndi véi thiét bi dién hoa da nang VSP3 (Biologic,
Phép) va tién hanh ghi nhén phd tng trd dién hoa
(EIS) ctia hé v6i bién do théla 10 mV, tin s6 dao dong
ti 1 MHz-100 mHz. Dién tré dung dich (R, W) la
giao diém ctia phd EIS vdi truc Z’ & d6 thi Nyquist.
Gid tri d¢ dan dién riéng (k , S/cm) clia céc dung dich
dién giai dugc tinh theo hé thiic sau:

K=—
R

Gia tri hé s6 khuéch tan theo gid tri thé mach ho
thu dugc tit phuong phép chuin d¢ dong khong doi
(GITT) dugc thuc hién trén thiét bi do dién hoa da
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nidng MPG2 (Biologic, Phap) 6 mat do dong 40 mA/g,
thdi gian 4p dong & méi xung la 45 phut va thdi gian
nghi gitta mbi xung la 2 gid.

KET QUA VA THAO LUAN

Hinh thai va kich thuéc vat liéu

Anh hién vi dién t quét (SEM) ctia composite dugc
thé hién ¢ Hinh 1-a. Thanh phén graphite xu4t hién
& dang vay véi kich thuéc khoang 500 nm, trong khi
d6 nano Si c6 dang hinh ciu véi kich thuée 100 nm,
két tu lai v6i nhau va phan b6 ngiu nhién gifia cac
16p graphite. Cac hat so cip két tu lai v6i nhau thanh
nhiing hat 16n hon. Phé tin sic ning lugng tia X
(EDX) dugc dung d€ phan tich thanh phan nguyén
t6 bé mit ctia composite G-Si (Hinh 1-b). Trong do,
ti 1é khéi lugng C/Si la 3/1.

Phan tich nhiét trong lugng

Thanh phan C va Si trong composite dugc xdc dinh
bang phuong phap phén tich nhiét trong lugng (TGA)
trong moi trudng khong khi kho (Hinh 2). G khoang
nhiét d¢ thip (< 550 °C), su thay d6i vé khéi lugng
1a khong déng ké. Khi nhiét do ting 1én, thanh phin
carbon bi chdy trong moéi truong khong khi, dan dén
su sut gidm khdi lugng miu. Qua trinh oxy hoa car-
bon chidm dut ¢ 1.110 °C, tuong ting véi sy sut giam
vé khoi lugng dat 76,7%, tii d6 ham lugng Si trong
mau udc tinh dat 23,3%. Khi nhiét d tiép tuc ting,
khéi lugng mau ting nhe do c6 sy oxy hda ctia thanh
phén Si, tuong tu két qua trudc d6 cta Lee va cong
su.® Dung lugng Iy thuyét ctia vét liéu tuong tng dat
1255 mAh/g.

100
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60 [Am=767%
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40 4

204

200 400 600 800 1000 1200
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Hinh 2: K&t qua phan tich nhiét trong lugng clia
composite G-Si.

Két qua gia tri dé dan

Gid tri d6 dan dién riéng & 25 °C ctia cac hé dién giai
chtta 1 M mudi LiPFg dugc thé hién & Hinh 3. Gid tri
d6 dan dién riéng ctia ba loai dién giai gidm dan theo
chiéu EC-DMC > EC-EMC > EC-DEC. D¢ dan dién
phu thudc vao nhiéu yéu t8, trong d6 hing s6 dién moi
(e) va do nhét (h) ctia dung moi la hai yéu t6 chinh anh
hudng d6 dan cta ba hé dién giai nghién ctiu. Dung
dich dién giai c6 hing s6 dién moi cang l6n, dd nhét
cang thép thi c6 gid tri d0 din cang cao. Vi ca ba hé
dung dich dién giai dang nghién ctiu déu chiia cling
mot lugng mudi hoa tan (1 M LiPFe) va thanh phin
EC chiém 50% thé tich dung moi, nén ban chét cic cac
dong dung moi con lai 1a yéu t6 quyét dinh d6 dan.
Theo cong bé trudc day thi gid tri hang s6 dién moéi e
ctia cac dung méi EC, DMC, DEC, EMC 6 25 °C lan
lugt nhén cac gia tri la 89,78 ; 3,107 ; 2,805 ; 2,958 va
gid tri do nhét h (cP) tuong ting 625 °Cla 1,9 (40 °C)
30,593 0,75 0,65.9 Viepyc > egmc > epec Va hDMC
<hgpe < hpge nén gia tri d6 dan cta hé EC-DMC
la cao nhét (10,8 mS/cm), trong khi ctia hé EC-DEC
la thdp nhat (7,8 mS/cm).

