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MO PAU

1. Tinh cép thiét ctia luén an

Ngay nay, hau hét cac thiét bi di dong nhu: latop, dién thoai di dong,
robot, 6t6 va xe may dién, thiét bi y té, hé thong chuyén ddi ning lugng mat
troi,... déu can dén thiét bi luu trir nang luong. Vi vy, cac ngudn tich trir
ning lugng dang tré thanh mot yéu cau cap thiét trong hién tai va tuong lai.
Céc nghién ctru vé thiét bi luu trit ning luong di va dang duoc nhidu nha
khoa hoc cling cac cong ty cong nghé 16n tap trung nghién ciru, phat trién
trong nhiéu linh vuc khac nhau.

Pin lithium ion (LIB) dugc thuong mai hoa vao nam 1991 va Ia linh
Kién tich trit nang luong phd bién nhat cho dén nay nhung trit lugng Li trén
trai dat c6 gioi han. Do d6, cAn phai tim ra thiét bj luu trit thay thé cho LIB
trong twong lai. Nhiéu thiét bi luu trit d& va dang duoc nghién ciru dé thay
thé cho LIB nhu: pin ion kali, pin ion magie, pin ion sodium (SIB),... Trong
do6, SIB dang duoc quan tdm nhat do SIB ¢ nguyén 1y hoat dong tuong tur
LIB va ngudn nguyén liéu Na rat doi dao. Tuy nhién, SIB c6 hiéu suat chu
ky con nhiéu han ché. Bé khéc phuyc, cac nha khoa dang nd luc tim kiém cac
vit liéu 6 tinh chat dién hoa tot dé 1am dién cuc duong cho SIB.

Vit liéu lam dién cuc duong cho SIB da s6 thudc bdn nhém chinh:
vat liéu oxit kim loai chuyén tiép phan 16p; vat liéu polyanion; vat liéu
prussian blue va hop chat hitu co. Trong d6, vat liéu oxit kim loai chuyén
tiép géc mangan (NaxMnQO) 1a loai vat liéu trién vong nhét do c6 dién thé
hoat dong va dung luong 1y thuyét cao, quy trinh téng hop don gian.Tuy
nhién, vat liéu NaxMnO; ¢ han ché 1a dung lugng riéng chua du 16n dé canh
tranh véi cac LIB hién tai va dung luong bi mat mat nhanh theo chu ky.
Nhiéu nghién ctru da chimg minh viéc dua ion Li* vao mang tinh thé
NaxMnO; dé hinh thanh hé oxit (Na,Li)MnO co thé gitp 6n dinh khung ciu



tric 16p, han ché su truot ciia cac 16p MnO,, tir d6 cai thién hiéu suat chu ky
ctia vat liéu. Do do, thay vi NayMnO; thuan, nhiéu nghién ctru da va dang
duoc thyc hién trén hé vat liéu nén oxit (Na,Li)MnO,.

Xuét phat tir nhu cau thuc t& ching t6i lwa chon @& tai nghién ctu cua
luan an “Tong hop va nghién ctru tinh cht dién hoa ciia vat liéu oxit (Na,Li)MnO,
pha tap va dong pha tap Co, F img dung lam dién cuc dwong trong pin ion Na”.
2. Muc tiéu nghién ctru caa luan an

Téng hop duge vat liéu co cdu tric luc giac, nhom khong gian
P63mmc va kich thudc hat < Sum phu hop cho ung dung lam dién cyc duong
trong SIB tir vat liéu oxit (Na,Li)MnO; pha tap Co va ddng pha tap Co, F.
Pdng thoi, 1am rd anh hudng clia cac nguyén t6 pha tap 1én cu tric va tinh

chat dién hoa cua vat liéu.

3. Ngi dung nghién cwéu cia luan &n
e Nghién ctru ché tao vét liéu oxit (Na,Li)MnO, pha tap Co va dong pha
tap Co, F bang phuong phap phan tmg pha ran va phuong phap sol-gel.
e Khao sat dac diém cAu trac, hinh thai hoc cua cac vat liéu
e Chétao pin ion Na c6 dién cuc duong dugc ché tao tur vat liéu da téng hop.
e Nghién ctru tinh chat dién hoa cua cac vat lidu di tong hop dugc dé
phan tich anh hudng cua cac nguyén té pha tap 1én tinh chat dién hoa
cua vat liéu oxit (Na,Li)MnO..
4. Y nghia khoa hoc va thuc tién caa luan an
Luan an da gop phan bo sung co sé khoa hoc cho huéng nghién ciu
vé vat lidu oxit phan I6p c6 tinh chat dién hoa cao dung 1am dién cuc duong
cho SIB, huéng nghién ciru dang nhan dugc sy quan tdm 16n ciia cong dong
céc nha khoa hoc trén toan thé gigi. Thong qua viéc nghién cau cé hé théng
vat liéu oxit (Na,Li)MnO; pha tap Co va dong pha tap Co, F bang phuong

phap phan tng pha rin va phuong phap sol-gel, luan an da lam rd vai tro



clia ting nguyén t6 pha tap anh huong 1én cu tric va tinh chit dién hoa cua
vat lidu. Két qua nghién ctru cho thay:

Pha tap Co theo phuong phéap phan tig pha rin dan dén su suy giam
ddng thoi cua ca hing sb mang a va ¢, phan anh sy co lai twong ddi dong déu
ctia khung c4u trac tinh thé. Tuy nhién, khi pha tap Co va dong pha tap Co, F
bang phuong phap sol-gel hing sé a van giam nhung hang sb ¢ lai ting, cho
thiy khung MO, trong mit phang 1p co lai nhung khoang cach giita cac 16p
MO:; lai ¢6 xu huéng dugc mo rong ra. Nhitng bién doi ciu triic nay anh hudng
truc tiép dén tinh chét dién hoa cua vt liéu. Su suy giam cua héng s6 a khién
tam oxit kim loai MO; vitng chic hon, gop phan nang cao d6 6n dinh ciu truc,
tir d6 cai thién hiéu suét chu ky cua vét li¢u. Trong khi sy tang Ién cta hé“mg )
¢ phan anh su m& rong khoang cach gitra cac 16p MO,, gitp cho ion Na* dé
dang chén vao/thoat ra va khuéch tan trong ciu trac khdi cua vat lidu, qua d6
¢6 thé cai thién dung luong riéng cua vat li¢u.

Bén canh d6, Co con co thé tryc tiép tham gia vao qua trinh trao doi
dién tich trong chu trinh nap/phéng dién, gop phan tao nén dung lugng ting
thém cho vat liéu. Déng thoi, Co lam tiang tinh dan dién cho dién cuc, giup
cai thién dong hoc ctia phan tng dién hoa. Trong khi d6, F~ thay thé cho O%
lam tang sb lugng cac tdm hoat dong dién hoa trong mang tinh thé, nho do
cai thién dung lugng riéng cua vat li¢u.

