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LOI CAM POAN

T6i xin cam doan luan &n: “Téng hop va nghién cieu tinh chat dién hoa caa
vat liéu oxit (Na,Li)MnO2 pha tap va dong pha tap Co, F tng dung lam dién cuc
dwong trong pin ion Natri” la céng trinh nghién ciru cta chinh minh dudi sy hudng
dan khoa hoc ctia PGS.TS. Nguyén Vin Nghia va GS.TS. Vii Dinh Lam. Luan an st
dung thdng tin trich dan tir nhiéu ngudn tham khao khéac nhau va céc théng tin trich
dan duoc ghi rd ngudn géc. Cac két qua nghién ciru cua t6i duoc cong bd chung véi
c4c tac gia khac da duogc sy nhat tri cua déng tac gia khi dwa vao luan an. Céc sé liéu,
két qua dugc trinh bay trong luan &n 1a hoan toan trung thuc va chua timg dugc cong
bé trong bat ky mot cong trinh nao khéc ngoai cac cong trinh céng bé cua tac gia.
Luan an dugc hoan thanh trong thoi gian téi lam nghién ctru sinh tai Hoc vién Khoa
hoc va Céng nghé¢, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam,

Ha Ngi, ngay 15 thang 01 nam 2026

Tac gia luan an

Nguyén Thi Thu Hoa



LO1 CAM ON

Loi dau tién, toi xin dwoc gui 10i cam on chan thanh va sau sic nhit téi GS.TS.
Vii Dinh Lam va PGS. TS. Nguyén Vin Nghia, cic thay da ludn tin tinh huéng dan,
dinh hudng kip thoi va tao diéu kién thuan lgi nhat dé tdi hoan thanh luan an nay.

TAi xin chan thanh cam on Ban Lanh dao Hoc vién Khoa hoc va Cong nghg,
Ban Lanh dao Vién Khoa hoc vat liéu cung cac phong chirc nang cia Hoc vién Khoa
hoc va Cong nghé, da tao diéu kién thuan lgi vé co s& vat chat va cac thu tuc hanh
chinh tét nhét cho t6i trong sudt qué trinh tdi thuc hién luan &n.

T6i xin chan thanh cam on Ths. Té Vian Nguyén, Ths. Nguyén Vian Ky (Hoc
Vién Ky thuat Quan Su) va cac anh, chi, em trong Nhém nghién cau “Ngudn dién va
Nang lugng sach” da giup d&, dong vién téi trong qua trinh hoc tap va thuc hién luan
an.

T6i xin chan thanh cam on cé&c anh, chi, em trong Nhém nghién ctu Meta
material (Meta-Group) da giap d&, dong vién téi trong qué trinh thuc hién luan an.

T6i xin chan thanh cam on Ban Giam hiéu Truong Dai hoc Kién tric Ha Nai,
Ban Lanh dao Vién Dao tao Mo va cac ddng nghiép Vién Pao tao Mg, noi t6i dang
cdng tac, da tao diéu kién thuan loi cho t6i vé thoi gian va cong viéc tai co quan trong
suét qué trinh thuc hién luan én.

T6i xin chan thanh cam on sy hd tro tir dé tai Quy d6i mai sang tao Vingroup:
Pin natri ion loai CR2032 (pin Na-ion CR2032) véi vat liéu géc oxit natri-lithium-
mangan: Ly thuyét va tién kha thi ché tao, ma s6 VINIF 2023.DA.080 di tao diéu
kién cho tdi c6 co hoi thyc hién nhitng nghién ctru c¢6 ¥ nghia gép phan hoan thanh
luan an.

T6i xin chan thanh cam on Tap doan Novatech; T chiic Khoa hoc va Gido
duc Rencontres du Viét Nam da trao hoc bong cho tdi trong qué trinh tdi hoc tap,
nghién ciu va thuc hién luan an.

Cudi cling, t6i xin cam on gia dinh, cic co quan va ca nhan di giup dd, tao
diéu kién tbt dé tdi hoan thanh luan an nay.

Ha Ngi, ngay 15 thang 01 nam 2026
Tac gia luan an

Nguyén Thi Thu Hoa
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MO PAU
Ngay nay, hau hét cac thiét bj di dong nhu: may tinh xach tay, dién thoai di
dong, robot, 6td va xe may dién, thiét bi y té, hé thdng chuyén déi ning lwong mat
troi,... déu can dén thiét bi luu trit ning luong. Vi vy, cac ngudn tich trit ning luong
dang tré thanh mot yéu cau cap thiét trong hién tai va twong lai. Cac nghién ctru vé
thiét bi luu trit nang lwong da va dang duoc nhiéu nha khoa hoc ciing cac cong ty
cdng nghé Ion tap trung nghién cau, phat trién trong nhiéu linh virc khac nhau.

Pin ion lithium (LIB) bit dau dugc thwong mai hda vao nim 1991 va di tré
thanh linh kién tich trit nang lugng pho bién nhat cho dén nay. Vi Li la nguyén t6 c6
khdi lwong mol nhe (6,94 g/mol) va cd thé dién hoa thap, nén LIB c6 mat do nang
lugng cao, hiéu dién thé cao va hiéu suat chu ky 6n dinh. Tuy nhién, LIB c6 mot
nhuoc diém Ién, d6 1a trir lugng Li trén trai dat cd gisi han. Hon nira, Li con duoc st
dung trong rat nhiéu cac nganh céng nghiép trén toan thé giéi nhu: nganh cong nghé
dugc pham, nganh cong nghiép thay tinh va trong hé théng luu trit ning luong, ...do
d6, dung trudc nhu cau vé ngudn cung Li ngay cang ting cao, ngudi ta lo ngai cac
ngudn tai nguyén Li hién tai s& sém tré nén khan hiém, tham chi can kiét trong tuwong
lai gan. Vi vay, cac nha khoa hoc dang nd lrc tim ra giai phéap thay thé cho LIB trong
tuong lai, nham giam thiéu sy khan hiém nhanh chéng cua trir luong Li trong vo trai
dat.

Hién nay, c4c nha khoa hoc da va dang thuc hién nghién ciru vé cac loai pin
khéc, nham tim ra giai phap thay thé pht hgp cho LIB nhu: pin ion kali (KIB), pin
ion magie (MIB), pin ion Natri (SIB), pin ion kém (ZIB),... Trong cac thiét bi d6, SIB
duoc quan tdm va nghién ctu rong réi nhat do SIB ¢6 nguyén Iy hoat dong tuong tu
nhu LIB, ca hai nguyén t6 Na va Li cing mot nhom trong bang hé thdng tuan hoan
nén hai nguyén té nay c6 tinh chat vat ly va tinh chat hoéa hoc bao gém nhiéu diém
tuong ddng. Hon nita, Na 1a nguyén té chinh trén vo trai dat nén ngudn nguyén liéu
chara Na rat doi dao. Ngoai ra, trong SIB c6 thé dung Al dé 1am bo thu dong dién, nén
chi phi thip hon bo thu dong dién bing Cu trong LIB. Bac biét, c6 nhiéu loai vat liéu
c6 thé luu trir dwoc ion Na* va tinh chat dién héa cua ching c6 thé diéu chinh duoc
bang céc bién phap tac dong phu hop. Nhitng wu diém nay khién SIB tré thanh thiét
bi luu trix tiém niang dé thay thé cho LIB trong twong lai. Tuy nhién, Na c6 khéi luong
mol (22,99 g/mol) I6n gap khoang hon 3 1an so véi c6 khéi lwgng mol caa Li (6,94
g/mol) nén mat d6 nang lugng ly thuyét ciia SIB nho hon LIB. Hon nita, ban kinh cua
ion Na* (~ 1,02 A) 16n hon ban kinh cua ion Li* (~ 0,706 A) dan dén sy mit 6n dinh
cAu trac khi ion Na* chén vao va thoat ra khoi vat liéu dién cuc. Do d6, SIB c6 hiéu



suit chu ky con nhiéu han ché [1]. Vi nhitng han ché ndy, viéc thuong mai hoa SIB
trén quy mo Ion dén nay van chua thé thuc hién duoc.

SIB va LIB c6 cu tao gom hai dién cuc, mot 16p mang ngin cach giita hai
dién cyc va chat dién phan. Trong hai dién cuc, mot dién cuc duoc 1am bang vat lidu
cd thé cung cap ion kiém vao hé théng, goi 1a dién cuc duong. Dién cuc con lai cd
thé luu trit ion kiém do dién cuc kia cung cap, goi 1a dién cuc am. DA c6 nhiéu tién
bo trong viéc tim kiém cac vat liéu dién cuc am cd tinh chat dién hoa cao dé c6 thé
dung cho SIB [2, 3]. Tuy nhién, du vat liéu dién cuc am ¢4 tinh chit dién héa cao ma
vat liéu dién cuc duong khdng cung cap du ion Na* vao hé thong, thi phan 16n cong
suat caa dién cuc am van khong duoc st dung. Piéu nay khién dién cuc duong tré
thanh nut that, thanh rao can 16n nhat trong viéc dwa SIB vao cac tng dung thuc té.
Pé thao g& nat that nay, cac nha khoa hoc dang nd luc tim kiém céc loai vat liéu c6
thé cung cap dong thoi dung luong riéng cao, toc 6 nap xa 16n va hiéu suat chu ky
on dinh dé wng dung l1am dién cuc duong cho SIB.

C6 nhiéu loai vat liéu da va dang dwoc nghién ctru dé tng dung 1am dién cuc
duong cho SIB. Trong d6, da s céc vat liéu thudc bdn nhém chinh: vat liéu oxit kim
loai chuyén tiép phan 16p; vat liéu polyanion; vat liéu prussian blue va hop chét hitu
co [4]. Trong s6 cac loai vat liéu do, vat liéu oxit kim loai chuyén tiép c6 cong thirc
hoa hoc chung NaxMO2, dic biét 1a vat liéu oxit kim loai chuyén tiép gc mangan
(NaxMnO;) dang duoc danh gia 1a loai vat liéu trién vong nhat do loai vat liéu nay c6
cau trtc 16p, thuan loi cho viéc khuéch tan va luu trit ion Na*, dién thé hoat dong va
dung luong ly thuyét twong ddi cao, quy trinh tong hop don gian va c6 thé ang dung
san xuat trén quy md 16n phuc vu muc dich thuong mai hda san pham. Tuy nhién, vat
liéu NaxMnO; c6 han ché 1a dung luwong riéng chua du 16n dé canh tranh véi cac LIB
hién tai va dung lugng bi mat mét nhanh trong qué trinh SIB hoat dong dién hoa.
Ngoai ra, chling con c6 d6 6n dinh trong khdng khi kém [5]. Nhiéu nghién ciru da chi
ra rang, viéc dua ion Li* vao mang tinh thé NaxMnO, dé hinh thanh hé oxit
(Na,Li)MnO; c6 thé gilp 6n dinh khung ciu trdc 16p, han ché su truot cia cac 16p
MnOg, tir d6 cai thién hiéu suat chu ky cua vat liéu [6-9]. Do dé, thay vi NaxMnO;
thuan, nhiéu nghién ciru da va dang duoc thyc hién trén hé vat liéu nén (Na,Li)MnO:x.

Tai Viét Nam, nghién ctru vé pin sac bat ¢ddu muon hon so véi céc qubc gia
phét trién, song trong nhimg nam gan day linh vyc nghién ctru nay da nhan duoc sy
quan tam ngay cang lén tir cac Vién nghién ctru va cac trudng Pai hoc, nhiéu nghién
ctru trong nudc da va dang thuc hién dé tong hop va khao sét tinh chat dién hda caa
vt liéu dién cuc danh cho pin sac, dién hinh nhu: nghién ctu vé LIB thé ran [10] va



vat liéu dién cuc composite LiFePO4/C cho LIB [11], vat liéu dién cuc am silicon l6p
g-CsN4 cho LIB, vat liéu dién duong danh cho pin ion Natri [12],...Song hau hét cac
cdng bd déu nghién ciu vé LIB, cac nghién ctu vé SIB dén nay chua dwoc chl y
nhiéu va van dang 1a huéng nghién ciu con nhiéu méi me.

Nhom nghién ciru vé& ngudn dién va ning lwong sach (Pai hoc Kién tric Ha
Noi) bat dau thuc hién nghién ciru vé SIB tir nam 2015. Cong viéc cua nhém ching
t6i tap trung cha yéu vao tong hop va danh gia tinh chat cua cac vat liéu oxit kim loai
chuyén tiép dung lam dién cuc cho SIB. Trong qua trinh nghién cau, nhém da co
nhiéu cdng b trén cac tap chi qudc té uy tin nhu: Journal of Electroanalytical
Chemistry, Journal of Alloys and Compounds, Ceramics International,...Nhitng
nghién cttu ctia nhém bude dau ciing da dat duoc cac két qua dang ghi nhan, gop
phan thu hep khoang cach so véi trinh do nghién ctu qudc té. Bén canh do, cac két
qua nghién ctiu ciia nhém ciing cho thay, vat liéu oxit (Na,Li)MnO, van ton tai mot
s6 han ché dang ké nhu: dung lwong cua vat liéu bi suy giam nhanh theo chu ky, do
6n dinh ciu trac chua cao do cac hién tugng chuyén pha khong thuan nghich va hién
tugng phan cuc & mat o6 dong dién cao khién hiéu suat chu ky va toc d6 nap xa cua
SIB con kém. Hién tai, nhom dang nghién ctru va thuc hién mot sé céac bién phap ky
thuat véi mong mudn c6 thé khic phuc hiéu qua cac nhugc diém cua loai vat liéu nay.
Trong cac ki thuat nhém da thuc hién, pha tap thém cac nguyén t6 hoa hoc khéc 1a
phuong phap tiép can hiéu qua nham diéu chinh cau trdc, trang thai oxi hda cua kim
loai chuyén tiép dé tir d6 ting d6 6n dinh cAu trdc va cai thién dong hoc cua ion Na*.
Tuy nhién, anh huong caa cac loai pha tap khac nhau, bao gom pha tap kép cation va
d6ng pha tap cation/anion van chwa duoc hiéu mot cach day du. Do do, can thiét phai
c6 thém céc nghién ciru thyc nghiém vé céc loai pha tap nay.

Trén co s& tinh hinh nghién ctiu thuc té trong nudc va cac két qua cia nhom
nghién ctru da dat duoc cling nhu cac mat han ché con ton tai, ching tdi lra chon dé
tai nghién ciu cua luan an: “Tong hep va nghién ciru tinh chat dién hdoa caa vat
liu oxit (Na,Li)MnO2 pha tap va dong pha tap Co, F &ng dung lam dién cuc
dwong trong pin ion Natri”.

Muc tiéu nghién cwru caa luan an

Tong hop dugc vat liéu ¢ cau tric luc giac, nhém khdng gian P63mmc va
kich thudc hat < Sum phu hop cho ng dung lam dién cyc duong trong SIB, tur vat
lieu oxit (Na,Li)MnO2 pha tap Co va dong pha tap Co, F.

Lam rd duoc anh hudng cua pha tap va dong pha tap Co, F 1&n ciu trlic va tinh
chét dién hda cua vat liéu.



Noi dung nghién ctru cia luan an

e Nghién ctru ché tao vat liéu (Na,Li)MnO; pha tap va ddng pha tap Co, F bang
phuong phap phan tng pha ran va phuong phap sol-gel.

e Khao sat ddc diém ciu trac, hinh thai hoc ciia cc vat lidu da ché tao dé phan tich
anh huong ctia cac nguyén to pha tap 1én cu trac cua vat liéu (Na,Li)MnO2.

e Ché tao pin ion Natri c6 dién cuc duong duoc tir vat liéu da tong hop.

e Nghién ciru tinh chat dién hoa cua cac vat lidu di tong hop dugc dé phan tich
anh hudng cua cic nguyén t6 pha tap 1én tinh chat dién hoa cta vat lidu oxit
(Na,Li)MnO:..

Péi twong nghién ciu caa luan an

Vit ligu oxit (Na,Li)MnO2 pha tap va dong pha tap Co, F dung lam dién cyc
duong trong SIB.

Phwong phap nghién cwu caa luan an

Luan an st dung phuong phap thuc nghiém:

Cac vat ligu trong luan an duoc tong hop bang phuong phap phan tng pha
ran va phuong phép sol-gel.

Dic diém cau tric, hinh thai, thanh phan cua vat liéu duoc khao sat bang céac
phuong phap: (1) XRD dugc sir dung dé nghién ctru cau tric tinh thé cua vat ligu;
(2) SEM gitip phan tich dic diém hinh thai hoc cia bé mat mau vat; (3) TEM gilp
nghién ciu hinh thai va vi ciu tric bén trong vat liéu; (4) EDX duoc su dung dé
phan tich nguyén t6 hoic mé ta thanh phan hoéa hoc cua vat liéu; (5) ICP-MS cho
phép xac dinh chinh xac thanh phan nguyén t6 trong mau vat liéu; (6) XPS xac dinh
thanh phan va trang thai hoa trj clia cac nguyén tb trong vat liéu.

Pin ion Natri duoc thyc nghiém ché tao tai phong thi nghiém “Ngudn dién
va Nang luong sach”, Hoc vién Ky thuat Quéan su.

Tinh chat dién hoa cta vat liéu dugce nghién ciru bang cac phuong phap: (1)
GCD duoc st dung dé xac dinh dung luong riéng, hiéu suat Coulomb, téc d6 nap xa
va hiéu suat chu ky cua pin ion Natri; (2) Quét thé vong tuan hoan CV dé xac dinh
céc thong tin vé phan tng oxi hoa - khir, qua trinh trao d6i ion,... xdy ra trén dién
cuc; (3) EIS dugc su dung dé xé4c dinh cac tham sb cua vat liéu nhu: d6 dan dién, do

dan ion,... B¢ tir d6 danh gia kha nang dan di¢n va hi€u suat lam vi¢c cua dién cuc.



Y nghia khoa hoc va thuc tién cia luan an

Luan 4n dd gép phan bd sung co s¢ khoa hoc cho hudng nghién ciru vé vat
liéu oxit phan l6p c6 tinh chat dién hoa cao dung lam dién cuc duong cho SIB, huéng
nghién ctru dang nhan dwoc sy quan tdm I6n cua cong déng cac nha khoa hoc trén
toan thé gisi. Théng qua viéc nghién cau c6 hé thdng vt liéu oxit (Na,Li)MnO2 pha
tap va dong pha tap Co, F biang phuong phap phan ¢ng pha ran va phuong phap sol-
gel, luan 4n d3 1am rd vai trd cua tirng nguyén té pha tap anh huong dén cau tric va
tinh chéat dién hda cua vat liéu. Két qua nghién ciru cho thay:

Pha tap Co theo phuong phap phan tng pha rin dan dén sy suy giam dong
thoi cua ca hang sé mang a va c. Biéu nay phan anh su co lai twong d6i déng déu
cua khung cau tric tinh thé. Nguoc lai, khi pha tap Co va dong pha tap Co, F bang
phuong phép sol-gel hiang sé a van giam nhung hang sb ¢ lai tang, cho thay khung
MO2 trong mit phang 16p co lai nhung khoang céch gitta cac 16p MOz lai ¢6 xu
huéng duoc mé rong ra. Sy khac biét vé xu hudng thay d6i hang sé ¢ trong hai
phuong phap nhiéu kha nang bat ngudn tir diéu kién tong hop khac nhau, dac biét
méi truong xung quanh khi vat liéu xay ra két tinh va dong hoc phan tng trong qué
trinh nung. Nhitng bién doi cau tric nay anh huong truc tiép dén tinh chat dién hoa
cua vat liéu. Cu thé: sy suy giam cua hang sb a khién tim oxit kim loai MO, viing
chéic hon, gop phan ning cao d6 6n dinh cau tric, tir d6 cai thién hiéu suat chu ky
cua vat lidu, trong khi sy tang 1én cua hang sb ¢ phan anh sy mo rong khoang céch
giita cac 16p MO, gitp cho ion Na* dé dang chén vao/thoét ra va khuéch tan trong
cau tric khéi cua vat liéu, qua d6 c6 thé cai thién dung luong riéng cua vat liéu. Do
do, vat lisu NLMC dugc tong hop bang phuong phap phan tng pha ran thién vé cai
thién hiéu suat chu ky nhiéu hon, trong khi c4c vat liéu Co-NLM va CoF-NLM tong
hop bang phuong phap sol-gel c6 thé dong thai cai thién ca hiéu suat chu ky va dung
luong riéng dé dat dugc su can bang giira hai yéu t6 nay.

Bén canh vai trd diéu chinh hiang sé mang tinh thé vat liéu oxit
(Na,Li)MnO2, cac nguyén té pha tap (Co va F) con c6 thé anh huong tryc tiép dén
tinh chat dién hda cua vat liéu thong qua tac dong truc tiép hodc gian tiép 1én phan
rng oxi héa — khir. Cu thé: Co c6 thé tryc tiép tham gia vao qua trinh trao d6i dién
tich trong chu trinh nap/phéng dién, bo xung cap oxi hda-khir hoat dong Co?*/Co3*,
gop phan tao nén dung luong ting thém cho vat ligu. Pong thoi, Co lam ting tinh
dan dién cho dién cuc, gilp cai thién dong hoc cua phan ung dién hoa. Trong khi
d6, F~ thay thé cho O% mang tinh thé tr& nén thiéu dién tich am. D¢ duy tri tinh
trung hoa dién tich Mn** s& khir thanh Mn®*, Co®* s& khir thanh Co?*, tic 1a ting



sb luong cac tam hoat dong dién hoa trong mang tinh thé, nho d6 cai thién dung

luong riéng cua vat li¢u.

Mat khac, thong qua cac phép do dién hoa CV, GCD va EIS luan an ciing da
1am rd dong hoc cac phan &ng oxi hoa - khir, cling nhu méi lién hé giita hién tuong
phan cuc véi dong hoc khuéch tan ion Na* va sy suy giam dung luong & mat d6 dong
dién cao. Cac két qua cta luan an da gop phan hoan thién nhan thic vé co ché suy
giam dung luong theo chu ky, gop phan cho su phat trién cua dién cuc duong cho
SIB ¢6 dung lwong cao, hiéu suat dién hoa cao dé cd thé dap ng nhu cau cua cac
g dung luu trit nang luong trong thyc té.

V& mat thyc tién, luan 4n da gop phan dinh hudng phét trién cac vat lidu dién
cuc ¢ tinh chat dién hda cao cho SIB tir cac nguyén liéu thd phd bién, chi phi thap va
than thién voi moi trudng, qua dé giam su phu thudc vao cac kim loai hiém va dat
tién. Phan ché tao vat liéu, luan an da st dung phwong phap phan tng pha rin va
phuong phap sol-gel, day 1a hai phuong phap don gian, an toan, dé thuc hién, chi phi
thap va cd tiém ning mé rong duoc quy mé. Cac phuong phap niy hoan toan phu hop
véi diéu kién nghién ciru va san xuat cua nudc ta hién nay. Céac két qua trong luan an
d3 chirng minh cac vat liéu sau pha tap c¢6 dung dung lwong riéng va hiéu suat chu ky
ddng thoi dugc cai thién, cho thay kha niang ap dung vao thyc tién cho SIB. Luan an
c6 thé 12 mot tai liéu tham khao c6 gié tri cho cac nha khoa hoc, nghién ctu sinh va
hoc vién cao hoc khi nghién ciru vé linh vuc dién cuc duong cho SIB. Bong thoi, luan
an cling mé ra hudng nghién ciru méi bang cach téi wu hoa thanh phan cac nguyén tb
pha tap dé tiép tuc cai thién hon nira tinh chit dién hda cua vat liéu.

Nhirng déng gop moi caa luan an

Luan an da tap trung giai quyét va hoan thanh céc van dé con nhiéu mgi mé
cua Viét Nam ta hién nay, cu thé:

1) Luan an d4 ché tao thanh cong cac vat liéu c6 cau tric luc giac, nhém khong
gian P63mmc va kich thudc hat < Sum phu hop cho tng dung lam di¢n cuc duong
trong SIB tir vat liéu oxit (Na,Li)MnO; pha tap Co va dong pha tap Co, F: (1) Vat liéu
Nao67Li033Mnog5C000502 (NLMC), tong hop bang phuong phap phan tng pha ran, cung cap
dung lwgng riéng xa 111,89 mAh.g! & mat @6 dong dién 11 mA g*va 63 mAh gt &
mat do dong dién cao 110 mA g*. Hiéu suat chu ky 97,9% (sau 100 chu ky & mat do
dong dién 11 mA g); (2) Vat liéu NaosLio1MnogC00102 (Co-NLM), tong hop bang
phuong phap sol-gel, cung cip dung lugng riéng xa 121,44 mAh gt o8 mA g va 90,25
mAh gt & 100 mA g. Hiéu suat chu ky: 92,11% (sau 100 chu ky & 8 mA gb); (3) Vat



liéu NaosLio1MnosCoo1Fo102 (CoF-NLM), tong hop bing phuong phap sol-gel, cung cip
dung lugng riéng xa 135 mAh g & mat d6 dong dién 8 mAh g* va 101,15 mAh g
& mat do dong dién cao 100 mA g*. Hiéu suit chu ky: 94% (sau 100 chu ky & mat do
dong dién 8 mA g1).

2) Luén an da ching minh pha tap va ddng pha tap Co, F 1am anh huong dén
cAu trdc va tinh chit dién hoa cua vat liéu oxit (Na,Li)MnO.. Cu thé:

e Pha tap Co bang phuong phap phan (mg pha ran lam suy giam dong thoi ca
hai tham s6 mang a va c. Trong khi pha tap Co va ddong pha tap Co, F bang phuong
phép sol - gel 1am giam hang s6 mang a va tang hang s mang c. Pong thoi, luan 4n
cling da chirmg minh sy thay ddi ctia cac tham sé mang anh hudng dén tinh chat dién
hoéa ciia vat liéu theo cac phuong dién khac nhau. Hang s a giam di phan anh sy thu
hep cta tim MO; trong bé mit 16p. Su thay doi ndy c6 thé s& gop phan ting do bén
co hoc, giam thiéu sy méo mang va bién d6i cta ciu trac trong qua trinh ion Na* chen
vao va thoat ra khoi vat liéu, do d6 c6 thé cai thién hiéu suat chu ky. Trong khi hang
s6 ¢ tang 1én cho thiy xu hudng mé rong khoang cach gitta cac 16p oxit MO, sy thay
d6i nay tao diéu kién thuan loi dé ion Na* d& dang chén vao/thoat ra va khuéch tan
trong cu trac cta vat liéu, giup nang cao dung luong va dong hoc cia phan tng dién
hoa xay ra trén dién cuc.

. Khéng chi anh hudng dén cu trac, cac nguyén to pha tap ciing anh
huong truc tiép dén tinh chat dién hoa cua vat liéu oxit (Na,Li)MnO,: (1) Co?
tham gia truc tiép vao phan tng oxi hoéa - khir dé gdp phan tao nén dung luong
riéng cho vat liéu. Pong thoi, Co 1am ting tinh din dién, gitp cai thién dong hoc
cua phan ung di¢n hda xdy ra trén dién cuc, tor d6 cai thién tinh chét dién hoa cua
vat liéu; (2) F 1am tang ion kim loai chuyén tiép hoat dong, gop phan nang cao dung
lwgng cua vat liéu.

Bén canh phin Mé dau, Két luin va Tai liéu tham khao, Luin an dwoc

chia thanh bon chwong nhw sau:
Chwong 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

Chuong 1 gigi thidu tong quan vé pin ion Natri va vat liéu dung 1am dién cuc
duong cho pin ion Natri. Trong chuong nay, tac gia trinh bay vé: (1) Sy hinh thanh,
phét trién caa SIB, huéng nghién ciu chinh vé SIB; (2) Tong quan vé hé vat liéu
dung lam dién cuc duong cho SIB; (3) Loai vat liéu dién cuc duong dugc quan tam,
nghién cttu nhiéu nhat, nhitng wu, nhugc diém cua loai vat liéu ndy va cac bién phap
khac phuc.



Chuong 2. CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Chuong 2 trinh bay vé phuong phap phuong phap phan wng pha rin va phuong
phap sol — gel, hai phuong phap nay tac gia da sir dung dé ché tao mau vat liéu va
mét sé phwong phap khao sat hinh thai, cu trdc, thanh phan va tinh chit dién hoa
cua vat liéu.

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

Chuong 3 trinh bay két qua nghién ctu pha tap Co vao vat liéu oxit
(Na,Li)MnO; bang phwong phap phan tng pha ran. Két qua cho thay, sy c6 mat cua
Co d4 cai thién dang ké dung luong riéng va hiéu suat chu ky so vai vat liéu chwa pha
tap. Vat liéu NLMC cung cap 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 gl. Hiéu suit chu ky dat
97,9% (sau 100 chu ky & mat do dong dién 11 mA g?). Nghién ctru nay da chung
minh, pha tap Co 1& bién phép hiéu qua dé cai thién tinh chat dién hoa cua vat liéu
oxit (Na,Li)MnO; dung lam dién cuc duong cho SIB.

Chuong 4. NGHIEN CU'U TAC PONG CUA PHA TAP VA PONG PHA
TAP Co, F LEN CAU TRUC VA TiNH CHAT PIEN HOA CUA VAT LIEU
OXIT (Na,Li)MnO>

Chuong 4 trinh bay céc két qua nghién ctiu vé tac dong cua pha tap va dong pha
tap Co, F Ién vat liéu oxit (Na,Li)MnO2 bing phuong phap sol-gel. Két qua cho thay,
viéc pha tap Co vao hé oxit (Na,Li)MnO, d3 mang lai su cai thién rd rét vé tinh chat
dién hoa, vat licu Co-NLM dat dung luong riéng xa 121,44 mAh g! 6 8 mA gt va
90,25 mAh gt & 100 mA g. Hiéu suat chu ky khoang 92,11% (sau 100 chu ky ¢ 8
mA g?). Bac biét, khi dong pha tap Co va F, tinh chat dién hoa cua vat liéu tiép tuc
duoc cai thién hon nira, vat ligu CoF-NLM. cung cap dung lugng riéng 135 mAh gt &
mat do dong dién 8 mAh g* va 101,15 mAh g & mat do dong dién cao 100 mA g*.
Hiéu suat chu ky dat 94% (sau 100 chu ky & mat do dong dién 8 mA g?). Két qua
nghién ciru da chimg minh, pha tap Co va dong pha tap Co, F 1a phuong phap hiéu qua
dé nang cao tinh chat dién hoa cua vat lidu oxit (Na,Li)MnO, ding 1am dién cuc duong
cho SIB.



CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

1.1. Tong quan vé hé théng pin ion Natri

1.1.1. Lich st hinh thanh va ph4t trién pin ion Natri

Nhitng ndm 1970 thé gi6i da trai qua cudc khing hoang ning luong, nhu cau
vé dau mo tang cao cung vdai tinh trang lam phat, suy thoai ¢ cac nudc cdng nghiép,
dan dén nhu cau cao vé phat trién hé thong ning lwong dé thay thé cho ngudn ning
luong hda thach thong thudng (than, dau mo, ...). Trong d6, nang lwong mat troi, ning
luong thuy triéu, ning luong gi6 1a ngudn ning luong duoc sir dung nhiéu nhat. Tuy
nhién, cac ngudn ning luong thay thé ndy gap phai nhitng han ché 1a khong thé cung
cap nang luong lién tuc do cac diéu kién tu nhién gy ra. Dé khic phuc céc yéu diém,
cac nha khoa hoc da tap trung nghién citu cac giai phap luu trit nang lwong nham két
hop céc ngudn cung cap nang luong khéng lién tuc vao hé thong ludi dién mot cach
hiéu qua. Trong s6 cac cong nghé luu trit nang lwong duoc nghién ctu, pin sac da thu
hat dwoc su quan tdm cta cong ddng cac nha khoa hoc vi chling cd thé cung cip ning
luong 6n dinh va khéng gay anh huong nhiéu dén moi truong.

Sy xuat hién cua pin ion Natri (SIB) bat nguon tir nhitng nghién ciru ban dau
ching minh vat liéu ran c6 thé luu trir ion kiém, tic 1a c6 thé cho ion kiém chén vao
va thoét ra mot cach thuan nghich. Nghién ciru dau tién vé kha nang luu trit ion Na*
va ion Li* da dugc cong bé trong nam 1976 [13]. Nghién ciu nay cho thay, vat lidu
TiS2 ¢6 thé luu trit duoc ion Na* véi dién cuc &m Na- Hg va vat liéu TiS, ¢6 thé luu
trir duoc ion Li* véi dién cuc &m 1a kim loai Li. Nghién ctru nay thuc day viéc kham
pha sdu hon vao cac vat liéu hoat tinh dya trén su luu trir ion Na* va ion Li™.

Nam 1980, cac nha nghién ciu ché tao thanh cong dién cuc am lam bing 14
Na diing trong pin sir dung TiS; 1am dién cuc duong dé luu trir Na*. Tuy nhién, hiéu
suat chu ky caia pin ndy con rat nhiéu han ché [14]. Cuing nim d6, nhom cua gido su
Goodenough da phat hién ra dién cuc duwong lam bang oxit phan 16p c6 thé luu trix
ion Li* [15]. Phat hién nay dd mé duong cho sy phat trién cua vat lidu oxit phan 16p
dung lam duong cuc cho pin ion kiém (SIB, LIB).