Két qua phéng sac dong cé dinh/déng thay
dai

Hinh 4 mo6 td duong cong phdong sac cta cua dién
cuc composite G-Si trong cac hé dién giai can khao
sat, bao gobm 1 M mudi LiPF¢ hoa tan trong cac hé
dung moéi EC-DMC 1:1, EC-DEC 1:1 va EC-EMC
1:1. Dbuodng cong phdng sac ctia vét liéu compos-
ite G-Si mang déc trung ctia ca vat liéu graphite va
silic. D6i v6i vét liéu dan cai graphite, co ché dan
cai gdbm 4 giai doan chinh, tuong ting v6i kha nang
dan cai ion Li™ vao giifa céc 16p graphene bén trong
cdu truc graphite, thé hién qua sy phan chia thanh
céc vung thé phing/déc (Hinh 4). Khi két thuc qué
trinh phong, graphite chuyén sang céu truc LiCg va
dat dugc dung lugng cao nhit theo ly thuyét 1a 372
mAh/g. 1% Déi vé6i vat liéu silic, theo chiéu dung lugng
phong dién tang dan, sé c6 su hinh thanh cac hop kim
Li-Si theo trinh ty LiSi, Lij»Si7, Li; 5Si4, va Lips Sis,...
trong d6 dung lugng ly thuyét cta Si dat dugc cao
nhét 1a 4.200 mAh/g, ting v6i qué trinh hinh thanh
hop kim Lip; Sis. Khi so sanh gitia hai vét liéu nay véi
nhau, c6 thé thdy dugc dung lugng ly thuyét cta Si
dat cao hon graphite 11,3 lan, tuy nhién ciing vi viy
ma sy din ng thé tich dién ra & vat liéu Si trong sudt
qua trinh phoéng sac cao hon graphite rat nhiéu. Cu
thé, d6i vé6i vat liéu Si nguyén ban, thé tich don vi ciu
triic lap phuong la 40,88 A3, trong khi d6 gia tri nay
& trang théi dung lugng cao nhit LixySis 1a 1617 A3,
tuong ting v4i sy gidn nd thé tich 1én dén 3.955%. !
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C 63,74 %
Si 21,47%
o 14,80%
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Hinh 1: (a) Anh SEM va (b) thanh phén khéi lugng cac nguyén t6 trén bé méat tinh tir phd EDX ciia vat liéu composite
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Hinh 3: (a) D6 thi Nyquist clia cac dung dich dién giai déi véi hé do do dan va (b) gia tri dé dan dién riéng clia cac
hé dién giai chifa LiPFg 1 M & 25 °C.

Trai ngugc lai v6i Si, sy dan n& thé tich tu vét liéu
graphite (C) sang trang thai dan cai t6i da Li (LiCg)
14 chi dat khoang 13,2%. % Su két hgp ctia hai vat liéu

3.0
nay lam tdng dung lugng riéng ctia vt liéu composite, :  ——EC-DMC 1:1
vi viy lam ting mét do nang lugng cha vat liéu. Bén o Eggﬁé 11::11
canh do, viéc két hgp ctia graphite va Si lam gidm sy 204

gidn nd thé tich cta Si, vi vay lam ting d¢ bén cha vat
liéu dién cuc.