Vé mit thyc tién, ludn an da gop phan dinh hudng phat trién cac vat
liéu dién cuc co tinh chit dién héa cao cho SIB tir cac nguyén liéu tho phé
bién, chi phi thap va than thién véi méi trudong, qua d6 giam su phu thudce
vio cdc kim loai hiém va dét tién. Luan 4n c6 thé 1a mot tai liéu tham khao
c6 gia tri cho cac nha khoa hoc, nghién ctru sinh va hoc vién cao hoc khi
nghién ctru vé linh vuc dién cuc duong cho SIB.

5. Nhirng déng gop mai caa luan an
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1) Luan 4n da ché tao thanh cong cac vat liu c6 cau tric luc giac,
nhém khong gian P63mmc va kich thude hat < Spm phu hop cho tng dung lam
dién cuc duong trong SIB tir vat lidu oxit (Na,Li)MnO; pha tap Co va dong pha
tap Co, F: (1) Vat liéu NazsLiysMnossC0o0s02 (NLMC) cung cap dung lugng
riéng xa 111.89 mAh.g? & mat 4o dong dién 11 mA g* va 63 mAh g* & mat do
dong dién cao 110 mA g'. Hiéu suat chu ky 97.9% (sau 100 chu ky & mét do dong
dién 11 mA g); (2) Vit lidu NagsLio1MnosC00102 (Co-NLM) cung cip dung
luong riéng xa 121.44 mAh g & 8 mA g? va90.25 mAh gt & 100 mA g*. Hiéu
suat chu ky: 92.11% (sau 100 chu ky ¢ 8 mA g'); (3) Vat liéu
NaosLio1MnosC001F0102 (COF-NLM) cung cép dung lwong riéng 135 mAh gt &
méat do dong dién 8 mAh g va 101.15 mAh g* & mat do dong dién cao 100 mA
gL. Hiéu suét chu ky: 94% (sau 100 chu ky & mét do dong dién 8 mA g™).

2) Luan 4n da chiing minh pha tap va d¢ong pha tap Co, F lam anh
hudng dén cau trlc va tinh chat dién hoa caa vat liéu oxit (Na,Li)MnO2. Cu
thé: (i) Pha tap Co bang phuong phap phan tng pha ran lam suy giam dong
thoi ca hai tham sb mang a va c. Trong khi pha tap Co va dong pha tap Co - F
bang phuong phép sol - gel 1am giam hing sé mang a va ting hing sb mang c.
Pong thoi, luan 4n ciing di chirng minh sy thay doi ciia cac tham s mang anh
hudng dén tinh chét dién hoa cua vt liéu theo cac phuong dién khac nhau; (ii)
Lu4n 4n da 1am rd anh huong cua ting chat pha tap 1én tinh chét dién hda cua
vt liéu oxit (Na,Li)MnO2: Co? tham gia truc tiép vao phan tng oxi héa - khir
dé goép phan tao nén dung luong riéng cho vat lidu. Pong thoi, Co 1am ting
tinh dan dién, giup cai thién dong hoc ciia phan tng dién hoa xay ra trén dién
cuc; F 1am tang ion kim loai chuyén tiép hoat dong, gop phan ning cao dung
luong cua vit li¢u.

B cuc ciia ludn 4n: luan an gébm c6 141 trang, bao gdm phan mé

dau, 4 chuong ndi dung va cac ket luan.



CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU
1.1. Tong quan vé hé thong pin ion Sodium
1.1.1. Lich sir hinh thanh va phat trién pin ion Sodium

Bat dau tir cudi nam 1970 hé thong SIB da dwoc nghién ciiu cang
v6i LIB, nhung do SIB c¢6 dic trung dién hoa kém hon nhiéu so véi LIB nén
SIB da khong duoc chu trong nghién ciu, dan dén LIB duoc thuong mai hoa
vao nam 1991. Tuy nhién, sy bung nd gan day cia xe dién va viéc luu trix
nang luong str dung LIB co thé gdy ra tinh trang thiéu lithium nén nguoi ta
lai chl y nhidu dén viéc phat trién SIB.

Tir ndm 2015 dén 2018, nghién ctru v& SIB d3 ¢ su bung nd vé ca
vé sb lwong cong bd khoa hoc va dau tu cong nghiép. Tir ndm 2018 dén nay,
nghién ctru vé& SIB da budc sang giai doan méi, chuyén tir giai doan khao sat
vat li€u co ban sang cac nd lye nhim tdi wu hoa toan bd hé théng pin, nang
cao mat do nang luong va quan trong nhét 1a dua cong nghé ra thi truong.
Tinh dén ndm 2025, da c6 nhiéu dong SIB dugc lip dit tai Trung Quéc trong
xe dién nho. Du bao trong tuong lai SIB s€ la cong ngh¢ chu luc trong phan
khac pin c6 chi phi thip, mat d6 ning luong vira
phai va d¢ an toan cao.

1.1.2. Cdu tgo pin ion Sodium

Ciu tao cua SIB gém 4 bd phén chinh: =
Hinh 1.1. nguyén ly

dién cyc duong, dién cuc am, mang ngan cach giira - -
hoat dong cua SIB

hai dién cuc va chét dién phan.

1.1.3. Co ché luu trit ndng lrong cia pin ion Sodium
Trong qua trinh nap dién, nang Iugng dién tao ra sy di chuyén cua cac

electron tir dién cyc duong sang dién cyc &m qua mach ngoai. Tai dién cuc duong

dién ra phan (mg oxi héa tao ra ion Na*. Cc ion Na* thoat khoi dién cuc dwong, di



chuyén dén dién cuc 4m sau do chén vao vat liu

lam dién cuc am. Khi do, tai dién cuc am dién ra

phén tmg khr.
Trong qua trinh phong dién, cac ion Na*
Hinh 1.2. Nguyén Iy hoat

dich chuyén tir dién cuc 4m vé dién cuc duong :
dong cua SIB.