Niam 1981, Delmas va cong sy da cong bd nghién ciru vé vat liéu oxit phan
l6p c6 cdng thirc tong quat NaxMO; (trong d6 M 1a kim loai chuyén tiép nhu Mn, Co,
Fe,...). Trong nghién ctu ndy, dua vao vi tri ciia ion Na* trong tinh thé va su xép
chdng cua cac 1op oxit kim loai MO, vat liéu NaxMO2 c6 thé phan thanh 4 loai: P2,
02, P3, 03. Mbi loai c6 mét tinh chat dac trung riéng lién quan dén kha nang luu trir
ion Na*. Két qua nghién ctru ndy van duoc ap dung cho dén ngay nay va mé ra co hoi
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l6n dé kham phé céc vt liéu dién cuc dwong dung cho SIB [16]. Tuy nhién, tir nhitng
nghién ciru dau tién vé vt liéu dién cuc cho SIB, cac nha khoa hoc di gip phai cac
kho khin vé mit ki thuat: (1) Ban kinh ion Na* 16n (~ 1,02 A) dan dén ciu tric tinh
thé bi thay déi nhidu khi ion Na* chén vao va thoét ra khoi vat liu [1]; (2) CAc chat
dién phan 6n dinh véi Na* chua duoc phét trién hoan chinh. Két qua, pin SIB thoi ky
nay c6 dung luong thap, vong doi ngan va hiéu suat chu ky kém. Mat khac, ¢ thoi
diém do, chat lugng tong thé cua vat liéu, chat dién phan va budng khi tro (glove box)
khong du dé xir 1y natri, gdy kho khin cho viéc quan sat hiéu suat cia dién cuc trén
SIB. Do d6, cac nghién ciru tiép theo cha yéu tap trung vao LIB, dan dén budc dot
pha khi kham pha ra cuc am 1a bang graphite dung cho LIB vao nam 1982 [17].

Nam 1987, Shacklette va cong su da nghién ciru thanh cdng SIB hoan chinh
vé6i cac thanh phan dién cuc duong, chit dién phan va dién cuc am cu thé [18]. Nam
1991, LIB chinh thirc dugc cong ty Sonny dua vao thwong mai hdéa [19]. Trong
khoang thoi gian tir nam 1991 dén nam 2000, cac nghién ciru vé LIB ting vot trong
khi cac nghién ctru vé SIB suy giam. Tuy nhién, di c6 nhiing tién bo dang ké trong
hé théng pin natri - luu huynh va natri - niken clorua. Nhitng nghién ciru nay da chtng
minh tinh kha thi caa SIB déi véi cac tng dung luu trir ning luong quy md Ién [20].

Nam 1994, vat liéu NaxMnO2 céu tric truc thoi da duogc sir dung lam vat lidu
dién cuc duong trong SIB. Két qua cho thay vat liéu nay c6 kha nang luu trit ion Na*
Vvéi hiéu suat chu ky cao ¢ 85°C [21].

Nam 2000, Stevens va Dahn da nghién ctru va phat hién vat liéu carbon cung
c6 thé Iuu trit ion Na* & nhiét ¢ phong. Vat liéu nay khi dung lam dién cuc &m cho
SIB c6 thé cung cap dung luong cao (~300 mAh.g1). Két qua nay khién SIB duoc quan
tam trd lai. Cac cong bd vé vat liéu dién cuc danh cho SIB ting 1én, cha yéu la cac
nghién ciru thyc nghiém trong cac phong thi nghiém hoa hoc trén thé gisi [22, 23].

Nam 2002, Barker va cong sy da nghién ciru SIB véi cuc duong 1a NaVPO4F,
chat dién phan 1a NaClO4 1 M tan trong dung mdi ethylene carbonate (EC)/dimethyl
carbonate (DEC) va dién cuc &m la cacbon cirng. SIB trong nghién ciru nay dat dung
luong ~ 82 mAh g* va dién &p hoat dong cao ~ 3,7 V. Dung lugng nay ciing twong
tu nhu pin LIB luc bay gio [24]. Két qua ndy mét 1an nira khoi day su quan tam dén
nghién ctru SIB, nhung moi nghién ctru déu chua din dén thuong mai héa SIB do
tinh chat dién hoé chua thé dat dugc nhu LIB [25].

Sau nam 2008, véi su bing nd cua xe dién cling véi su phat trién cua khoa
hoc, k¥ thuat va nhu cau cua cudc sdng hang ngay, viéc str dung pin cho céc thiét bi
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di déng ngay cang tang, dan dén nhu cau cao vé kim loai lithium. Gia lithium ngay
cang ting cao di gdy nén mdi lo ngai vé tinh bén vitng caa ngudn cung. Xét vé mat
tién chat, natri 1a nguy@n t5 phé bién thir tu trén trai dat, c6 sy phan bd & nhiéu ving
lanh thd do d6 ngudn cung tién chat chta natri rat 16n, chi riéng ¢ Hoa Ky da c6 23
ty tin soda dé tir d6 san xuét ra natri carbonate. Véi ngudn tai nguyén ddi dao nén
natri cacbonat ré hon nhiéu so vai lithium carbonate (khoang 5.000 USD/tin vao nim
2010). Piéu nay di tao ra dong lyc manh mé thac day SIB phét trién va hudng dén
thay thé pin LIB trong twong lai [26, 27].

Ké tir ndm 2010, cac nghién ctu vé vat liéu duong cuc cho SIB ¢6 sy phét trién
vuot bac. S6 luong cac bai bao nghién ctu vé SIB ting rat nhanh, nhiéu phong thi
nghiém va cac nhdm nghién ciru méi bat dau tham gia nghién ciu vé linh vuc nay
(Hinh 1.1) [28].
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Hinh 1.1. Sy phét trién s6 luong cac cong b vé LIB va SIB [28].

Nam 2015, nhom nghién ciru thuoc mang ludi nghién ciu RS2E cua Phap da
ché tao SIB hinh try dau tién. Nhiing vién pin nay c6 duong kinh 18 mm va chiéu cao
65 mm. Sy ra doi cua chiing da ching minh tinh kha thi thuong mai. Tuy nhién, cac
vién pin nay c6 chat lugng con thap, dung lugng chi dat khoang 90 — 100 mAh g va
mat do nang luong chi khoang 100 Wh kg*. Gié tri mat d6 nang lugng nay thap hon
nhiéu so véi LIB (~250 - 300 Wh.kg!) [28].
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Tir nam 2015 dén 2018, nghién ciru vé SIB di c6 sy bung nd vé ca sb luong
cdng bd khoa hoc va dau tu cong nghiép. Giai doan nay chiing kién nhiéu dot pha
quan trong ca vé vat liéu dién cuc, chat dién phan, hiéu suit pin va huéng dén thuong
mai hoa [25].

Tir ndm 2018 dén nay, nghién ciru vé SIB d3 budc sang giai doan méi, chuyén
tir giai doan khao sat vat lidu co ban sang cac nd luc nham tdi wu hoa toan bo hé théng
pin, nang cao mat do niang lwong va quan trong nhat 1a dwa céng nghé ra thi trudng.
Trong giai doan ndy, nhiéu cong ty va vién nghién ciu bat dau chuyén doi két qua tur
phong thi nghiém thanh cac san pham thyc té [25].

Thang 7 nam 2021, Contemporary Amperex Technology Ltd (CATL) - nha
san xuat pin 16n nhat thé giGi - chinh thirc gidi thiéu thé hé SIB thuong mai dau tién.
Thé hé pin nay dugc céng bd c6 cac théng sé 4n twong: mat d6 ning luong dat 160
Wh/kg, kha ning sac nhanh 1én 80% chi trong 15 phdt va duy tri hiéu suat hoat dong
on dinh ¢ nhiét 4o thap téi -20°C. Piac biét CATL con phat trién hé thdng pin lai
Li/Na, cho phép tich hop hai cdng nghé trong ciing mot module nham téi uu hoa hiéu
suat va chi phi. Cung thoi diém, cong ty HiNa Battery, mot thanh vién cua Vién Vat
ly Héa hoc thudc vién Han 1am Khoa hoc Trung Quéc (CAS) — da trién khai thanh
cdng cac du an SIB c6 cdng suat 1 MWh, dong thoi cung cap pin cho cac phuong
tién dién hai banh va hé thdng luu trit ning lwong mat troi. Mot sé cac cong ty pin
I6n trén thé gigi khac nhu Aquion Energy (My), Faradion (Anh) va Sumitomo
Electric Industries Ltd (Nhat Ban), Tiamat (Ph&p), Natron Energy (M¥), Altris AB
(Thuy Dién),...cling dang lién tuc nghién cau, phat trién SIB cho cac (ng dung khac
nhau tir hé thong luu trit nang lugng mit troi, hé théng luu trit nang luong tai nha dén
xe toc do thap, thuyén dién,...[28].

Tinh dén nam 2025, d4 c6 nhiéu dong SIB duoc lap dit tai Trung Qudc trong
xe dién nho. Dy bao trong tuong lai SIB sé la cdng nghé chu luc trong phén khuc pin
c6 chi phi thap, mat d6 nang luong vira phai va do an toan cao [25].

1.1.2. Ciu tao pin ion Natri

CAu tao cua SIB gém: dién cuc duong, dién cuc &m, mang ngan cach gitra hai
dién cuc va chét dién phan. Trong dé, dién cuc duong va dién cuc 4m duoc ché tao
tir cac vat lidu ¢6 kha ning Iuu trit ion Na*. Chat dién phan va mang ngin cach cho
phép cac ion Na* di qua giira hai dién cuc thong qua chét dién phan nhung khong cho
electron truyén qua. Ca hai dién cuc duong va am déu tiép x(c véi cac bo thu dong
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dién, cung cap duong din cho cac electron dén cac mach dién bén ngoai. Hinh 1.2
mo ta so do cau tao cua SIB [29].

Chat dién ly

Bo thu @ ] Bo thu

dong dién ] B dong dién

Pién cuc duong Mang ngan cach Pién cuc am

Hinh 1.2. So d6 cau tao cua SIB [29].

1.1.2.1. Di¢n cuc dwong (cathode)

Trong SIB, dién cuc duong dong vai tro 1a ngudn cung cap va tiép nhan ion
Na* trong qué trinh nap va phong dién. Dé thuc hién tét vai trd nay, dién cuc duong
phai duoc ché tao tir cac vat lidu c6 kha ning trao doi ion Na* theo co ché chén/thoat,
trong d6 ion Na* thoat ra khoi dién cuc trong qua trinh nap dién va chén vao trong
qua trinh phéng dién. Qua trinh chén/thoat cua ion Na* luon di kém vai phan (ng oxi
hoa — khtr thuan nghich caa céc kim loai chuyén tiép, nham dam bao can bang dién
tich trong mang tinh thé [29].

Céac nhom vat liéu chinh dugc nghién ctiru lam vat liéu hoat dong trong dién
cuc duong cho SIB bao gom: vat liéu oxit kim loai chuyén tiép phan 16p; vat liéu
polyanion (phosphate, fluorophosphate, phosphate hon hop ...); vat liéu prussian blue;
va cé&c hop chat hitu co (carbonyl lién hop hozc polyme hoat dong oxy hoa khir [29].
Vit liéu dién cuc duong duoc tron clng cac chat din dién nhu carbon black hozc
axetylen black dé ting cuong d6 dan dién. Cac chat duoc két hop vai nhau nho chat
két dinh polymer nhu PTFE (polytetrafluoroethylene) hoac PVDF (poly-vinylidene
fluoride) dé tao d6 bén co hoc hop ly [30, 31].

1.1.2.2. Pi¢n cuc am (anode)

Dién cuc am trong SIB déng vai tro 1 bo phan tiép nhan, luu trix va giai phong
ion Na* trong qua trinh nap va phong dién, nham dam bao sy van hanh khép kin va
thuan nghich ctia dong ion Na* trong toan b pin.
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Trong cac SIB hién nay, dién cuc am dwgc phét trién thanh ba loai chinh dua
trén co ché phan tng trong qué trinh oxi héa/khir natri: (1) Co ché chén/thoat (hard
carbon, Na,...); (2) Co ché chuyén héa (mot sé oxit, sulfide,...) va (3) Co ché hop
kim hoa (Sn, Sb, P,...) [30, 31]. Xét theo vai trod trao doi ion Na*, trong qué trinh nap
dién, ion Na* thoat ra tir dién cuc duong, di chuyén qua chat dién phan, sau d6 dugc
lwu trir tai dién cuc am thong qua qué trinh chén vao cau tric, hinh thanh hop kim
hoac phan ng chuyén héa. Nguoc lai, trong qué trinh phong dién, dién cuc am dong
vai tro 1a ngudn giai phong ion Na*, cung cap ion Na* trg lai cho dién cuc duong.

Trong qué trinh SIB hoat dong, cau trdc vat liéu am cuc c6 su thay doi 16n 1am
mat tinh toan ven co hoc & bé mit dién cuc. Do dd, can lya chon chat két dinh tét,
chang han nhu CMC (Carboxyl methyl cellulose) thay cho chat két dinh thong thuong
PVDF, dé cd thé cai thién tinh toan ven co hoc trong qua trinh SIB hoat dong héa hoc
va mang lai hiéu suat chu trinh t6t hon [29].

1.1.2.3. Mang ngan cdch

Mang ngin cach 1a mot mang x6p dit gitra hai dién cuc dung dé ngan can su
tiép xdc truc tiép cua dién cuc am va dién cuc dwong trong pin. Trong cau tric cia
mang ngin cach c6 nhitng 16 x5p nho dé ion Na* co thé dé dang dich chuyén qua lai
gitra hai dién cuc. Mang ngin cach phai tro vé mat hda hoc ddi véi ca dién cuc va
chat dién phan.

Pé pin hoat dong 6n dinh, mang ngin cach can dam bao vé d6 bén co hoc, do
on dinh hoa hoc, do am, kha niang chiu nhiét. Hién nay mang ngan cach thuong duoc
st dung bao géom cac mang xop PE (Polyethylene), PP (Polypropylene) va soi thay
tinh, mang ba lé6p (PP/PE/PP) két hop giita PE c6 nhiét 6 nong chay thap va PP c6
d6 bén nhiét do cao tao nén I6p mang ngin cach hoan hao [29].

1.1.2.4. Chdt dign ly

Chat dién ly 1a méi treong nam gitra hai cuc dién cuc, dong vai tro 1a duong
dan dé ion Na* di chuyén tir cuc dwong sang cuc am trong khi sac va tir cuc 4am dén
cuc duong trong khi phong dién. Chat dién ly cua SIB duoc ké thira tir cac két qua
nghién ciu chat dién ly cho LIB. Chit dién ly duoc tao thanh tir dung moi va mudi
thong thudng va phai c¢é cac dic tinh: (1) 6n dinh vé mat hda hoc; (2) 6n dinh vé mat
dién hda; (3) on dinh vé nhiét; (4) dan ion tét nhung khong cho dién tir truyén qua;
(5) doc tinh va chi phi san xuat thap [29].

Dé cd chat dién ly pha hop, mubi phai co d6 hoa tan trong dung méi cao va 6n
dinh khi xay ra cac phan ¢ng oxi hda - khir tai cac dién cuc. Mt khac, mudi khdng
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duoc phan tng héa hoc vai céc thanh phan khéc cua pin [32]. Theo nghién ctiu cua
Jo Chang-Heum va céc cong su, do mubi natri c6 ning lwong lién két cao, nén s& 6n
dinh nhiét va an toan [33]. Mit khéc, dung mdi phai c6 hing sb dién méi cao, c6 do
nhét thap dé cai thién do linh dong caa ion Na* va van phai tro voi cac bé mit tich
dién cua cuc am va cuc duong trong qua trinh SIB hoat dong. Ddng thoi, dung moi
phai c6 dai ton tai & thé long rong (tic 1a diém néng chay thap va diém sbi cao) [32].

1.1.3. Co ché Iru triy ning lrong ciia pin ion Natri

Pin ion Natri Iuu trir va giai phong nang luong théng qua qué trinh ion Na*
chén vao va thoat ra ¢ dién cuc (duwong va am). Trong qua trinh nap dién cho pin,
dién thé duong dit vao cuc duong cua pin. Nang luong dién duoc stir dung dé tao ra
su di chuyén cua cac electron tir dién cuc duong sang dién cuc am théng qua mach
ngoai. Pong thoi, tai dién cuc duong dién ra phan tng oxi hoa dé tao ra ion Na*:

NaxMO2 — xNa* + xe + Na1xMO> (1.1)

Céc ion Na* duoc giai phong khoi dién cuc duong dé duy tri trang thai trung
hoa dién tich. Céc ion Na* nay duoc chuyén dén dién cuc am théng qua chat dién ly
sau do chen vao vat liéu lam dién cuc am. Khi do, tai dién cyc am (thudong dugc lam
bang 14 Na) dién ra phan ung kh:

xNa* + xe" - xNa (1.2)
Dién ap pin tang lén khi pin duoc sac.

Trong qua trinh phong dién, chuyén dong cua cac electron va cac ion Na* bi
dao nguoc. Lic nay, dién cuc am dong vai tro 1a ngudn giai phong ion Na*, cac ion
Na* s& thoat ra khoi dién cuc am, theo 16p dién ly dan, di chuyén dén dién cuc duong
va chén vao vat liéu dién cuc duong, trén dién cuc duong dién ra phan ang khu:

XxNa" + xe”+ Na;xMO2 — NaxMO: (1.3)

Dé can bang dién tich gitra 2 dién cuc, khi mot 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 duong thong qua dién trg tai, tiac la cd mot dong dién chay tu
cuc duong sang dién cuc am.

Suat dién dong duoc xac dinh bai su khac nhau cua thé dién hoa giira Na trong
am cuc va Na trong duong cuc. Néu qué trinh ion Na* chén vao va thoat ra khoi cac
dién cyc 1a thuan nghich thi SIB c6 hiéu suét chu ky cao. Hinh 1.3 minh hoa nguyén
li lam viéc cua SIB [34].
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Dién cuc am '

uong bién cuyc am

Hinh 1.3. Nguyén ly hoat dong cua SIB [34].

1.1.4. Cdc _yé'u té inh hwrong dén khi nang luu trir cua pin ion Natri
Kha nang luu trir nang lugng cia SIB duoc danh gia thong qua cac thong so:
(i) Dung luong riéng; (ii) Mat d6 nang luong; (iii) Hiéu suat chu ky; (iv) Hiéu suat
Coulomb. Cac théng s6 nay bi anh huéng bai cac yéu té chinh bao gom: (1) vat liu
dién cuc am, (2) Chat dién phan, (3) Théng s6 ché tao dién cuc va diéu kién van hanh,
(4) Vat li¢u dién cuc duong.

Vit ligu dién cuc am 1a yéu t6 quan trong anh huong dén hiéu suat Coulomb
ban dau, mat d6 ning luong va d6 6n dinh cua lép dién phan ran SEI. Hién nay, céc
vat liéu dung lam dién cyc am cho SIB chu yéu Ia hard carbon. Vat liéu nay c6 ciu
trac vo dinh hinh dé dang luu trit ion Na* theo co ché chén/thoat va hap thu bé mit.
Nho ¢6 wu thé vé mit cau tric, vat liéu hard carbon cho dung lwgng cao, cé thé dat
250 -300 mAh g*. Bong thoi, vat liéu hard carbon con hoat dong & dién thé thap (~
0,1 V so vé&i Na*/Na) va gia thanh thap. Tuy nhién, vat liéu nay trong qué trinh hoat
dong lai cho hiéu suat Coulomb ban dau thap va hinh thanh 16p dién phan rin SEI
day lam anh huéng dén kha ning luong trir cua pin [22]. Ngoai ra, cac hop chét
titanate (Na2TizO7) hay céc kim loai géc Sn, Sb ciing duwoc nghién cau tuy nhién cac
vat lidu nay cho dung luong thap va thé tich thay ddi nhiéu trong qué trinh ion Na*
chén vao va thoat ra khoi vat liéu do d6 chung co6 hiéu suat chu ky thap [35].

Chit dién phan 12 yéu té anh hudng truc tiép dén do dan ion, d6 6n dinh hoa
hoc va sur hinh thanh 16p dién phan ran SEI do d6 anh huéng dén hiéu suat chu ky va
hiéu suat Coulomb cua pin. Hién nay, chat dién phan duoc sir dung nhiéu nhat Ia
mudi NaPFs hoic NaClOq tan trong dung moi ethylene carbonate (EC)/propylene
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carbonate (PC) hoic diethyl carbonbate (DEC). Péi khi cho thém chit phu gia
fluoroethylene carbonate (FEC) dé 6n dinh bé mit cac dién cuc cua pin. Chat dién
phan khéng quyét dinh dung luwong pin vi chung khong lam thay d6i kha ning luu trit
ion Na* ¢ hai dién cuc. Tuy nhién, ching anh huong dén hiéu suat chu ky va do bén
cua pin. Viéc téi wu hoa chat dién phan két hop vai vat liéu dién cuc duong phu hop
s& cai thién hiéu suat chu ky cuaa SIB [29].

Thong s6 ché tao dién cue va diéu kién hoat dong ciing anh huong dén kha
nang luu trit ning lugng caa pin. Cac yéu td cu thé nhu: kich thudc cua dién cuc, ty
16 chat dan dién — chat két dinh, mat do dong dién, hiéu dién thé hoat dong,... déu
anh huong dén dung luong cua SIB. Tuy nhién, cac yéu té nay cd thé téi wu hoa trong
qué trinh ché tao, hoat dong [36].

Vit liéu dién cwe dwong chinh 12 ngudn cung cap ion Na* cho hé théng. Do
d6, dién cuc duong 1a yéu t6 chinh quyét dinh truc tiép d¢én dung luong, dién ap hoat
dong va mat do ning luong cua SIB [37]. Vé mit ly thuyét, dung luong SIB phu
thudc vao sé electron trao doi trong phan tng oxi hoa - khir dién ra tai dién cuc duong.
S6 electron nay c6 lién quan chat ché vai sb ion Na* chén vao hoic thoat ra ¢ dién
cuc. Do d6, vat liéu duong cuc ¢ kha ning cho ion Na* dé dang chén vao/ thoéat ra
s€ cho dung lugng cao.

Bén canh nhitng dong gdp chinh, di¢n cyc duong ciling 1a nguyén nhén chinh
gay nén hién tuong suy giam dung luong theo chu ky. Cac co ché suy giam dung
luong & dién cuc duong do nhiéu yéu bao gom: su chuyén pha, thay d6i cu tric
mang tinh thé khi ion Na* chén vao/ thoat ra khoi vt liéu, su hoa tan kim loai chuyén
tiép vao chat dién phan lam giam thanh phan kim loai hoat dong, su mat 6n dinh bé
mat va hinh thanh 16p SEI day dac lam tang dién tro caa pin [29].

Nhu vay, trong s6 cac yéu té anh huong dén kha niang luu trir cua SIB, dién
cuc duong chinh 13 yéu t6 then chét quyét dinh dén sy thanh bai cia SIB. Cu thé: (1)
Pién cuc duong quyét dinh dung luong ly thuyét cua pin théng qua s electron trao
d6i trong cac phan tng oxi hoa-khir, (2) Pién cuc duong quyét dinh dién ap hoat
dong, tir 6 anh hudng dén mat do nang lugng cua toan pin, (3) Pi¢n cuc duong ciing
la nguyén nhan chinh gay ra cac hién tuong bién doi pha, méo mang tinh thé trong
qua trinh pin hoat dong, hién tugng hoa tan kim loai chuyén tiép, hién tugng hinh
thanh pha ran trung gian gitta dién cuc dwong va chat dién phan SEI. C4c hién twong
nay lam dung luong bi suy giam nhanh theo chu ky. Do d6, lya chon vat li¢u dién cuc
duong phu hop chinh 14 diéu kién tién quyét dé tao ra SIB thanh cong. Vi vay, viéc
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tap trung nghién ciru, phat hién va téi vu héa vat liéu dién cuc dwong dang 1a hudéng
nghién ctru duoc cac nha khoa hoc wu tién hang dau.

1.2. Tong quan vé vit liéu dién cwe dwong cho pin ion Natri

Dién cuc duong 1a bo phan quan trong nhét cua SIB, 1a yéu té chinh quyét
dinh dung lugng, dién thé va hiéu suat chu ky cua SIB. Vit liéu dién cuc duong c6
tinh chit dién hoa tét doi hoi phai cho phép cac ion Na* ¢ thé dé dang chén vao va
thoat ra thuan nghich, tot nhat 1a & dién &p 16n hon 2 V. Mit khac, ching phai c6 do
6n dinh céu tric cao, it bi bién dang khi cac ion Na* chén vao hoic thoat ra khoi
vat liéu. Bong thoi, cac vat liéu phai cung cdp mat do nang lugng cao. Ngoai ra,
chiing phai duoc tong hop tir cac tién chat ¢ nhiéu va chi phi thap [37].

Céac nhom vat liéu chinh da va dugc nghién ctiru 1am dién cyc duong cho SIB
bao gom: vat liéu oxit kim loai chuyén tiép phan Iop; vat liéu polyanion; vat liéu
prussian blue; va céc hop chit hitu co [4].

1.2.1. Vit liéu oxit kim loai chuyén tiép phin Iép

Oxit kim loai chuyén tiép phan 16p cé cong thirc hoa hoc chung NaxMO. Loai

vat liéu nay c6 cau triic dién hinh bao gém céac 16p bat dién MOs va NaOs chung canh

IonNat — @ @ %

Vi tri

bét didn ling try

Loai O2 Loai P2

Hinh 1.4. Céc loai cAu tric cua oxit phan 16p NaxMO; [16].
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xen k&, xép chong 1&n nhau. Cac 16p oxit kim loai duoc tao thanh tir cac khoi bat dién
cd canh chung (MOsg)n. C6 bdn loai trinh tu xép chong 1a: ABBA, ABCABC,
ABBCCA, ABAB (véi A, B, C la cac ky hiéu biéu thi ba vj tri xép chong khac nhau
cua oxi trong 16p oxit kim loai) va ion Na nam tai cac vi tri gitta cac 16p nay. Dua
vao cach xép chong 16p oxit kim loai va vi tri ion Na trong tinh thé, Delmas d phan
vat liéu nay thanh bdn loai cau tric: P2 (ABBA), O3(ABCABC), P3 (ABBCCA) va
02 (ABAB). Ky hiéu “P” va "O" dai dién cho vj tri cua cac ion Na trong tinh thé, cu
thé “P 1a vi tri hinh lang try va "O" 12 vi tri hinh bét dién. C4c chir s6 “2” va “3” md
ta s6 16p kim loai chuyén tiép co kiéu sap xép oxi cu thé tro ng 1 6 don vi. Hinh 1.4
minh hoa so d6 cho céc loai cau tric cua vat liéu nay [16].

Ngoai ra, sy bién dang trong mit phang cua mang tinh thé (méo mang tinh thé)
duoc biéu thi bang ky hiéu () nhu vat liéu P’2- NaoerLixMnixO2, vat liéu P’2-
Nao,67(Mno,78F€0,22)0,9 Tio,202 va Vit liéu O’3-NaNigsCoo,15Al0,0s02 [38-40].

Vit ligu P2

Hé vat liéu NaxMO2 loai P2 c6 gi4 tri x trong cong thirc thay di trong khoang
tir 0,5 dén 0,83. Hé vat liéu nay thuoc nhoém khéng gian P63/mmc [41]. Trong cau
trdc loai vat liéu nay co cac 6 don vi hinh luc giac, bao gém hai 16p MO2 (AB va BA).
Trong do, tit ca cac ion Na* nam ¢ hai loai vi tri lang tru gitta hai 16p MO, @6 1a
Nar (Na1) va Nae (Naz). Vi tri Nar (Na1) c6 lang tru chira ion Na* tiép xuc voi cac bat
dién MO lién ké theo bé mat mit caa nd va vi tri Nae (Naz) c6 ling tru chia ion Na*
tiép xUc véi cac bat dien MOg xung quanh doc theo cac canh cua né. Do luc day
Coulomb 16n nén ion Na* khong thé dong thoi chiém giir hai vi tri lién ké. Diéu nay
cho thay ban chat thiéu ion Na* caa cac oxit kim loai cau trdc P2. Ngoai ra, khi nghién
ctru cac hang sb mang cua mot 6 don vi loai P2, khoang cach theo huéng a biéu dién
khoang cach gitra hai kim loai chuyén tiép M — M. Khoang cach gitra cac 16p MO,
noi ion Na* chén vao/thoat ra dugc biéu dién bai hang sé ¢ [41] .

Vit ligu 03

Céc vat liéu O3 dugc xac dinh la vat liéu giau Na. Gia tri x trong cong thuac
téng quat thuong > 1 [42]. Vi du: NaNiozssFeo3sMng3302, NaCrO,
NaAlx(NiosMnos)1 xO2 [43-45]. Tuy nhién van ton tai vat liéu O3 trong d6 x < 1 nhu
vat liu O3- 16p MO, (AB, CA va BC ) xép xen ké& nhau va toan bo cac ion Na* bi
chiém giir & cac vi tri bat dién giira cac I6p MO2. Cau triic O3 thudc nhém khong gian
R3m [46].

Tuong tu nhu vat liéu P2, hang sé mang a trong vat liéu O3 chi khoang cach
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gitta cac kim loai chuyén tiép va hang sé mang c chi khoang céch gitta céc l6p MO2,
noi ion Na* cd thé chén vao/thoat ra mot cach thuan nghich [41].

Vit ligu P3 va 02

Hé vat liéu NaxMO> loai P3 rat kho dé tong hop bing phuong phéap thong
thuong [41]. Tuong ty nhu loai P2 va 03, loai P3 ciing bao gom cac ion Na* nam
gitta cac 1op oxit kim loai MO2. Tuy nhién trong vat liéu P3, vi tri ion Na* chi nam
tai mot loai lang tru. Lang tru nay c¢6 chung ba canh véi ba don vi bat dién MOs xung
quanh va chung mot mit véi mot don vi bat dién MOs trong 16p MOz lién ké. Thong
thuong, gia tri x cua loai vat liéu P3 nam trong khoang tir 0,5 — 0,9 [41]. Vat liéu P3-
Nao,67Mno67Ni0,3302 cho dung lwong 100 mAh.g. Mic du hiéu suat dién hda cua vat
liu nay khong cao nhung duong cong nap xa tuong dbi min so véi hau hét cac vat
liu P2 va O3 [47]. Mot vat liéu P3 khac P3-Nao gNio sMnosO2 cho hiéu suat dién hoa
tuong doi 16n, c6 thé try thanh dién cuc duong tiém ning cho SIB. Tuy nhién, quéa
trinh tong hop khong thé tao ra duoc vat liéu don pha, cac san pham phu tao ra da
gay anh huong xau dén hiéu suat chu ky cua vat liéu [48, 49].

Vit liéu loai 02 khong tong hop dugc bang cac phuong phép thong thuong
(phwong phéap phan tng pha rin, phuong phéap thay nhiét, phuong phap dong két tua,
phuong phap sol — gel). Vat liéu O2 thuong duoc hinh thanh do sy chuyén pha cua
vat liéu P2. Do d6, loai vat liéu nay khong duoc nghién ctru sau dé ang dung lam dién
cuc duong cho SIB [50].

1.2.2. Vit liéu Polyanion

Nhdm vat liéu Polyanion céng thic héa hoc chung NaxM(XOa4)n trong do M
la kim loai chuyén tiép (Fe, Mn, Co,...) va XO4 la cic nhém polyanion nhu: PO4?,
SO4%, Si04%, FPO4Z,...CAu tric vat liéu Polyanion bao gom céc bét dién MOg lién
két vai céc tir dién (XO4)n tao thanh khung mang ba chiéu cho phép ion Na* d& dang
di chuyén trong tinh thé vat liéu. Vi nguyén tir oxi c6 lién két cong hoa tri manh voi
kim loai chuyén tiép va phi kim loai (P-O, S-0,...) nén cau trdc tinh thé cua vat lidu
Polyanion 6n dinh, bén, it bi bién dang khi ion Na* chén vao va thoat ra khoi vat liéu
do d6 vat liéu Polyanion c6 hiéu suat chu ky cao [36].

Trong qué trinh SIB hoat dong, ion Na* s€ lién tuc chén vao va thoét ra khoi tinh
thé cua vt lidu, c4c electron tuong tmg c6 duoc tir phan Gng oxi hda/khir cua kim loai
chuyén tiép (V3*/ V*, Fe?*/ Fe%*,...). Do trong luong phan tir cia nhdm vat liéu Polyanion
I6n va s electron trao doi trong cac phan tng oxi hda/khtr thuong gidi han nén dung luong
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riéng cua nhém vat liéu ndy con rat han ché (~ 90 - 130 mAh.g%), thip hon nhiéu so Vi
mot s6 oxit phan 16p. Hon nita, vt liéu Polyanion con c6 tinh dan dién kém [51].

Mt khac, nhém XO4 c6 do am dién 16n, c6 thé lay electron tir lién két M — O
gitta kim loai chuyén tiép va oxi lam giam muc ning lwong cua orbital O 2p. Dan
dén, nang luong cua lién két M — O bi giam xudng, electron khé bj tach ra. Do do,
thé oxi hoa - khir cia kim loai chuyén tiép duoc nang Ién. Vat liéu Polyanion thudng
c6 dién thé hoat dong cao, dién hinh nhu: NaFePO4F (~3,6 V), NazFe(SOa)2 (~3,8
V) hay NasV2(POua)s (~3,4 V) [51].

Ngoai ra, nguyén tir O2 duoc giit bai lién két cong hoa tri manh, it xay ra phan
ing oxi hoa/khtr anion ciia O2 gdy mat oxi trong cau tric. Pay ciing 1a mot trong cac
ly do khién vt liéu Polyanion c6 do 6n dinh cau trdc cao trong qué trinh hoat dong.
Tuy nhién, diéu d6 cling 1a han ché 1on, vi khdng thé khai thac phan @ng oxi hoa/khir
anion dé taing dung lugng [41].

Tuong tu nhu vat liéu oxit phan I6p, vat liéu Polyanion ciing duoc chia thanh
cac loai khac nhau: vat liéu nasicon, vat liéu Phosphates, vat liéu Pyrophosphates, vat
liéu Fluorophosphate, vat liéu Silicates, vat liéu Sulfates, vat liéu Carbonophosphates.
Trong sb céc vat lidu do, vat liéu nasicon duoc nghién ciu nhiéu nhat [52].