Ngoai ra, & chu ky d4u tién, c6 thé thdy dugc do bat
thuan nghich gitta dung lugng phéng va dung lugng

sac, cu thé dung lugng qua trinh phong cao hon. Hiéu 5]

sudt Coulomb (ti 1¢ gitia dung lugng qué trinh sac 004

trén qué trinh phéng) 6 ba hé EC-DMC, EC-DEC, T i - T w
S . o ’ 0 200 400 600 800

va EC-EMC gan bang nhau va dat gia tri lan lugt 1a Q (mAhig)

83,8%, 84,4%, va 83,7%. Diéu nay dugc giai thich la

do & qua trinh phong dau tién, mang dién cuc trin Hinh 4: Buong cong phéng sac chu ky 1 clia dién

khi tiép xuc véi chdt dién gidi sé xay ra phan ung cuc composite G-5i trong cac hé dién giai.

phu, trong d6 c6 nhiing san phdm bam 1én bé mit cua
mang tao thanh 16p thu dong (solid electrolyte inter-
face, SEI). L&p SEI nay c6 tac dung ngan chin dién cuc
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Hinh 5: (a) D6 bén phong/sac theo chu ky va (b) d6 tuang thich ctia dung lugng & cdc mat do dong khac nhau

cla vat liéu G-Si trong cac hé dién giai.

khéi nhiing phan ting phu khi pin dugc phéng/sac &
nhiing chu ky tiép theo, vi v4y hiéu sudt Coulomb &
nhiing chu ky sau dat dugc gan nhu 100% (Hinh 5-a).
Dung lugng thuin nghich dat dugc ctia G-Si trong hé
EC-DMC, EC-DEC, va EC-EMC lan lugt la 652,8
mAh/g, 718,8 mAh/g, va 749,8 mAh/g véi d6 duy
tri dung lugng sau 50 chu ky & mat d¢ dong 40 mA
g~ ! 12 30,4%, 55,0%, va 41,6%. Nhu vy, trong ca ba
chit dién giai, hé dién gidi 1 M LiPFs/EC-DEC 1:1
pht hop nhét véi dién cuc G-Si khong chi vé dung
lugng thuan nghich ma con ca vé hiéu sudt chu ky.
Khi ting mit do dong tii 20 mA/g dén 80 mA/g, gid
tri dung lugng giam nhanh (Hinh 5-b). & 40 mA/g,
dung lugng ctia ba mau van theo thd tu EC-DEC >
EC-EMC > EC-DMC, tuong tu nhu két qua da phan
tich & Hinh 5-a. O mat do dong cao nhét (80 mA/g),
do sut gidm dung lugng & miu EC-DEC la cao nhit,
trong khi & mau EC-EMC la thdp nhét. Khi quay lai
mat do dong thap (40 mA/g), dunglugng riéng ctia vét
liéu trong hé EC-EMC van la cao nhét. Nhu vy, khi
mat do dong ting, dung lugng riéng ctia G-Si trong
hé dién gidi EC-EMC t6t hon nhiing miu con lai.

Két qua quét thé vong tuan hoan

Puong cong quét thé vong tuan hoan (CV) cua vat
liéu composite G-Si trong cic hé dién gidi dugc thé
hién 6 Hinh 6. Dudng cong CV & tét ca cic dién giai
déu c6 hinh dang dic trung tuong tu nhau, bao gom
mii c6 cudng do cao § viing thé < 0,2 V va viing phing
cudng do thdp & ving thé > 0,2 V. K&t qud nay phu
hop véi dudng cong phdng sac ctia cdc mau, trong d6
vung mii c6 cuong do cao tuong ting véi viung thé
phing ¢ dudng cong phéng sac (Hinh 4). Khi so sanh
gitia chu ky 1 va chu ky 2 gitia cdc mau dién giai khéc
nhau, sy khac biét gitia hai chu ky la khong r6 rang.
biéu nay chiing to sy hinh thanh 16p SEI & chu ki ddu

tién khong cao, dan dén hiéu suit Coulomb & chu ki
dau tién cao (> 80%) (Hinh 4) va két qua téng trd dién
hoéa (Hinh 7).

K&t qua téng trd dién héa

Phuong phép phd tdng tré dién hoa dugce thuc hién
dé€ hiéu rd thém vé qud trinh hinh thanh va dic tinh
16p SEI trong sudt qué trinh phéng/sac (Hinh 8-a,b,¢).
Dii liéu t6ng tré dién hoa dugce phén tich bang moé
hinh mach tuong duong nhu Hinh 8-d, trong do6 Ry
la dién tré dung dich, R,y va CPE; lan higt la dién
trd va dién dung ctia 16p SEL R, va CPE; lanlugtla
dién trd va dién dung cua 16p dién kép. Nhin chung,
khi s6 chu ky tang 1én, cdc ban cung c6 xu hudéng mé
rong, chiing t6 qua trong qua trinh phéng/sac, c6 su
gia tdng ctia Ryy va Ryy.