va chén vao vt liéu dién cyc duong, trén dién
cuc duong xay ra phan tmg khir. Dé can bang dién tich, khi mét ion Na* dich
chuyén tir dién cuc am sang dién cuc duong trong pin thi & mach ngoai, 1
electron chuyén tir dién cuc am sang dién cuc dwong thong qua dién trd tai, tirc
la ¢c6 mot dong dién chay tir cuc duong sang dién cyc am.
1.1.4. Cac yéu t6 anh hwdéng dén kha néng Iwu triv cia pin ion Sodium
Kha nang luu tritr nang lugng cua SIB dugc danh gia thong qua cac
thong s6: (i) Dung lugng riéng; (ii) Mat d6 nang luong; (iii) Hi€u suét chu
ky; (iv) Hiéu suat Coulomb. Cac thong sb nay bi anh huong bai cac yéu to
chinh bao gom: (1) vat liéu dién cuc am, (2) Chit dién phan, (3) Thong s6
ché tao dién cuc va diéu kién van hanh, (4) Vat liéu dién cuc duong. Trong
cac yéu td do, dién cuc duong 13 yéu té quan trong nhét, vi dién cuc duong
13 “ngudn” cung cép ion Na* cho hé théng va ciing 1a mot trong cic nguyén
nhén chinh gay ra hién tugng suy giam dung luong theo chu ky.
1.2. Tong quan vé vat liéu dién cuc dwong cho pin ion Sodium
Céac nhom vat liéu chinh da va dang dugc nghién ctru lam dién cyc
duong cho SIB bao gom: vt liéu oxit kim loai chuyén tiép phan 16p; vt liéu
polyanion; vat lidu prussian blue; va cac hop chét hitu co. Mdi ho vét liéu
déu c6 nhitng vu diém va han ché riéng. Trong do, vat liéu oxit kim loai
chuyén tiép phan 16p dang dugc cha y nhat do chling ¢6 cau trac don gian,
d& tong hop, c6 thé cho dung lugng 1y thuyét va dién ap lam viéc cao.
1.3. Vit liéu oxit phin l6p NayMO;



1.3.1. Co ché lwu trir ion Na* ciia vat liéu Na,MO;

Trong vt liéu O3 (x>1), cac vi tri tréng lién k& dé ion Na* di chuyén hau
nhu khong c6. Khi di chuyén, ion Na* di theo con dudng “zic -zac™ tir vi tri bat dién
sang chd tréng tr dién. Két qua, vat liéu O3 c6 dong hoc khuéch tan cham, tdc do
nap xa kém va cdu trac bi thay déi nhiéu trong qua trinh pin hoat dong dién hoa.

Trong vat liéu loai P2 (x = 0.5-0.83) ¢6 nhiéu chd tréng ion Na*, tao
thanh cac con duong cho ion Na* dé dang di chuyén truc tiép tir vi tri ling tru
nay sang vi tri lang try khac. Do d9, vat li€u loai P2 c6 dong hoc khuéch tan
ion Na* nhanh hon, tc d6 nap xa t6t hon va ciu trac 6n dinh hon loai O3.

1.3.2. Co ché oxi hda- khir cation trong vt ligu Na,MO,

Khi SIB hoat déng, ion Na* lién tuc chén vao/thoat ra khoi vat liéu
dwong cuc. Dé cin bang dién tich trong dién cuc, cac kim loai chuyén tiép
trong mang tinh thé s& tham gia phan tmg oxi hoa - khtr, dé tao ra ion Na* cho
hé théng. Co ché oxi hoa — khir cation c6 d6 6n dinh cao, tinh thuan nghich
t6t. Tuy nhién, co ché nay bi han ché boi s electron ctia kim loai chuyén tiép
trao d6i trong mdi phan tmg oxi hoa — khir c6 gidi han.

1.3.3. Co ché oxi hda - khir anion trong vt ligu Na,MO,

Khi SIB hoat dong, co ché oxi héa - khir cation gop phan chinh vao
dung lugng va dién thé hoat dong ctia vat lidu. Tuy nhién, oxi trong mang tinh
thé ciing c6 thé tham gia truc tiép vao hoat dong oxi hoa - khir. Phan ing nay
¢6 thé dién ra song song voi phan tmg oxi hoa - khir cation dé tao ra dung
luong bd sung. Tuy nhién, qua trinh nay thuong gy ra chuyén pha khdng
thuan nghich, mit oxi mang, 1am giam hiéu suét chu ky cta vt liéu.

1.4. Vat li¢u oxit phin 16p géc mangan

1.4.1. Uu diém ciia vit ligu oxit phén 16p goc mangan: (1) Ngudn

nguyén liéu doi dao, gia ré, it doc hai; (2) Mn ¢ hoa tri phong pht; (3) Vat liéu
¢6 cdu trac tinh thé da dang; (4) phan tng oxi héa — khir chinh cuia vat liéu xay



ra & mirc dién thé ma ca dién cuc duong va chét dién ly déu hoat dong 6n dinh.
1.4.2. Nhuoc diém ciia oxit phan 16p gbc mangan: sy chuyén pha khong
thuan nghich, hiéu tmg Jahn — Teller, sy suy thoai cta giao dién, su 6n dinh
khong khi kém, dan dén dung lugng bi suy giam nhanh theo chu ky.
1.4.3. Cic bién phip khic phuc nhuge diém ciia oxit phin I6p goc mangan:

Dé khic phuc nhuge diém cua vat liéu oxit phan 16p gbc Mn, nhiéu
céc ky thuat khac nhau da dwoc dé xuat va ap dung nhu: (1) Tong hop vat
lidu tich hop pha; (2) Kiém soéat vé hinh thai va cau trac hat; (3) Thay thé
céc nguyén t6 hoa hoc; (4) Phu 16p bé mat. Trong d6, thay thé cac nguyén to
hoa hoc 1a phwong phap don gian, hiéu qua cao. Dé han ché phan nao su bién
ddi cua cdu trac tinh thé, thay vi NaxMnO; thuan, nhiéu nghién ctru di va dang
dugc thyc hién trén hé vat liéu nén oxit (Na,Li)MnO,.
1.5. Tinh hinh nghién ctru tai Viét Nam

Trong nhimng nim gan day, mot s6 nhom nghién ciru trong nude da
bude dau quan tdm dén vat lidu dién cuc dwong cho pin ion natri, chu yéu
tap trung vao céc oxit kim loai chuyén tiép c6 ciu triic 16p nhu Mn, Ni, Co
va Fe. Cac vt liéu nay duoc tong hop bang cic phuong phap nhu sol-gel
hodc phan tng pha rén va cho dung lugng riéng trong khoang 100—170 mAh
g '. Tuy nhién, nhiéu hé vat liéu van con gap han ché vé do on dinh cu trac
va suy giam dung lugng nhanh theo chu ky. Do do6, viéc nghién ctru cac vat
liéu oxit 16p dua trén hé (Na,Li)MnO: voi k¥ thudt pha tap nham cai thién
dung luong va d6 bén chu ky 1a hudng nghién ctru can thiét. Trén co s& do,
luan 4n tap trung nghién ctru vat liéu (Na,Li)MnO: pha tap va déng pha tap
Co, F cho rng dung lam dién cuc duong cia pin ion natri.
1.6. Két luan chwong 1