Vit liéu nasicon c6 cong thac hoa hoc chung AxM(XO4)s, Cau tric cia vat
liéu gom cac tir dién XOq lién két vai cac bat dién MOs thong qua oxi ¢ dinh, tao
thanh mang ba chiéu ma, bén viing va c6 do dan ion cao. Tuy nhién, khi nghién ciu
vé vat liéu ndy, cac nha khoa hoc gip nhiéu khé khin do ching cho dung luong
riéng rat han ché, mat d6 niang luong va dién thé hoat dong thap [52]. Nhiéu giai
phép di duoc dua ra ban luan va nghién ctu dé cai thién tinh chat dién hoa cua loai
vat liéu nay nhu: giam kich thudc hat, phu carbon bé mat, pha thém céc cation....
Trong s6 cac giai phap do, viéc pha thém vao vat liéu cac cation hoat dong dién hoa
va cac cation khéng hoat dong dién héa da mang lai hiéu qua tich cuc. Cu thé, vat
licu Nas5V15Mnos(PO4)s cho dung lugng 92 mAh.g! va kha ning duy tri dung
luong 1a 82,7% sau 4000 chu ky. Hiéu suat chu Ky rat tét nay duoc xac dinh la do
viéc pha thém vao vat liéu cation Mn. Mac du vat liéu nay cho hiéu suét chu ky cao
dic biét nhung gia tri dung luong riéng van con thap nén van rat kho dé sir dung
trong céc ng dung thuc té caa SIB [53]. Trong mot nghién ciu khéc, vat lidu
NasV2(PO4)s dugc pha tap véi cation khdng hoat dong dién héa Mg. Két qua cho
thay, Mg cai thién d6 dan dién cua vat liéu goc NazV2(PO4)s, dong thoi Mg?* 1am
giam mat mat dung lugng theo chu ky, do d6 hiéu suat dién hda cua vat liéu duoc
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cai thién [54]. Mot sé nghién ciru khéc tap trung theo hudng ting sb luong cac kim
loai chuyén tiép, giam do dai cua khoang khuéch tan ion va cai thién do dan dién
cua cac vat liéu nay [54-56].

Vit liéu Phosphates c6 cong thicc chung 1a NaMPO,. Céac vat liéu phé bién
nhét thudc vé 16p nay 1a NaFePO4 va NaMnPO, [57]. Pyrophosphates ciing 1a vt liéu
duoc quan tm nghién ctu. Mic di cac vat liéu nay c¢6 d6 6n dinh tot hon phosphates
nhung gia tri dung luong riéng thu duoc ¢ mirc do rat han ché. Cuy thé, vat liéu
NaVP20y chi cho dung luong 38,4 mAh.g! [58], vat liéu Naz(Feo,75Zno.25)P207 chi
cho dung lwong gan 40 mAh g [59]. Vat liéu Sulfates cd tinh 6n dinh cau trdc kém
va qud trinh ion héa cham chap [41].

Ttr cac nghién ctiru duoc tién hanh trén vat liéu Polyanion cho thdy, nhom vat
liéu nay c6 vu diém vé do 6n dinh ciu tric va dién thé hoat dong cao. Tuy nhién, do
khéi lwgng caa nhém vat liéu nay 16n va sé electron trao d6i han ché nén dung luong
va d6 dan dién caa ching con rat han ché. Do vy, nhom nay thudng duoc ding trong
nhitng tng dung wu tién do bén va an toan hon nhitng tng dung can dung lwong riéng
I6n [41].

1.2.3. Vit liéu Prussian Blue

Vit liéu Prussian Blue c6 cong thirc chung A\M[M'(CN)s. yH20. Trong do,
A 13 kim loai kiém (Na hoac K), M va M’ la cac kim loai chuyén tiép (Mn, Fe, Ni,
Co,...). Loai vat liéu nay c6 cau tric bao géom cac octahedra [M'(CN)e]* két ndi véi
C4c cau —C = N — tao thanh mang lap phuong ba chiéu vai cac khoang tréng Ion c6
thé dé dang cho céc ion Na* thoat ra/ chén vao va khuéch tan bén trong khéi vat liéu.
Do d6, cac vat liéu nay c6 dung luong cao, toc d6 khuéch tan 16n, hiza hen c6 thé cho
hiéu suét dién hoa tét dé 1am dién cuc duong cho SIB. Tuy nhién, do diéu kién tong
hop vt liéu & nhiét do thap, nén sau khi két tinh thuong ton lai mét luong nuéc trong
tinh thé vat liéu. Hon nita, trong cau tric vat liéu c6 nhiéu khoang tréng Ién nén nuéc
c6 thé di vao va chiém giir cac vi tri d6 1am giam kha niang khuéch tan cua ion Na*
trong vt liéu. Do d6, dung luong cua vat lidu bi suy giam nghiém trong [60]. DBé khic
phuc cac tac dong tiéu cuc do ton tai nude trong cau trdc tinh thé vat liéu Prussian
Blue, Yang va cc cong su di tong hop vat liéu NaxCoFe(CN)s ¢ diéu kién kiém soat
nhiét do chit ché sao cho vat liéu tao ra khong c6 nudce trong tinh thé. Két qua, vat
liéu nay cho dung Iuvgng 91 mAh.g? va dung luong gitr lai khoang 90% sau 800 chu
ky [61]. Trong khi cung vat liéu d6 duoc tong hop bang phuong phap thudng (c6
nuéc trong cau trac tinh thé) chi dat hiéu suat chu ky chi khoang 71% sau 100 chu ky
[62]. Két qua nay cho thay hiéu qua ctua phuong phap loai bé nuéc khoi cau tric tinh
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thé vat liéu Prussian Blue. Mat khéc, cac khuyét tat cua vat liéu rat d& duoc tao thanh
khi mot phan [M'(CN)e]* bi thiéu hut, dan dén hinh thanh cac 15 trong trong khung
mang tinh thé. Két qua, 1am giam mat d¢ ning luong va d6 bén chu ky cuaa vat liéu.

Nhu vay, mac du vat liéu Prussian Blue c6 nhiing dic diém cau trac thuan loi,
hira hen c6 thé 1a vat liéu tiém ning dé lam dién cuc dwong cho SIB nhung van can
nhiéu nghién ctru sau hon dé giai quyét cac mat con han ché. Bic biét, can nang cao
ky thuat tong hop vat lidu dé kiém soat dugc khuyét tat va lwong nuéc con ton du
trong mang tinh thé cua vat liéu sau khi tong hop [41].

1.2.4. Hop chat hivu co

Hop chat hitu co gobm cac hop chét chita nhoém carbonyl (C=0), imide (—
CONCO —) hoac quinone c6 kha nang tham gia phan tng oxi hoa/khtr thuan nghich
[63]. Khac véi cac loai vat liéu con lai, hop chat hitu co khong chira cac kim loai
chuyén tiép, kha ning luu trir ion Na* dya trén qua trinh tao thanh/pha v lién két cua
ion Na* vai cac nhom chuc (vi du C=0 + Na*+ e 22 C— O'Na*) [41]. V&i uu diém Ia
trong luong nhe, hop chat hitu co duoc ky vong sec 1a vat liéu dién cuc duong cho
dung luong riéng cao va than thién véi moi tredng. Mat khac, cau trdc phan ti cua
hop chat hitu co linh hoat nén c6 thé st dung nhiéu phuong phap thuc té dé ché tao
dién cuc. Vi vay, vat liéu hiru co 1a vat liéu dang dugc quan tdm nghién cuu. Tuy
nhién, da s6 cac cong trinh nghién ctu vé vat liéu nay déu huéng vé 1am dién cuc
duong cho LIB va siéu tu dién va chi sb it danh cho nghién ctu vé dién cuc duong
cho SIB [64].

Bén canh nhitng wu diém, vat liéu hitu co van con nhirng han ché nhu: do dan
dién kém, dién ap hoat dong thap va dé bi hoa tan trong chat dién phan. Dé giai quyét
nhitng kho khin nay, cac nha nghién ctru dang sir dung nhiéu phuong phap khac nhau
nhu: két hop céc vat liéu c6 6 dan dién cao hon vai vat liéu hitu co, sir dung phuong
phap ling dong 16p nguyén tir (ALD) cua oxit kim loai dé ting cudng d6 6n dinh va
dong hoc cua dién cuc duong hitu co. ALD ciing dugc dung dé pha mot 16p siéu
mong 1én dién cuc & nhiét do thap dé cai thién hiéu suat dién hoa doéng thoi van giir
nguyén cac dac tinh cua vat liu hiru co [41].

1.2.5. So sdanh dic tinh cua cdc loai vit liéu dién cuc duong trong SIB

Vat ligu dung lam dién cuc duong trong SIB phai cd kha nang luu trir ion Na*
cao, ¢ hiéu suat dién hoa tot. Ngoai ra, ching phai c6 chi phi hop ly va than thién
V6i méi trudong. Hién nay céc loai vat liéu duong cuc dang duoc nghién ctu nhiéu
nhét 1a: oxit kim loai chuyén tiép phan 16p; cac hop chat polyanion; vat liéu prussian
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blue; va cac hop chat hiru co [4]. Bang 1.1 cung cap thdng tin vé dién thé hoat dong
trung binh, dung lwong riéng & mat d6 dong xac dinh va hiéu suit chu ky cua mot sé
vat liéu thuoc cac nhom vat liéu dién cuc duong chinh danh cho SIB.

Bang 1.1. Pic tinh dién h6a mét sé vat liéu dién cuc dwong cho SIB.

(tai 20 mA g1)

(30 chu ky)

Vit . o pién ap Dung hrgng Higu suat | TLT
lie Cong thac hoa hec hu ki K
ieu V) (mAh g1 chu ky
125 86%
Nao,74 CoO2 2,0-3,8 ) [65]
(tai5mA g1 (300 chu ky)
163 7%
Nao,44MnO- 2,0-4,0 ) [66]
(tai 16,3mA g?*) | (50 chu ky)
112 97,8%
Nao,44MnO2 2,0-4,0 ) [67]
(tai 11,2 mA g1) | (100 chu ky)
123 91,6%
NaNiO, 1,2-3,7 _ [68]
(tai 12,3mA g?1) | (20 chuky)
219 70%
NaMnsOs 1,547 ) [69]
(tai 21,9 mA g*) | (20 chu ky)
98,4 89,1%
Oxit | NaNiosMnos0 2,0-4,0 _ [70]
(tai 98,4 mA g*) | (100 chu ky)
phan
16 165 80%
P Nao,33Ni0,33Mno 6602 2,0-4,5 [71]
(tai 8,3 mA g?) (50 chu ky)
189.8 71,6%
Nao,66F€0,2Mno,gO2 1542 [72]
(tai 19 mA g}) (50Chu ky)
190 82%
NaFeo sMnosO 2 15-43 [73]
(tai 19 mA g?t) (30 chu ky)
120 100%
NaNio 33Mno 33C00,3302 2,0-3,75 [74]
(tai 12 mA gb) (50 chu ky)
163 97%
Nai oLio2Mno7Tio10 2 1540 [75]
(tai 8,2 mA g?) (50 chu ky)
200 50%
NaMgo,2sMng 7202 1,544 [76]
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108 91%
Nao 75F€0,25CuUo 2sMnos02 | 2,5-4,1 ] [77]
(tai 10,8 mA g1) | (50 chu ky)
185 67% (100
NaNio,45Mno,3Tio,2CI’o,0502 1,5—4,3 ] [78]
(tai 12 mA.g™Y) Chu ky)
129 69,3%
Nao,oCrosFeo 502 2,0-4,0 ) [79]
(tai 12,9 mA g1) | (100 chu ky)
Nato sNio £2C0017 Mo ssM 111 90,6%
a0,67/N10,17C00,17IVIN0 66 20-45 [80]
00102 (tai 11,1 mA g1) | (100 chu ky)
Naz,oMng 2F Ni
-al,O No,2Feo,2C00,2Nio 2 180 97%
Tio202 1,5-4,2 [81]
(tai 18 mA g1) | (100 chu ky)
137,8 26,6 %
NaMnFePOy, 2,0-4,0 [82]
(tai 13,8 mA g1) | (150 chu ky)
157,4 62,9%
NaFePO, 2,0-4,0 [82]
(tai 15,7 mA g1) | (150 chu ky)
110 75%
NazFePO4F 2,0-3,8 [83]
(tai 5,5 mA g?) (20 chu ky)
100 85 %
Na,CoPO4F 2,0-5,0 [84]
(tai5mA gl (5 chu ky)
Pol 53,4 90%
o8 | NazaVsn(PO4)s 2,0-4,0 [85]
nion (tai 5,3mA g?1) | (100 chu ky)
105 92,3%
NazV1,25Gao,75(POa)3 2,2-4,2 [86]
(tai 10,5 mA g1) | (400 chu ky)
106,7 87%
NasMnV(PO4)s/C 2538 [87]
(tai 10,7 mA g) | (100 chu ky)
_ 69,6 92%
NaTi1,5sMnos5(POa4)3 2,0-4,0 ) [88]
(tai 7 mA g 1) (100 chu ky)
88 85%
NazFe(C204)S0sH.0 | 1,7-4,3 _ [89]
(tai 8,8 mA g1) | (500 chu ky)
NaFeSO4F 1542 82 60% [90]
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(tai 8,2 mA g?)

(100 chu k3)

88 85%
Na2Fe(C204)S04-H20 1,743 . [89]
(tai 88 mA gt) | (500 chu ky)
82 60%
NaFeSO4F 1,5-4,2 _ [90]
(tai 8,2 mA g?l) | (100 chu ky)
121 96,5%
Felll[FellI(CN)g] 2,540 _ [91]
(tai 10 mAg™?) (100 chu ky)
Na2CoFe(CN)s 150 90%
2,0-4,0 _ [92]
(tai 20 mAg ™) (200 chu ky)
P Nay,o2Fe[Fe(CN)e]) 160 80%
Fruss 20-38 [93]
ian (tai 10 mAg?) (750 chu ky)
blue
Naz,92Mn[Fe(CN)e]o.98 152 82%
2,0-4,0 [94]
(tai 10 mAg™) | (500 chu ky)
0
2,0-4,0 % - [95]
Naz 1:Ni[Fe(CN)e]s.71H.0 | 2,04, 5000 ch 5
(tai 9,9 mA g1) ( . o
ky)
250 60%
Na2CsOs 1,5-2,8 [96]
(tai 18 mA g1) (40 chu ky)
) 183 83%
Vit | NasCgHOs 1,0-3,0 [97]
licu (tai 18,3 mA g1) | (100 chu ky)
hiru 135 85%
co | PPy-Fe 1,5-3,8 [98]
(tai 27 mA gl) | (100 chu ky)
123 57%
MWCNT/CsOsNaz 3,2-3,8 [99]
(tai 12,3 mA g?1) | (30 chuky)

Tir nhitng téng hop trén cho thay, mdi ho vat liéu déu c6 nhitng wu diém va

han ché riéng vé tinh chat dién héa, d6 on dinh cau tric va kha ning duy tri dung

lugng. Trong khi vat liéu Polyanion va Prussian blue thé hién do 6n dinh vé mit cau
trdc va hiéu suat chu ky tuong ddi tt thi dung luong cua ching van chua dat duoc

nhu mong mudn. VAt liéu hitu co cho dung luong cao, than thién véi méi trudng
nhung dé& bi hoa tan trong chat dién phan. Vat liéu oxit phan 16p véi uu diém cé cau
trac don gian, dé tong hop, mat d6 nang luong cao, dung luong ly thuyét va dién ap
lam viéc cao nén dang duoc cong ddng khoa hoc chi ¥ nhat. Ngoai ra, su da dang
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trong thanh phan céc kim loai chuyén tiép cua vt liéu oxit phan 16p c6 thé cung cap
khbng gian nghién ctru sdu rong cho cac trng dung cdng nghiép va nghién ciru co ban

[50]. Bang 1.2 so sanh uu va nhuoc diém cua cac loai vat liéu duong cuc [50].

Bang 1.2. Uu diém va nhwoc diém ciia cac loai vt liéu dién cwe dwong [50].

Loai vat liéu

Uu diém

Nhuoe diém

Oxit phan lép

+

- Pong hoc khuéch tan ion Na
cao, dung lugng va dién ap hoat
dong cao. Quy trinh téng hop
don gian, chi phi thap, nguyén
liéu phong phu.

- D6 6n dinh khéng khi kém, on
dinh céu tric kém, dé& xuat hién
chuyén pha bét lgi 1a giam hiéu
suat chu ky.

Polyanion

Do 6n dinh cau trdc cao, hiéu
suat chu ky cao, chi phi thap

Do dan dién thap, hiéu suat
Coulomb & mat 6 dong cao rat
kém. Mat do nang luong thap hon
oxit phan l6p. Quy trinh téng hop
phuec tap va doc hai.

Prussian blue

Do 6n dinh céu tric cao, toc do
nap, Xa cao, dién thé on dinh, chi
phi thap.

Dung luong thuc té giéi han,
Hiéu suat chu ky khéng 6n dinh,
do dan dién kém, higu suat
Coulomb thap, thuong xuat hién
hién tugng hoa tan ion kim loai
trong dung moi.

Do 6n dinh héa hoc phu thudc
vao muec do tinh khiét va khuyét
tat.

Vat liéu hiru co

Dung luong cao, cau trdc linh
hoat, thé oxy hda — khir 6n dinh,
than thién véi méi truong, chi phi
thap.

Do dan dién kém, dién thé hoat
dong thap. Quy trinh tong hop
phtic tap, d& bi hoa tan trong chat
dién phan.

D4i c6 nhiéu béo céo vé vat liéu oxit kim loai cau tric 16p chang minh loai vat
liu nay la nhiing vat liéu duong cuc tiém nang, nhu trinh bay trén bang 1.1. Tuy
nhién, can tiép tuc nghién ciu su va rong hon dé kham pha thém cac vat liéu mai.
Pong thoi, tang do 6n dinh ciu trdc va cai thién hiéu suat chu ky caa loai vat lidu nay.

1.3. Vit liéu oxit kim loai cdu tric 16p

1.3.1. Co ché hru trir ion Na* caa vat liéu oxit kim loai ciu tric l6p

Vit liéu oxit kim loai cau trc 16p c6 cdng thirc hda hoc chung dang NaxMO2
(trong d6 M 1a mét hoac mét vai kim loai chuyén tiép). Loai vat liéu nay duoc phan
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thanh 4 loai theo mé hinh cua Delmas (P2, P3, O3 va O2) [16]. Tuy nhién do vat liéu
cau tric P3 va 02 ¢6 cau tric khdng 6n dinh va quy trinh tdng hop khé khin nén chi
cé vat liéu P2 va O3 duoc chu trong nghién cuau.

Do sy sap xép va xép chdng oxi trong cau trac P2 va O3 khac nhau nén co ché
khuéch tan va hoat dong dién hda trong hai loai vat liéu nay khac nhau. Dan dén dung
luong, dién thé va do 6n dinh chu ky ctia chung ciing khac nhau. D6i véi cac vat liéu O3,
c4c ion Na* déu nam tai c&c vi tri bat dién, c4c vi tri tréng lién ké dé ion Na* di chuyén
hau nhu khong ton tai. Mat khéc, khi cac ion natri di chuyén qua cac vi tri tir dién gitra
cac bé mat gap rao can niang lwong thap hon di chuyén truc tiép tir vi tri bat dién nay
sang vi tri bat dién khac. Vi vay, khi pin hoat dong dién hoa, ion Na* di theo con duong
“zic -zac” dé di chuyén tir vi tri bat dién sang chd trong ttr dién. Do céc vi tri ta dién nay
xa hon déng ké so véi vi tri bét dién nén ion Na* di chuyén kho khan hon so vdi loai vat
liu P2 (Hinh 1.5). Két qua, vat liéu O3 c6 dong hoc khuéch tan cham, toc do nap xa
kém va cau trc bi thay d6i nhiéu trong qué trinh pin hoat dong dién héa. Ngoai ra, do
¢ nhiéu ion Na* niam gitra cac 16p oxit kim loai MO, nén khoang cach gitra cac l6p
giam, 1am giam kha nang khuéch tan ion khi pin hoat dong dién hoa [41, 49, 100].

Vi vat liéu loai P2,
do ban chét thiéu hut ion ion
Na* nén céc chd tréng trong
I6p kim loai kiém nhiéu, tao

Loai O3 Loai P3

thanh cac con duong cho
ion Na* dé dang di chuyén
truc tiép tir vi tri lang tru ndy
sang Vi tri lang tru khac Hucng dich chuyén

N ~ NS\ A
(Hinh 1.5). Hon nita, su 4

thiéu hut ion Na* cd xu

Chung mat Chung canh

Chung canh . 5
g ca Chung mat

i Loai O2 Loai P2
huéng lam ting luc day A

Coulomb gitra 16p oxy lién B

k&, 1am cho khoang céch Chung canh

gita cac Iop MO, ting 1én, A m

tao diéu kién thuan loi cho ]

ion Na' di Chuyén trong Huéng dich chuyén

e . N A >
khoi vat liéu. Do do, vt liéu

loai P2 c6 dong hoc khuéch Hinh 1.5. Pudng di caa ion Na* trong céc cu tric
P2, P3, O3 va 02 [8].
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tan ion Na* nhanh hon, toc d6 nap xa tt hon va céu trdc 6n dinh hon loai O3 [41].

Ngoai ra, qua trinh ion Na+ thoat ra khoi vat liéu O3 va P2 cé thé dugc minh
hoa bang phuong trinh sau:

Na,MO, = DyNax_yMO2 +yNa* +ye” (1.3)

Trong d6 x > 1 twong @ng véi cau tric loai O3 va 0,5 <x < 0,83 ung vai cau trac loai
P2, va [ ] biéu thi chd tréng di tao ra khi ion Na* thoat ra khoi cau tric vat ligu [100].

Trong vat liéu loai P2,
cac ion Na* nam tai cac vi tri
lang tru 6n dinh. Khi mét luong
ion Na* nhit dinh bi thoat ra

(A)
POV s
(hoic chén vao), cac 16p MO> -« i (113, 213, 0) m i
O O O O O
YOO PO

(B)

bit dAu truot dé tao ra cac vj tri
bat dién, pha O2 duoc hinh
thanh (hinh 1.6 B). Pha 02 vira
duoc tao ra c6 khoang céch gitra Loai P2 Loai 02
céc lop oxit giam, khéng thuan
loi cho su dich chuyén cua ion
Na*, dan dén dung luong va do

81
3

2 s . cC—— c

on dinh chu ky kém [41].

on dinh chu ky kém [41] 5 H‘ "
Déi voi pha loai O3, © 00 , © 00 c

cac ion Na* dugc 6n dinh & ._’ = m‘ A

cac vi tri bat dién, khi chung
thoat ra khoi dién cuc tao
thanh chd tréng (thé hién trong

Loai O3 Loai P3

. A Hinh 1.6. Su chuyén pha trong vat liéu P2 va O3 [8].
phuong trinh 1.3). Khi do, cac

ion Na* con lai trong tinh thé c6 xu hudng dich chuyén dén cac vi tri méi c6 nang luong
6n dinh hon. B¢ on dinh cau trdc tinh thé, cac 16p kim loai chuyén tiép MO, s& truot
di, tao ra c&c vi tri lang tru méi. Bong thoi, céc 16p oxi chuyén thanh AB, BC va CA,
tao thanh pha P3 (Hinh 1.6 D) [41]. Vi qué trinh chuyén pha O3 - P3 nay khong phé
v bat ky lién két M — O nao nén no rat phé bién trong cac vat liéu loai O3 [146].
Mic du vat liu loai O3 c6 ham luong Na cao hon, dan dén dung lugng ban

dau cao hon nhung cau tric cia vat liéu P2 6n dinh hon, nén tinh chu ky tt hon.
Trong khi vat liéu O3 thudng c6 dudng cong tich/phong dién bac thang va co thé trai
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qua nhiéu qué trinh chuyén pha phac tap (03-0'3-P3-P'3-P"3) dan dén su méo
mang tinh thé vat liéu, do d6 tinh chu ky cua vt liéu nay kém hon [41, 49, 100].

C6 thé thiy, dong hoc khuéch tan ion Na* va d6 6n dinh cau tric vat liéu trong
qua trinh ion Na* chén vao va thoét ra khoi vat liéu chinh 1a hai yéu t6 then chét anh
huong dén kha nang luu trix ion Na, tir d6 quyét dinh dén dung luong, toc d6 nap xa
va hiéu suat chu ky cua vat liéu. V& mat ban chét, qua trinh dich chuyén cua ion Na*
cd lién hé chit ché véi cac phan ang oxi hoa - khir xay ra trong mang tinh thé nham
dam bao tinh trung hoa vé dién tich. Thong thudng, cac cation kim loai chuyén tiép
(Mn, Ni, Co, Fe,...) s& thdng qua phan tng oxi hda - khtr dé thuc hién nhiém vu nay.
Tuy nhién, mot s6 nghién ciru gan day da chi ra rang, oxi trong mang tinh thé ciing
c6 thé tham gia vao qua trinh luu trit dién tich théng qua phan tng oxi hoa - khi
anion. Hai co ché nay c6 thé thuc hién riéng ré& hoac dong thoi, gop phan quyét dinh
dén dung luong, dién ap hoat dong va hiéu suat chu ky caa SIB [41, 49, 100].

1.3.2. Co ché oxi héa- khir cation trong vat liéu oxit kim loai c4u triic 16p

Trong qua trinh SIB hoat dong, ion Na* s¢ lién tuc chén vao va thoat ra khoi vat liéu
dién cuc duong. Dé can bang dién tich trong dién cuc, cac kim loai chuyén tiép trong mang
tinh thé s& tham gia phan ng oxi hoa - khir (phan @ng oxi hda - khi cation). Sy thay doi
trang thai oxi hda caa cac nguyén té kim loai chuyén tiép nhu Co, Mn, Ni, Cu, Fe...dong
vai trd quyét dinh dén dung luong thyc té va dién ap hoat dong cua dién cuc [67].

Ban chét ctia phan ting oxi hoa - khir cation gan lién voi dic trung lién két M —
O va ban chat ciia ion kim loai trong mang tinh thé. Trong cau trdc vat liéu oxit phan 16p
NaxMO,, mdi cation kim loai chuyén tiép M lién két v6i 6 anion O tao thanh bat dién
MOs. Trong mdi bat dién nay, cac orbital 3d cia kim loai chuyén tiép xen pha véi orbital
2p caa O tao thanh lién két cong hda tri M — O. Khi d6, orbital d ctia kim loai chuyén
tiép bi chia thanh 2 nhém. Nhém tzg ¢4 mie ning lugng thap, thap hon nhiéu so véi mic
Fermi do d6 cac electron thudc nhom nay kho dé tham gia phan tng oxi hda - khir. Nhom
con lai eq (dic biét 1a dz2 va dx?- v?) c6 mirc ning lwong cao hon, gan véi mac Fermi va
c¢6 do xen phit manh vai orbital 2p ciia O. C4c electron trong nhém nay rat linh dong do
d6 co thé dé dang tham gia phan wng oxi héa - khir thuan nghich [101, 102].

Thong thuong, phan tng oxi hoa - khir cation dugc thyc hién béi cac cap oxi hda -
khtr dién hinh nhu: Mn®*/Mn**; NiZ*/Ni#*/Ni**; Co**/Co*,...Mdi cip déu c6 nhitng wu diém
va han ché riéng anh huéng dén dién thé hoat dong, dung luong, d6 6n dinh cau tric va do
6n dinh ngoai khdng khi cua vt liéu. Bang 1.3 cung cap thng tin vé cac tinh chat dac trung
caa mot s cap phan tng oxi hda - khir dién hinh trong vat liéu oxit phan 16p [103].
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Bang 1.3. Pic trung cia mét sé cip phan &ng oxi héa - khir [103].

Do 6n dinh khi tiép xtc khong

] | khi Tiém
Cap oxi Nag i . 5
a nan 5 , nan
hda-khtr Hy Nguy | . \g Uu diem Han ché ) g
. co hinh  thanh ung
cation . co hut .
mat . oxit/ dung
am _
Na hydroxit
Cao,déhinh | Dung lwong| ., . .
thanh  NiO | cao, dién thé | Do 92 Mat Oz
. . cao, dié e T ..
Ni**/Ni?* Thap | Thap < | Pha bi bién doi | Cao
trong mau | I6n o
s nghiém trong
giau Ni
Cu**/Cu?* | Thap | Thap | Cao, déhinh | 6n dinh ngoai | Dung lugng han | Cao
thanh CuO | khéng  khi, | ché
trong mau | cau trGc on
giau Ni dinh
Fe*'/Fe Cao | Trung | Cao, déhinh | Chi phi ré, | Dung lugng suy | Cao (&
binh | thanh than thién véi | giam nhanh khi | ham
FeOOH moi truong ham lugng Fe | lugng
cao thap)
cr¥/Cr3* Cao Trung | Cao Dung luong | Poc hai, thay doi | Trung
binh cao, dién thé | cdu trdc nghiém | binh
I6n trong khi ham
luong Na thap
Co*/Co® | Cao | Trung | Thap Tinh  thuan | Chi phi tén kém | Thap
binh nghich  tét,
dién thé cao
va 6n dinh
Mn**/Mn® | Cao | Cao | Thap Chi phi re, | bién thé thap, | Cao
than thién véi | hiéu ung Jahn —
moi truong Teller gay suy
giam cau trac
VA3 Cao |Cao |Chuard Pién thé hoat | Boc hai, Dién | Thap
dong  cao, | thé thap
dung lugng
6n dinh
IS5+ Cao |Chua | Cao Hoat dong on | Khan hiém, chi | Khdng
ro dinh phi cao
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Bang 1.3 cho thiy, phan ng oxi hoa — khir caa cap Ni**/ Ni2* va Mn*/ Mn3*
duoc danh gia c6 kha ning tng dung cao do dung luong va dién thé hoat dong I6n.
Tuy nhién, cac cap nay bi han ché vi bi bién d6i pha va dién thé hoat dong thap. Cip
Co*/ Co® ¢ tinh thuan nghich tét, nhung viéc sir dung bi han ché bai chi phi cao.
Cap Ir*%*/ Ir** ¢6 hoat d6ng 6n dinh nhung chi phi cao va khan hiém nén ching kho
tng dung cho thwong mai. Ngoai ra, viéc két hop nhiéu kim loai c6 thé tan dung
ddng thoi cac cap oxi hoa - khir cation, tir d6 cai thién duoc dung lugng riéng luu
trir [103].

Co ché oxi hoa — khir cation 14 co ché truyén théng. Co ché nay c6 wu diém
1a d6 6n dinh cao, tinh thuan nghich tét. Dwa vao sé electron trao doi cua cation c6
thé tinh duoc dung luong ly thuyét. Tuy nhién, co ché nay bi han ché bai sb electron
cua kim loai chuyén tiép trao d6i trong mdi phan tng oxi hda — khir ¢6 giGi han va
mot s6 cation c6 thé gay ra mot s6 hién twong bat loi (ion Mn®* gay ra hiéu tng Jahn
— Teller, ion Ni** gay mat oxi,...) lam anh huéng dén dung lwong va giam tinh chu
ky cua vat liéu [103].

1.3.3. Co ché oxi hoa - khir anion trong vit li¢u oxit kim loai cau triic 16p

Khi SIB hoat dong, co ché oxi hda - khtr cation cua kim loai chuyén tiép dong
vai tro nén tang, gop phan chinh vao dung luong va dién thé hoat dong cua hau hét
c4c vat liéu dién cuc duong. Tuy nhién, mot sé nghién ciru gan day da chi ra rang,
oxi trong mang tinh thé ciing c6 thé tham gia truc tiép vao hoat dong oxi héa - khir,
dac biét Ia trong céc vat liéu co ham lugng Na cao. Hién tuong nay goi la phan ung
oxi hoa - khtr anion [41].

Ngudn gdc cua phan ang oxi hoa - khir anion trong vat liéu oxit phan lop da
duoc Ceder va cong sy ching minh bang ly thuyét qua cach sir dung cau tric lién két
cong hoa tri gitra orbital 3d/4dx?- v2 cua cation kim loai va orbital 2p cua anion O% lién
k& véi n6 trong mang tinh thé [104]. Xét cau tric caa vat liéu NaxMO2, mot ion O
duoc bao quanh béi sau ion 1an can trong d6 c6 3 cation cua kim loai chuyén tiép va 3
ion Na*. Do d6, cac orbital 2p bao quanh O chu yéu tham gia vao lién két loai o . Theo
ly thuyét vé quy dao phan tir, nhiing lién két loai o nay c6 nang lugng rat thap, thap
hon nhiéu so véi mitc Fermi do d6 cac electron thudc 16p nay rat kho tham gia phan
g oxi hoa - khir. Tuy nhién, trong cau trdc oxit phan 16p giau Na*, mot s6 anion O%
duoc bao quanh boi 2 cation caa kim loai chuyén tiép va 4 ion Na*. Khi d6 lién két Na*
— O — Na* ¢6 gdc lién két gan 180°. Trong lién két nay, cac orbital 2p cia anion O%
khong tham gia lién két voi orbital d caa cation kim loai, chiing tro thanh cac orbital
phi lién két. Céc orbital phi lién két ndy c6 mirc niang lwong cao gan bang mirc ning
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lwong Fermi, céc electron trong nd rét linh déng, do d6 ching d& dang tham gia vao
phan tng oxi hoa - khir mét cach thuan nghich [104, 105]. Cac phan tng oxi hda - khir
anion trong vat liéu oxit phan I6p giau Na™ nay da duoc quan sat trong cac vat liéu
Na2RuOz3 [106], Na2Ru1xSnXO3 [107], Na2MnOy7 [108].

Véi vat liéu oxit phan 16p NaxMO> loai P2 ¢6 ban chat thiéu ion Na*. Tuy
nhién, cac nha nghién ctru da chirng minh c6 sy gop mat caa phan ng oxi hoa - khir
anion trong cac vat liéu P2 — NaoesMgo28Mno7202 [109], vat liéu P2-
Nao 72Li0,24Mno 7602 [110], vat liéu P2 — Nao67Mgo,33Mnoe702 [111], vat liéu P2 —
Nao,67Nio,33Mnoe702 [112]. Trong cac vat liéu nay, phan ing oxi hda - khir anion da
dién ra song song véi phan tng oxi hoa - khir cation tao ra dung luong vuot troi.
Ngudn géc cua oxi hda - khir anion nay dwogc giai thich théng qua lién két Na— O —
A, trong d6 A 1a mot kim loai khdng hoat dong, hoac mét phi kim [113].