Cac gia tri Ryr va Ry tinh todn tif qud trinh mé phong
lai cdc dii liéu thuc nghiém dugc thé hién & Hinh 7.
Khi s6 chu ky ting lén, gid tri Ry ting nhe, trong
khi R.; ting nhanh hon. Nguyén nhan c6 thé trong
qua trinh phéng/sac lau dai, ciu trtc Si bi gian nd
manbh, tit d6 hinh thanh nhiing vi nit v6 lam giam
kha néng dan truyén electron, lam ting nhanh dién
trd Rey. Bén canh d6, do thanh phan dién giai c6 EC,
qua trinh hinh thanh SEI tit EC sinh ra g&c tu do, tiép
tuc tuong tac véi phan ti EC hién c6 trong dung dich
dién gidi,'? vi vay R, ting dan theo chu ky. Trong
dé, do ting vé R;r va Ry ciia EC-DEC la nho nhit
nén kha nang duy trinh dung lugng cia mau nay la
t6t nhit. Mac du vay, dung lugng ctia G-Si trong
hé dién gidi EC-DEC van kém nhit ¢ mat do dong
cao (80 mA/g) do dién gidi nay c6 d6 dan thip (7,8
m$/cm). Trai ngugc lai, gia tri Ryy va Re; nay 6 mau
EC-DMC la cao nhit trong cdc mau nén do duy tri
dung lugng sau 50 chu ky 1a thdp nhdt, phu hop véi
két qua 6 Hinh 5-a. Ngoai ra, sy hinh thanh 16p SEI
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Hinh 6: Budng cong CV cla vat liéu G-Si trong cac hé dién giai: (a) EC-DMC, (b) EC-DEC, va (c) EC-EMC.
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Hinh 7: Gia tri Ry; va R; theo chu ky.
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Hinh 8: K&t qua EIS clia G-Si qua cac chu ky trong cac hé dung moi: (a) EC-DMC, (b) EC-DEC, (c) EC-EMC va (d)
mo hinh mach tuong ducng dung d€ mé phéng lai dusng do EIS.

c6 dién tré ting nhanh choéng & dién giai EC-DMC
dan dén dung lugng thdp cta vat liéu G-Si, méic du
dién giai nay c6 d6 dan cao nhét trong ba loai dién
gidi nghién ctiu (10,8 mS/cm).

K&t qua chuan d6 dong khéng déi

Gi4 tri hé s khuéch tan ctia G-Si & trong viing 10~°
~10~'2 cm?/s (Hinh 9). C6 thé thdy ring dusng cong
phoéng dién ctia G-Si trong ca ba hé dién gidi gom
bon ving phan ting chinh, tuong ing véi bén viing
phing c6 gié tri hé s6 khuéch tén dat cyc tiéu dugc
t6 mau xam (ki hiéu I, IL, III, IV). Trong ca bdn viing
trén, cang vé cudi qud trinh phong dién, gid tri cta
cdc cuc tiéu ndy cang nhé dan. Trong sudt qud trinh
phong, & cac giai doan ddu tién (I va II), hé EC-DEC
& gan trang thai can bang hon so véi cdc hé con lai,
biéu hién & thé hoi phuc thdp nhit va hé s6 khuéch
tan cao nhdt. Diéu nay phu hgp véi két qua da thao
luan & Hinh 7, trong d6 gid tri Ry va Ry clia hé
EC-DEC la thdp nhit va tang chdm nhdt trong sudt
qua trinh phéng/sac. O ving I1I, h¢ EC-DEC ¢6 viing
thé phing dai hon, va viing c6 hé s6 khuéch tan thip
dai hon. Gid tri hé s§ khuéch tan va thé hoi phuc ctia
ba h¢ dién giai 6 viing bon la gan nhu nhau.