Chuong 1 da trinh bay cac van d& sau: (1) LIB 12 thiét bi luu trit phd

bién trén thi truong nhung ngudn tai nguyén lithium bi han ché nén can tim



thiét bi thay thé cho LIB trong twong lai. SIB Ia thiét bi thay thé tiém ning
cho LIB. Tuy nhién, SIB c6 mét d6 ning lugng va hiéu suat chu ky con nhiéu
han ché. Dé khic phuc, can phai nghién ctru dé tdi uu hoa vat liéu dién cuc
duong vi dién cuc duwong 13 yéu t6 then chét quyét dinh dén sy thanh cong
ctia SIB; (2) Cac oxit kim loai chuyén tiép phan 16p, dic biét 1a cac oxit phan
16p gbc Mn dugc nghién ctru rong réi do c6 nhiéu wu diém ndi bat. Tuy nhién,
vat liéu nay c6 dung luong bi suy giam nhanh theo chu ky. Dé khic phuc
nhugc diém nay, viéc dua ion Li* vao cdu trac dé hinh thanh hé oxit oxit
(Na,Li)MnO; dugc xem 13 huéng tiép can hidu qua nham on dinh khung tinh
thé va gop phan cai thién tinh thuan nghich ctia phan tmg dién hoa xay ra
trén dién cuc; (3) Pha tap vao vt lidu oxit oxit (Na,Li)MnO; cac nguyén tb
hoa hoc khac nhu Ni, Co, F... di duoc chimg minh 12 bién phap hiéu qua dé
cai thién tinh chat dién hoa cua vat liéu nay.
CHUONG 2. CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Phuong phdp ché tao Vit li¢u ding lam dién cwe dwong cho SIB
2.1.1. Téng hep vit ligu oxit (Na,Li)MnO. pha tgp Co bang phwong
phép phdn sng pha rdn

Vit lidu NagsrLiozsMnO, (NLM)  [Faco] [1ico,] [Fuco]
va NagerLio33sMnoesC000502  (NLMC) | | |

dugc tong hop bang phuwong phap phan

g pha ran (hinh 2.1)

Bang 2.1. Ky hiéu mau va khoi luong tién
Nung & 850", 20 giir

, -\'ghi‘én
chat

STT | Kihicu Na,CO; LiCOs MnCOs CoCO; ,_lﬂl
1 NLM 1166(g) | 0.406 (g) 3449(g) | 0.0(g)

2 NLMC 1166(g) | 0.406 (g) 3276(9) | 0178(g) Hinh 2.1 QUy trinh Ché
tao vat liéu

CoCO, |
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2.1.2. Tong hep vt liéu oxit (Na,Li)MnO; pha tgp Co va déng pha tap Co,
F bang phwong phdp sol-gel

V;ﬁt liéu Nap sLio 1Mng.90- (NLM),
Nag.sLio.1MnosC00.102 (NLMC),
NaosLioiMnogFo102  (F-NLM) va
Nao.sLio.1MnosC00.1F0.102 (CoF-NLM)
dugc tong hop biang phuong phap sol-gel.
Quy trinh ché tao vat liu trinh bay trén  Hinh 2.2. Quy trinh ché tao
hinh 2.2. vat liéu

Bang 4.1. Ki hiéu cua mau va khdi

lugng tién chat.

K9 higu Na;CO3 Li,COs LiF Mn(CH3C00).4H;0 Co(CH3C00)..4H.0 CHiOr. H:0 (g)
@ @) @) @) @

NLM 1.780 0.155 0 8.823 0 7.985
NLMC 1.780 0.155 0 7.843 0.996 7.985
F-NLM 1.780 0.155 0 8.823 0 7.985

CoF-NLM 1.780 0 0.104 7.843 0.996 7.985

2.2. Ché tao pin ion sodium cé dién cwe dwong la oxit kim loai chuyén tiép
2.2.1. Ché tao di¢n cuc dwong oxit kim logi chuyén tiép

Vit lidu can nghién ctru duoc tron véi carbon black va PVDF theo ty
16 khéi Iuong 8:1:1, rdi phan tan trong dung méi NMP tao thanh hdn hop sanh va
min. Hon hop nay dugc phu trén mot 14 nhém méng co chiéu day 15 um va siy
khé & 100 °C trong chan khong trong 12 gid dé thu duge mot 14 dwong cuc. La
duong cuc duoc ép biang may ép con lan va cit thanh cac dién cuc hinh tron.
2.2.2. Ldp rap pin ion sodium

Qué trinh ghép pin duoc tién hanh trong ti Glovebox. Dién cuc
duong, dién cuc am, mang phan cach dugc b tri cin than trong vo pin chuin
CR 2032. Sau d6, thém vao 0.3-0.5 ml dung dich chit dién ly. Cudi cung, tat
ca duoc ép trén may ép thiy luc dé thu duoc vién pin hoan chinh.

2.3. Phuong phép nghién ciru cAu triic va hinh théi hoc ciia vat liéu
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2.3.1. Phwong phdp nhiéu xa tia X (XRD)

Luan an sir dung phuong phéap nhiéu xa tia X (XRD) dé xac dinh
cAu tric cia vat liéu, va gia tri cac héng sb mang.
2.3.2. Phwong phdp kinh hién vi dién tir quét (SEM) va phé tan sdc ning
luwgng tia X (EDX/EDS-mapping)

SEM dugc dung dé xac dinh hinh thai ciia bé mat vat liéu, EDX/ EDS-
mapping dé xac dinh thanh phan nguyén té va sy phan bd cic nguyén td
trong vat li€u.

2.3.3. Phwong phdp kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM)
TEM duogc dung dé xac dinh hinh thai bén trong cua vat liéu.
2.3.4. Phwong phap quang phé nguén plasma cim ting két noi phé khéi ACP-MS)
ICP-MS dugc ding dé xéc dinh ham luong céc nguyén td trong vat lidu.
2.3.5. Phwong phdp quang phé dién tir tia X (XPS)
XPS duoc ding dé xac dinh thanh phan va trang thai hoa tri cia céc
nguyén t6 trén bé mit vat liéu.
2.4. Phwong phap nghién ciru tinh chit dién héa ciia vat li¢u
2.4.1. Phuong phap quét thé vong tudn hoan (CV)

Quét thé vong tuan hoan CV st dung dé phan tich cic qua trinh oxi

hoa - khir xay ra trong vat liéu dién cuc.
2.4.2. Phwong phdp nap xd dong khéong déi (GCD)

GCD dung dé xac dinh cac thong sb: dung Iuong riéng, tbe d6 nap x4, hiéu
suét chu ky. Tt do, danh gia chit lugng cua vat liéu dién cuc.
2.4.3. Phwong phdp pho téng tré di¢n héa (E1S)

Phé tong tré dién hoa (EIS) dugc sir dung dé phan tich dong khuéch
tan ion Na*, xac dinh do dan dién, do dan ion,... tir d6, danh gia kha ning dan
dién va hiéu suét lam viéc ctia dién cuyc.