Cac nghién ciru gan day cho thay, phan ang oxi hoa - khtr anion rat hitu ich
trong viéc tim kiém cac vat liéu duong cuc cho dung lwong cao vi phan (ng nay c6
thé dién ra song song véi phan tng oxi hoa - khtr cation thong thudng dé tao ra dung
luong 16n. Tuy nhién, qua trinh nay thudng gay ra nhitng bién d6i cau truc khdng
thuan nghich, bao gdm ca cac chuyén doi tir pha phan 16p sang pha spinel va giai
phong khi Oz, gdy mat oxi cua mang tinh thé. Nhitng bién d6i nay 1am giam tinh
thuan nghich caa phan (g oxi hoa - khir va lam suy yéu do bén cau tric vat lidu. Mat
khéc, phan ang oxi hda - khir anion thudng kém 6n dinh hon cac phan tng oxi hoa -
khtr cation kim loai chuyén tiép, thuong din dén do tré dién ap va cac phan ang phu
khéng mong mudn 1am han ché tinh chu ky cua vat liéu [41].

1.4. Vit liéu oxit phin 16p gbc mangan

Trong s6 cac vt liéu loai NaxMO3, vt liéu oxit phan 16p gbc Mn, thuong c6
dang NaxMni. yM,O, (Trong d6 M 1a mot hodc mot vai nguyén té) da duoc nghién
ctru rong rai nho su két hop gitta chi phi thap, ngudn tai nguyén ddi dao va hoat dong
oxi héa — khr linh hoat [114].

1.4.1. Uu diém ciia vit liéu oxit phin 16p goc mangan

V6i nhidu wu diém ndi troi ca vé mat khoa hoc 1an thuc tién, vat liéu NaxMni.yM,O2
duoc coi la loai vat liéu dién cuc duong tiém niang. Cu thé nhu sau:

Nguén nguyén liégu Mn rat déi dao, gia ré, it déc hgi: ham luong mangan
trong vo trai dat rat doi dao (gap 11,3 lan Ni va 38,1 lan Co). Nguyén tb nay c6 chi
phi thap, doc tinh thap, than thién voi méi trudng. Do dé, vat liéu nay rat phi hop véi
phat trién cua SIB trén quy mé 16n [69].
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Vit liégu NaxMni. yM,O cho dung Iweng ly thuyét cao: mangan c6 hoa tri
phong pht va hiéu suat dién héa cao. Mn cd thé c6 nhiéu trang thai oxi héa nhu:
Mn?*, Mn®, Mn**, Mn®* va Mn"* va cac phan tng oxi héa khtr cia Mn**/ Mn3®* va
Mn**/ Mn2* ¢4 thé cung cip thé oxi hoa khir cao va dung luong 16n [69].

Vit ligu co cdu trac tinh thé da dang: vat liéu NaxMn1- yMyO2 ¢6 nhiéu pha
tinh thé (P2, 03, a, P....) do d6 co thé sir dung linh hoat nhiéu phwong phéap tong hop
hoic pha tap dé nang cao hiéu suat dién hoa cua vat liéu [66].

Mn hoat déng & viing dién thé trung binh: phan @ng oxi hda — khir chinh cua
vat lieu NaxMn1-yM,O, xay ra & mire dién thé trung binh (~2,5 V- 3,5V). O muc dién
thé nay, ca dién cuc dwong va chat dién ly déu hoat dong twong ddi 6n dinh, han ché
dugc céc phan ang phu va hién twgng phan hay dién ly va giai phong oxi mang, vén
Ia nhitng nguyén nhan chinh gay suy giam dung lugng [69].

1.4.2. Nhuroe diém ciia oxit phin I6p goc mangan

Bén canh nhirng wu diém da duoc trinh bay, vat liéu NaxMni-yMyO2 van con
tdn tai mot sd mat han ché chu sau:

1.4.2.1. Sw chuyén pha khong thudn nghich

Trong qué trinh SIB hoat dong, ion Na* lién tuc chen vao va thoat ra khoi vat
licu dién cuc mot cach thuan nghich. Su dich chuyén caa ion Na* 1am lyc tuong tac
Coulomb giita cac ion trong mang tinh thé (Na — O, Na — Na, O — O) bj thay d6i. Bé
6n dinh cau trac tinh thé, 16p oxit kim loai MnO; s& truot twong ddi véi nhau dé tao
thanh pha méi, pha méi ndy 6n dinh hon vé mit dong luc hoc nhung kém hon vé mat
dién hoa [115].

Sy chuyén pha khéng thuan nghich 1a mot trong cac nguyén nhan chinh gay
suy giam dung lwong cta vat liéu NaxMnz.yMyO> thong qua ba co ché: (1) Qua trinh
chuyén doi cau trdc thanh céc pha khdng hoat dong dién hoa hoic it hoat dong hon
(vi du pha 02), cac pha nay c6 rat it vi tri luu trir Na; (2) Cac pha méi duoc hinh
thanh thuong c6 dong hoc khuéch tan ion Na* kém hon do duong khuéch tan ban dau
bi bop méo, it cac chd trong dé ion Na* c6 thé xen vao. Diéu nay din dén han ché sir
dung vat liéu, dac biét & mat do dong dién cao; (3) Su chuyén pha cd thé din dén su
di chuyén cua ion kim loai Mn vao 16p Na va sy mat oxi trong mang tinh thé. Hién
tugng nay khong chi 1am mat 6n dinh ciu triic ma con thiic day cac phan tng phu tai
giao dién giira dién cuc duong va chat dién phan, cudi cing lam giam kha ning luu
trir dién tich cua vat liéu [116].



35

Vit lieu NaxMni- y\MyO> loai P2 khi hoat dong c6 thé trai qua ca qué trinh
chuyén pha thuan nghich va chuyén pha khong thuan nghich. Chuyén pha thuan
nghich (P2 — P2’, P2 — P3 va su dich chuyén ion Na* giira cac vi tri Nae va Nay) 1a
nhitng thay ddi trong c4u tric tinh thé khi ion Na* chén vao hoic thoat ra khoi vat
licu. Véi chuyén pha thuan nghich, sau mdi chu ky, nhitng chuyén pha nay c6 thé
phuc hdi vé trang thai ban dau ma khong anh huong nhiéu dén tinh ven toan cau tric
cua vat liéu. Chuyén pha khdng thuan nghich (P2 — 02, P2 — P3", méo mang tinh thé,
su hinh thanh pha spinel hoac pha v6 dinh hinh) xay ra khi vat liéu hoat dong ¢ muc
dién thé cao hoac Na bi khtr sdu. Do vat liéu NaxMni-yM,O2 loai P2 c6 cu tric phu
hop Vi s dich chuyén caa ion Na* nén dong hoc khuéch tan ion Na* twong dbi lon,
nhung kha ning xay ra cac chuyén pha khéng thuan nghich 1a dang ké. Nguyén nhan
cua hién twgng nay 1a do trong cau trdc caa vat liéu loai nay ion Na* c6 thé chiém ca
vi tri Nae va Nar. Luc day giita Nae va Nas twong d6i 1on, luc day nay gay ra su sip
xép hdn loan cua céc vi tri thiéu Na* dan dén su chuyén pha. Hon nita, & mic dién &p
cao c4c bét dién MnOs c6 xu huéng quay goc /3 1am pha P2 chuyén sang pha 02,
dan dén mang tinh thé bi co lai, khoang céch gitta cac 16p oxit MnO2 giam di, 1am
giam kha nang di chuyén cua ion Na* dan dén giam hiéu suat dién hoa. Ngoai ra, su
thay d6i thé tich vat liéu con cd thé gay ra hong hoc cu trdc, dan dén suy giam dung
lugng nhanh [117].

Tuong tu vat liéu loai P2, vat liéu loai P3 khi hoat dong ciing trai qua ca qua
trinh chuyén pha thuan nghich va chuyén pha khéng thuan nghich. Qué trinh chuyén
pha thuan nghich chi yéu Ia tir loai O3 — P3. Nguyén nhan cua qua trinh nay 1a do khi
ion Na* chén vao hoic thoat ra khoi vat liéu, dé duy tri sy 6n dinh, 16p MnO2 & truot
tuong d6i dé tao thanh cau tric P3 véi su xép chong oxi khac di (ABC—ABB). Vi
chuyén pha nay, trong mét chu ky sac/xa, khi khi ion Na* chén vao hoic thoét ra, thé
tich 6 don vi cling nd ra va co lai mot cach thuan nghich. Tuy nhién, qua trinh chuyén
pha thuan nghich nay c6 thé tro nén phuc tap. D6 1a khi ion Na* di chuyén dén nhiéu
vi tri khac nhau (tir dién, bat dién, ling tru) lam phéat sinh nhiéu qué trinh chuyén pha
con xay ra déng thoi. Két qua lam giam téc do khuéch tan ion Na*.O dién ap cao hoac
khi khtr Na sau, cac chuyén pha khéng thuan nghich thudng xuyén xay ra. Cac chuyén
pha khdng thuan nghich thuong quan sét thay la chuyén pha tir O3 — P3’, 03 — 03 ,...
Céc chuyén pha khéng thuan nghich 1am giam vj tri luu gitr ion Na*, can tro sy dich
chuyén ciia ion Na* gay ra suy giam dung lugng caa vat liéu. Ngoai ra, su chuyén pha
khong thuan nghich con 1a nguyén nhan kich hoat cac phan wng phu gy mat oxi, lam
suy thodi cau triic, anh huang tram trong dén tinh chu ky caa vat liéu [41].
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Nhu vay, qué trinh chuyén pha khdng thuan nghich 13 mét trong nhitng han
ché 16n nhat cua vat liéu oxit phan 16p géc Mn. Do d6, can nghién ciru cac bién phép
dé han ché cac chuyén pha nay nham ting tinh chu ky va tudi tho cua vat liéu
NaxMnO..

1.4.2.2. Higu &eng Jahn — Teller

Hiéu ¢ng Jahn — Teller 14 su bién dang cau tric trong vat liéu oxit phan 16p
g6¢ Mn do sy phan bé electron khong ddi xirng trong cac ion Mn3*. Hiéu (tng nay
gay anh hudng tiéu cuc dén ciu trdc tinh thé va tinh chat dién hoa cua vat lidu.

Trong bat dién MnQg, ion Mn3* (c6 cau hinh d*), cac orbital eq (dz2 va dx% y?)
bi lap day 1 phan, do d6 hé & trang thai nang luong cao. Trang thai nay khong bén,
dé giam niang luong va dua hé vé trang thai 6n dinh, mang tinh thé cua vat liéu bi
bién dang. Cu thé orbital dz2 cia Mn3* ¢6 thé chira nhiéu electron hon, 1am cho lién
két Mn — O kéo dai bat thuong theo truc z va bi nén ngan lai trong mat phang xy.
Két qua, bat dien MnOs bi méo di, mat di tinh d6i xting ban dau, gay anh hudng dén
d6 on dinh cua tinh thé [114].

Khi SIB thuc hién qua trinh nap/xa, cac phan ung oxi héa - khir Mn3*/ Mn**
dién ra lién tuc, nén hiéu tng Jahn — Teller xuat hién lip di 1ap lai nhiéu lan, dan
dén tich tu tng suat va bién dang ciu trdc tai cac ving vat liéu. Khi bién dang nay
dat dén mot mae do nhat dinh, no tiép tuc gay ra mot loat cac thay doi trong cau
trc tinh thé nhu su truot gitra cac 16p, su chuyén pha va gy ra cic hu hong trong
tinh thé [115]. Ngoai ra, su bién dang cua lién két Mn — O gay ra bai Mn3* ¢6 thé
lam sup d6 cau trac bat dién, bién doi cau trac Iop cua vat liéu thanh pha spinel hoic
pha vo dinh hinh, 1am suy giam tram trong tinh chat dién hoa cua vat liu. Mit khac,
hiéu tng Jahn — Teller ciing 1am thay doi cac con dudng khuéch tan cua ion Na*,
khién duong dan ion bi uén cong hoic tac nghén. Piéu nay lam giam dong hoc
khuéch tan ion Na*, ddn dén giam dung lugng ciing nhu tinh chu ky cua vat ligu.
Hon nita, &ng suat do bién dang cd thé gay ra cac vét nat nho, 1am tram trong thém
cac phan tng phu tai giao dién giira dién cuc va chat dién phan. Két qua 1am giam
d6 6n dinh cua chu ky. Cang nhiéu ion Mn3*, hiéu &ing Jahn — Teller cang rd rét. Do
d6, dé han ché hiéu (ng nay can phai nghién ciru dé 1am giam thiéu su c6 mit cua
ion Mn3* [114].

1.4.2.3. Sw suy thoai cua giao di¢n

Giao dién 1a noi tiép xdc giira dién cuc dwong va chat dién phan. Trong qua
trinh nap/xa, dac biét ¢ dién ap cao va trang thai khir Na sau, mét loat cac hién tuong
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phtic tap xay ra gay suy thodi giao dién, dan dén sy mat 6n dinh cau trdc trén bé mit
dién cuc va lam suy giam tinh chét dién hoa cua vat liéu [41]. Nguyén nhan dan dén
nhitng suy thodi giao dién bao gom céac yéu tb sau:

Chit dién phan bi phan hity va tao ra san pham phu: khi dién ap hoat dong
cao, cac phan tir chit dién phan (nhu dung méi cacbonat) bj oxi hoa va phan hay, tao ra
c4c san pham phu nhu NaF, NaoCOs NaOH,... C4c san pham phu nay bam vao bé mat
dién cuc duong, tao thanh mang SEI khong dong nhat, mang nay can tro sy dich chuyén
cua ion Na*, ddng thoi phan tng thém véi chat dién phan hoac vat liéu duong cuc tao ra
thém nhiéu chit khdng 6n dinh va day nhanh hon qua trinh thoai hoa giao dién [115].

Mang tinh thé bj thoai hoa kém theo hién twong giai phong oxi trong mang
tinh thé: & khoang dién ap cao hoic ham luong Na thap, phan ing oxi hda — khir cua
Mn3*/ Mn* c6 thé gay ra su giai phong oxi tir mang tinh thé dan dén sy méo mang
tinh thé, tham chi bién c4u trac mang tinh thé thanh v6 dinh hinh. Mit khéc, khi O
thoat ra, céc vi tri khuyét anion O% trong mang tinh thé gay ra sy chuyén pha trén bé
mit duong cuc, dan dén hinh thanh pha spinel hoic cac pha khéng 6n dinh khac, 1am
tram trong thém su mat 6n dinh giao dién [115].

Hién twong hoa tan ciia ion Mn?*: khi dién ap hoat dong cao, chat dién phan
bi phan huy tao ra cac san pham phu. Mot s6 san pham phu c6 tinh axit (nhu HF) ¢6
thé tac dong vao lién két Mn — O gay ra phan tng:

Mn3* + e — Mn?* (1.4)

Mn2* duoc tao ra d& khuéch tan ra bé ngoai mat caa dién cuc duong va c6 do
hoa tan cao nén d& dang tan vao chat dién phan, gy mat mét cation hoat dong lam
dung Iugng bi suy giam nhanh [118].

Sw xuat hién cac vét nit trén bé mit dwong cuc: su thay doi thé tich trong
qua trinh ion Na* chén vao va thoat ra khoi vat liéu duong cuc co thé tao ra cac vét
nit nho trén bé mat duong cuc. CAc vét nit nay lam tang dién tich tiép xdc cua dién
cuc duong voi chat dién phan, lam day nhanh cac phan tng phu khién sy thoai hoa
giao dién cang tram trong hon. Cac vét nit nho nay co thé lan truyén vao sau bén
trong vat lidu duong cuc. Khi cac vét nat sau hon, chiing pha v& tinh ven toan cau
trdc dan dén sy c6 lap dién caa vat liéu hoat dong. Hon nita, Sy lan truyén vét nit tao
diéu kién cho chat dién phan tham nhap vao sau hon. Diéu ndy 1am phét sinh ra thém
nhiéu phan &ng phu va con dan dén sy hinh thanh céc ving khong hoat dong dién
hoa. Két qua, dién cuc duong mat dan vat liéu hoat dong dién hda, cudi cling dan dén
suy giam dung luong [50, 115].
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Sw chuyén pha va phan bé mat trat tw ciaa ion Na* trong mang tinh thé: ¢
dién ap cao, khi ion Na* thoat ra khoi cau tric nhiéu, vat liéu dwong cuc c6 thé chuyén
tir pha phan 16p sang pha spinel hoic pha v6 dinh hinh. Su chuyén pha nay pha v&
cac con dudng dan dién va khuéch tan ion cua vt liéu duong cuc, tao thanh “16p
chét” 1am giam dién tich hoat dong cua dién cuc va ting cudng phan tng phu trén bé
mat tiép xdc. Ngoai ra, trong qua trinh ion Na* chén vao va thoat ra khoi vat liéu dién
cuc, cac ion Na* con lai trong cau trdc va céc 15 tréng c6 thé sap xép hdn loan, gay ra
bién dang mang tinh thé va mat 6n dinh ciu tric giao dién. T d6, day nhanh qua
trinh hinh thanh vét nit [115].

Sw anh hwéng cua dién ap cao: Pién ap cao lam tang mat d6 nang luong cua
pin nhung ciing day nhanh qué trinh phan hay chat dién phan, giai phong oxi, 1am
hoa tan kim loai Mn va chuyén pha bé mit, dan dén suy giam giao dién [115].

Khi SIB hoat dong, cac yéu té gay suy thoai giao dién nay tuong tac véi nhau,
lam giam kha ning van chuyén cua ion Na*, giam kha ning st dung vat liéu hoat
d6ng dan dén mat mat dung luong, giam tinh chu ky, vén 1a nhitng nguyén nhan chinh
gay suy giam tinh chat dién hoa cua vat liéu.

1.4.2.3. Sw én dinh khoéng khi kém

Vit lieu NaxMni. yMyO, ¢6 tinh hit am. Do d6, qua trinh tong hop, van
chuyén va bao quan cua vat liéu twong ddi phirc tap [5]. Cac nghién ciru di chi ra
rang, trong moi trudng am udt, ion Na* di chuyén giita cac 16p MnO2 sé& tuong tac
véi cac phan tir nuéc xam nhap dé tao ra NaOH. Trong khi d6, cac 16p Na tiép x(c
véi khong khi s& hap thy CO2, din dén hinh thanh Na,COs [41]. Na2CO3 va NaOH
duoc tao ra s& bam trén bé mit dién cuc duong. Do céac chat nay Ia chat cach dién
nén su c6 mit cia chung 1am ting dién trg truyén dién tich va lam giam tinh chat
dién hoda cua vat liéu [43].

Ngoai ra, NaOH duoc tao ra con c6 thé phan tng véi chat két dinh PVDF dé
tao ra NaF, 1am giam tinh két dinh caa PVDF. Két qua, 1am cho cac hat bi két tu va
hdn hop vat liéu dién cuc bi dong dic, dan dén dién cuc bi tach I6p va bong tréc sau
khi sdy, anh huong nghiém trong dén qué trinh chuan bi dién cuc. Mit khac, chat
kiém nay con c6 thé an mon, 1am hong bo thu cua dong dién bang Al, 1am suy giam
d6 bén co hoc va tinh ven toan cua dién cuc gay anh huéng dén hiéu suat pin [41].
Hon nira, trong qué trinh sac/xa, su phan hay cac mudi con sot lai trén bé mat dwong
cuc cd thé giai phong cac khi nhu CO2, CO, dan dén pin bi phdng 18n va gay ra nguy
co nd. Vi vay, qué trinh tong hop, van chuyén va luu trir vat liéu oxit phan 16p gbc
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Mn phai duoc kiém soat that chit chd méi truong khi. Cac ki thuat thuc hién lip,
ghép pin ciing doi hoi diéu kién khd hoic tro, dan dén chi phi cao hon va giam kha

nang canh tranh thwong mai [5].

Nhu vay, mic du vat liéu NaxMnOz ¢6 nhiéu uu diém, htza hen c6 thé tr thanh
vat lidu duong cuc tiém ning cho SIB song ban than nd van ton tai nhiéu mat han
ché. Pé khai thac hét tiém ning cua vat liéu NaxMni.yMyO2 can phai tiép tuc nghién
ctru dé khac phuc nhiing han ché nay.

1.4.3. Cic bién phip khac phuc nhuge diém ciia vit lidu oxit phan I6p goc mangan

Mic du vat liéu oxit phan 16p géc mangan ¢ nhiéu wu diém nhu dung luong
cao va dién thé hoat dong phl hop, song cac han ché lién quan dén su chuyén pha
khdng thuan nghich, hiéu tng Jahn — Teller, sy 6n dinh kém trong khéng khi cung
V6i sy suy thoai bé mat dién cuc duong dd 1am suy giam tinh 6n dinh cta cau trdc
dan dén dung luong bi suy giam nhanh. Dé c6 thé khai thac téi da tiém ning cua vat
licu oxit phan 16p goc mangan, céc nha khoa hoc di va dang tim kiém cac bién phap
hiéu qua dé nang cao tinh chat dién hoa va hiéu suat chu ky cua vat liéu. Rat nhiéu
cac ky thuat khac nhau da duoc dé xuat va nghién ciru. Trong s6 céac ki thuat do, c6
4 hudng tiép can co ban va trién vong nhat bao gom: (1) Tong hop vat liéu tich hop
pha; (2) Kiém soat vé hinh thai va cau trc hat; (3) Thay thé cac nguyén té hoa hoc;
(4) Ung dung phu 16p bé mat. Cac phuong phap nay cai thién tinh chat dién hoa cua
vt liéu thong qua cac co ché khac nhau, chiing khong chi khac phuyc tirmg nhuoc diém
riéng lé ma con bd xung cho nhau, gop phan tao nén tang cho sy phat trién cua vat
liéu duong cuc danh cho SIB [115].

1.4.3.1. Téng hep vat ligu tich hep pha

Tong hop vat lieu NaxMni. yMyO, ¢6 pha hdn hop mang lai nhiing cai thién
dang ké vé hiéu suat dién hoa cua vat liéu. Do mdi ciu trac pha déu c6 nhitng vu diém
va mit han ché riéng, nén viéc tich hop cac pha trong cting mét vat liéu c6 thé khai
thac duoc nhitng wu diém cua ting cau tric tinh thé [115].

Tich hop pha P2/P3: vat liéu oxit phan Iop gbc mangan loai P2 ¢6 dong hoc
khuéch tan ion Na* nhanh, nhung dung luong thap, trong khi P3 ¢ ¢ khoang céch
gitra cac 16p I6n nhung d6 6n dinh kém. Sy két hop gitra hai pha gitp ting cuong kha
nang di chuyén cia ion Na* dong thoi 1am giam cac chuyén pha khong thuan nghich
va bién dang mang tinh thé. Két qua dung lugng va d6 6n dinh déu duoc cai thién [119].

Tich hop pha P2/03: vat liéu oxit phan Iop gbc mangan loai P2 c¢6 d¢ong hoc
khuéch tan nhanh nhung dung lugng thap, trong khi vat liéu O3 cho dung luong cao
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nhung d6 6n dinh lai kém. Hop chét tich hop pha P2/03 s& két hop cac uu diém cua
ca hai loai vat liéu, pha P2 s& cung cép con dudng khuéch tan, pha O3 ting cuong
dung luong dong thoi te ché cac phan tng phu, tir d6 ting cuong tinh chat dién hoa
cua vat liéu. Két qua, hop chat nay dat dwoc sy can bang gitta mat d6 ning lwong va
d6 6n dinh chu ky [120].

Tich hop pha P3/03: vat liéu oxit phan 16p gbc mangan loai P3 c6 khoang
cach gitra cac 16p 16n hon nén thuan loi cho sy dich chuyén cua ion Na*. Tuy nhién,
ching d& bj thay ddi pha va d6 bén chu ky kém hon. Mit khéc vat liéu O3 cung cap
dung lwong ban dau 16n nhung dong hoc khuéch tan va d6 6n dinh chu ky kém hon.
Su két hop cua hai pha nay gitip ting cuong kha nang khuéch tan ion Na* va cai thién
tinh chu ky cua vat liéu [121].

Tich hop pha P2/duong ham: vat liéu oxit phan 16p géc mangan cau tric duong
ham c6 d6 on dinh chu ky va téc do nap/ xa Ién nhung tinh thuan nghich caa ching
tuong ddi thap. Trong khi vat liéu loai P2 cho dung luong cao hon nhung d6 6n dinh
chu ky lai kém hon. Khi két hop ca hai pha nay, pha P2 cung cap dudng dan ion trong
khi pha dudng ham sé ting cudng d6 6n dinh co hoc ddng thoi Gc ché sy chuyén pha
khéng thuan nghich. Két qua, vat liéu tich hop pha dat duoc sy can bang giira dung
luong va do on dinh [122].

Mic du vat liéu tich hop pha c6 nhiéu vu diém song viéc thuc hién k¥ thuat
nay gap nhiéu kho khin do chua hiéu rd co ché lién quan giita cau trdc va tinh chat
cua vat liéu nay ciing nhu sy twong thich giira cac pha. Mat khac, quy trinh tong hop
vat lidu phuc tap, rat kho dé kiém soét su ton tai dong thoi caa nhiéu pha on dinh.
Hon nita, co ché dién hda cuaa vat liéu nay phic tap, nhiéu diém chua giai thich duoc.
Do d6, can c6 thém nhiéu cac nghién ciru vé ky thuat nay dé co thé tao ra nhiéu vat
liéu mai tiém nang cho SIB.

1.4.3.2. Kiém soéat hinh thai va cdu truc hat

Trong qua trinh sac/xa, cac ion Na* lién tuc chen vao va thoat ra khoi vat liéu
dién cuc dwong. Véi vat lidu oxit phan 16p géc Mn, qua trinh nay bi anh huéng boi
nhiéu yéu t6 nhu: cau trdc 16p, hinh thai va su sap xép cac hat bén trong vat liéu dién
cuc,...Trong s6 cac yéu té do, kich thudc hat 1 yéu té dic biét quan trong vi n6 anh
huong truc tiép dén sy di chuyén cua ion Na*, mét trong nhitng yéu té chinh quyét
dinh tinh chat dién hoa cua vat liéu [114]. Bang 1.4 cung cap thong tin vé kich thudc
hat (D) cuia mét s6 vat lieu NaxMni-yMyO2 dién hinh dugc téng hop bang cac phuong
phap truyén théng [114].
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Bang 1.4 . Kich thwéc hat ciha mot so oxit phan 16p gbe Mn dién hinh [114]

Vit licu Phwrong phap tong | Méi truong D TLTK
hop xi ly nhiét | (um)
Nao,653MnNo,92902 Phan tng pha ran 02 3-4 | [123]
Nao,sMgo.13(Mno,sC002Mgoo7)O2 | Phan tng pha rin 02 3-8 [124]
Naz/sMn79Mg1/902 Sol - gel 02 2-5 | [125]
NaLi1zMn2302 Phan ung pharian | Khongkhi | 3-4 | [126]
NazRuosMno 103 Phan ung pharin | Khongkhi | 3-5 | [127]
NazRuogMno 203 Phan ung pharin | Khongkhi | 3-8 | [128]
NaNiosMno 502 Sol - gel Khéng khi | 3-8 [129]

Nghién ctru gan day cho thay, vat liéu co kich thudc cac hat [on thuong c6
dién tich bé mat tiép xdc vai chat dién phan nho hon, diéu nay gy kho khin cho
qué trinh ion Na* chén vao/ thoat ra khoi dién cuc, dan dén giam dung luong. Mit
khac, khi kich thuéc cac hat 16n, chiéu dai duong khuéch tan dai hon, lam giam
dong hoc khuéch tan cua ion Na*. Bong thoi, cac hat ciing khé sap xép mot céach
chat ch& va c6 thé tao ra nhitng khoang tréng, anh hudéng dén su dich chuyén cua
ion Na*, din dén giam tinh chat dién héa. Pé kiém soat dugc kich thudc céc hat,
cac nghién ctru hién nay dang hudng téi viéc kiém soét cac ki thuat tong hop nham
giam kich thuéc cta céc hat vat liu duwong cuc dén ¢& nano. C6 nhiéu phuong phap
khac nhau dé tong hop vat liéu duong cuc, mdi phuong phap s& tao ra cac hat vat
lidu voi kich thude khac nhau. Trong khi phuong phap phan (ng pha rin tao ra céac
hat ¢6 kich thuéc twong dbi 16n, ¢ khoang tir 2 — 6 pm, thi phuong phap sol—gel
cho céc hat kich thuéc khoang 1 — 3 pm va k§y thuat dong két tua cé thé giam kich
thugc hat xudng duéi 1 pm,...[114].

Bén canh viéc kiém soat ky thuat tong hop vat liéu, pha tap nguyén té ciing
dugc coi 1a phuong phap tiém ning dé giam kich thudc hat. Nghién ciru cia Liu va
dong nghiép da chirng minh viéc pha tap Mn** vao Na2RuOs c6 thé lam giam hang
s6 mang va giam kich thugc hat. Hat Na2RuosMno 203 tong hop duoc ¢o kich thudce
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giam ~10 um so véi cac hat NazRuOs ban dau [128]. Mot nghién ctru khéc ciing chi
ra rang, néu pha Zn?* vao Nao,sssLio2sMno 7502 ¢6 thé giam kich thudc hat xuéng 3
lan dong thoi cai thién hiéu suat chu trinh cua vat liéu [130].

Maic du phuong phap giam kich thudc hat da dugc chirng minh la phuong phap
hiéu qua dé cai thién dung luong cua vat liéu, nhung kich thuée hat qua nho thi dién
tich tiép xtc cua bé mat vat liéu véi chat dién phan Ion, 1am gia ting cac phan (ng
phu tai giao dién. Két qua 1a 16p SEI day 1én, ngin can chuyén dong cua ion Na*,
ddng thoi day nhanh qua trinh thoai hda giao dién va 1am giam tudi tho cua vat liu.
Ngoai ra, dé tao ra duoc cac hat c¢6 kich thudc nano dong déu doi hoi cac ky thuat va
cdng nghé téng hop phirc tap dan dén ting chi phi san xuat, giam kha niang canh tranh
thuong mai. Do d6, kiém soat kich thudc hat phi hop, dam bao can bang gitta kha
nang khuéch tan ion Na* va phan tng phu tai bé mat giao dién 1a mot trong cac yéu
t6 quan trong nhat khi nghién ciru vé vat liéu oxit phan 16p gbc Mn [115].

1.4.3.2. Phai bé mat

Phu mot 1op mong 18n bé mat cua oxit phan 16p goc Mn 1a bién phap da
duoc chirng minh 1a hiéu qua dé tang cuong tinh chat dién hoa cua vat liéu oxit
phan 16p gbc Mn thong qua ba co ché: (1) Lop phu c6 thé hoat dong nhu mot 16p
bao vé dién cuc va tranh cac phan ¢ng bat loi khi dién cuc tiép xtc truc tiép véi
chat dién phan; (2) Lép pha bé mat 1am giam céac chuyén pha khdng thuan nghich
trong vt liéu duong cuc; (3) Lop phu c6 thé 1am giam nut hat. Dé dat hiéu qua,
I6p phu phai tro véi chat dién phan trong dai dién &p hoat dong cua pin va phai co
dong hoc khuéch tan ion Na* cao [131].

D3 c6 nhiéu nghién cieu thuc nghiém duoc thuc hién dé ching minh hiéu qua
cua phuong phap nay. Vat liéu P2-Nao,eNio,33Mno.6702 dugc phu 16p NaTiz(POa)s ¢
tinh chat dién hoa duoc cai thién rd rét [132]. Vat liéu P2- Nao,s7Nio33Mno 6702 dugc
pht mét 16p AlOs. Két qua da chitng minh, 16p phu nay giup ting hiéu suat chu ky
tr 26,8% 1én 73,2% (sau 100 chu ky) so véi vat li¢u chua phu [133]. Vat ligu P3-
Nao,ssMno,75Nio.2502 dugc phu 16p phosphate kim loai cho hiéu suat chu ky vuot troi
[134]. Vit liéu P2- Nao,s7Nio,33Mnog702 khi dugc phu I6p NaPOs di ting hiéu suat
chu ky tur 72,3% Ién 80% (sau 50 chu ky) so véi vat li¢u khong dugc phu [135-137]

1.4.3.3. Thay déi thanh phdn hoa hec

Mot trong nhitng phuong phap nham ti wu hoa higu suat cua vat lidu oxit phan
I6p gbc Mn 14 pha thém vao hop chit cac nguyén té hda hoc khac. Trong phuong
phap nay, cac ion cu thé duoc dua vao gitra cac 16p MnO2, hoic cac 16p kim loai kiém
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Na théng qua viéc pha tap. Két qua, cau tric cua vat liéu dugc diéu chinh lai va tinh
chat ly, hda cua vt liéu ciing thay d6i theo [138].

Cac nghién ctru da ching minh, pha tap cé thé thay ddi khoang céch gitra cac
l6p, ting cudng do on dinh va cai thién tinh chat dién hoa cua vat liéu. Pha tap c6 thé
phan thanh ba loai: pha tap cation kim loai (Ni, Co, Fe, Cu, Nb, Li, Mg, K, Al, Ca,
Nb, Sn,...), pha tap anion phi kim (F, B, Cl,...) va dong pha tap cation va anion. Mdi
mét loai pha tap déu c6 vai tro riéng dong gop vao viéc cai thién tinh chat dién hoa
cua vat liéu [139-143]. Cu thé: pha tap cation kim loai cd thé 1am 6n dinh ciu tric
tinh thé, 1am giam hién tugng chuyén pha khong thuan nghich. Béng thoi, pha tap
cation ciing co thé lam ting dién ap hoat dong bang céach kich thich phan tng oxi hoa
khtr thuan nghich cua oxi hoac tao ra qua trinh oxi héa khir méi dua trén kim loai
chuyén tiép méi lam ting dién &p hoat dong giup tang cuong kha ning luwu trit cua
vat lidu duong cuc. Ngoai ra, pha tap cation con giup diéu chinh khoang cach gitra
cac 16p oxit MnO2 va cai thién dong hoc khuéch tan ion Na* [73]. Pha tap anion phi
kim gilp cai thién do dan dién va giam phan cuc va ting dién ap lam viéc [41]. Pha
tap da nguyén t6 cho phép tbi uu hoa trén co ché hiép dong da chiéu, nang cao hon
nira hiéu suat toan dién caa vat liu NaxMn1. yM,O2 [81].