KET LUAN

Dung lugng va kha nang duy tri dung lugng cta vét
liéu G-Si khong chi bi anh hudng boi ban chét dién
cuc, d6 dan cta dung dich dién gidi ma con bi anh
huéng manh badi kha ning tao thanh 16p thu dong bé
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Hinh 9: Gid tri thé hoi phuc va hé sé khuéch téan theo
lugng Lit dan cai vao vat liéu G-Si.

mit (SEI) trong sut qué trinh phdng/sac. Cac dién
gidi st dung hé dung méi EC va déng dung méi DMC,
DEC, hodc EMC da dugc khao sét, trong d6 mac duhé
EC-DEC c6 gié tri 46 dan dién thap nhét nhunglai c6
kha ning tuong thich cao véi vat liéu G-Si khi phong
sac 6 mat do dong thdp trong suét thoi gian dai. Hé
EC-DEC tao dugc 16p SEI bén, it thay d6i nhiéu trong
sudt qud trinh phdng sac, va bao vé t6t dién cuc khoi
nhiing phan ting phu khi qud trinh phéng sac dién ra
lién tuc. Quad trinh khuéch tan cia Li™ vao vat liéu
chia thanh bén ving chinh, gép phén tao nén dung
lugng cua vat liéu G-Si. Tai nhiing ving nay, qua
trinh khuéch tén dién ra chim hon, ion Lit khuéch
tan nhiéu hon vao bén trong vt liéu.
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DANH MUC CAC TU VIET TAT

CMC: carboxymethyl cellulose

G-Si: composite graphite-silic

EC: ethylene carbonate

EIS: electrochemical impedance spectroscopy (phd
tong trd dién hoa)

EMC: ethylmethyl carbonate

DEC: diethyl carbonate

DMC: dimethyl carbonate

GCPL: galvanostatic cycling with potential limitation
(phong sac dong c6 dinh)

GITT: galvanostatic intermittent titration technique
(ki thuét chuén d¢ dong khong d6i).

SBR: styrene-butadiene rubber (cao su styrene-
butadiene)
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Investigation of the electrochemical performance of the
graphite—silicon composite in carbonate based solvents

Le Minh Kha'"*, Nguyen Van Hoang?, Nguyen Thi Xuan My'-2, Le My Loan Phung'-?

ABSTRACT

Nowadays, rechargeable Li-ion batteries represent almost all human activities. Therefore, the re-
quirements of battery optimization for power density, energy density, and cycle life are becoming
Use your smartphone to scan this necessary. Based on negative commercial graphite, graphite—silicon composite (G—Si) material has
QR code and download this article become a potential anode for Li-ion batteries due to its high specific capacity and energy density.
This paper presented the investigation the electrochemical performance of the G—Si composite in
the carbonate based solvents which consisted of 1 M LiPF¢ dissolving in the solvent of EC—-DMC 1:1
(v/v), EC-DEC 1:1 (v/V), or EC=EMC 1:1 (v/v). The results showed that the G—Si composite delivered
a high capacity of 616.0 mAh/g with the highest capacity retention of 64.2% (50 cycles) at the cur-
rent density of 40 mA/g in the EC-EMC 1:1 (v/V) solvent. However, when the current density was
doubled (80 mA/g), the capacity of G=Si in EC-DEC 1:1 (v/v) rapidly decreased, while the capacity
of the EC-EMC 1:1 (v/v) maintained the highest. The EIS showed that the Ryf and R, values in the
EC-DEC 1:1 (w/v) based electrolyte gradually increased with cycles which appropriated to the GCPL
results. Besides, the intercalation diffusion mechanism of Li* into the G—Si composite confirmed
that this process could be divided into two main regions where the diffusion coefficients were the
minimum and related to the plateaus in the discharge curves of G—Si material. The diffusion coef-
ficient of G=Si was of 1070 =102 cm?2/s which was the smallest in the EC-DEC 1:1 (v/V) system.
Key words: Carbonate solvent, electrochemical impedance spectroscopy, graphite—silicon,
intercalation mechanism, lithium—ion batteries
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	MỞ ĐẦU
	PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU
	Hóa chất
	Tạo màng điện cực
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	Kết quả quét thế vòng tuần hoàn
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