2.5. Két luan chwong 2
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Chuong 2 d4 trinh bay cac phuong phap ché tao va nghién ctru str dung
trong ludn an: (1) Phuong phap tong hop vt liéu oxit (Na,Li)MnO, pha tap Co va
ddng pha tap Co, Li (phuong phap phan mg pha ran, phuong phap sol - gel); (2)
Phuong phap ché tao vién pin hoan chinh CR2032; (3) Phuong phép khao sat hinh
thai, cAu tric, thanh phan (XRD, SEM, TEM, EDX, ICP-MS); (4) Phuong phap
nghién ctru tinh chét dién hoa cta vat liéu (GCD, CV, EIS).

CHUONG 3. ANH HUONG CUA PHA TAP Co LEN CAU TRUC VA
TINH CHAT PIEN HOA CUA VAT LIEU OXIT (Na,Li)MnO,

3.1. Khao sat cu tric va hinh thai hoc cia vt ligu NLM va NLMC
3.1.1. Két qud khdo sét cdu trac pha cia vdt ligu NLM va NLMC
Gian dd nhiéu xa XRD ciia NLM va NLMC twong tu nhau. Cac

dinh nhiéu xa chinh phu hop véi

pho thé chuan JCPDS sb 27-0751,

ching to cac vat liéu ¢6 cau trac luc

(@) —epns amams (b
LM

giac P2, thuoc nhom khong gian PR,
P6s/mmc. Ngodi ra, ¢6 2 dinh nhidu

@ m @ m

, . Hinh 3.1.(a) Gian dé nhidu xa tia X
Xa yéu tuong ing véi cac mat mang  va (b) ving phéng to dinh (002)cua cac

tinh thé (003) va (104) cua vat liéu.
Li-MnOs. Vung phong to cta dinh
(002) cho thiy cac dinh nhiéu xa dich vé phia goc goc 26 16n hon cho thiy
khoang cach giira cAc mit mang tinh thé da giam nhe.
3.1.2. Két qui xdc dinh thanh
phan nguyén té trong vt liéu

Két qua phan tich EDX cho

thay sy xuat hién cic nguyén té Na,

NLM
Mn va O trong NLM va cac nguyén :

t6 Na, Mn, Co va O trong vat liéu

Hinh 3.2. Phé EDX ciia NLM va NLMC
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NLMC. Ty 1é gan dung cac nguyén tir trong vét lidu dugc xac dinh bang ky thuat
ICP-MS. Két qua thu duoc phi hop véi ty 1& nguyén tir trong hon hop mudi ban
dau.
3.1.3. Két qué xdc dinh hinh théi hoc ciia vat liéu

Anh SEM cua cac vat liéu
cho théy, cé hai vat vat liéu déu

c6 dang hinh da dién voéi kich

thudc dao dong trong khoang tur
1 dn 3 um va dinh vao nhau
(hinh 3.3).
3.2. Nghién cizu tinh chat dién hda ciia vit ligu NLM va NLMC
3.2.1. Két qud phan tich nap — xd dong khong déi

Trén hinh 3.4, vat liéu
NLMC c6 dung lugng riéng phong
dién riéng ¢ chu ky tht hai dat
111.89 mAh g, gia tri duoc céi thién

el 2T, A
Hinh 3.3. Anh SEM ctua NLM va NLMC

thé so véi Na/Na* (V)

i

15

0 20 4 6 8 100 120

0 2 40 60 8 100

10 rét so voi vt liéu NLM (86 mAh ounglar g et
Hinh 3.4. Buong nap — xa 3 chu ky dau cua
vat lieu NLM va NLMC.

g% va ciing da duoc cai thién nhiéu
so v6i mot sd vat lidu tuong tu da
dugc cong bd trude do.

Ca hai vat liéu déu c6 hién

]

8
2
i

tuong giam dung luong riéng khi
mat d6 dong tang (Hinh 3.5). O mat
d6 dong cao 110 mA g*, dung

ity (mah g}

-

3
g

Dung lgng riéng (mAh/g)
P

Spacific capac

NLMG

5 0 15 20 25 30 3/ 40 5 10 15 20 25 30 35 40
Cycle number Chu ki

luong riéng phong dién cta vat liéu
NLMC vin & mac 63 mAh g7, Hinh 3.5. Két qua danh gia toc do nap — xa

trong khi dung lugng riéng phong cia NLM va NLMC



dién cua vat liéu NLM chi con lai
khoang 17 mAh g twong ing.

Két qua nay da chang minh, vat

liéu NLMC c6 téc do nap xa tot

hon NLM.

Hinh 3.6 cho thay, Sau
100 chu ky, dung lugng riéng

phong dién cua vat liéu NLMC ¢

mat d6 dong 11 mAh g* vin duy tri dén 97.9% dung luong riéng phong dién
ctia chu ky thir 2. Gia trj ndy da dwoc cai thién hon rat nhiéu so véi nhiéu
cac vat lisu NLM (88.6% sau 30 chu ky) va ciing da cai thién nhiéu so véi
cac vat liéu duoc cong b trude do.

14

Dung luong riéng (mAh g1

£

Hinh 3.6. Hiéu suit chu ky cua céc vat lidu.

3

3

ke

O~ Dung o g pidng 4

000000000
©000900000000000040000,

NLM

-0-oi
O

Chuky

3.2.2. Két qud phan tich quét thé vong tuan hoan CV

Trén duong cong
CV (hinh 3.7) c6 ba cédp
dinh oxi hoa- khu. Cap tai
2.24 V/1.61 V dugc gan
cho phan ung oxi hoa khir
cua cap Mn*/Mn*3 Cip
dinh thir hai tai 3.10 V/3.01
V dugc gan cho phan tng
oxi héa — khir cua cap

Co?*/C0?, Cap dinh thi ba tai 4.1 V/3.89 V chua biét ngudn gdc chinh x4c.

Két qua chimg t6 Co da tryc tiép tham gia qua trinh trdo dbi dién tich dé tao

ra dung lugng cho vat liéu.

Hinh 3.8 13 D6 thi Randles—Sevcik cia NLMC. Hé s6 khuéch tén ion

T 0o
2

802

5 10 15 20 25 30 0 20 4 60 80 100

Chu ky

161V

224v —Chuky1
(a) ——Chuky2
——Chuky3
4.1V

_ Dong dién (mA)

o

o
o

)
5

—1mvs?
—05mvst

—02mvs?!
—oamvs!

15 20 25 30

Bign 4p(V)

35 40

15 20 25 30 35 4.0
Bign 4p (V)

Hinh 3.7. (a) Buong cong CV cua NMLC ¢
0.1 mVs™ va ¢ céc toc do quét khac nhau.

natri duoc tinh tir phwong trinh Randles—Sevcik:
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lp=2.69 x 10°x n32x A x D¥2 x C x v2
Két qua, hé sb khuéch tan ion natri
cia NLMC 16n hon so véi hé sb khuéch tan

Dong dign (mA)

\\o

ciia mot sé vat lieu khac da dugc cong bd
trude do. Vi vdy, vat lisu NLMC thé hién
tinh chit dién hoa tot.