Pha tgp cation kim logi

Pha tap cation Li: vi kich thudc cua Li twong tu nhu kich thuéc caa Mn, nén
c4c ion Li* thuong duoc pha tap vao vi tri caa Mn. Cac nghién ctru cho thay, viéc pha
tap thém ion Li* gitp 6n dinh cau trdc 16p, giam hién tuong truot cta cac 16p MnO;
tir d6 (rc ché céc qua trinh chuyén pha bat loi va cai thién su khuéch tan cuaa ion Na*.
Ngoai ra, viéc pha tap ion Li* con dugc chirng minh 12 yéu té gidp 6n dinh phan tng
oxi hda — khtr cation, han ché mat O va giam thiéu cac phan tng phu tai bé mat giao
dién. Mit khéc, su c6 mat caa Li nang mic oxi hda cua Mn 18n Mn*4, qua d6 han ché
duogc hiéu (ng Jahn — Teller, giam thiéu sy suy thoai cau trlc va cai thién tinh chat
dién héa cua vat liéu [75].

Cac nghién ctru thuc nghiém da chirng minh hiéu qua rd rét cua phuong phap
nay. Vat liéu P2-NaogsLio18Fe0,12Mno 702 do Yang va cong su tong hop cho dung lwong
190 mAh.gt cling véi do on dinh chu Ky cao [6], vat liéu Nao,ssLio12Nio,22Mnogs02 cho
higu suat chu ky 16n, vat ligu nay c6 thé duy tri dén 85,6% dung lugng sau 100 chu ky
[7]. Vat liéu NazoLio2Mng7Tio10; dat dung lwong 163 mAh.g? va dung lugng gitr lai
dén 97% sau 50 chu ky [75]. Vat liéu P2- NagsLio2MnogO2 cho dung lwong cao téi 190
mAh.g, dung lwong niy cao hon 20% so véi vat liéu gé¢c NaosMnO; khi chua pha tap
Li [8]. Trong nghién ctru cua Li va cong su, cac vat liéu duong cuc dugc pha tap ion Li*
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voi cac ham lugng khac nhau: Nao7sLioosNiozMnoesO2, NaosglLio1NiozMngeO2,
Nag o5Lio 15N io.25Mno 602, NaLig 2Nio2MnosO,. Két qua cho théy, s0 v6i vat liéu ban dau
chwa pha thém Li, cac vat liéu c6 dung luong ting dan theo ham luong Li duoc pha tap,
cu thé latir 127,7190 mAh g1 (véi vt liéu NaogNiosMno702) 1én 135,9190 mAh.gt (voi
vat liéu NaLio2Nio2MnosO2) va hiéu suat chu ky duoc ting 1én trong tng tir 14,9 1én
64,6 % [9]. Céc két qua nghién ciru trén da chang minh, viée dua ion Li* vao cau trdc
NaxMni-yM,O; 12 mét bién phap hiéu qua dé cai thién tinh chat dién hoa caa vat liéu.

Trong vat liéu oxit (Na,Li)MnOz, Li* déng vai tro nhu mot tdc nhan 6n dinh cau
tric, gidp 6n dinh cau tric, giam bién dang mang tinh thé. Nho do, vat liéu oxit
(Na,Li)MnOzthé cai thién rd rét hiéu suat chu ky so vai vat liéu nén NaxMnOsa.

Pha tap Cu: Viéc dua Cu?* vao cau trlc caa vat liéu NaxMni-yMyO2 di dugc
chang minh 12 hiéu qua trong viéc ngan chin cac qué trinh chuyén pha khong thuan
nghich, &c ché hiéu tng Jahn — Teller, dng thoi cai thién dong hoc khuéch tan ion
Na*[144]. Trong nghién ctru cua Jiang, khi pha tap thém Cu, vat liéu Naz 3Cut,1Mn207
c6 hiéu suat chu ky vuot troi, vat ndy cé thé gitr lai 95.8% dung luong ban dau sau
1000 chu ky sac xa [77].

Pha tap Al: Thuc nghiém da chirng minh pha tap Al mang lai hiéu qua ro rét
trong viéc cai thién tinh chat dién hoa cua vat liéu do lién két manh giira Al va O2c6
thé han ché qua trinh chuyén pha P2 — 02, tir d6 cai thién tinh chat dién hoa cua vat
liéu. Zhang va cac cong su da chang minh, viéc pha tap Al vao vat liéu P2-
Nao,67F€e0,5Mno45Al0,0s02 dd mé rong khoang cach gitra cac 16p oxit kim loai do d6
cai thién téc do6 di chuyén caa ion Na*. Bang thoi, bién phap nay ciing ngin chin hiéu
qua bién dang Jahn — Teller va c4c chuyén pha phuc tap. Két qua ca dung lwong va
hiéu suat chu ky déu duoc cai thién rd rét [145, 146].

Pha tap K: Khi K dugc pha tap vao vat liéu oxit phan 16p géc Mn, do béan
kinh cuia K* (~ 1,38 A) I6n hon ban kinh Na* (~ 1,02 A) nén n6 c6 thé chén vao giita
cac 16p MnO2 va hoat dong gidong nhu mot “try d5” gitp mo rong va cd dinh khoang
cach gitra c&c 16p, giam su trugt 16p hoac chuyén doi cau trdc trong qua trinh jon Na*
chén vao hoic thoat ra khoi vat liéu, do d6 cau trdc vat liéu 6n dinh hon va hiéu suat
chu ky duoc cai thién. Bong thoi, sy c6 mat caa K* ciing giup tang cuong lién két Mn
— O va cai thién hiéu qua khuéch tan va trao d6i ion Na*, gilp qua trinh nap/xa dién
ra dé dang hon din dén dung luong tét hon [147].

Pha tap Co: cac nghién ctru thuc nghiém da chirng minh, viéc pha thém Co®*
lam ngan chiéu dai lién két Mn — O, 1am luc lién két noi mang tinh thé ting 1én giup
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cho ciu tric 6n dinh hon va ngin chin cac chuyén pha bat loi. Dong thoi, sy c6 mat
cua Co®* ciing lam ting khoang céch giita cac 16p oxit kim loai, tao diéu kién thuan
loi cho ion Na* di chuyén bén trong vat liéu [74]. Ngoai ra Liu va c4c cong sy ciing
chirng minh Co®* ¢6 kha ning 1am ting do dan dién tir cua vat liéu, giup qué trinh oxi
hoa — khtr dién ra hiéu qua hon [31]. Do d6, ca cng suat riéng ban dau va do 6n dinh
cua chu ky déu dugc cai thién rat nhiéu.

D3 co rat nhiéu cac nghién cau thuc nghiém chang minh hiéu qua rd rét
cua phuong phap pha tap Co. Vit li¢u P2-Nao,67C00,5Mnos02 cho dung lugng 147
mAhg ! va hiéu suét chu ky vuot troi (~ 100 % sau 100 chu ky nap/xa) [148].
Ngoai ra, két qua XRD cua vat li¢u da chirng minh trong qua trinh dién hoa khong
¢ sy chuyén pha. Piéu nay da ching minh do 6n dinh cua cu tric khi pha tap
thém Co vao vat liéu [148]. Vat liéu P2-NaCoo,sMnos02 cho dung luong dat
124,3 mAhg* vai hiéu suat chu ky dat toi 97% sau 100 chu ky [149]. Vat liéu da
pha O3/P2- Nao,esMno 5C00,502 dat dung luong cao téi 156,1 mAhg* va kha niang
duy tri dung lugng ~ 91 % sau 100 chu ky [150]. Vat li¢u P2-NaxCoo,7Mno 30>
c6 dung lugng dat 119 mAh g, kha niang duy tri dung luong la 84 % sau 150
chu ky [151].

Pha tap Zn: Khi pha tap ion Zn?* vao vat liéu NaxMni- yMyO2, ion Zn?* tac
dong vao cac orbital 2p khong lién két ciia O, tir d6 kich hoat phan ung oxi hda —
khtr anion caa oxi gilp bd xung dung luong cho vt lidu. Bong thoi, Zn?* ciing Gc
ché su truot 16p cua MnO2, gitp ting cudng do on dinh caa cau trac. Ngoai ra, khi
tang ham luong ion Zn?* 18n cao ciing co thé tao thanh 16p bao vé bé mat, kéo dai tudi
tho chu ky cho vat li¢u. Vat liéu P2-Naoe7Mno7Zno 30 trong nghién cau cua A.
Konarov c6 dung luong phong dién cao tgi 190 mAh g . Dung lugng cua vat liéu
dat dugc gid tri vuot troi do Zn da kich hoat phan ng oxi héa khir cua oxy (0*/0'")
tao ra dung lugng tang thém cho vat li¢u [152]. Vat liéu P2 Nao 66Nio,33-xZNxMno,6702
(v6i x = 0; 0,07; 0,14) trong nghién ciru caa Xuehang cé thé cung cap dung luong téi
132 mAh g & mat d6 dong 12 mA g* va hiéu suat chu ky dat 89 % sau 30 chu ky
[153]. Tuy nhién, viéc pha tap ion Zn?* vao vat liéu NaxMni-yMyO, dii mang lai dung
lugng cao nhung phan trng oxi hoa - khir anion cta oxi c6 tinh thuan nghich kém, dan
dén hiéu suat chu ky cua vat lidu con nhiéu han ché [154].

Pha tap Ni: Khi pha tap Ni?* vao vat liéu NaxMni-yM,O;, ion Ni?* hoat dong
nhu mot chat hoat dong dién hoa, gop phan vao cac phan ¢ng oxi hoa khir va cai
thién do dan dién tir. Ngoai ra, lién két Ni — O 6n dinh hon lién két Mn — O nén pha
tap Ni gilp c4u tric mang tinh thé 6n dinh, han ché sy truot 1op cta cac I6p MnO;
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do d6 giam dwogc nhitng chuyén pha bét loi. Bng thoi su c6 mit cua Ni*2 ciing 1am
giam hiéu ang Jahn — Teller Két qua, tinh chét dién hoa cua vat dugc cai thién dang
ké [71].

Pha tap anion phi kim

CAac nguyén t phi kim (B, F,...) thuong c6 khdi luong nguyén tir twong ddi
nho nén ching khdng anh huong nhiéu dén dung luong caa vat liéu. Tuy nhién, su
cO mit cua cac nguyén té ndy co thé 1am ting d6 on dinh cua oxi trong vat liéu oxit
phan Iép goc Mn [155].

Pha tap B: do dién tich &m trén cac nguyén tu oxi xung quanh céc ta dién
BOs 16n hon dién tich &m cua oxi trong c&c bat dién MnOs, vai dién tich bd xung
khoang 0.3e, nén sy c6 mit cua B ¢d thé 1am ting d6 on dinh caa oxi trong vat liéu
NaxMni-yMyO2 [156]. C4c tinh toan ly thuyét ciing d ching minh rang, viéc bo xung
B lam ting cuong lién két cong hda tri B — O va cac nguyén tir oxi thu dugc thém cac
electron. Do d6 oxi kho thoat ra khoi mang hon. Ngoai ra, viéc pha tap B lam giam
su thay doi cua cac hang sé mang, dong thoi nang cao hiéu suat dién hoa cua vt liéu.
Hon nira, c&c nguyén t6 B cd thé tao thanh ciu hinh phiang BO3 trong vat liéu oxit
phan 16p goc Mn loai P2, gilp tc ché sy truot 16p kim loai chuyén tiép, va giam xam
nhap ciia hoi am, tir d6 ting d6 6n dinh cua duong cuc [157].

Pha tap F: Khi pha tap F vao vat liéu NaxMna-yM,O, F c6 thé thay thé mot
phan oxi, 1am giam phan (ng phu cua oxi vai chat dién phan va han ché oxi bi thoét ra
ngoai. Mit khac, viéc pha F vao trong vat liéu NaxMni.yMyO2 ciing 1am ting sy hon
loan cua cac kim loai chuyén tiép trong 16p oxit kim loai, do d6 lam giam sy truot 16p
Vva CAu truc tinh thé 6n dinh hon. Bong thoi, viéc pha tap F ciing duoc ching minh ¢6
thé mé rong khoang céch giita cac 16p oxit kim loai, gitip ion Na* dé dang chén vao va
thoat ra khoi vat liéu [158].

Céc nghién ciru thuc nghiém ciing da ching minh hiéu qua r6 rét cia phuong
phap pha tap F dé cai thién tinh chat dién hoa cua vat liéu duong cuc NaxMni.yM,Oo.
Chen va cong sy da chizng minh vat liéu P’ 2-Nao,s7MnO1,97F0,03 €O hiéu suat chu ky
tang 1én dang ké so véi khi chua pha tap F [142]. Trong nghién ciu ciia Hu va cong
su, viéc pha tap 2,5% F trong vat liéu P2-Nag,sMgo,3Mno,701,95F0,05 gilp Kich hoat
phan @ng oxi hda - khir thuan nghich MnZ/Mn**, tir d6 wc ché hiéu tng Jahn — teller
va cai thién tinh chat dién hoa cua vat liéu [159].

Déng pha tgp nhiéu nguyén té

Khi d¢6ng pha tap nhiéu nguyén té trong vt liéu oxit phan 16p gbc Mn, céac
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nguyeén té ¢ thé tao ra hiéu ang hiép dong, 1am giam su bién dang vé thé tich khi ion
Na* chén vao va thoat ra khoi vt liéu. Bong thoi, ngan chin hiéu qua cac chuyén pha
bt loi P2 sang 02, 03 sang P3’, vén la nguyén nhan chinh gay suy giam dung luong.
Ngoai ra, chung con gitip ting do bén ciu trdc va on dinh dién thé trong qué trinh SIB
hoat dong [155].

Céac nghién ctru da chirmg minh khi dong pha tap Li - Cu trong vat liéu
Nao sLio,0sCUo.08F€0.24Mno,0s02 dd lam ting thé oxi hda khtr va cai thién do 6n
dinh ctia mang tinh thé. Pong thoi, sy pha tap nay da lam giam sy hoa tan kim
loai chuyén tiép dén muc tbi thiéu nén tinh chat dién hoa cua vat lidu dugc cai
thién dang ké. Cu thé, khi dong pha tap Ti - Mg, cac nguyén té nay kich hoat vao
lién két gitra oxi va kim loai chuyén tiép, 1am giam luc day O — O giira céc 15p.
Do d6, giap han ché su truogt gitta cac 16p oxit kim loai tir d6 ting tinh chu ky
cua vat liéu [160]. Bong pha tap Mg - Zn gitp kich hoat dng thoi phan wng oxi
hoa — khtr cation va cation déng thoi 1am ting d6 bén cua cau tridc [161]. Pdng
pha tap Li — F giup ting d6 6n dinh caa cau tric dong thoi F tao lién két F — Mn
manh giGp giam tut dién ap va duy tri 6n dinh & dién thé cao [162]. Bong pha
tap Zn — Li giGp on dinh ciu truc, han ché nhitng chuyén pha bt loi do d6 ting
hiéu suat chu ky cua vat liéu [130],...

1.5. Tinh hinh nghién ciru tai Viét Nam

Trong nhitng nim gan ddy, nghién cttu V& pin ion natri d bat dau duoc quan
tam tai Viét Nam véi mot s6 cong bd Qudc té lién quan dén phat trién vat liéu dién
cuc duwong cua hé pin ndy. Céc nghién ciu chu yéu tap trung vao céc vat liéu dién
cuc duong co cau tric 16p dya trén oxit kim loai chuyén tiép, do cac vat liéu nay c6
cau trlc thuan loi dé cac céc ion Na* d& dang chén vao va thoat ra khoi vat liéu, dién
ap 1am viéc va dung luong riéng turong dbi cao. Nhitng két qua nghién ciru bude dau
d3 cho thy tiém ning ung dung caa nhiéu hé vat liéu khac nhau, bao gém céc oxit
I6p chira Mn, Ni, Co hoac Fe [163-179].

Mot sb cong trinh trong nuée di tap trung vao cac vat liéu oxit 16p nhiéu
kim loai chuyén tiép. Ching han, vat liéu Nao7Nio,sMno 202 tong hop bang phuong
phap sol-gel cho dung lugng riéng khoang 109 mAh g tai mat ¢ dong 10.9 mA
gl va duy tri khoang 66,8% sau 50 chu ky [165]. C4c vat liéu c6 thanh phan Ni-
Mn-Co khac nhur NaNig 33Mno 33C00330; ciing dugc tong hop bang phuong phéap
sol-gel, cho dung lugng khoang 120 mAh g tai mat do dong 12 mA g va hiéu
suat chu ky khoang 85% sau 50 chu ky [168]. Ngoai ra, cau trac hon hop P2/P3
ctia NaNio,33Mno,33C00,3302 cho thy kha ning cai thién dung luong va d6 6n dinh
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chu ky, véi dung luong riéng khoang 130 mAh g tai mat do dong 13 mA g va
hiéu suat chu ky khoang 80% sau 100 chu ky [169]. Mot nghién ciu khac khao sat
anh huong cia méi trudng chat dién ly Ién tinh chat dién héa cua vat liéu
NaNio,33Mno33C00,3302 cho thay vat liéu c6 thé cung cap dung lugng riéng khoang
120 mAh g'! tai mat d6 dong 12 mA g va d6 6n dinh chu ky khoang 83% sau 60
chu ky [176].

Bén canh cac vat liéu chra Ni va Co, cac vat liéu oxit phan 16p gdc Fe ciing
dugc nghién cau, do cac vat liéu nay ¢ chi phi thap va d6 6n dinh cau trac tuong doi
t6t. Vat lieu O3-NaFeos5C00502 duoc tong hop bing phuong phap phan (ng pha rin
cho dung lwong khoang 120 mAh gt va c6 do on dinh chu ky twong d6i tét sau 100
chu ky [166, 171, 177]. Ngoai ra, viéc pha tap mot lugng nhé Cu vao hé NaFeo s
CUo,05C00502 cho dung lugng riéng khoang 120 mAh g tai mat do dong 12 mA g
va do 6n dinh chu ky khoang 80% sau 50 chu ky [170]. Céac hé vat liéu NaFeO; ciing
duoc nghién ciru va cho dung lugng riéng khoang 110 mAh g tai mat do dong 11
mA g [175].

Gan day, cac vat li¢u oxit phan 16p géc Mn cung nhan dugc sy quan tam 1on,
do Mn c6 gia thanh thap, than thién véi moi trudng va phan Gmg oxi hoa khir cta cip
Mn3*/Mn** ¢6 tinh thudn nghich cao. Mot nghién ctru vé vat liéu NaMnOz cho thay
vat liéu ndy c6 thé cung cip dung luong riéng khoang 140 mAh g tai mat d6 dong
14 mA g va hiéu suit chu ky khoang 80% sau 50 chu ky [172]. Ngoai ra, cac nghién
clru gan day ciing tap trung vao viéc cai thién d6 on dinh cdu trac va tinh chat dién
hoa ctia vt lidu oxit phan 16p gbc Mn thong qua viéc pha tap mot phan Mn béang cac
nguyén t6 khac. Vat liéu NaggLio2Mno 75Zn0 0502 tong hop bang phuong phap sol-gel
cho dung lugng riéng cao t&i 174 mAh g tai mat do dong 17,4 mA g [163], trong
khi cac hé oxit 16p Na-Li-Mn khéc cling cho dung luong riéng khoang 150 mAh g
tai mat 46 dong 15 mA g* va hiéu sut chu ky khoang 85% sau 100 chu ky [173].
Vit liéu NazoLio,1sMnogNio 202 (NLMN) trong nghién ciru ctia chung t6i, dugc tong
hop bang phuong phép phan tng pha ran. Vat liéu ndy c6 thé cung cip dung lugng
cao dén 117,19 mAh.g't & mat do dong 10 mA g. Tuy nhién, vat liéu nay lai c6 tdc
d6 nap xa kém, & mat do dong 50 mA g%, dung lugng vat liéu giam xubng gan nhur
bang 0. Hi¢u suat chu ky cua vt liéu ciing con nhiéu han ché, chi dat khoang 57.2%
sau 50 chu ky & mat d6 dong dién 10 mA g* (Hinh 1.8) [179]. Két qua nay cho thiy,
can tiép tuc nghién ctru thém cac phuong an khac nhu thay d6i ham lugng pha tap
hodc pha thém céc nguyén td hoa hoc khac dé tiép tuc cai thién hiéu suét chu ky va

toc do nap xa cua vat liéu nay.
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Viéc pha tap Zn vao hé vat ligu NaMnOz ciing cho thdy kha ning cai thién
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NaZng ,Mng 0, (NZM) dugc ching tdi tong hop bing phuong phap phan tng pha
ran, dat dung luong riéng xa 150 mAh.g* & mat do dong dién 10 mA gL. Tuy nhién,
khi ting mat do dong dién dén 100 mA g dung luong chi con 20 mAh.gt. Va hiéu
suat chu ky chi dat 65% sau 50 chu ky & mat d6 dong dién 10 mA gt (Hinh 1.7) [178].

Ngoai ra, nghién ctru khac vé vat liéu Nao 1Lio0sMnosNiosAloesO2 cho thay, vat
liéu nay co thé cung cip dung lwong riéng khoang 142 mAh g tai mat do dong 14.2
mA g va hiéu suit chu ky khoang 89% sau 50 chu ky [164]. Cac két qua nghién ctu
trong nude Ve vat liéu dién cuc duong cho SIB duoc tong hop va so sénh trén bang 1.5.

Bang 1.5. Mgt sé vt li¢u dién cuc dwong cho SIB da dwoc nghién ciu

trong nuwdc.

o Phwong | Pién | Dung lwong | Hiéu suit chu
Vit liéu ] ) . TLTK
phap |ap (V)| (mAhg™) ky
174
. i 77%
Nao,sL10,2Mno,75Z10,0502 SOl-gE' 1,5-4,0 (tal 17.4 mA . [163]
B (sau 100 chu ky)
g
142
. . ) 89%
Nal,oLlo,05MHO,6N10,3A10,0502 SOl-gE' 15-4,1 (tal 14.2 mA . [164]
» (sau 50 chu ky)
g
109
. ) 66.8%
Nao,7N1o,6Mno,2C00,202 Sol-gel 2,0-4,0 (tal 10.9 mA . [165]
B (sau 50 chu ky)
g
Phan ting 120 6n dinh
O3-NaFeo,5COo,502 . 2,0—4,0 . . [166]
pha ran (tai 12 mA g*)| sau 100 chu ky
<. 82.5 82%
Fe2(MoO4)s Keéttua 2,040 . . [167]
(tai 20 mA g')| (sau 15 chu ky)
NaNio,33Mno33C00,330 Sol-gel [1,5-4,1 120 85% [168]
033038 E0 33 B i 12 mA g ) | (sau 50 chu k)
P2/P3- 130 80%
. Sol-gel 1,54,2| . | [169]
NaNio 33Mno,33C00,330: (tai 13 mA g')|(sau 100 chu ky)
Phén tng 120 80%
NaFeo,45CU0,05C00,502 , 2,074,0 . . [170]
pha ran (tai 12 mA g')| (sau 50 chu ky)
Phén tng 120 85%
NaFeo,5C00,502 , 2,074,0 . . [171]
pha ran (tai 12 mA g') | (sau 100 chu ky)
Phén tng 140 80%
NaMnO: . 1,540 . . [172]
pha ran (tai 14 mA g")| (sau 50 chu ky)
Na-Li-Mn oxide Sol-gel [1,5-4,2 150 85% [173]
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A Phuong | Pién | Dung lwong | Hiu suit chu
Vat liéu i i TLTK
phap |ap (V)| (mAhg™) ky
(tai 15 mA g')| (sau 60 chu ky)
160 85%
Zn-doped NaMnO: Sol-gel (1,542 | | [174]
(tai 16 mA g™")| (sau 50 chu ky)
Phén tng 110 80%
NaFeO: . 2,040 . [175]
pha ran (tai 11 mA g")| (sau 50 chu ky)
NaNio,33Mno33C00,330 Sol-gel 1,5-4,2 120 83% [176]
PR I (i 12 mA ) |(sau 60 chu ky)
Phan g 120 80%
NaFeo,sCOO,st . 2,0—4,0 X . [177]
pha ran (tai 12 mA g")|(sau 100 chu ky)
Phan n 150 65%
NaZno ;Mo 05 MU sa1| ) D | Qs
pha ran (tai 15 mA g™)| (sau 50 chu ky)
_ ) Phan tng 117.19 57.2%
Na,oLio,15Mno,gNio 202 L1541 4 ~ | [179]
pha ran (tai L0 mA g™) | (sau 50 chu ky)

Tir bang 1.5 ¢6 thé thay, cac nghién ciru trong nudc cha yéu tap trung vao céc
vat liéu oxiy phan I6p chira Mn, Ni, Co va Fe véi dung luong riéng dao dong trong
khoang 100-170 mAh g tiy theo thanh phan héa hoc va phuong phap tong hop.
Trong d6, cac vat liéu oxit phan 16p géc Mn thuong cho dung luong riéng cao hon,
dic biét khi c6 su pha tap cia nguyén t6 Li hoic Zn. Tuy nhién, nhiéu vat liéu van
gap phai han ché vé hiéu suat chu ky do d6 6n dinh ciu trlc cua vat liéu chua cao khi
ion Na* chén vao/thoat ra khoi vat liéu.

Nhin chung, c&c nghién ctru trong nudce da sb tap trung vao cac hé vat liéu pha
tap don nguyén t6 hodc khao sat anh huéng caa kim loai chuyén tiép don 1¢ dén tinh
chat dién héa cua vat lidu. Cac nghién ctiru vé pha tap dong thoi nhiéu nguyén té nham
cai thién tinh chat dién hoa cua vat liéu van con khéa han ché. Do d6, viéc nghién ciru
vat liéu oxit phan 16p dua trén hé (Na,Li)MnO2 pha tap haowcj dong pha tap thém
cac nguyén té hoa hoc khac dugc xem 1a hudng tiép can tiém nang.

Trén co s& do, luan an lya chon vat liéu gbc 1a vat liéu (Na,Li)MnO2 va tiép
can theo hai huéng: pha tap va dong pha tap Co, F nham diéu chinh ciu tric tinh thé,
tir d6 cai thién tinh chat dién hoa cua vat liéu. Trong d6, Co 1a nguyén té hoat dong
va c6 tinh dan dién cao nén Co dugc Ky vong s& tham gia truc tiép vao phan wng oxi
hoa-khtr dé tao ra dung lwong bo sung cho vat lidu, dong thoi 1am ting tinh dan dién
cho dién cuc tir d6 cai thién tc d6 caa phan tng dién hoa. Trong khi F thay thé vao
vi tri cia O% duoc ky vong s& lam giam dién tich am cua I6p MO., qua d6 lam giam
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luc twong tac 1én cac ion Na* gilp cac ion Na* linh dong hon. Tir @6, cai thién tinh
chat dién héa cua vat liéu. Cach tiép can nay cho phép lam rd méi lién hé giira thanh
phan pha tap - ciu trlc - tinh chat dién hda cua vat liéu. Tir d6 dinh huéng tbi wu hoa

vat liéu dién cuc duong cho pin ion Natri.
1.6. Két luan chwong 1
Noi dung chuong 1 trinh bay cac van dé sau:

1. Pin ion lithium (LIB) c6 mat do nang luong cao, hiéu dién thé cao, hiéu suat
chu ky 6n dinh va than thién véi méi trudng nén dugc st dung phd bién trong cac
thiét bi luu trir nang lwong. Tuy nhién, ngudn tai nguyén lithium trong vo trai dat bi
han ché. Do d6, gia lithium d3 ting cao trong cic nim gan day. Dé giai quyét van dé
nay, cac nha khoa hoc dang nd luc tim kiém cac giai phap thay thé cho LIB. Do ngudn
tai nguyén natri doi dao va gia thanh thap, nén SIB di trd thanh thiét bi thay thé tiém
nang cho LIB. Tuy nhién, néu xét dén mat do ning luong va do bén thi SIB chua thé
sanh ngang véi LIB. Bé giai quyét nhitng nhwoc diém ndy, can phai nghién ctu dé
t6i wu hoa vat liéu dién cuc duong, vi dién cuc duong 1a yéu té then chét quyét dinh
dén sy thanh cong cua SIB.

2. Céc oxit kim loai chuyén tiép phan 16p (NaxMO2, M = Fe, Mn, Ni, Co, Cr,
Ti,... va su két hop cua chung) duoc xem 12 vat liéu tiém ning dé 1am dién cuc duong
cho SIB. Trong d6, cac oxit phan 16p géc Mn (NaxMni-yMyO2) loai P2 13 mét trong
nhitng oxit dugc nghién ctiu rong réi nhat do dung lwong ly thuyét cao, chi phi thap,
dé tong hop, an toan véi méi truedng va tinh kha thi cho san xuit thuong mai. Tuy
nhién, ho vat liéu nay con nhiéu nhuoc diém nhu: sy chuyén pha phuc tap, hiéu tng
Jahn-Teller cua Mn®*, sy hoa tan cia Mn?*, sy thoéi hoa cua giao dién, tinh hat am, ...
dan dén hiéu suat chu ky kém, dung lugng bi suy giam nhanh. Trudc nhitng han ché
cua vat liéu oxit phan I6p nén Mn, viéc dua ion Li* vao ciu triic dé hinh thanh hé oxit
(Na,Li)MnOzduoc xem 1a hudng tiép can hiéu qua nham o6n dinh khung tinh thé va
gop phan cai thién tinh thuan nghich cua phan ung dién hoa xay ra trén dién cuc.

3. Pha tap vao vat ligu oxit (Na,Li)MnO2 cac nguyén t6 héa hoc khac nhu Ni,
Co, Al, Fe, Zn, F... da dugc chang minh c6 thé giam thiéu su méo mang do hiéu ang
Jahn-Teller, ngan chin qua trinh chuyén pha bat loi, dong thoi cai thién tinh thuan
nghich caa phan @ng oxi hoa - khir. Tir d6, cai thién tinh chét dién hoa cuaa vat ligu.

Nhitng kién thirc nay 12 1a tién dé, 12 nén moéng co ban dé toi thuc hién nghién
ctru vé vat ligu oxit (Na,Li)MnO2 pha tap Co va dong pha tap Co, F (g dung lam dién
cuc duong trong pin ion natri.
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CHUONG 2. CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Trong chuong 1, luan &n da trinh bay tdng quan vé hé thdng SIB va cac vat
liéu duong cuc dung trong SIB. Chuong 2 caa luan an s€ trinh bay cac ky thuat thuc
nghiém dé ché tao, ddng thoi khao sat hinh thai cAu tric va dic tinh dién hda cua vat
lieu dién cuc duong bao gém céc ndi dung sau: (1) Phuong phéap téng hop vat liéu
dién cuc duong; (2) Phuong phap ché tao dién cuc, ché tao SIB dang vién pin cic 4o
CR2032; (3) Phuong phéap khao sat hinh thai, cdu tric caa vat liéu; (4) Phuong phap
nghién ctiu tinh chat dién héa cua vat liéu dién cuc duong.

2.1. Phwong phap ché tao vat liéu diung 1am dién cwe dwong cho SIB

Chét lugng cua SIB lién quan chat ché véi quy trinh téng hop vat liéu. Viéc
cai thién do két tinh hay diéu chinh kich thudc céc hat 1a mot trong cac yéu té quan
trong nhat gép phan nang cao tinh chat dién hoa cua vat liéu dién cuc duong. CO
nhiéu phuong phap tong hop vat liéu, mdi phuong phép lai ¢6 vu va nhuoc diém
riéng. Céc nghién ciru trong luan &n str dung hai phwong phap ché tao vat liéu co ban
va phu hop véi diéu kién nghién cau tai Viét Nam.

2.1.1. Tong hop vit liéu oxit (Na,Li)MnO; pha tap Co bing phuong phip
phin iing pha rin

Vit liéu ciu trac 16p oxit kim loai chuyén tiép Naoe7LiossMnO2 (NLM) va
Nao,67Li033Mn0,0sC00,0s02 (NLMC) dugc tong hop bang phuong phap phan Gng pha
ran, tr cac vat lidu ban dau: Na,COjs (Sigma- Aldrich, 99,8%), Li.COs (Sigma-
Aldrich, 99,9%), MnCOsz (Sigma-Aldrich, 99,9%) va CoCOsz (Sigma-Aldrich,
99,8%). Ky hiéu mau va khdi lugng tién chat st dung ban dau tuong Gng véi timg

mau dugc thé hién trong bang 2.1.

Bang 2.1. Ky hiéu miu va khéi lwgng tién chat sir dung ban dau.

STT | Ki hiéu Na;COsz | Li.COs MnCOs3 CoCOs3
1 NLM 1,166 (g) | 0,406 (g) 3,449 (g) 0.0 (g)
2 NLMC 1,166 (g) | 0,406 (g) 3,276 (g) 0,178 (g)

Trong d6, khdi lwong mudi Li.CO3 va Na,COs dugc lay du 5% so véi ti 1é hop
thire dé bu cho luong ion liti va natri bi bay hoi trong qua trinh phan hay nhiét. Quy
trinh ché tao vat liéu dugc thé hién trong hinh 2.1.

Trinh tu cac budc tién hanh thi nghiém cu thé nhu sau:

Buréc 1: Can khéi lwgng cac mudi Li2COs, Na2CO3, MnCO3, CoCOs theo bang
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3.2. Cac mudi nay duogc nghién tron trong cbi ma ndo trong khoang thoi gian 1h sao
cho tao thanh hén hop rin c6 thanh phan phan b déu.

Buéc 2: Hon hop rin ¢ bude mot duoc chuyén vao thuyén nhém oxit va dat
vao 10 nung dé xu Iy nhiét 1an 1 & nhiét d6 600°C trong 3 gid. Sau khi két thic thoi
gian nung, hon hop dugc liy ra va nghién dé thu duoc hdn hop ran ¢ mau nau. Trong
giai doan xur ly nhiét lan 1, cdc mudi Na2COs, Li-COs, MnCQOs, CoCO3 phén huay
nhiét tao thanh cac oxit kim loai.