Hinh 3.8. B thi Randles—
Sevcik cia NLMC

3.2.3. Két qud phan tich phé téng tré dién hoa
Hinh 3.9 1a @6 thi EIS cua 2 vat liéu trong dai tan sé tir 1 dén 10° Hz.
Mach twong duwong va gié tri cac phan tir trong mach dién twong duong duoc
phan tich trén phan mém Nova 1.11. Két qua, cac gia tri Rs, Rr va Ry cua
vat lisu NLMC lan luot 13 2.97, 0.45 va 44.52 Q. Cac gié tri nay thap hon so
vGi NLM va NaLio_zMno,eNio_zoz, Naz.oLio2Mno7Tig10:.
bac trung dién hda cia NLMC da 7
xac nhan, tinh chét dién héa cia NLMC da kEE . e
duoc cai thién rd rét so vai cac vat lieu

NLM. Dung lugng riéng cua vat liéu m'; a
NLMC tuong duong hoac 16n hon so vai 4
hau hét c4c loai vat liéu cung loai. Dac biét,
hiéu suat chu ky cia NLMC di duoc cai
thién vuot bac, dat toi 97.9% sau 100 chu
ky tai mat do dong 11 mA g Vat liéu
NLMC thé hién tinh chét dién héa tt co thé
do hai nguyén nhan chinh sau: (1) Su c6 mit cta Co trong ciu trac cia vat liéu

Hinh 3.9. Két qua phan tich
EIS cua vat liéu NLM va
NLMC.

(Na,Li)MnO; dan dén sy suy giam dong thoi ciia ca hai hang sé mang a va ¢
déu giam. Hién twong nay phan 4nh sy co lai ciia mang tinh thé sau pha tap.
Su co lai nay gitip cAu trdc vat lidu viing chac va on dinh hon hon trong qua
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trinh nap/phéng dién. Qua do, cai thién hiéu suat chu ky cua vat liéu; (2) Co
tryc tiép tham gia vao phan tng oxi héa khtr dé tao ra dung luong bo sung.
Dong thoi, Co lam ting d din dién cua dién cuc, gitip phan &g oxi hoa - khir
linh dong hon. Qua do, cai thién dung lugng riéng cua vat liéu.

Két qua, ca dung luong riéng va hiéu suat chu ky cua vat ligu NLMC
(111.89 mAh.g*, 97.9% sau 100 chu ky) duoc nang lén rd rét so véi vat liéu
NLM chua pha tap (86 mAh.g™, 88.6% sau 30 chu ky). Ngoai ra, toc d6 nap xa
cua vat liéu NLMC (63 mAh g & mat do dong dién cao 110 mA g?) cling dugc
cai thién rd rét so véi NLM (17 mAh g & mat do dong dién cao 110 mA gl).
3.3.Két luan chwong 3

D3 ché tao thanh cong vt liéu lidu NLM va NLMC bing phuong
phap phan tmg pha rin: (1) Vat liéu NLM c6 dung luong riéng x4 86 mAh.g!
& mat do dong dién 11 mA g va 17 mAh g1 & 110 mA g, hidu suét chu ky
88.6% (sau 30 chu ky tai 11 mA g?); (2) Vat liéu NLMC c6 dung lugng riéng
x4 dat 111.89 mAh.g? & mat 4o dong dién 11 mA g* va 63 mAh gt ¢ 110 mA
g™. Hiéu suét chu ky 97.9% (sau 100 chu ky & mét d6 dong dién 11 mA g?).

CHUONG 4. NGHIEN CUU TAC PONG CUA PONG

PHA TAP Co, F LEN CAU TRUC VA TiNH CHAT PIEN HOA
CUA VAT LIEU OXIT (Na,Li)MnO;
4.1. Khio sat cdu triic va hinh thai hoc ciia vét li¢u
4.1.1. Két qud khdo sdt céu tricc pha ciia vit ligu
Gian d6 XRD cho thdy, cac vat liéu cac vat lisu NLM, F-NLM, Co-

NLM va CoF-NLM c6 ciing mét cau trac. Cac dinh nhidu xa phu hop véi phd
thé chudn JCPDS s6 27-0751, ching t6 cac vat lidu c6 cdu trac luc giac, thude
nhém khéng gian P63/mmc.
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(b)

Ngoai ra, vung phong dai dinh ] w

(002) cua cac vat li€u cho théy, dinh

nhiu xa cua vat liéu sau pha tap dich

chuyén nhe vé phia goc 26 16n hon. ro
Hiing s mang cua céc vat lieu Hinh 4.1. Gian ¢ XRD va ving

duoc tinh béng phuong phap lam khép phong to dinh (002)cua cac vat ligu.
Rietveld. Két qua, tat ca cac vat liéu co
hang sb a suy giam va hang s ¢ ting 1én so véi vat lidu chuan. Trong do, vét
lidu CoF-NLM c6 d6 giam/ting ctia cac hang s6 13 16n nhat.
4.1.2. Két qud xdc dinh thanh phan nguyén té trong vt ligu

Phé tan sic nang luong cla cac vat
liéu trén hinh 4.2 xac nhan, ngoai Li khéng
xuat hién do ban chét cia phép do, cac
nguyén to c¢6 mat trong phé EDX céc vat
liéu hoan toan phu hop vai cac nguyén té co
trong tién chat s dung ban dau. Ty 1& aaa R
nguyén tir gin dang gitia Na, Li, MnvaCo ~ Hinh4.2.Pho EDX cua cac
duoc xéc dinh bing ky thuat ICP-MS. Két vatliéu.
qua do duoc twong ddi phu hop voi ty lé

nguyén tir trong hdn hop mudi tién chat ban dau.

4.1.3. Két qud xdc dinh hinh thai hec cia vt ligu
Anh SEM hinh 4.3 cho

thiy, tit ca cac vat lidu déu co

dang hinh da dién véi kich

thudc trong khoang tir 3 dén 5

um va dinh vao nhau. R . A tea
Hinh 4.3. Anh SEM cua vét liéu & cac

d6 phong dai khac nhau.
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Cac mau pha tap Co, F, Co va F ¢6 cac hat thir cap kich thudc khoang
100-500 nm trén bé mit ctia da dién lam bé mit hat da di¢n ho hon. B& mit mau
COF-NLM cé mirc d thd cao nhét.

4.1.4. Két qua xac dinh sy phan bd cac nguyén t6 trong vit liéu

Hinh anh ban d6 EDS cua cac
nguyén té trang khép véi hinh anh
TEM cua vat liéu twong ung (Hinh
4.4). Két qua nay da chitng minh céac
nguyén té Na, Mn, Co, O, F phan bd . :
rit ddng déu trong ca hai vat liéu Co- g})”g‘éﬁ'iéwgg fén?rgnz'\{'/ ;ﬁi’iﬂ
NLM va CoF-NLM.