Buéc 3: HOn hop ran ¢ budce hai dugce chuyén vao thuyén nhém oxit va dat
vao 1o nung dé xtr Iy nhiét 1an 2 & nhiét do 850°C trong 20 gio. Sau khi két thuc thoi
gian nung, hdn hop duoc 1am ngudi tir tir trong 10 nung dén nhiét do 200°C va lay ra
nghién. Cubi cung thu duoc vat liéu dién cuc duong natri-liti-mangan-coban oxit c6
mau den. Vit liéu duoc bao quan trong budng khi tro truée khi dem thuc hién khao
sat hinh thai hoc va do dac dién héa. .

Na,CO;, Li,CO;, MnCO;, CoCO;,
Nghién 1 gio
v
Nung ¢ 600°, 3 gid
« Nghién
Nung ¢ 850°, 20 gio
« Nghién
NLM, NLMC

Hinh 2.1. Quy trinh ché tao vat liéu NLM va NLMC.
2.1.2. Téong hop vit liéu oxit (Na,L)MnO: pha tap Co vi déng pha tap
Co, F bang phwong phip sol-gel
Vit liéu oxit kim loai chuyén tiép cé cau tric 16p NaggLio1MnosO2 (NLM),
Nao,sLio,ano,8C00,102 (CO-NLM), Nao,gLio,1|V|no,8Fo,102 (F-N LM) va Nao,sLio,ano,8C00,1Fo,102
(CoF-NLM) duoc tong hop bang phuwong phap sol-gel tir céc vat liu ban
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dAu: Na,COs (Sigma- Aldrich, 99.8%), LiF (Xilong, 99.95%), Co(CHsCOO)2.4H20
(Xilong, 99,9%), Mn(CHsCOO0)..4H.0 (Xilong, 99,9%), CsHsOr. H20 (Sigma- Aldrich, 99,8%).
Ky hiéu, cdng thirc hda hoc cia mau va khdi lugng tién chat st dung ban dau trong
g véi tirng mau duoc thé hién trong bang 2.2.

Bang 2.2. Ky hiéu ciia méau va khéi lwong tién chat.

NLM F-NLM Co-NLM CoF-NLM
Ky higu -
Mol Khéi Mol Khéi Mol Khéi | Mol | Khoi

lugng (9) lwong (Q) lwong (g) lugng (9)

Na.COs 16,8 1,780 16,8 1,780 16,8 1,780 16,8 1,780

Li.CO3 2,0 0,155 1.0 0,155 2,0 0,155 0 0
LiF 0 0 2,0 0,052 0 0 4,0 0,104
Mn(CHsCO
36,0 8,823 36,0 8,823 32,0 7,843 32,0 7,843
0)2.4H20
Co(CHsCO
0 0 0 0 4,0 0,996 4,0 0,996
0)2.4H20
CsHgO7.
H0 38,0 7,985 38,0 7,985 38,0 7,985 38,0 7,985
2

Trong bang 2.2, khéi lwong mudi Li2COs va Na,COs di duoc lay du 5 % so
Véi ti 1& hop thire dé bu cho Iwong ion lithium va natri bi bay hoi trong qua trinh phan
haty nhiét. Quy trinh ché tao vat liéu duoc trinh bay trong so dd hinh 2.2. Trinh tu cac
budéc tién hanh thi nghiém cy thé nhu sau:

Bwoc 1:
- Can khdi lugng cac mudi cachonat Li,COs, Na,COs theo bang 4.1. Cac mudi nay

duogc hoa tan trong 30 ml nudc cat dé tao thanh dung dich dong nhét.

- Can khéi luong cac mudi axetat LiF, Mn(CH3COO)..4H,0 va Co(CHsCOO0),.4H.0 theo
bang 4.1. Cac mudi nay duoc hda tan trong 30 ml nuéc cat dé tao thanh dung dich déng nhat.-
Can khéi luwong CeHsO7. H20 theo bang 4.1, sau d6 hoa tan trong 100 ml nuc cat.

- T tir @6 dung dich CsHsO7. H20 vao céc mudi cacbonat, doi hdn hop on dinh rdi
tiép tuc d6 vao coc mudi axetat dé thu dugc mot hdn hop dong nhat.
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Na,CO, Li,CO, CH,0,. H,0 Mn(CHSCOO)ZAHZO,'

Co(CH;C00),.4H,0, LiF

Y ~ h 4 _ 1

30 ml nuwdéc cat || 100 ml nuwde cat 30 ml nuée cat
t |

Khudy tir (500 vong/phit),
dun nong 100°C

A 4

Say ¢ 150°C, 2 gio

A 4

Nung & 400°C, 3 gio

« Nghién

Nung ¢ 850°C, 20 gio

N Nghién

A 4

Vit liéu dién cuc duwong

Hinh 2.2. Quy trinh ché tao vat liéu

Buwéc 2: HOn hop thu dugc ¢ bude 1 duoc dem khudy tir ¢ toec do 500
vong/phiit va dun néng & nhiét do 100°C cho dén khi tao thanh gel w6t c6 dang keo
long.

Buwéc 3: Gel udt thu dugc ¢ bude hai duge sdy & 150°C trong 2 gio dé thu
duoc gel kho c6 dang hon hop mau den.

Buwéc 4: Hon hop thu dugc ¢ budce 3 tiép tuc dugc chuyén vao thuyén nhém
oxit va dat vao 10 nung dé xir ly nhiét 1an 1 ¢ nhiét d6 400°C trong 3 gid dé dot chay
hoan toan luwong cachon con lai. Sau khi két thdc thoi gian nung, hdn hop duoc lay ra
va nghién trong 30 phat dé thu dugc hdn hop ran cé mau den.

Buwéc 5: Hon hop rian ¢ budc bén dugce chuyén vao thuyén nhom oxit va dat
vao 10 nung dé xtr Iy nhiét 1an 2 & nhiét do 850°C trong 20 gio. Sau khi két thuc thoi
gian nung, hdn hop duoc 1am nguai tir tir trong 10 nung dén nhiét do 200°C va lay ra
nghién. Cubi cung thu duogc vat lidu dién cuc duong ¢ cong thic hda hoc tuong wng
Véi tién chat sir dung ban dau. Vat liéu dién cuc duwong duoc bao quan trong budng
khi tro trude khi dem thuc hién khao sat hinh thai hoc va do dac dién hoa.
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2.2. Ché tao pin ion Natri c6 dién cuwe dwong la oxit kim loai chuyén tiép
SIB dang vién pin CR 2032 hoan

chinh dwogc Iap rdp tir cac bo phan: (1) ngt,én(+)_.
e

Dién cuc duong duoc ché tao tir vat lidu P — —
oxit kim loai chuyén tiép can nghién ctu; Mang ngin —— s e
o v 15 L . . Cucam ——» —

(2) Bién cuc am la kim loai natri; (3) Lop
' Miéng dém —J%

cach dién gitta hai dién cuc la mang
polypropylene PP; (4) Chét dién phan la
dung dich NaClO4 1M trong dung mdi la
hdn hop EC/DEC véi ty 1¢é theo thé tich
1a 1:1. Hinh 2.3 minh hoa cau tao caa pin
d6ng xu CR 2032 thong thuong.

Hinh 2.3. Céu tao cua pin dong xu CR 2032

2.2.1. Ché tao dién cuc duong oxit kim loai chu _yén tié'p

Dbé ché tao dién cuc duong cho SIB, vat li¢u oxit kim loai chuyén tiép can
nghién ctru (vat liéu hoat dong) dugc tron véi carbon black (super P va KS4) (>99,0%,
Alfa Aesar) va polyvinylidene fluoride (PVDF) (>99,0%, Alfa Aesar) theo ty 1¢ khi
lugng 80:10:10. Ban dau, hdn hop g6m vat liéu hoat dong va carbon black dugc
nghién trén trong cdi ma ndo lién tuc khoang 30 phut tao sy dong nhét sau d6 cho vao
dung dich chita PVDF va NMP @ khudy tir trong khoang thoi gian thich hop tao
thanh hon hop sanh va min. Hon hop nay sau d6 dugc phu trén mot 14 nhdm mong c6
chiéu day 15 pm va siy kho & 100 °C trong chan khong trong 12 gir dé thu dugc mot
14 dwong cuc. L4 duong cuc dugc ép bang may ép con lin dé ting mat d va cit thanh
cac dién cuc c6 dang hinh tron sir dung lam dién cuc duong trong pin CR 2032. Hinh
2.4 12 mot s6 hinh anh thuc té ché tao dién cuc duong cho SIB dugc thuc hién tai
PTN Ngu?)n dién va Nang lugng sach — HV Ky thuat Quan Su.

Hinh 2.4. Mbt s6 hinh anh thuc té ché tao dién cuc duong cho SIB: (a) Tao hdn hop sanh,
min; (b) Tao la duong cuc; (¢) Bién cuc duong CR2032
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2.2.2. L.’fp rdp pin ion Natri

Qua trinh ghép pin duogc tién hanh trong ti Glovebox véi ham luong d6 am <
1 ppm va ham lugng oxi < 1 ppm. Pin gdm hai dién cuc: 01 dién cuc duong dugc ché
tao tir vat liéu can nghién ctru va 01 dién cuc am la kim loai natri (Gallium Source,
CA, M¥). Hai dién cuc c6 kich thudc bang nhau va duge ngin cach voi nhau thong
qua 16p mang polypropylene (> 99,9 %, Trung Qudc). Dung dich dién ly 1a NaClO4
ndéng d6 1M (> 99,9 %, Alfa Aesar, My) hoa tan trong hdn hop EC/DEC (> 99,9 %,
Alfa Aesar, My) vdi ty 1¢ theo thé tich 13 1:1. Bién cyc, mang phan cach dugc bb tri
can than trong vo pin chuan CR 2032 (SUS-304, Trung Qudc). Sau d6, thém vao 0,3-
0,5 ml dung dich chat dién ly. Cubi cing, tit ca duoc ép trén may ép thay luc véi luc
ép 1000 psi dé thu dugc vién pin hoan chinh theo quy chuan CR 2032. Hinh 2.5 1a
mot s6 hinh anh thyc té cac giai doan ghép pin CR2032 dugc thyc hién tai PTN
Nguén dién va Ning lugng sach — HV K¥ thuat Quén Su.

LOXO = = == e
Cycim == ====> .
—

AMingngin - « -« « = = > ¥

Hinh 2.5. Mot s6 hinh anh céc giai doan ghép pin CR2032.

2.3. Phwong phap nghién ciru cAu tric va hinh thai hoc caa vat liéu
2.3.1. Phuong phdp nhiéu xa tia X (XRD)
XRD 1a phuong phap dung dé phan tich dic diém ciu trdc cua vat liéu. Do
Véi vat liéu duong cuc dung cho SIB, ki thuat nay cho phép xac dinh chinh xéc ciu
trdc tinh thé cua vat liéu, tir d6 xac dinh cac thanh phan pha cuaa ching va phan tich
sur thay doi cua cau trdc (su chuyén pha hoac thay doi hang s6 mang) xay ra khi ion
Na* chén vao va thoat ra khoi vat liéu dién cuc. XRD ciing dung dé xac dinh nhiing



thay d6i xay ra trong
cAu trc vat lieu khi
pha tap thém mot hoac
mét vai nguyén t hoa
hoc khac.

Trong phép do
XRD, nguoi ta chiéu
tia X lén bé mat vat
lieu. Tia X nay chinh Ia
mot bac xa dién tur, khi
quét 1én bé mat vat
liéu, birc xa dién tir ndy kich thich cac nguyén tir hodc ion bén trong khién ching tro
thanh cac tam tan xa tia X theo moi phuwong. Hau hét c4c tia X tan xa nay s& giao thoa
va triét tiéu nhau, dan dén khong thé thoat ra khoi mau vat liéu. Tuy nhién, theo mot s6
hudng xac dinh, su giao thoa cia song tan xa khéng nhirng khéng bi triét tiéu, ma con
dugc tang cuong. Theo hudng do tia X phai thoa man dinh luat Vulf - Bragg [180]:

Hinh 2.6. Phan xa cua tia X trén ho mit mang tinh thé

2dnhkiSinG = M (2.1)

Trong d6: dn 1a khoang cach gitta cac mat phang mang, 0 1a goc tai, A 1a budc
séng cua chum tia X, n = 1, 2, 3, ... 1a bac nhiéu xa. Hinh 2.6 minh hoa phan xa cua
tia X tuan theo phuong trinh 2.1 [180].

Céc két qua XRD duoc trinh bay trong luan an duoc phan tich bang may nhiéu
xa tia X: Bruker D8- advace dat tai Vién Hoa hoc - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam (Budc song buc xa Cu, Ko.A = 1.5406 A; 30 kV/40 mA).

2.3.2. Phurong phap kinh hién vi dién tir quét (SEM) va phé tin sic sic
nang lrong tia X (EDX/EDS-mapping)

Phuong phap kinh hién vi dién tir quét (SEM) 1a phuong phap dung dé kiém
tra hinh thai cu trac vi mé va dic diém thanh phan héa hoc cua bé mat mau vat liéu.
Phuong phap nay str dung chum tia dién tir hoi tu c6 ning luong cao dé quét 1én bé
mat vat liéu can nghién ciru. Chum dién tir ban dau duoc tao ra tir sing phong dién
tu, sau d6 dugc tang tdc bﬁng mot hiéu dién thé tir 1-50KV dé chung thu dugc nang
lugng ¢& 0,1 - 30 keV. Pudng kinh va tiéu diém ciia chum tia duoc diéu khién boi
hé thong thau kinh tir. Gan diém cubi cia cac thau kinh c6 dat cac cudn quét tinh dién
dé diéu chinh chum tia quét 1én bé mat mau vat liéu. Do tuong tac gitta bé mat vat
liu va chum tia electron, nhiéu tin hiéu da dugc sinh ra, chu yéu 1a electron tht cap
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(SE), electron tan xa nguoc (BSE) va tia X. Cac SE dugc sir dung dé tao anh SEM
2D tiéu chuan hién thi hinh thai cua bé mat vat liéu. BSE cho phép nguoi dung
xé4c dinh vat lidu c6 don pha hay khong. Tia X sir dung dé xac dinh thanh phan cac
nguyén t6 va su phan b cua cac nguyén té trong vat liéu bang cach sir dung phé
tan sic ning luong cua tia X (EDX/EDS-mapping) [41]. Hinh 2.7 1a nguyén ly hoat
dong cua SEM.

Ngudn phat "EQ.]’/O— Di¢n trurong

e dev: tang téc
dién tir ———
" S el
i . a8 - May
Thau kinh hgi tu 1 @ phat L
Théu kinh hoi ty 2 ‘Zhl, ﬁz
Cudn quét Khuéch dai
Vit kinh j /
Ghi dién tir tan

Xa nguoc "j

Ghi d‘ién tr | _1Bjchon [ Khuéch
thir cap dai

=
Ghi nhin dong |

qua mau
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Cam bién tia X

Hé théng bom
chan khong —

Hinh 2.7. So d nguyén Iy may chup SEM [41].

Tat ca hinh anh SEM va két qua EDX/EDS trong luan an déu dugc thu thap
bang céch str dung kinh hién vi dién tir quét Hitachi S - 4800/Serial Number HI19022
- 0003, va kinh hién vi dién tir quét két hop vai may phan tich pho tan sic nang luong
tia X - HORIBA, model 7593-H tai Vién Khoa hoc vat liéu - Vién Han lam Khoa hoc
va Cong nghé Viét Nam.

2.3.3. Phuong phip kinh hién vi dién tiv truyén qua (TEM)

TEM la k¥ thuat quan trong ding dé mo ta dac diém, cau tric bén trong cia
vt liéu. Trong phuong phap nay, mot chim electron nang luong cao dugc truyén qua
mot mau mong. Phan tia truyén qua duogc thu lai dé tao thanh hinh anh, cho phép
nguoi dung quan sat hinh thai bén trong cua vat liéu. Khi st dung TEM, nguoi ta
thuong dung ba ché do quan sat: quan sat truong sang (BF), quan sat & do phan



giai cao (HRTEM) va quan sat
nhiéu xa dién tar lya chon ving
(SEAD). Nguyén ly hoat dong
cua TEM dugc trinh bay trén
hinh 2.8 [41].

Anh TEM quan sét ¢ ché
d6 BF va ché do phan giai cao
HRTEM, anh nhiéu xa lua chon
vung SEAD trinh bay trong luan
an dugc quan sat tur thiét bi
TEM phan giai cao JEM-2100
(JEOL) tai Vién Khoa hoc vat
liéu - Vién Han 1dam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam.
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Hinh 2.8. Nguyén ly hoat dong cia TEM [41]

2.3.4. Phuong phip quang phé nguén plasma cim iing két noi phé khoi (ICP-MS)

ICP-MS la mét ki thuat phan tich cho phép xac dinh chinh xac thanh phan

nguyeén tb trong mau vat liéu. Trong phuong phap ndy, mau vat liéu (thuong o dang

dung dich) duoc dua qua may phun suong siéu nho dé tao ra cac hat swong min c6
kich thuéc tir 1- 10 um, sau d6 dugc dua vao ving plasma dé bi ion hda, tao ra cac
ion dwong M* sau d6 cac ion dugc theo ty sé m/z tai budng chan khéng cua phé khdi.
Dung thiét bi dé dém céc ion va khuéch dai chiing dé tao thanh phé ning luong cua
ion. Pho nang lwong nay s& cho biét cac nguy@n té c6 mat trong mau va cudng do cua
ching [41]. Hinh 2.9 14 so d6 cAu tao thiét bi ICP-MS [41].

Bo phat hién  May phan tich khéi lugng Ving giao dién Plasma Hé& théng dua
dinh lugng tach ion theo ty 1é m/z A i

lay méu sinh ion/ mau vao

B6 phat hién
dinh luong

@ _- st
= - lon optics ——
[ W e—

10° - 107 Torr
1

10* Torr 1-2 Torr 760 Torr
| | |

Hinh 2.9. So d6 ciu tao thiét bj ICP-MS [41].

Cac két qua ICP — MS trinh bay trong luan 4n dugc do bang thiét bi ICP-MS
Agilent 7800, tai Vién Kiém nghiém an toan thuc pham Quéc gia.
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2.3.5. Phuong phip quang phé dién tir tia X (XPS)
Thanh phﬁn va trang thai hoa tri cua cac nguyén td trén bé mat vat liéu duoc
phan tich bang phuong phap quang phd dién tir tia X. Phan tich XPS da trén nguyén

tac hiéu rng quang dién.

Khi chiéu tia X c6 ning luong thip vao miu can phan tich. Khi ning luong
tia X nay du 16n dé day electron & 16p trong cing cua nguyén tir ra khoi nguyén ti,
electron nay sé& chuyén dong v6i dong ning Eke va dugc xac dinh theo phuong trinh:
Exe = hv - Ege

Thiét bi XPS sé& do gia tri ning luong Exe, tir d6 c6 thé tinh duoc Egg, S0 sanh
v6i cac gid tri ning luong tham chiéu trong XPS, ta c6 thé xac dinh loai nguyén t6,

ham lugng %, trang thai oxy hoa, phéi tri...trén bé mit cua vat liéu duogc phan tich.

Két qua quang pho XPS trong chuong 4 ciia luan an duoc thuc hién trén thiét
bi Shimadzu Kratos AXIS-ULTRA DLD, tai Khoa Héa hoc, Truong Pai hoc
Liverpool, Vuong qubc Anh.

2.4. Phwong phap nghién ctru tinh chit dién héa ciia vét li¢u

Dé nghién cau tinh chat dién hda cua vat liéu dién cuc duong, vat lidu can
nghién ctru duoc st dung dé ché tao dién cuc duong cho pin CR 2032. Pién cuc nay
sau d6 duoc sir dung dé lap ghép thanh vién pin CR 2032 hoan chinh. Cé4c vién pin
dugc bao quan va gitt 6n dinh khoang 12 gid trudc khi dem phan tich bang cac
phuong phap khac nhau nhu: phuong phap quét thé vong tuan hoan (CV), phuong
phap nap xa dong khong d6i (GCD), phuwong phap pho tong tro dién hoa (EIS).

2.4.1. Phurong phdp quét thé vong tuin hoan (CV)

Phuong phap quét thé vong tuan hoan CV la ky thuat dugc sir dung dé phan
tich cac qua trinh oxi hda - khur xay ra trong vat liéu dién cuc. Trong nghién ctru SIB,
k¥ thuat ndy cung cap thong tin x4c dinh dién thé hoat dong dic trung cho vat liéu va
danh gia d¢ thuan nghich cua phan tng oxi hoa - khir xay ra trén dién cuc khi SIB
hoat dong. Ngoai ra, phuong phap nay con cung cap dit liéu dé tinh toan hé sé6 khuéch
tan cua ion Na* .

Trong phuong phap CV, mot dién thé tuyén tinh dugc dit vao dién cuc can
nghién ctru, pham vi tuyén tinh cua dién thé thuong dugc chon sao cho dién thé vuot
qua thé can béng nhi¢t dong cua vat liéu can phan tich. Khi dat dén mot gia tri xac
dinh, dién thé dugc quét theo chiéu nguoc lai. Mot chu ky két thuc khi dién thé dat
dén gia tri dién thé ban dau.
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Két qua CV thu duoc bang cach do dong dién & dién cuc 1am viéc trong qué
trinh quét dién thé. B thi CV biéu dién mdi quan hé giita | va U. Hinh 2.10 minh hoa
duong cong CV cua phan tng oxi hoa - khir thuan nghich dac trung [41].

Trong hinh 2.10, qua
trinh tr (a) dén (d) dién thé
dugc quét theo chiéu giam, trén
dién cuc xay ra phan tng khu,
dong dién xuat hién trong giai

doan nay goi la dong dién catot i ) /> ¢
(ipc). Ban dau dong dién ipc ting ‘g ’

va gia tri dat cuc dai Iy tai (c). 8

lpc dat duogc khi phan ng khir

xay ra manh nhat, goi 1a dinh 7 -
kher. Bién thé twong ung véi et lgiénthé(v) penieam

dinh khir goi 1a dién thé cuc dai
catot Epc. Sau khi dat dugc dién
thé chuyén mach (d), dién thé
d6i chiéu, quét theo chiéu ting

Hinh 2.10. buong cong CV cua moét phan
ung oxi hoa - khtr dac trung [41].

dan tir (d) dén (g). Trong giai doan nay, trén dién cuc xay ra phan ung oxi hoa,
dong dién xuat hién goi 1a dong anot ipa. DOng dién ipa ting dan va dat cuc dai
(f), tai tai day phan ung oxi hda dién ra manh nhat, dwoc goi la dinh oxi hoa.
Pién thé tai dinh oxi hoa goi 1a dién thé cuc dai anot Epa. Dya vao dang duong
cong CV ¢6 thé xac dinh duoc tinh thuan nghich cua phan ung oxi hda - khir xay
ra trén dién cuc. Phan @ng oxi hoa — khir ¢6 tinh thuan nghich cao néu thoa méan
phuong trinh [181]:

AE =|Epa ~E,,

_ 5n_7(mV) (2.3)

Trong cdng thic (2.3), n 1a s6 electron trao d6i trong phan tng oxi hoa khtr.
Ngoai ra, phan rng oxi hoa — khtr co tinh thuan nghich cang cao thi dinh oxi hda cang
c6 hinh dang gidng voi dinh khir va hai duong cong thé hién cac qué trinh rat ddi
xung. Khi do6 :ﬂ ~1 (2.4) va khong phu thudc vao toc do quét [182].
pc
Céc phan ung oxi hda - khir trong mét chu trinh tuan hoan CV con duoc mo
ta bang phuong trinh Nernst [181]:
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E:Eo+ﬂlogw=EO+2,3026ﬂlogw (2.5)

F o0 [M] F oY [M]

Trong phuong trinh (2.5), Eo la thé hoat dong cua vat liéu, F 1a hang s6

Faraday, R 1a hang s6 khi 1y tuong, T 1a nhiét d6 tuyét déi, [M*] 1a ndng do chat oxi

hoa, [M] la ndng do chat khir. Pién thé hoat dong cua vat liéu Eo thudng duoc Xac

dinh tir thuc nghiém, d6 chinh 1a dién thé trung binh giira cac diém (f) va (c) trong
hinh 2.10 [181]:

E.+E,

E, = (2.6)
2

Phuong trinh Nernst cung cdp mdi quan hé cuia dién thé pin vai cac phan tng

oxi hoa — khir xay ra trén dién cuc.

Hé s6 khuéch tan cua ion Na* duoc tinh toan bang cach sir dung phuong trinh
Randles—Sevcik [181]:

I, = 2,69 x 10°x n¥2 x A x D2 x C x /2 (2.7)

Trong phuong trinh (2.7), Ip 1a lpa hodc Ipc (ampe), n 1a s electron trao doi
trong phan tng oxi hda khir, A 1a dién tich dién cuc (cm?), D 1a hé s6 khuéch tan (cm?
s1), C landng do (mol cm3), v 1a toc d6 quét (V s2).

Cac két qua CV trinh bay trong luan an dugc thuc hién trén thiét bi Ivium V55647,
Autolab két hop phan mém Nova 1.1, tai Phong thi nghiém Ngudn dién va Nang luong
sach, Khoa Héa Ly ky thuat, Hoc vién Ky thuat Quan su.

2.4.2. Phurong phip nap xi dong khéng déi (GCD)

Phuong phap GCD la k§y thuat dung dé xac dinh cac thdng s6 chinh danh gia
chat lugng ciia SIB nhu: dung luong riéng, toc do nap xa, tinh chu ky. Phuong phap
nay thuc hién hai qué trinh lién tuc: qua trinh nap va qua trinh xa. Trong qua trinh
nap, dién cuc lam viéc duoc dit vao dong dién c6 mat d6 dong khong dbi trong
mot khoang thé xac dinh (U1 dén Uy). Nguoc lai, trong qué trinh xa, dong dién
phong ra véi mat ¢6 dong khong d6i mang giéa tri &m trong khoang thé xac dinh
(U2 dén Uy). Tin hiéu thu dugc trong phuong phap nay 1a sy thay d6i cia dién thé
theo thoi gian. Tir két qua nay, c6 thé thiét 1ap méi quan hé cua dung luong C cua
pin theo thoi gian t. Tir 6, c6 thé dung duoc d6 thi biéu dién méi quan hé gita
dung lugng C cua pin va dién 4p U & cac mat do dong dién khac nhau, dung lugng
cua pin theo tirng chu ky nap/xa dé tir d6 xac dinh dugc co ché lam viéc, do on
dinh va dung luong riéng cua vat liéu.
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Trong phuong phap nay, mat do dong dién cu thé duoc tinh bang cuong do
dong dién chay trong mot don vi khéi lwong dién cuc (mA.g1) hoic duoc biéu
dién theo ty 1& cia dung lwong ly thuyét C. Dung luong ly thuyét C cua pin 1a tong
nang lugng dién duoc tao ra bai cac phan tmg dién hoa trong pin va dugc tinh béi cong

thuc: c— Mt 2.8
e c= (2.8)

Trong cong thiac (2.8), I'1a cwong d6 dong dién (A), t la thoi gian phong dién
(h), M 1a khéi lugng phan tir caa vat liéu (g).Ngoai ra, két qua GCD con cho phép
tinh hiéu suat lam viéc cua vat liéu (hiéu suat Coulomb) theo céng thuc:

n= 2t 100% 2.9)
Trong d6: tn Va tx lan luot 12 thoi gian nap va thoi gian xa (s), in Va ix lan luot
la mat do dong khi nap va xa (A.g™2).

Tinh chu ky cua vat liéu duoc danh gia bang cach Iap lai phép do nap/xa lién
tuc & mat 4o dong dién cb dinh. Ngoai ra tir hinh dang caa dudng cong GCD ciing
xac dinh duoc thé oxi hoa - khir cua vat liéu (nhitng khoang bang trén duong cong
GCD), d6 chinh 14 vi tri dién thé twong tng véi phan (g oxi hoa/khir xay ra trén dién
cuc 1a manh nhat, twong tng véi sy thoét ra va chén vao cua ion Na* vao vat liéu 1a
nhiéu nhat, tir 46 danh gia duoc tinh thuan nghich ciia phan tng oxi hoa - khir xay ra
bén trong vat li¢u [183].

Céc phép phan tich GCD trong luan an duoc tién hanh trén thiét nap xa chuyén
dung Bat, Newware, tai Phong thi nghiém Ngudn dién va Ning luong sach, Khoa
Hoa Ly k¥ thuat, Hoc vién K¥ thuat Quan su (Hinh 2.11)..

Hinh 2.11. Thiét bi nap xa chuy@n dung tai PTN Ngudn dién va Ning luong sach -
HV Ky thuat Quan Su.
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2.4.3. Phuong phap p110‘7 téng tro dién hoa (EIS)

Phé tong tré dién hoa (EIS) 1a phuong phap duoc sir dung dé phén tich dong
hoc qué trinh ion Na* chén vao va thoat ra khoi khéi vat liéu, dé tir d6 xac dinh cac
tham sé nhu: d6 dan dién, do dan ion, qua trinh dich chuyén dién tich hay hé sé
khuéch tan cua cac ion trong vat liéu. Qua do, co thé danh gia kha ning dan dién va
hiéu suat lam viéc cua dién cuc.

Trong phwong phap nay, dién cuc can nghién ciru duoc ap vao maot tin hiéu
dién thé xoay chiéu c6 tan sb thay ddi trén mot dai rong, sau dé do dong dién va do
léch pha tuong tng. Tir két qua thu duoc, tré khang cua hé dugc xac dinh bang ty 1é
giita dién ap va dong dién. Tap hop do Ion va pha cua trg khang ¢ cac tan s6 khac
nhau cho ta pho tré khang dién hoa cua hé theo tan s6. Pho trg khang d6 1a két hop
cua tat ca cac qué trinh dong hoc xay ra bén trong pin [184]. Céc qua trinh nay rat
phtic tap nén can sir dung md hinh mach tuong duong dé mé ta hop ly cac qué trinh
Vva tir 46 o thé phan tich chinh xac pho EIS. Mach tuong dwong duoc thiét ké dua
Va0 CAu tao cua dién cuc nghién ciu va phai thoa man dong dién qua mach twong
duong c6 cing d6 16n va do léch pha véi dong dién thyuc té chay qua dién cuc nghién
chu.

Biéu d6 Nyquist la
140 R R, Z

phuong phap chinh dé phan | R, -
tich phd EIS. Hinh 2.12 1201 —w—m— ;

minh hoa biéu dd Nyquist 5100- Cea Ca 7
dién hinh va mach tuong & /0/0
duong twong ung. Trong g _,?’/‘G’“ 00.000° F
mach tuong duwong nay Rs g

la dién tro Ohm cua vat liéu,
Reei 1a dién tro tai giao dién
gitta dién cuc va chat dién
phan, Cei 1a dién dung tai
giao di¢én, Re la dign tro
dich chuyén diéntich, Cgla  Hinh 2.12, Biéu d Nyquist dién hinh va md hinh
dién dung 16p kép va Zw 1a mach tuong duong tuong tng [170].

tro khuéch tan Warburg do

su khuéch tan caia ion Na* trong khéi vat liéu [184-186].

—o— After 1°! charge
—o— After 2" charge

1 T T T
0 50 100 150 200 250
Real Z (ohm)

Phan tich phd EIS cho thay, biéu dd Nyquist s& cat truc thuc tai vi tri Rs khi
tan sé tién téi vo cung va tai (Rs + Rer) khi tan sé tién téi 0. Do d6 dua vao giao diém
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hinh dang hinh ban nguyét va truc thuc cé thé tinh duoc Rsva Re. Ngoai ra, ¢ ving

tan s6 thap, phan thuc Z' tang tuyén tinh theo o theo cong thuc (2.10) [184-186]:
A
Z'=R,+R,+0ow ? (2.10)

Do déc caa duong nay cho biét hé sé Warburg . Khi c6 gia tri cua o, ta c6

thé tinh duoc hé sé khuéch tan ion Na* theo cong thirc (2.11) [184-186]:
212

Trong cong thic (2.11), R 1a hang s6 khi 1y twong, T 1 nhiét do tuyét dbi, A la
dién tich dién cuc, n 1a sb electron trao ddi trong phan tng oxi hda — khir, F 1a hang
s6 Faraday, C 1a nong do ion Na, o 12 hé sé6 Warburg.

Céc phé EIS trinh bay trong luan 4n déu thu duoc bang cach st dung thiét bi
chuyén dung Autolab PGSTAT302N trong dai tan so tir 0.1 Hz dén 1 Mhz. Bién do
dién ap duoc sir dung 12 5 mV, dir liéu dugc phan tich bang phan mém phan mém
Nova 1.1, tai Phong thi nghiém Ngudn dién va Niang lugng sach, Khoa Hoa Ly k¥
thuat, Hoc vién Ky thuat Quan su.

2.5. Két luan chwong 2

Chuong 2 di trinh bay c4c phuong phap ché tao va nghién ctu st dung trong
luan &n, cu thé:

e Phuong phép tong hop vat liéu oxit (Na,Li)MnOzpha tap Co va dong pha tap
Co, Li: phuong phap phan tmg pha ran va phuong phap sol - gel.

e Phuong phap ché tao vién pin hoan chinh CR2032: phwong phép ché tao dién
cuc duong va lap ghép pin SIB.

e Phuong phap khao sat hinh théi, ciu tric, thanh phan: (1) XRD duoc sir dung
dé nghién ctru cdu trac tinh thé cua vat liéu. Gian d6 nhidu xa tia X cho biét
céc thong tin vé thanh phan pha trong cau tric cua vat lidu; (2) SEM gitp phan
tich dic diém hinh thai hoc ctia bé mit mau vat; (3) EDX dugc str dung dé xac
dinh thanh phﬁn hoéa hoc cua vat liéu; (4) TEM gitp nghién ctru hinh thai va
vi cdu triic bén trong vat liéu; (5) ICP-MS cho phép xac dinh ham lugng
nguyén t6 trong mau vat lidu; (6) Phuong phap quang pho dién tir tia X (XPS)
dung dé xac dinh thanh phan va trang thai hoa tri ciia cac nguyén tb trén bé

mat vat li¢u.
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e Phuong phap nghién ciru tinh chat dién hoa cua vat liéu: (1) GCD duoc sir
dung dé xac dinh dung luong riéng, hiéu suat Coulomb, tbc do nap xa va hiéu
suat chu ky dé tir d6 danh gia tiém ning cua vat liéu dién cuc duong; (2) Quét
thé vong tudn hoan CV dé xac dinh cac thong tin vé phan tng oxi hoa - khir,
qua trinh trao ddi ion,... xay ra trén dién cuc, tir d6 xac dinh co ché va vung
dién thé hoat dong cua vat liéu; (3) EIS dugc stir dung dé xac dinh céac tham sd
ctia vat liéu nhu: do dan dién, dd dan ion,... Dé tir d6 danh gia kha nang dan

dién va hiéu suat lam viéc cua dién cuc.