4.1.5. Két qua xac dinh thanh phén va trang thai oxi héa khir ciia cic nguyén to
Pho XPS ciia Mn 2p va Co 2p
(hinh  45) xac nhan ty ¢ ion
Mn¥*/Mn** trong vt liéu CoF-NLM
(1.24) cao hon so véi vat ligu Co-
NLM (0.81) va ty Ié ion Co?/Co*
trong vat liéu CoF-NLM (1.14) cao
hon so vai vat lieu Co-NLM (0.73). Nguyén nhan la do khi F thay thé cho
0%, mang tinh thé tré nén thiéu dién tich am. Dé duy tri tinh trung hoa dién
tich, Mn** s& khir thanh Mn®", Co®* s& khir thanh Co?* dé cung cép dién tich
4m tuong (mg cho mang tinh thé.
4.3.Nghién ctru tinh chét dién héa ciia vat liéu CoF-NLM

Hinh 4.5. Ph6 XPS ciia Mn 2p va Co 2p

4.3.1. Két qud phan tich ngp — Xd dong khong doi

Dung lugng riéng sac/xa chu ky thir hai cia NLM, F-NLM, CoNLM
va CoF-NLM lan luot 1a 110.28/85.46 mAh g, 133.73/110 mAh g7,
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140.5/121.44 mAh g*va 143.07/135
mAh g’(hinh 4.6). Co thé thiy, vat
liéu CoF-NLM pha tap dong thoi Co
va F ¢6 kha nang luu trif nang lugng
t6t hon so voi vat liéu Co-NLM (pha
tap Co), vat liéu F-NLM (pha tap F)
va vat liéu NLM (khong pha tap). Gia
tri dung luong riéng xa cua vat liéu
CoF-NLM ciing da dugc cai thién
dang ké so voi mot sb vat liéu oxit
(Na,Li)MnO; khdng pha tap hodc chi pha
tap cation da dugc cong b trudc do.
Dung luong riéng cua tat ca
cac vat liéu giam khi mat 46 dong dién
tang (hinh 4.7). Khi mat d¢ dong dién
tang dén 100 mA g, dung luong riéng
cua vat liéu NLM va F-NLM giam
xudng gan nhu bang khong, trong khi
vat ligu CoF-NLM dat dung lugng
riéng 1én dén 101.15 mAh g. Gia tri
nay da duoc cai thién déng ké so véi vat
liéu vat liéu Co-NLM (90.25 mAh g?).
Hinh 4.8 1a két qua phép do

Hinh 4.6. Buong nap — xa 3 chu ky
dau cua cac vat lieu.

) S P
o —e— F-NLM
0N

soel
L
0] b b Thkeees —e— CoF-NLM|

0 5 10 15 2 2 30 35
Chu ky

0 20 40 60 80 100
Chuky

Hinh 4.8. Két do hiéu suat chu ky cua
vat liéu Co-NLM va CoF-NLM.

nap/xa 100 chu ky lién tuc & mat do dong dién 8 mA gL Két qua, dung lugng

riéng xa con lai cua vat liéu Co-NLM 1a 111.86 mAh g, twong tg 92.11 %

dung lugng cua chu ky thtr hai. Véi vat liéu CoF-NLM, dung lugng xa con
lai 126.96 mAh g, twong trng 94% dung lugng cua chu ky tht hai. Gia tri
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hiéu suit chu ky cta véat liéu CoF-NLM cao hon so véi Co-NLM va cling
cao hon so voi mot s vat lidu oxit (Na,Li)MnO, khong pha tap hoic chi pha
tap cation da dugc cong bd trude do.
4.3.2. Két qua phén tich quét thé vong tudn hoan CV

Trén duong cong CV (hinh 4.9) ¢

tbc d6 quét 0.05 mV s, ¢6 ba cip dinh, ooncs
cap dinh oxi héa - khtt, dinh quan sat o o /]
nhét tai 2.5 V/2.0 V dugc gan cho phan £ oo : :

Z
8 0.0000

{rng oxi héa - khir ciia cap ion Mn*4/Mn*3,

-0.0001 L

Cip dinh thtr 2 ¢6 cudng d6 yéu hon dugc 2oz

15 20 25 30 35 40 45
Dién dp (V)

quan sat tai 3.1 V/2.5 V dugc gan cho phan
g oxi hoa - khir ctia Co*3/Co*2. Cap dinh
thtr 3 xuat hién & 4.4 V/4.1 V chua x4c dinh

dugc ngudn gdc chinh xac. Két qua phan tich Cv xac nhan Co da truc tiép

Hinh 4.9. Buong cong CV cua

NArC NILRA

tham gia phan tng oxi héa-khtr [am tdng dung luong riéng cho vat liu.
4.3.3. Két qud phén tich phé tong tré di¢n héa
Hinh 4.10 14 biéu d6 Nyquist ctia cac

vat liéu dién cuc trudc khi sac/xa. So do

mach dién tuong duong va gia tri cua cac
phan tir trong mach dién dugc xéac dinh bang
phuong phéap lam khép mach dién thong qua

o NLM

O F-NLM
Co-NLM

phan mém Nova 1.11. Két qua, gia tri R va
Ret cia Co-NLM va CoF-NLM  khéc nhau P %o w0 e Gw wm e

Z' (Ohm)
khong nhiéu. Gia tri dién trd ciia CoF-NLM  Hinh 4.10. Biéu db Nyquist
cua cac vat liéu.

bé nhat so véi cac vat lidu da tong hop.
Két qua, vat liéu Co-NLM va CoF-
NLM c6 tinh chat dién hoa tét. Nguyén nhan c6 thé dén tir 4 yéu t6 chinh: (1)
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Pha tap Co hodc dong pha tap Co, F vao céu triic cia vat liéu (Na,Li)MnO;
bang phuong phap sol-gel 1am giam hang s6 a va ting hang sé mang c. Hién
tuong suy giam hang s a gilp khung MO, 6n dinh hon, tir d6 cai thién hiéu
suat chu ky cua vat liéu. Su ting 1én ciia hang s mang ¢ phan anh sy mo
rong khodng cach giira cac 16p oxit kim loai MOy, gilp cac ion Na* dé dang
chén vao/thoat ra va khuéch tan trong vat liéu, qua d6 c6 thé cai thién dung
lugng va dong hoc ctia phan ing dién hoa xay ra trong vat liéu; (2) Hinh thai
hoc cua cac vt lidu cho thay, vat liéu Co-NLM va CoF-NLM c6 trang thai bé
mat vat liéu tho hon gitp dién cuc tiép xtic v6i chét dién phan tot hon, Tir do,
cai thién tinh chét dién hoa cua vat liéu; (3) Co c6 thé tham gia truc tiép vao
cac phan g oxi hoa — khir déng thoi cai thién do dan dién cua dién cuc, qua
d6 thuc day dong hoc cta qua trinh dién héa va gdp phan ning cao dung
luong riéng cua vat liéu. (4) Su ¢6 mit cta F lam ty 16 Mn**/Mn* va Co?*/Co**
tang 1én, ttc 13 ting kim loai chuyén tiép hoat dong cho cac phan tmg dién hoa
dan dén dung lugng riéng dugc cai thién.
4.4.Két luan chuwong 4

D3 ché tao thanh cong vat liéu Co-NLM va CoF-NLM bang phuong
phép sol-gel: (1) vat liéu Co-NLM c6 dung lugng riéng dat 121.44 mAh g
& mat d6 dong dién 8 mA g va 90.25 mAh g ¢ 100 mA g, hiéu suét chu
ky cua vat liéu khoang 92.11% sau 100 chu ky & mat d6 dong dién 8 mAg™.
(2) vat liéu CoF-NLM c6 dung luong riéng dat 135 mAh g & mat do dong
dién 8 mA g va 101.15 mAh g & mat do dong dién cao 100 mA g2, hiéu
suit chu ky cua vt liéu khoang 94% sau 100 chu ky ¢ mat do dong dién 8
mA gL

KET LUAN VA KIEN NGHI
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KET LUAN

Luan &n “Téng hop va nghién ciru tinh chat dién hoa cia vat liéu
oxit (Na,Li)MnO; pha tap va déng pha tap Co, F irng dung lam dién cuc
dwong trong pin ion Natri” da dugc thuc hién tai Hoc vién Khoa hoc va
Cong nghé va Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han [am Khoa hoc va Céng nghé
Viét Nam. Luan an da tap trung nghién ctru ché tao vat mot sé vat liéu oxit
(Na,Li)MnO; pha tap va dong pha tap Co, F. Pong thoi, khdo sat cu truc,
hinh thi hoc va tinh chat dién hoa ctia c4c vat liéu da ché tao dé 1am 16 anh
hudng cua timg nguyén t6 pha tap 1én ciu triic va tinh chat dién hoa cua vat
liu. Nhitng két qua cua luan an da dugc cong bé trén céc tap chi uy tin bao
goém: 02 bai trén tap chi thuoc danh muc SCIE, 02 bai trén tap chi Qudc gia.

Luan an da hoan thanh cac muc tiéu dat ra va thu dugc mot s két
qua chinh dong gop cho nghién ciru vé vat liéu dién cuc dwong cho SIB dya
trén hé vat liéu oxit Na,Li)MnOy, cu thé nhu sau:

1. Bi tong hop thanh cong cac vat liéu co thé img dung 1am dién cuc
dwong cho SIB dua trén hé vat liéu oxit (Na,Li)MnO; pha tap Co va dong pha
tap Co, F bang céc phuong phap khac nhau. Cac vét liu tong hop dugc déu co
céu trac lyc giac, thude nhom khong gian P63/mme va kich thudce hat trong

khoang 1- 5um, bao gom:

e Vit liéu NaoerLiossMnogsC000s02 (NLMC), téng hop béing
phuong phép phan tmg pha rin, cung cip dung lwong riéng xa 111.89 mAh.g?!
& mat do dong dién 11 mA g? va 63 mAh g & mat do dong dién cao 110 mA
g%, hidu suét chu ky 97.9% (sau 100 chu ky & mat do dong dién 11 mA g).

e Vit lidu NagsLio1MnogC0010, (Co-NLM), téng hop bing
phuong phép sol-gel, cung cap dung luong riéng xa 121.44 mAh g' & 8 mA
g! va90.25 mAh g1 ¢ 100 mA g™, hiéu suat chu ky: 92.11% (sau 100 chu ky
& 8 mA gl);
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° Vat liéu NagsLio1MngsC0og.1F010> (COF-NLM), téng h()p
bang phuong phap sol-gel, cung cip dung lugng riéng xa 135 mAh gt & mat
do dong dién 8 mAh g* va 101.15 mAh g* ¢ mat do dong dién cao 100 mA g
1 hiéu suat chu ky: 94% (sau 100 chu ky & mat d6 dong dién 8 mA g™).

2. Da 1am rd anh hudng ctia nguyén t6 pha tap va phuong phap tong

hop 1€n cau triic va tinh chat dién hoa cua vat li€u, cu thé:

. Pha tap Co bang phuong phap phan ng pha ran lam giam
ddng thoi ca hai hang sé mang a va c. Trong khi pha tap Co va dong pha tap
Co, F bang phuong phap sol - gel lai 1am giam hing sé mang a va ting hang
s6 mang c. Su bién ddi cu triic ndy dd gop phan cai thién tinh chat dién hoa
cua vat liéu.

. Céc ion pha tap c6 thé anh hudng truc tiép vao qué trinh luu
trit niang lugng: (1) Co?* ¢6 thé truc tiép tham gia phan ing oxi hoa - khir,
lam tang dung lwong riéng ctia vat liéu. Mit khac, Co ciling 1am tang tinh dan
dién cho dién cuc, giup cai thién dong hoc cua phan ing dién hoa xay ra trén
dién cuc; (2) F 1am ting ion kim loai chuyén tiép hoat dong, tirc 13 ting sb
luong tdm hoat dong dién hoa, tir d6 cai thién dung luong riéng cia vat lidu.

3. Cac két qua nghién ctru ciia lun 4n da gdp phan 1am r& mdi lién hé
gifta thanh phan pha tap — c4u trac tinh thé - tinh chat dién hoa ciia vat liéu
dién cuc duong dua trén hé vat liéu (Na,Li)MnO,. Nhiing két qua nay cung cip
co s6 khoa hoc cho viée thiét ké va tdi wu hoa vat liéu ¢ tinh chét dién hoa cao
ding lam dién cyc duong cho SIB, dong thoi mé ra huéng nghién ciru phat trién
cac vat liéu dién cuc duong co chi phi thép, than thién v&i moi truong, phu hop

véi dieu kién nghién ctru va san xuat tai Viét Nam.

KIEN NGHI
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1. Tiép tuc nghién ctru, t6i wu hoa ty 18 Li/Co/F dé c6 thé tao ra nhitng
vt lidu co tinh chét dién hoa tot hon nita, gop phan vao sy phét trién cia hé
théng cac vat liéu dién cyc duong cho SIB.

2. Sir dung thém céc k¥ thuat tién tién nhu XPS, TEM in situ dé theo
ddi truc tiép sy bién doi chu triic va hoa tri ciia kim loai chuyén tiép trong
qua trinh sac/xa, tir &6 hiéu rd hon vé co ché hoat dong dién hoa cua vat lidu.
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