Céc phuong phap nghién ctru nay di dugc cong dong cac nha khoa hoc trong
nudc va qudc té st dung rong rii, o do tin cdy cao. Chang dugc thuc hién song song,
doc 1ap nhung ciing c6 su phdi hop, d6i chiéu, so sanh dé chitng minh két qua nghién
ctru thu duoc la chinh xac.
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CHUONG 3. ANH HUONG CUA PHA TAP Co LEN CAU TRUC VA
TINH CHAT PIEN HOA CUA VAT LIEU OXIT (Na,Li)MnO;

Trong nghién ctu nay, Co duoc lya chon 1a nguyén té pha tap. Do Co la
nguyeén t6 hoat dong va c6 do dan dién cao nén khi tham gia mang tinh thé Co c6 thé
tham gia phan ung oxi hoa - khtr, ddng thoi 1am ting d6 dan dién tir cua dién cuc, tir
do cai thién dung lugng riéng cua vat liéu oxit (Na,Li)MnOs.

3.1. Khao sat cdu tric va hinh thai hoc cia vét lieu NLM va NLMC
3.1.1. Két qud khao sdt c4u triic pha ciia vit liéu NLM va NLMC

Cau trlic pha cua céc vat lieu NLM va NLMC duoc xac dinh thong qua phuong
phap nhiéu xa tia X (XRD), két qua thé hién trén hinh 3.1.

—— JCPDS 27-0751
(a) ——cpps 27-0751 i (b) — NLMC
—— NLMC NLM
NLM St
X Li,MnO, >
=
g.
*
" D
<
=
<
=]
=11]
£
| W Y 5
| i ©
1 & 5882 ¢ gtg
| : i B T
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 156 15.8 16.0 16.2 16.4
2 - theta (dg) 2 - theta (dQ)

Hinh 3.1. (a) Gian d6 nhiéu xa tia X cta cac vat liéu NLM va NLMC;
(b) Ving phong to dinh (002) cta cac vat liéu NLM va NLMC.

Hinh 3.1a cho thay, gian d6 nhidu xa XRD cua vat liéu NLM va NLMC tuong
tu nhau Vé ca vi tri dinh nhidu xa va cudng do nhidu xa, diéu nay xac nhan ham lugng
Co dua vao khong thay doi cau trdc pha cua vat liéu.

Tat ca cac dinh nhidu xa quan sat dugc déu sac nét va rd rang, ching to cac vat
liéu tong hop duoc co do két tinh cao. Cac dinh nhidu xa chinh cua cac vat liéu xuat
hién tai 16,01°; 31,22°; 36,73°; 38,35°; 44,67°; 49,10°; 62,52°; 64,44° v 67,02° lan luot
turong (g VoI cAc mat mang tinh thé (002), (004), (100), (101), (102), (103), (104),
(106), (110) va (108). Két qua nay phu hop vai phd thé chuan JCPDS s6 27-0751 clia
vat liéu Nao7MnO,, chiing t6 cac vat liéu c6 cau trac luc gide P2, thudc nhém khéng
gian P6z/mmc.
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Ngoai ra, trong gian d6 nhiéu xa XRD cua vt liéu NLM va NLMC ¢6 2 dinh
nhidu xa yéu quan sat duoc & vi tri goc 2-theta 12 19,13° va 45,01° twong (tng véi cac
mat mang tinh thé (003) va (104) cua LizMnOs (PDF 00-057-0721). Két qua nay chiing
t6 ca hai vat liéu déu c6 céu tric da pha, sy xut hién thanh phan pha cua LizMnO3
trong céc vat liéu cd thé do du ham luong Li trong quéa trinh xay ra phan ng pha ran.

Mat khéac, ving phong to dinh (002) cta céc vat liéu NLM va NLMC trén hinh
3.1b cho thay, dinh nhiéu xa cta céc vat liéu dich chuyén nhe vé phia goc 26 16n hon
cho thiy khoang céach giira cac mat mang tinh thé da giam nhe, twong Gng véi sy co
nhe cta mang tinh thé sau pha tap. Hién tuong nay c6 thé do su thay thé cua ion Co
¢ ban kinh nho hon so véi ion Mn. Su co mang nay gop phan 6n dinh khung cau
trdc tinh thé trong qua trinh ion Na* chén vao va thoat ra khai vat liéu dién cuc, tir do
cai thién hiéu suat chu ky cua vat liéu [41].

Hinh 3.2 1a anh nhiéu xa dién tar lya chon ving (SAED) cua vat liéu NLMC.
Hinh anh nhiéu xa quan sat duoc 1a cac chdm sang rd nét. Biéu nay mét 1an nira ching
minh vt liéu NLMC c6 do két tinh cao va trat tu nguy@n tir tt. Cac cham nhiéu xa
dugc xac dinh twong ¢ng voi cAc mit mang tinh thé (004), (102), (103), (106) va
(110) cua cau trac luc giac P2, nhém khong gian P63/mmc. Két qua nay hoan toan
phu hop véi két qua XRD cua vat liéu.

« (103) (106)

Hinh 3.2. Anh SAED cua vat liéu NLMC.

Str dung phan mém Powder Cell d tinh toan céc hang sé mang, két qua duoc
tom tit trong bang 3.1. Két qua cho thiy, hing s6 a va ¢ cua ca hai vat liéu tong hop
duoc déu giam so véi vat liéu chuan (JCPDS sb 27 -0751).
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Bang 3.1. Tém tit cac hang sé mang caa cac vat liéu NLM va NLMC

Hing s6 mang NLM NLMC JCPDS s6 27-0751
a(A) 2,857 2,851 2,874
c(A) 11,078 11,062 11,12

Nguyén nhan ca hang sé a va ¢ déu giam cd thé do béan kinh ion Li* (~ 0,76 A)
nho hon ban kinh ion Na* (~ 1,02 A) va ban kinh cua cia Co%* (0,625 A) nho hon so
véi ion Mn*3® (0,645 A) din dén céc khoang cach 16p O—A—O (véi A 1a Na, Li) va
bé day 16p oxit kim loai O—M—O0 (véi M 1a Mn, Co) déu giam so véi vat liéu khdng
c6 Li va Co. Py ciing cd thé 1a nguyén nhan khién cac dinh nhiéu xa dich chuyén vé
phia goc 20 16n hon nhu quan sat thay trén gian d6 nhiéu xa XRD cua hai vat liéu.
Viéc giam cac hang sé mang a, ¢ c6 thé s& gitp cho 16p oxit kim loai MO2 c6 cau tric
viing chac hon va vat liéu s& ¢6 cau tric 6n dinh hon trong qué trinh pin hoat dong
dién hoda [41].

3.1.2. Két qui xzc dinh thanh phin nguyén t6 trong vt liéu

Thanh phan nguyén tir trong vat liéu NLM va NLMC dugc xac nhan théng
qua phuong phap phd tan xa ning luong tia X (EDX). Két qua duoc thé hién trén
hinh 3.3 va hinh 3.4.

Khéi hrong Nguyén tur

(%) (%)
42,98 63,92
18,95 19,61
38,07 16,47

100,00 100,00

p 1 2 3 4 5
Full Scale 142 cts Cursor: 5.448 keV (1 cts)

Hinh 3.3. Phd EDX cua vat liéu NLM.
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Khéi lwgng  Nguyén tir

(%) (%)
43,76 64,54
19,02 19,52
35,48 15,24

1,75 0,70

100,00

Nang lugng (KeV)

Hinh 3.4. Phé EDX cua vat liéu NLMC.

Két qua cho thay su xuat hién cac nguyén t6 Na, Mn va O trong NLM va cac
nguyén té Na, Mn, Co va O trong vat liéu NLMC. Nguyén t5 Li khong xuat hién l1a
do ban chat phép do EDX khong xéac dinh dwoc nguyén té c6 khéi lugng phan tir nho
nhu Li [187].

Ty 1é gan dung c4c nguyén tir trong vat liéu duoc xac dinh bang ky thuat
ICP-MS. Két qua cho thidy ty 1é Na/Li/Mn trong vat lisu NLM Ia:
0,667/0,348/0,998 va ty 1é Na/Li/Mn/Co trong NLMC la 0,658/0,337/0,945/0,51.
Ty 18 nay twong d6i phi hop véi ty 18 nguyén tar Na*/Li*/Mn?*/Co?* trong hdn hop
mudi ban dau.

3.1.3. Két qui xzc dinh hinh thai hoc ciia vit liéu

Hinh thai hoc cua vat liéu duoc xac dinh thong qua phuong phap kinh hién vi dién
tir quét (SEM). Hinh 3.5 va hinh 3.6 13 anh SEM céc vat licu NLM va NLMC & cac do
phong dai khac nhau.

Quan s&t anh SEM cua céc vat liéu ta c6 thé thay, ca hai vat vat liéu déu c6 dang
hinh da dién véi kich thudc dao dong trong khoang tir 1 dén 3 um. Kich thuéc hat cua
vat liéu 16n va khong ddng déu, trong do6 kich thudc tap trung cha yéu khoang 1 dén 2
um va dinh vao nhau.
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Hinh 3.6. Anh SEM cua vat lieu NLMC
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Hinh 3.7 1a anh TEM cua vat liéu NLMC. Trong anh TEM, xuét hién mot khéi
den dam dic, khdi den nay duoc xac dinh 1a cac hinh da dién két tu lai véi nhau.
Hinh anh TEM gop thém bing ching xé&c nhan vé hinh thai cua vat lieu NLMC. Sy
khac biét vé kich thudc céc hat va sy két tu caa vat liéu NLMC tong hop bing
phuong phap phan wng pha rin ciing da dwgc bao cdo trong cac nghién ciru trude
day [131, 188].

Hinh 3.7. Anh TEM cua vat liéu NLMC

Cac dic diém hinh théi hoc da xac nhan vat liéu NLM va NLMC c¢6 kich thuéc nano
VGi cau triic 16p loai P2 di duogc tong hop thanh cong bang phuong phap phan tng pha
ran. Ca hai vat liéu c6 cling cau tric tinh thé va thanh phan cua vat liéu dtng nhu tinh toan
ban dau. Dung lugng phong dién, hiéu suat chu ky va tc do nap xa caa vat lieu NLMC
du kién s& cao hon so véi vt liéu NLM do su c6 mat ctia Co trong cau trdic gidp cai thién
tinh chat dién hoa caa vat lidu.

3.2. Nghién ctru tinh chét dién hoa cia vat liéu NLM va NLMC
3.2.1. Két qud phan tich nap — xd dong khéng doi

Hinh 3.8 a 1a duong GCD cua céc vat liéu & mat do dong dién 11 mA g véi
dién 4p nam trong khoang tir 1,5 dén 4,1 V. Két qua cho thay, dung luong riéng phong
dién riéng ¢ chu ky thtr hai cua vat lieu NLMC la 111,89 mAh g2, gia tri nay da duoc
cai thién ro rét so voi vat lieu NLM (86 mAh g1). Dung lugng riéng cua vat lieu NLMC
cling da duoc cai thién nhiéu so vai mot sb vat liéu twong tur da duoc cong bé trude do
nhu: vat liéu Nao7MnO- [189], vat licu NaMn2O4 [116], Nao,gsLio,17Nio21MngesO2
[190]... Két qua nay cho thay, su c6 mat Co trong vat liéu da l1am dung luong riéng
phong dién duoc nang 1én dang ké so véi vat liéu NLM chua pha tap.
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Quan sat hinh 3.8 c6 thé thay, dang duong nap xa cua vat liéu NLM va NLMC
la gidng nhau goi y rang chung c6 cung co ché luu trit ning lwgng. Tuy nhién, hiéu
suit chu ky cua ching & 3 chu ky dau 1a khac nhau. V4t liéu NLM c6 dung luong
phong dién riéng & chu ky thir 3 chi con 75 mAh g*; trong khi d6 dung Iuong phéng
dién riéng cua vat liéu NLMC chi giam mot luong rat nho, con dén 111,65 mAh g,
Két qua nay cho thay, Co khéng chi 1am ting dung lwong riéng ma con cai thién hiéu
suat chu ky cua vat liéu NLMC.

Phan tich cu thé hon dudng nap xa cua vat lieu NLMC (Hinh 3.8 b): dung
luong riéng nap/xa cua ba chu ky dau tién lan luwot la 123,29/112 mAh g%,
117,08/111,89 mAh g va 115:88/111,5 mAh g tuong tng Vi 0,505/0,439,
0,458/0,437 va 0,454/0,433 mol cua c4c ion Na* duoc thoat ra/chén vao ciu tric vat
licu. Két qua nay khang dinh phan tng dién héa trong vat liéu NLMC & qua trinh nap
va phong dién ¢ tinh thuan nghich cao trong chu ky dau tién va duoc ting cudng dan
trong cac chu ky tiép theo. Trén duong cong nap, ta quan sat duoc 2 khoang bang
dién thé trong khoang 2,2 — 2,5 V va 3,5 — 3,9 V. Trén dudng cong phong dién, co
hai khoang bang dién thé trong khoang 3,8 — 3,4 V va 2,3—1,6 V, day chinh 1a khoang
thé twong (g khi cac phan @ng oxi héa/khir xay ra trong dién cuc duong NLMC va
cac ion Na* thoat ra/chén vao dién cuc NLMC 14 nhiéu nht.

Hinh 3.9 1a két qua dung luong riéng cua vat liégu NLM va NLMC tai cac
mat d6 dong khéac nhau. Két qua cho thay, ca hai vat liéu déu cé hién tuong giam
dung lugng riéng khi mat @6 dong tang. Nguyén nhan cia su giam dung lugng nay
la do su han ché caa dong hoc phan ang oxi hda khir & mat 6 dong dién cao. Cu
thé, khi mat d6 dong dién tang, thoi gian nap - xa ngan lai 1am cac ion Na* khdng
kip khuéch tan vao sau trong cau tric tinh thé cua vat liéu, nén cac phan tng dién
hoa xay ra ngay trén 16p bé mat cua dién cuc, cac vi tri hoat dong phia sau bén
trong cau trac khong duoc khai thac. Do d6, dung lugng riéng cua vat liéu bi giam
di [191]. Tai mat do dong dién 88 mA g, dung luong riéng cua vat lieu NLMC &
muc 70,5 mAh g va & mat do dong cao 110 mA g, dung luong riéng phong dién
cta vat liéu NLMC van & micc 63 mAh g2, trong khi dung lwgng riéng phong dién
cta vat lisu NLM chi con lai khoang 20 mAh g va 17 mAh g* twong ung. Két
qua nay da chirng minh, vat liéu NLMC khéng chi ¢6 dung lugng riéng va hiéu
suat chu ky cao hon ma con co toc do nap xa tot hon, diéu nay rat can thiét cho
cong nghé sac/xa nhanh trong SIB.
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Hiéu suat chu ky cua cac vt liéu dugce danh gia bang céach lap lai lién tuc qué
trinh sac/phong dién & mat d6 dong cé dinh. Két qua dugc thé hién trén hinh 3.10.
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Hinh 3.10. Hiéu suat chu ky cua: (a) Vat licu NLM; (b) vat ligu NLMC.
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Hinh 3.10 b cho thdy, sau 100 chu ky, dung luong riéng phong dién cua vat
lisu NLMC & mat do dong 11 mAh g van duy tri 1én dén 12 109,5 mAh g, trong
ung véi 97,9% dung luong riéng phong dién cua chu ky thir hai. Gia tri nay I6n hon
so véi hiéu suat chu ky cua vat lisu NLM (88,6% sau 30 chu ky nap xa tai mat do
dong 0,1 C) (Hinh 3.10 a). Hiéu suat chu ky cua vat liéu NLMC ciing duoc cai thién
hon rat nhiéu so véi nhiéu céc vat lidu tuong ty da dugc cong bd nhu: vat lidu
NaMn204 (70% sau 100 chu ky) [116], vat liéu Naoe7Lio33MnegCo0020. (85% sau
100 chu ky) [192], vat liéu NaNiosMnosO2 (89.1% sau 100 chu ky) [70], vat li¢u
Nao,61Tio,48Mno 5202 (81% sau 100 chu ky) [193], vat liéu Nag,e7MnogsAlo,1502 (81%
sau 100 chu ky) [194],...

Co6 thé thay, su hién dién caa Co trong NLMC g6p phan dang ké vao viéc cai
thién hiéu suat chu ky va tinh thuan nghich caa phan tng dién hoa so véi vat lidu
NLM khdng Co. Ngoai ra, hinh 3.10 b cho thdy hiéu suit Coulomb cua vat liéu
NLMC 6n dinh sau 20 chu ky sac/xa va dat khoang 90%. Gi4 tri nay cho thay, vat
lieu NLMC d kich hoat phan tmg dién hda & mot vai chu ky sac/phéng dién dau tién.
Tuy nhién, qua trinh trao d6i ion Na* trong nhiing chu ky dau tién I1a khdng thuan
nghich, cu thé mét luong 16n ion Na* thoat ra khoi dién cuc dwong trong qué trinh
nap nhung khong thé chén vao dién cuc duong trong qué trinh xa. Tinh thuan nghich
tang dan trong c4c chu ky tiép theo va dan dat 6n dinh sau 20 chu ky.

Hinh 3.9 ciing cho thy, dung lugng riéng cia cac vat liéu giam khong dang ké
khi I3p lai nam chu ky nap/xa lién tiép & mat do6 dong dién cao. Diéu nay chimng to hiéu
suat chu ky on dinh caa céc vat liéu khdng chi duy tri tai mat d6 dong thap, ma con duy
tri & mat do dong cao. Dac biét, khi quay lai nap x4 & mat ¢o dong 11 mAh g, dung
luong riéng cia NLM va NLMC tro lai gid tri 62,1 mAh g va 94,6 mAh g*. Két qua
nay maot lan nira chang minh phan ang dién hoa trong vat lisu NLMC c6 tinh thuan
nghich cao hon so véi vat liéu NLM. Két qua nay pht hop véi nhitng phan tich duong
nap/xa cua vat liéu NLMC trén hinh 3.8 b.

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

Phan tich CV dugc thuc hién trén vat liéu NLMC (vat liéu c6 dung lugng, hiéu
suit chu ky va toc do nap/xa tét hon so voi mau NLM). Hinh 3.11 a 1a dudng CV cua
vat ligu NLMC & téc do quét 0,1 mV/s trong khoang dién thé 1,5-4,1 V. Két qua cho
thiy, dudng cong CV cua ba chu ky dau tién gan nhu trung khit 1én nhau. Diéu nay
chang to, vat lieu NLMC c6 hiéu suat chu ky va cau tric 6n dinh trong qua trinh ion
Na* chén vao va thoat ra khoi vat liéu. Phan tich nay rat phu hop véi két qua nap/xa
ba chu ky dau tién caa vat liéu (Hinh 3.8 b).
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Hinh 3.11 a cling thé hién 13 ba dinh oxi hoa tai 2,24 V; 3,10 V; 4,1 V va ba
dinh khur tai 1,61 V; 3,01V va 3,89 V. Trong d6, cap dinh oxi hoa - khir tai 2,24 /1,61
V ¢6 cuong d6 manh nhét, cip dinh nay duoc gan cho phan tmg oxi hoa khir cia cip
Mn3*/Mn** [37, 131], phu hop v6i bao céo trude do trén cac vat liéu NaLio2MnogO2
[195], Nao,s7MnoesFeo2C00,1502 [196]. Cap dinh thir hai tai 3,10 V/3,01 V duogc gan
cho phén tmg oxi hoa — khtr ciia cip Co?*/Co®", phi hop voi cdc quan sat trén vat liéu
P2-NaCoo5Mnos02 [149], vat liéu P2-Nag 67C00,67Mno,3302 [197]. Cap dinh thir ba tai
4,1 V3,89 V ¢6 thé 1 qua trinh oxi hoa - khir cta c4c anion oxi. Tuy nhién, ngudn gbc
chinh x4c ctia cip dinh ndy van chua duogc xac dinh 16 rang, cin phai nghién ctru thém
dé c6 két qua chinh xac [66, 198].

Puong cong CV hinh 3.11 a ciing cho thiy, qua trinh oxi hda va qua trinh khir
xay ra trén dién cuc NLMC dbi xtng nhau, c6 nghia 1a qué trinh ion Na* chén
vao/thoat ra khoi dién cuc ¢d tinh thuan nghich cao, phan tich nay phu hop véi két
qua phan tich GCD cua vat liéu NLMC.

Hinh 3.11 b la duong

cong CV cua vat lieu NLMC 15

& cac téc do quét khac nhau. '

C6 thé thiy, cic dinhoxyhoa |

va dinh khir dich chuyén sang é 05 .

phai va trai khi téc do quét 5 O I

tang l1én. Diéu nay ching to, E" 0.0 i',;;mg Jim kh6p ghn ding cia I,
do phan cuc diéncycciaquad R — Duong lam khdp gan ding clia I,
trinh ion Na* chén vao/thoat 031

ra da tang 1én khi toc d6 quét Lo,

tang. Sy phan cuc nay cho
thdy nhiing han ché vé dong 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1

. 1/2
hoc cua qua trinh di¢n hoa v

xay ratrong pin. Sy phancuC  Hinh 3.12. B4 thi Randles—Sevcik cuaa NLMC.
lam qua trinh ion Na* chén

vao/thoat ra khoi dién cuc giam tinh thuan nghich, Ia mét trong nhitng nguyén nhan
chinh gay ra hién tugng giam dung lugng theo chu ky. Hiéu rng nay ciing thuong
duoc quan sét thay trong cac qua trinh dién hoa lién quan dén cac phan ung oxi hoa
khtr. Bac biét, cuong do dong dién tai dinh oxy hoa (Ipa) va cuong do dong dién tai
dinh khir (Ipc) déu tang khi tbc do quét tang va ca Ipa va Ipc déu ty & vai can bac hai
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cua téc do quét (v2) nhu dwgc mo ta trong hinh 3.12. Két qua nay hoan toan phu
hop véi phuong trinh Randles—Sevcik:

lp =2,69 x 10°%x n¥2x A x D2 x C x /2 (3.2)

Trong d6 Ip 1a Ipa hoic Ipc (ampe), n 1 sb electron dugc chuyén trong phan
ng oxi hda khtr, A 1a dién tich dién cuc (cm?), D 1a hé sé khuéch tan (cm? s1), C 1a
nong do (mol cm™3), v 1a toc do quét (V s).

Sy phi hop cua Ipa va Ipc trong phuong trinh Randles—Sevcik cho thay céc
phan ng oxi héa - khir gitta Mn®**/Mn** trong qua trinh nap/phéng dién cua vat liéu
dién ra nhanh, c6 tinh thuan nghich cao va cha yéu dugc diéu chinh boi su khuéch
tan cua ion Na* [199]. Hé s6 khuéch tan ion natri trong qué trinh nap va xa cua vat
liecu NLMC duoc tinh toan tir phuwong trinh Randles - Sevcik lan luot 1a 9,95x107°
cm2.s va 5,89%x10° cm2.s. CAc gi4 tri nay Ion hon nhiéu so véi hé sb khuéch tan
cuia c&c vat liéu khac da duoc cong bé trude do nhu: vat liéu Nag7CoO; (1,6610°
cm?s?t) [199], vat lieu Nao7CoogsNboos (2.510° cm?s?t) [199], vat liéu
NazV2(POas)2F3 (5,13.101 cm?2.s1) [200]. Do d6, vat lieu NLMC thé hién tinh chat
dién hda tét ngay ca o tde do nap/xa cao.

C6 thé thdy, cac dic diém cua dudng cong CV cua vat liéu NLMC hoan toan
phu hop véi két qua phan tich GCD cua vt liéu nay. Phan tich ndy cung cip bing
chang cho thidy murc d6 tin cay cao vé két qua cac phép do dién hda trén vat liéu
NLMC.

3.2.3. Két qud phan tich phé téng tré dign hoa

Phan tich phd téng tre dién hoa (E1S) duoc thuc hién trén ca hai vat liéu NLM
va NLMC dé danh gia dong hoc cua phan tng dién hoa. Phép do duoc thuc hién trong
dai tan s tir 1 dén 10° Hz, két qua duoc thé hién trén hinh 3.13. Két qua cho thiy,
biéu d6 Nyquist cua vat lieu NLM va NLMC tuong tu nhau, gdm c6 mét hinh béan
nguyét & tan sé cao, mot hinh ban nguyét nho di thudng & tan sb trung binh va mot
duong nghiéng & tan s6 thap (Hinh 3.13 b, ¢). Mach twrong duong véi biéu dd Nyquist
duoc thiét 1ap trén phan mém Nova 1.11 (Hinh 3.13 d). Trong mach dién tuong
duong, phan tir Rs twong ¢ng v6i dién tré Ohm cua vat liéu; phan tir Re// CPEF twong
tng voi phan dong gop dién dung (hinh ban nguyét & tan sb cao); phan tir (Rt
W.t)//CPEpL twong tng vai dién tro chuyén dién tich va tinh khong dong nhat caa bé
mit dién cuc (hinh ban nguyét di thuong nhé & tan sé trung) [184-186]. Gia tri cac
phan tir trong mach dién twong duong dugc xac dinh bang phwong phap lam khép
mach dién, két qua duoc trinh bay trén bang 3.2.
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Hinh 3.13. Két qua phan tich EIS cua vat liéu NLM va NLMC.

Bang 3.2. So sanh gia tri thanh phan mach dién twong dwong cua vt liéu
NLM, NLMC véi mét sé vat liéu khac

Mau Vit liéu
Thanh phan | Ky hiéu NaLio2MnogsNi | NaLio2Mno7Ti
pha y nie NLMC NLM 02Mnogs 02Mno,7Tlo1
0202 [188] 0, [201]
Dién tr6 Ohm | Rs (Q) 2.97 5,32 5,0 7,93
Re(Q) 0,45 3,81 59 12
bién  dung
CPEFT(F) 0,76 0,74 0,25x10° 1,4.10°
Faraday
CPEF -P 0,65 0,65 0.88 0,68
Ret (QQ) 44,52 69,51 334 113,6
. . | Wg—R(Q) 842,5 1811 15,50 314,2
Tiép xuc di¢n
o | We—T(F) 21,6 27,32 142 148
cuc/chat dién
| Wei— P 0,54 0,66 0,64 0,56
y CPEpL—T (F) |1,46.10° | 4,98.10° 3,7x10* 0,13.10*
CPEpL - P 0,72 0,66 0,86 0,79
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So véi cac vt liéu da duoc béo cdo khac, biéu d6 Nyquist va mach twong
duong cua cac mau NLMC va NLM tuong tu nhu biéu d6 cua nhiéu oxit dua trén
nhiéu kim loai chuyén tiép nhu NaLio2MnosNio 202 [188], NaLio.2Mno 7 Tio102 [201],
nhung khéc vai cac oxit dia trén kim loai chuyén tiép don 1 nhu Nag 31MnO1.¢ [202].
Céc gia tri Rs, Rr va Rt cua vat licu NLMC lan luot 12 2,97, 0,45 va 44,52 Q (Bang
3.3). Céc gia tri nay thap hon so v6i cac mau NLM, NaLio2MnosNio 202 [188] va
Naz,oLio2Mno7Tio102 [201]. Viéc giam cac gia tri tro khang cua dién cuc NLMC cho
thay vai trd quan trong cua Co, gitip ting cuong do dan dién tir d6 cai thién téc do
ctia phan ang oxi hoa -khur. Két qua, dung lwong riéng, hiéu suat chu ky ciing nhu tdc
d6 nap xa cua vat liéu déu dugc nang Ién. Tinh chat dién hoa cia NLMC dugc so
sanh v&i mot s6 vat liéu twong tu khac va tong hop két qua thé hién trong bang 3.3.

Bang 3.3. So sanh tinh chat dién hoa caa vat ligu NLMC véi
maot sb vt liéu twong tur.

o Phwong |Pién 4p [Dung  lwong | Hiéu suat chu
Vit liéu ) TLTK
phap V) (mAh.g™) ky
Phan 1ng 111,89 97,9% Nghién
NLMC . 1,5-4,1 ) L .
pha ran (tai 11 mA g™) | (sau 100 chu ky) | ctiru nay
Phan ung 86 88,6% Nghién
NLM . 15-4,1 . 5
pha ran (tai 11 mA g?) | (sau 30 chuky) | ctu nay
Phan un 150 65%
NaZny ;Mo 05 oI5 _ } ° el
pha ran (tai 15mA g™) | (sau 50 chu ky)
Naz1,0Lio,15MnogNio 20 Phan (ng 1,5-4,1 117,19 >7.2% [179]
HO-OTTOETZE2 | pha rén o (tai L0mA g%) | (sau 50 chu ky)
Nao 67Li0,33Mno 8C00.20 Phan (ng 1,5-4,5 102 85% [192]
POr=osTOSE0ZE2 | bha rén T (tai 10,2 mA g™1) | (sau 50 chu ky)
Nt ecLic oNi o M O Phan 1ng 1545 105 98 % [190]
a | | n ’ y IO~y .
peeArTa T er pha ran (tai 15mA g ) | (sau 50 chu ky)
_ Phan ung 86,8 99,5%
Nao,67Nio,33Mno,6702 . 1,5-4,5 . 4 | [203]
pha ran (tai 9 mA g~) (sau 95 chu ky)
o Phan 1ng 115 95,6%
Nao,67Mno,6Nlo,2Llo,202 . 1,5-4,5 A 1 . [204]
pha ran (tai 11,5 mA g™) | (sau 100 chu ky)
_ Phan ung 98,4 89,1 %
NaNios5Mno 502 . 2,0-4,0 . 1 | [70]
pha ran (tai 9,9 mA g™) | (sau 100 chu ky)
Phan 1ng 104 81%
Nao 67Mno,ssAlo,1502 . 1,5-4,0 . 4 | [194]
pha ran (tai5mA g~) | (sau 100 chu ky)
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NaLio.2MnoO2 Phan 9 115 40 120 52,8% [131]
’ ’ pha ran T (tai 12 mA g ) | (sau 100 chu ky)

NaNio,5sMno 502 Phénv’ ung 15-45 . 105 _ 75% [205]
pha ran (tai 4,8 mA g1) | (sau 50 chu ky)

Phan ung 109 98%

Nao 67CUo,28Mno, 7202 . 2,0-4,5 . ] . | [206]
pha ran (tai 10,9 mA g1) | (sau 50 chu ky)

Nao,44Mno,995ZN0,00s02 | Sol - gel 1,5-4,5 100 o9% [207]
' ' ’ T (tai4 mA g?) | (sau 10 chuky)

Nao,44Mno,98ZN0,020> Sol - gel 1,5-4,5 . 102 99,5% [207]
’ ’ ’ (tai4 mA g?l) | (sau 10 chu ky)

Nao,61Tio,48Mno 5202 Phan . ung 1,5-4,0 86 81% [193]
R ' pha ran T (tai 8,6 mA g1) | (sau 100 chu ky)

C6 thé nhan thay, tinh chat dién hoa caa NLMC (pha tap Co) dé duoc cai thién
rd rét so vai vat liéu khong pha tap NLM. Dung Iugng riéng cua vat ligu NLMC tuong
duong hodc Ién hon so véi hau hét cac loai vat liéu cung loai, [192]; [190]; [204];
[70]; [208], [67], [194].... Pc biét, hiéu suat chu ky cua NLMC di duoc cai thién
vuot bac, dat téi 97,9% sau 100 chu ky tai mat do dong 11 mA g*. Vat lieu NLMC
thé hién tinh chat dién hoa tt c6 thé do hai nguyén nhan chinh sau:

(1) Pha tap Co vao cau trdc cua vat liéu (Na,Li)MnO; bang phuong phap phan
tng pha ran dan dén su suy giam dong thoi cua ca hai hang sé mang a va c. Hién
tuong nay phan anh su co lai cua mang tinh thé sau pha tap. Su co lai nay gilp ciu
trdc vat lidu viing chic va 6n dinh hon, han ché duoc su méo mang tinh thé va sy
chuyén pha khi ion Na* chén vao va thoat ra khoi vat liéu dién cuc.

(2) Co tryc tiép tham gia vao phan ung oxi hoa khir dé tao ra dung luong bo
sung. Bong thoi, Co 1am ting d6 dan dién cua dién cuc, gilp phan tng oxi hoa - khtr
linh dong hon. Qua do, cai thién dung luong riéng cua vat liéu.

Két qua, ca dung luong riéng va hiéu suét chu ky cta vét liéu NLMC (111,89
mAh g1, 97,9% sau 100 chu ky) duogc nang 1én rd rét so v4i vat liéu NLM chua pha
tap (86 mAh g, 88,6% sau 30 chu ky). Ngoai ra, toc do nap xa cua vat licu NLMC (63
mAh g & mat do dong dién cao 110 mA g?) cling dugc cai thién 10 rét so voi NLM
(17 mAh g & mat do dong dién cao 110 mA g?). Nghién clru nay da dat dugc muc
tiéu nhu mong mudn ban dau va 1a bang chimg viing chic chimg minh pha tap Co la
bién phap hiéu qua dé cai thién tinh chat dién hoa ciia vat liéu oxit (Na,Li)MnOz, diing

lam dién cuc duong cho SIB.
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3.3. Két luén chwong 3
D3 ché tao thanh cong vat liéu liéu NLM va NLMC bang phuong phap phan
{ing pha ran tlr cac vt liéu Na,COs, Li2COs, MnCQ3, CoCOs.

=  Gian d0 nhifu xa tia X chtng t6 vat 1liéu NLM va NLMC ¢ ciu tric luc giac,
thudc nhom khong gian P63/mme. Anh SEM va TEM cho thay vat liédu NLMC
c6 dang khéi da dién véi kich thude khoang 1-3 pm va dinh vao nhau. Kich

thude hat cua vat liéu 16n va khong dong déu.

* Dung lugng riéng xa cua vat liéu NLM dat 86 mAh.g* & mat do dong dién 11
mA g va 17 mAh g & mat d6 dong dién cao 110 mA g. Hiéu suat chu ky
cua NLM la 88,6% (sau 30 chu ky tai 11 mA g1).

* Dung lugng riéng cta vat liéu NLMC dat 111,89 mAh.g! & mat do dong dién
11 mA g va 63 mAh g & mat d6 dong dién cao 110 mA g. Hiéu suit chu ky
cua NLMC dat gia tri cao, khoang 97,9% sau 100 chu ky ¢ mat d§ dong dién
11 mA g™

Céc phép phan tich dién hoa da chung minh pha tap Co la phuong phéap kha
thi va hiéu qua dé cai thién tinh chat dién hoa cua vat liéu oxit (Na,Li)MnO,. Két qua
nghién ctru nay da dugc dang trén tap chi Journal of Electroanalytical Chemistry
thudc danh muc ISI uy tin/ Q1. Tén bai bao: “Facile synthesis of cobalt-doped Na
lithium manganese oxide with superior rate capability and excellent cycling

performance for Na-ion battery”.
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CHUONG 4. NGHIEN CUU TAC PONG CUA PHA TAP VA
PONG PHA TAP Co, F LEN CAU TRUC VA TINH CHAT PIEN
HOA CUA VAT LIEU OXIT (Na,Li)MnO;

Céc két qua trong chuong 3 cho thiy, pha tap Co c6 thé cai thién hiéu qua tinh
chat dién hoa cua vat liéu oxit (Na,Li)MnO,. Vit liéu NLMC c6 thé dat dung lwong
riéng dén 111,89 mAh g va hiéu suat chu ky 97,9% sau 100 chu ky ¢ mat do dong
11 mA gL. Véi mong mudn c6 thé cai thién hon nira tinh chat dién hoa cua vat liéu,
nghién ctru dugc mé rong theo huéng dong pha tap Co* va F-. Do anion F- khi tham
gia mang tinh thé sé& thay thé cho anion 0%, 1am 16p oxit kim loai bi giam dién tich
am, nén sy c6 mat ctia nguyén t6 ndy dugc ky vong s& lam giam lyc twong tac
Coulomb giita 16p oxit kim loai va cac ion Na, tao diéu kién thuan loi dé ion Na* d&
dang chén vao/thoat ra va khuéch tan trong khéi vat liéu. Tir d6, tiép tuc cai thién

dung lugng riéng cua vat liéu.

Trong nghién ctru ndy, Cac vat liéu dugc tong hop bang phuong phap sol-gel
nham dat duoc d6 dong nhét cao vé thanh phan. Sau do, cac vat liéu duoc khao sat
dic trung cau tric, hinh thai va nghién ciru tinh chat dién hoa nham danh gia hiéu qua
clia pha tap va dong pha tap Co, F bang phwong phép sol-gel.

4.1. Khao sat ciu tric va hinh thai hoc cia vt liéu

4.1.1. Két qui khio st ciu triic pha ciia vit lidu

Hinh 4.1 1a gian dd nhiéu xa tia X (XRD) cua cac vat liécu NLM, F-NLM, Co-
NLM va CoF-NLM di tong hop duoc.

4 —— JCPDS 27-0751 i —— JCPDS 27-0751
(a) —NLM (b) — NLM
— F-NLM —— F-NLM
. Co-NLM = Co-NLM
CoF-NLM - CoF-NLM
-
T | T TN A A E n
-
>
4 =
™
| = RN
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T 2 3888 & c%g = T
| o S B2 = =5 o l
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2 -theta (d0) 2 -theta (d0)

Hinh 4.1. (a) Gian d6 nhiéu xa tia X cta cac vat liéu; (b) Vung phong to cta
dinh (002)cua cac vat li¢u.
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Két qua XRD cho thdy, gian d6 nhidu xa tia X cua tat ca cac vat liéu tuong tu
nhau vé ca vi tri dinh nhiéu xa va ty 1& cuong d6 nhiéu xa giita cac dinh. Diéu nay
xé4c nhén, tt ca cac vat liéu da téng hop c6 cung mot cAu trac. Cac dinh nhiéu xa trén
gian dd déu sic nét va rd rang, ching to cac vt liéu tong hop duoc co do két tinh
cao. Dinh nhifu xa cua cac vat liéu xudt hién tai vi tri goc 20: 16,01°; 31,22°; 36,73°;
37,67°; 39,35°%; 44,10°; 49,07°; 62,52°; 64,44° v 67,02°, lan luot tuong tmg véi cac
mit mang tinh thé (002), (004), (100), (101), (102), (103), (104), (106), (110) va
(108). Két qua quan sat duoc phit hop v6i phd thé chuan JCPDS s 27-0751 cua vat
liéu Nao7MnO., chung t6 cac vat licu téng hop dugc co cAu tric luc giac, thuoc nhom
khéng gian P63/mmc.

Ngoai ra, ving phong dai dinh (002) ctia cac vat liéu cling cho thay, dinh
nhidu xa ctia vat liéu sau pha tap c6 xu hudng dich chuyén nhe vé phia goc 20 16n
hon. Piéu ndy phan anh sy giam khoang cach cia cac 16p mang tinh thé sau khi pha
tap theo ding phuong trinh Bragg. Hién tugng ndy c6 thé do ban kinh cta cac ion
pha tap nho hon ban kinh ion kim loai chuyén tiép trong vét liéu chua pha tap hoic
pha tap da 1am thay d6i luc twong tac giira cac ion trong cdu tric dan dén cac mat tinh

thé c6 xu hudng gan nhau hon.

Str dung phuong phap 1am khép Rietveld dé danh gia tac dong cua pha tap 1&n
cau trlic cua vat liéu, két qua trén hinh 4.2 va hinh 4.3. Két qua cho thay, gian 6 XRD
thue nghiém va 1am khép Rietveld déu khong chi ra pha tht cap. Diéu nay cho thay
cac vat liéu tong hop duoc c6 do két tinh cao.

—_
o

(a) NLM . (b) F-NLM
>
>
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Hinh 4.2. Két qua 1am khop Rietveld cua: a) Vat lisu NLM; b) Vat liéu F-NLM.
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. (a) Co-NLM . (b) CoF-NLM
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Hinh 4.3. Két qua 1am khép Rietveld caa: a) Vat liéu Co-NLM: b)
Vit lidu CoF-NLM.

Mt khac, két qua Rietveld véi gia tri cia Rwp/Rp/y? cua cac vat licu NLM, F-
NLM, Co-NLM va CoF-NLM duoc tinh toan lan lwot la: 4,25/0,000834/2,17,
4,09/0,000863/1,94, 3,65/0,00075/1,77 va 5,83/0,00067/5,23. Cac gia tri nay cho
thdy cau trdc tinh thé va cac hang s6 mang duoc xac dinh bang phuong phéap nay Ia
dang tin cay. Hang s6 mang cua céc vat lisgu NLM, F-NLM, Co-NLM va CoF-NLM
tinh bang phuong phap Rietveld dugc tong hop trén bang 4.1.

Bang 4.1. Tém tat cac hang sé mang caa vat liéu da tong hep

Hings6 | NLM | F-NLM | Co-NLM | CoF-NLM | JCPDS s 27-0751
a (A) 2,857 2,852 2,853 2,851 2,874
c (A) 11,156 | 11,173 11,164 11,181 11,12
V (A% 78,820 | 78,670 78,703 79,195

Khac véi cac vat lieu NLM va NLMC duoc tong hop bang phuong phap
phan ting pha rin trong chuong 3, trong d6 cac hang s6 mang a, ¢ déu c6 xu thé
giam so véi vat liéu chuan Nag7MnO; (theo JCPDS s6 27 - 0751). Bang 4.1 cho
thay, cac vat lisu NLM, F-NLM, Co-NLM va CoF-NLM dugc tong hop bang
phuong phap sol - gel c6 hang s6 mang a giam trong khi hang s6 mang c lai ting
so v6i vat liéu chua. Su khac biét nay co thé lién quan dén co ché hinh thanh tinh
thé va moi truong phan ing khic nhau cia hau phuong phap tong hop. Trong
phuong phap phan @ng pha ran, qua trinh hinh thanh tinh thé chu yéu xay ra

10 20 30 40 50 60 70
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thong qua su khuéch tan cua cac hat ran & nhiét do cao, trong do cac tién chat
phan tng truc tiép voi nhau trong méi trudng khong khi [16]. Nguoc lai, trong
phuong phap sol-gel, cac ion kim loai duoc tron 1an ¢ mtrc d6 phan tir trong moi
trudng dung dich trude khi trai qua qué trinh tao gel va nung dé hinh thanh céu
trac tinh thé. Su khac biét vé méi trudng phan Gmg va co ché hinh thanh tinh thé
ctia hai phuong phap dan dén su khac nhau vé mac do dong nhit thanh phan,
muc do khuyét tat cAu tric va trang thai oxi hoa cua cac ion kim loai trong mang
tinh thé [41]. Ngoai ra, trong qué trinh nung, rat kho dé kiém soat ndong do oxi
trong mdi trudng phan tng. Nhitng yéu té nay anh huong dén sy sap xép ciia cac
ion trong mang tinh thé, ddy c6 thé 1a nguyén nhan din dén sy khac biét vé xu
hudng bién déi cac thong sb mang a va ¢ cua cac vat liéu dugc téng hop béng
hai phuong phap khac nhau.

Viéc giam hang sb a cta cac vat lidu NLM, F-NLM, Co-NLM va CoF-NLM
c6 thé 1a nguyén nhéan gy ra hién tuong cac dinh nhiéu xa c6 xu hudng dich chuyén
nhe vé phia goc 20 16n hon nhu quan sét trén ving phong to dinh (002) cta cac vat
liéu trong hinh 4.1b. Hién tugng nay phan anh sy co lai cua khung MO trong mat
phang 16p, diéu nay c6 thé s& giup 16p oxit kim loai MOz bén virng hon, gop phan
han ché sy bién dang cua cdu tric trong qua trinh nap va phong dién. Mit khac,
hang s6 ¢ ting 1én, phan anh sy ting khoang cach giita cac 16p oxit kim loai chuyén
tiép. Su thay doi nay s& tao diéu kién thuan loi dé cac ion Na* chén vao va thoat ra
khoi vat liéu dé dang hon [41]. Do d6, su bién d6i dong thoi ciia hai thong s6 mang
nay c6 thé gop phan cai thién tinh chat dién héa cua vat liéu. Ngoai ra, bang 4.1
cling chi ra réng, trong sb cac vat liéu da ché tao, vat liéu CoF-NLM c6 hé“mg sb a
bé nhat va héng sb ¢ 16n nhat. Do d6, vat liéu nay dugc ky vong s€ cho tinh chét
dién hoa tot nhét so vé&i cac vat lidu con lai.

4.1.2. Két qui xdc dinh thanh phan nguyén té trong vit liéu

Thanh phan nguyén té trong vat liéu NLM, F-NLM, Co-NLM va CoF-NLM
duoc xac dinh thong qua phwong phap phd tan xa niang luong tia X (EDX). Két qua
phan tich EDX duoc thé hién trong hinh 4.4, hinh 4.5, hinh 4.6, hinh 4.7. Két qua
cho thiy, Phd tan sic ning lwong cta cic vat liéu xac nhan, trong NLM c6 cac
nguyén t6: Na, Mn va O, trong vat liéu F-NLM c6 cac nguyén t6: Na, Mn, F va O,
trong vt liéu Co-NLM c6 cac nguyén t Na, Mn, Co, O va trong vat liéu CoF-
NLM c6 cac nguyén té Na, Mn, Co, F. Nguyén t5 Li khéng xuat hién trong két qua
la do ban chat phép do EDX khong x4c dinh duoc nguyén té c6 khdi lugng phan
tir nhé nhu Li [187].
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(VLN Khoilwong  Nguyén tir
té (%) (%)
B 3127 54,31

15,55 18,80
53,18 26,89
100,00 100,00

Nang lugong (KeV)

Hinh 4.4. Phd EDX cua vat liéu NLM.

Khéilwgng  Nguyén t&

(%) (%)
29,05 50,14
4,53 6,59
14,15 17,00

52,26 26,27
100,00 100,00

Nang luong (KeV)

Hinh 4.5. Phd EDX cua vat liéu F-NLM.
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WEOVELN  Khilugng  Nguyén tl
t8 (%) (%)

30,55 51,53
21,24 24,94
43,56 21,40
4,65 2,13
100,00 100,00

Néang luong (KeV)

Hinh 4.6. Phd EDX cua vat liéu Co-NLM.

WEOTLE  Khéi lwgng Nguyén tlr
8 (%) (%)

B s 41,48
B 1245 17,21
[ Na VA 20,10
BT 3985 19,05
| Co ¥ 2,16

100,00 100,00

CoF-NLM

4 5
Nang luong (KeV)

Hinh 4.7. Phd EDX cua vat liéu CoF-NLM.
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Ty 1& nguyén tir gan dung giita cac nguyén té Na, Li, Mn va Co duoc xac dinh bang
ky thuat ICP - MS. Két qua cho thay ty 16 Na: Li: Mn trong vat liéu NLM l&: 7,92: 1,01:
8,75, ty I¢ Na: Li: Mn: F trong vat liéu F-NLM la: 7,89: 1,01: 8,05: 0,98, ty 1é Na: Li: Mn:
Co trong Co - NLM 14 7,89: 0,99: 8,10: 1,02 ty I¢ Na: Li: Mn: Co: F trong CoF-NLM la
7,87:0,98: 8,12: 1,02: 0,99. Cac két qua nay twong ddi phil hop vai ty 16 nguyén tir trong
hdn hop mudi tién chat ban dau.
4.1.3. Két qud xdc dinh hinh thdi hoc ciia vat li¢u
Hinh thai hoc cta vat liéu duoc xac dinh théng qua phuong phéap kinh hién vi
dién tr quét (SEM). Hinh 4.8, hinh 4.9, hinh 4.10, hinh 4.11 1an luot 1a anh SEM cua
cac vat liéu NLM, F- NLM, Co-NLM va CoF-NLM ¢ do phong dai khac nhau. Két qua
cho théy, tat ca cac vat liéu déu co dang hinh da dién véi kich thudc trong khoang tir 3
dén 5 um, cac da dién nay c6 xu hudng két tu lai voi nhau va diéu nay duge quan sat
r& hon dbi v6i cac mau NLM va Co-NLM (hinh 4.8 va hinh 4.10). Ngoai ra, trong
hinh anh SEM & d6 phéng dai cao ciia cac mau pha tap F, pha tap Co, va dong pha
tap Co, F (hinh 4.9 ¢, d; hinh 4.10 ¢, d; hinh 4.11 ¢, d), c6 xuét hién cac hat so cip
kich thudc khoang 100-500 nm trén bé mit cua da dién. Hinh anh ¢ do phong dai cao
cho théy, bé mit hat da dién cua mau vat liéu co pha tap tho hon so véi vat licu NLM
khong pha tap, diéu nay lam tang bé mat tiép x0ic cua vat liéu dién cuc v6i chat dién
phan gitip cho su khuéch tan ctia cac ion natri t6t hon. Mtrc d6 thd cia bé mit da dién
cac duoc xép theo thr tu tang dan 1an lugt 1a: NLM, F-NLM, Co-NLM, CoF-NLM.

IMS-NKL 5.0kV 5.4mm x10.0k SE(M)

Hinh 4.8. Anh SEM cua vat lieu NLM & cac dd phong dai khac nhau.
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Hinh 4.10. Anh SEM cua vat liéu Co-NLM & cac do phong dai khac nhau.
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Hinh 4.11. Anh SEM cua vat liéu CoF-NLM ¢ cac do phong dai khac nhau.

Céac phép do TEM, HR-TEM duoc thuc hién vdi cac mau vat liéu Co-NLM va
CoF-NLM. Két qua duoc trinh bay trong hinh 4.12.

v
{57

o

Hinh 4.12. Anh TEM cua: (a, b) Vat liéu Co-NLM; (c, d) Vat liéu CoF-NLM.
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Két qua cho thiy, cu trac bén trong cac vat liéu Co-NLM va CoF-NLM c6
dang cac tAm voi hinh thai khong dong nhat va kich thude ¢ pm, quan sat nay phu
hop voi hinh anh SEM va dic diém cdu tric 16p cia vat liéu phan 16p loai P2. Bén
canh do, hinh anh HR-TEM cua vt liéu Co-NLM (hinh 4.12 b) hién thj cac van
mang v6i khoang cach d 1a 0,52 nm twong tng v6i khoang cach giita cic mit phang
(002) va hinh anh HR-TEM cua vat liéu CoF-NLM (hinh 4.12 ¢) hién thi 2 bd van
mang v6i khoang cach d 1an luot 13 0,52 nm va 0,19 nm twong (mg voi khoang cach
gita cdc mat phang (002) va (104) cua cau trac luc giac P2, nhdm khéng gian
P63/mmc.

Hinh 4.13 13 4nh nhiéu xa lya chon viing SAED cua vat liéu Co-NLM va CoF-
NLM. Hinh anh nhidu xa quan sat duoc 13 cac chim sang rd nét, diéu ndy xac nhan
cd Co-NLM va CoF-NLM déu c6 d6 két tinh cao va trat ty nguyén tir tot.

CoF-NLM

Hinh 4.13. Anh SAED cua vit liéu: a) Co-NLM; b) CoF-NLM.

Mit phang tinh thé duoc xac dinh trén hinh anh HR-TEM va SAED hoan toan
phut hop véi cac quan sat XRD. Két qua HR-TEM va SAED cua vat liéu Co-NLM va
CoF-NLM di cung cép bang chimng cho thiy murc do két tinh cao ciia Cac vat lidu nay.

4.1.4. Két qui xdc dinh sir phin bo cdc nguyén t6 trong vt liéu

Dung dau do EDS trong kinh hién vi dién tir quét SEM dé phan tich su phan b
c4c nguyén to trong vat liéu Co-NLM va CoF-NLM, két qua duoc hién thi trén hinh
4.14 va hinh 4.15. Két qua cho thay, hinh anh ban d6 EDS cuia cac nguyén té tring
khép véi hinh anh TEM caa vat liéu tuong tng. Két qua nay da chang minh cac
nguyén té6 Na, Mn, Co, O, F phan b rat dong déu trong ca hai vat liéu Co-NLM va
CoF-NLM.



Hinh 4.15. Hinh anh TEM va hinh anh ban do céc nguyén t6 trong CoF-NLM.

4.1.5. Két qui xdc dinh thanh phan va trang thii oxi héa khi ciia cdc nguyén té

Thanh phan va trang thai oxi hoa
cua céac nguyén tu trong vat li¢u Co-
NLM va CoF-NLM dugc danh gia
thém bang phép phan tich quang pho
dién tir tia X (XPS). Céac phép phén
tich dinh duoc thuc hién bing phan
mém CASAXPS (phién ban 2.3.25).
binh C-C ¢ 284,8 eV cua cacbon duoc
sir dung dé hiéu chuan niang luong lién
két. Két qua pho khao sat cua vat liéu
Co-NLM, CoF-NLM duoc hién thi
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Hinh 4.16. Pho khao sat XPS cua vat liéu

Co-NLM va CoF-NLM.




trén hinh 4.16. Két qua cho thay,
cac nguyén t6 Na, Mn, Co, O va C
d3 dugc quan sat thiy trong phd
khao sat cua ca hai vat liéu. Tuy
nhién, cac nguyén t6 F va Li
khong duoc phat hién trong phd
XPS, diéu nay c6 thé 1a do ndng
d6 F thap va co su chdng chéo cua
phé Li 1s v6i Mn 3p nhu quan sat
trong hinh 4.21.

Pho XPS c¢6 d6 phan giai cao
cuaF Is cho théy ¢0 hai dinh tai vi
tri 685,04 eV va 687,74 eV (Hinh
4.17). Trong d6, dinh tai 685,04
eV ung véi dinh florua kim loai
trong NaF hodc LiF va dinh tai
687,74 eV ng voi lugng nho tap
chat florua hiru co [209, 210].

Phd XPS cua Mn 2p cua ca
hai vat li¢u xuét hién hai dinh lién
két spin quy dao Mn 2ps;2 VA Mn
2pw2 tap trung trong khoang
655,38 eV va 643,71 eV (Hinh
4.18), trong d6, mdi dinh c6 thé
phén tich thanh hai dinh tuong Gng
voi trang thai cia Mn3* va Mn#*
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Hinh 4.17. Phd XPS cua F 1s.
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640

Hinh 4.18. Ph6 XPS cua Mn 2p.

[209, 210]. Trang thai oxi héa-khir cia Mn trong hai vat liéu duoc tinh toan tir dit li¢u
XPS, két qua dugc ghi lai trén bang 4.2.

Bang 4.2. Trang thai oxi héa- khir cia Mn trong vat li¢u
Co-NLM va CoF-NLM

\ P Ty 1€ %

Thanh phan Co-NLM CoF-NLM
Mn3* 44.90 55,32
Mn?* 55,10 44,68

Mn®*/Mn** 0,81 1,24




Két qua tir bang 4.2
cho thdy, ty 16 ion Mn®*/Mn**
trong vat liku CoF-NLM
(1.24) cao hon so vaéi vat liéu
Co-NLM (0.81). Ty I¢ ion
Mn3*/Mn* trong vat liéu
CoF-NLM cao hon c6 thé do
F- thay thé cho O%, mang tinh
thé trd nén thiéu dién tich am.
Dé duy tri tinh trung hoa dién
tich, Mn** s& khtr thanh Mn3*
dé cung cip dién tich am
tuong tng cho mang tinh thé.

Vi ban kinh cta ion Mn3*

(0,645 A) 16n hon ban kinh cta ion Mn** (0,530 A), nén su ting 1én cta ion Mn®*

trong vat liéu CoF-NLM c6 thé gop phan gy nén sy mo rong tham s6 mang tinh thé.

Cudng do nhidu xa (d.v.t.y)
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Hinh 4.19. Pho XPS cua Co 2p.

Phan tich nay hoan toan phu hop vai két qua Rietveld dugc thé hién trong bang 4.1.

Pho XPS caa Co 2p ciing ¢ hai dinh lién két spin quy dao Co 2ps2 va Co 2pup,
trong d6 mdi dinh c6 thé phan tich thanh hai dinh twong tng véi Co?* va Co®* cling cac
dinh phu twong tng véi Co?* trong oxit (Hinh 4.19). Biéu nay cho thay, Co trong ca
hai vat liéu ton tai dong thoi & ca hai trang thai Co?* va Co®*. Hinh 4.19 ciing cho thiy,
vt liéu COF-NLM c6 cac dinh Co 2p trong dich chuyén vé phia ning lwong thap hon,
céc dinh phu cling rd rang hon, ching té vat liéu nay c6 ham lugng Co?* cao hon, tirc
la Co ¢ trang thai khir nhiéu hon so véi vat liéu Co-NLM. Trang thai oxi hoa- khir ctia

Co trong hai vat li€u dugc trinh bay trén bang 4.3.

Bang 4.3. Trang théi oxi hoa- khir cida Co trong vat li¢u
Co-NLM va CoF-NLM

. . Ty 18 %
Thanh phan
Co-NLM CoF-NLM
Co% 38,49 41,24
Co®* 52,85 36,04
Co%**/Co® 0,73 1,14

Bang 4.3 cho thay, ty I¢ ion Co?*/Co®* trong vat liéu CoF-NLM (1,14) cao hon so
Véi vat ligu Co-NLM (0,73). Nguyén nhéan do co ché ty bu trir dién tich dé dam bao
tinh trung hoa vé dién trong mang tinh thé. Co ché nay duoc giai thich twong tu nhu
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d6i voi Mn. Ngoai ra, mat do electron caa Co it bj anh huong bai F ma chu yéu chiu
su chi phéi cia Mn. Nguyén nhan cua diéu nay 1a do ham luwong F trong vat liéu nho,
ching chu yéu duoc thay thé vao vi tri cia O trong mang tinh thé va khong lién két
truc tiép v4i Co. Trong khi d6, Co pha tap c6 xu huéng thay thé vao vi tri ciia Mn trong
mang tinh thé, do d6 am dién cua Co (y = 1.88) 1én hon d6 4m dién cia Mn (y = 1.55)
nén Mn s€ nhuong electron nhiéu hon, nén mat d6 electron quanh Co tang 1én dan dén
cac dinh Co 2p trong vat liéu CoF-NLM dich chuyén vé phia nang lugng thap hon.

Phé XPS ctia O 1s (hinh 4.20) o
c6 bén dinh. Dinh thi nhét xuat hién
tai 529,4 — 529,57 eV duoc xac dinh
14 oxi cia mang tinh thé (oxi trong
lién két Mn — O, Co — O). Pinh nay

c6 do rong tai ntra chi€u cao cuc dai

Oxi khuyét tat Co-NLM

Oxi hép phu

Cuong do nhidu xa (d.v.t.y)

CoF-NLM

14 bé nhat so v6i 3 dinh con lai. Diéu
d6 chtng t6 oxi trong mang tinh thé
¢6 céu tric 6n dinh va c6 mire do trat
tu cao [209, 210]. Binh thir hai xuat
hién tai 531,11-531,29 eV duge xac = =

Nang luong lién két (eV)

dinh 13 oxi lién quan dén khuyét tat 7
clia mang ciu trac. Dinh thir ba xuat Hinh 4.20. Ph6 XPS cua O 1s.

hlén tal 532,68 — 532,94 ¢V duoc Co-NLM

Li 1s / Mn3p
Mn*

xéac dinh 13 oxi hap phu bé mit va Mn*
dinh thtr tuw xuat hi¢n tai 535,59 -
535,72 eV duogc xac dinh la cia Na
KLL (electron auger cua Na) cho
thay c6 su hién dién caa Na trong ca

hai vat liéu.

LiOH/LIF

CoF-NLM

Cuong do nhiéu xa (d.v.t.y)

Phd XPS cua Li 1s (Hinh 4.21)
cho thay c6 su chong chéo cua pho
Li 1s va phd Mn 3p. Cac dinh quan \
sat tai 54,9 eV duoc xac dinh 1a Li = 51 = % o
trong mang tinh thé (LiF hogc Nang huong lién k&t (V)

LiOH), diéu nay chimg t6, Li pha tap Hinh 4.21. Phé XPS caa Li 1s.
da “thuc sy” tham gia vao lién ket
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trong tinh thé.Hai dinh con lai quan

Na 1s OxitgocNa?  Co-NLM

sat duoc tai vi tri 52,22- 52,31 eV va
50,26 -50,5 eV duoc xac dinh Mn*
va Mn®* [209, 210].

Na,0/NaOH

Phé XPS cua Na 1s (Hinh

Cuong dd nhidu xa (d.v.t.y)

4.22) ¢6 hai dinh. Trong do, dinh
Xuat hién tai vi tri 1072,5 - 1072,75
eV dugc xac dinh la Na* trong
Na2O hodac NaOH, dinh con lai
Xuat hién trong khoang 1071,02 —

CoF-NLM

1071,19 eV ¢ thé caa cac oxit goc ' : : ' : ' :
1080 1078 1076 1074 1072, 1070 1068 1066

Na, tuy nhién nguon goc chinh xac Ning lugng lién ket (¢V)

cia cac dinh ndy van con nhiéu

nghi van va can phai tim hiéu thém.

Hinh 4.22. Ph XPS cua Na 1s.

Céc dic diém hinh thai hoc cua vat liéu da xac nhan, vat liéu oxit (Na,Li)MnO2
(NLM), vt liéu oxit (Na,Li)MnO2 pha tap F (F-NLM), pha tap Co (Co-NLM) va déng
pha tap Co, F (CoF-NLM) ¢ cau tric 16p P2 véi do két tinh cao da dugc tong hop thanh
cong bang phuong phép sol — gel. C4c vat liéu ¢ cling cau trdc luc giac, nhém khong gian
P63/mmc. Thanh phan va ty & cac nguyén té trong cac vat lidu phu hop véi cac thong sb
trong tién chat sir dung ban dau. Sw co lai cua hiang s mang a caa cac vat liéu sau pha
tap duoc ky vong s& gilip cau tric tinh thé vat liéu virng chic va on dinh hon trong
qua trinh sac xa. Mat khac, su ting 1én cua hing s6 mang c ciing nhu thé tich 6 don
Vi S0 Vi tiéu chuan (JCPDS sé 27-0751) cua cac vat liéu sau pha tap hen sé tao diéu
kién tot dé cac ion Na* dé& dang chén vao va thoat ra khoi vat liéu. Du kién, vat liéu
CoF-NLM s& cho tinh chat dién hoa tét nhat do c6 hang so a bé nhat, trong khi hang sb
¢ va thé tich 6 mang 16n nhat.

4.2. Nghién ctru tinh chat dién héa ciia vt lidu
4.2.1. Két qui phin tich nap — xi dong khéng doi

Hinh 4.23 1a duong nap/xa cta cac vat liéu NLM, F-NLM, Co-NLM va CoF-
NLM & mat d6 dong dién 8 mA g v6i dién ap nam trong khoang tir 1,5 — 4,5V. Két
qua, dung lugng riéng sac/xa chu ky thtr hai cia NLM, F-NLM, Co-NLM va CoF-
NLM lan luot 1 110,28/85,46 mAh g*; 133,73/110 mAh g*; 140,5/121,44 mAh g!
va 143,07/135 mAh g. C6 thé thdy, vat lidu CoF-NLM pha tap dong thoi Co va F
c¢6 kha ning luu trit nang luong tot hon so véi vat lidu Co-NLM (pha tap Co), vt liéu
F-NLM (pha tap F) va vat li¢u NLM (khong pha tap). Gia tri dung luong riéng xa ctia
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vat ligu CoF-NLM va Co-NLM di duoc cdi thién dédng ké so v6i mot sb vat lidu oxit
(Na,Li)MnO; khong pha tap hoiic chi pha tap cation di dugc cong bd trude d6 nhur: vat liéu
NaLio2Nio2sMno 7502 (105 mAh g & 15 mA g?) va vat liéu NaggsLio1sNio21MnoeO2 (105
mAh g & 15 mA gt) [190], vat liéu NaoerLiozsMnosCoo202 (102 mAh g ¢ 10,2 mA g?)
[192], vat liéu NagszMnoeNiozLio202 (115 mAh gt & 11,5 mA g?') [204], vat liéu
NaLio2MnogO2 (120 mAh gt 6 12 mA gt) [131], ...
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Hinh 4.23. Buong nap — xa 3 chu ky dau caa cac vat lidu:
a) NLM: b) F-NLM:; ¢) Co-NLM: d) CoF-NLM.

Ngoai ra, hinh 4.23 ciing cho thy, dang duong nap - xa clia tat ca cac vat liéu
1a giéng nhau, ching t6 cc vat liéu c6 su twong dong vé co ché luu trit nang luong.
Tuy nhién, tinh chu ky cta cac vat li¢u khac nhau ro rét. Véi vat liéu NLM, dung
luong riéng phong dién giam nhanh trong ba chu ky dau tién (hinh 4.23 a). Dung
lugng riéng phong dién cua céc mau ¢ pha tap on dinh hon. Pic biét, dung lugng
riéng phéng dién cia mau CoF-NLM c6 pha tap dong thoi Co va F gan nhu khong
thay doi so véi dung luong ban dau (hinh 4.23 d). Két qua nay da ching minh vat



103

liéu CoF-NLM khéng chi c6 dung luong phong dién cao hon ma con c¢o hiéu suat chu
ky 6n dinh hon so véi cac vat liéu NLM, F-NLM va Co-NLM.

Thuc hién phép do nap xa dugc 5 1an lién tiép ¢ cac mat do dong dién khac nhau
8mA g1, 16 mA g1, 24 mA g, 50 mA g1 va 100 mA g dé danh gia tbc d6 nap xa
clia cc vat liéu da tong hop. Két qua thé hién trén hinh 4.24.
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Hinh 4.24. Két qua danh gia toc d6 nap — xa cua cac vat liéu.

Két qua cho thiy, dung lugng riéng ciia tat ca cac vat liéu giam khi mat do
dong dién ting. Nguyén nhan cua hiéu tng nay 1a do mat d6 dong dién tang dan dén
thoi gian nap/xa ngan lai nén khong di dé tat ca cac ion Na* kip thoat ra khoi cau trac
vat li€u trong qua trinh sac hodc chén vao vat li¢u trong qua trinh xa [191]. Do do,
dung lugng riéng cua vat liéu giam. Khi mat do dong dién tang dén 100 mA g, dung
luong riéng cua vat liéu NLM va F-NLM giam xudng gan nhu bang khong. Két qua
nay cho thay, vat licu NLM va F-NLM c6 téc do nap xa kém. Véi vat lisu Co-NLM va
CoF-NLM, mac du dung lugng riéng giam khi mat d6 dong dién ting, nhung ching
van thé hién kha niang luu trit nang lugng tét & mat do dong dién cao. Cu thé, & mat do
dong 100 mA g2, vat liéu Co-NLM van dat dung lugng riéng 90,25 mAh g* va vat
liéu COF-NLM dat dung lugng riéng 1én dén 101,15 mAh g*. Gié tri dung lugng riéng
101,15 mAh g* cua vat liéu CoF-NLM va 90,25 mAh g cua vat liéu Co-NLM (6 mat



104

d6 dong dién 100 mA g1) da duoc cai thién dang ké so véi mot sd cac vat liéu oxit
(Na,Li)MnO; khong pha tap hodc chi pha tap cation di dugc cong bd trude dé nhu: vat
liéu Nags7MnogNio2Li0202(80 mAh gt & 115 mAg?) [211], vat liéu NazoLio2MnogO2(10 mAh
g'665mAg?) [131]....

Ngoai ra, hinh 4.24 ciing cho thay, dung luong riéng cua céac vat liéu liéu Co-
NLM va CoF-NLM thay d6i khong dang ké khi lap lai nam chu ky nap/xa lién tiép &
mat d6 dong dién cao. Piéu nay chimg to hiéu suat chu ky 6n dinh cta cac vat liéu
liéu Co-NLM va CoF-NLM khong chi duy tri tai mat do dong thép, ma con duy tri &
mat do dong cao. Pac bi¢t, khi qua trinh nap xa quay tr¢ lai mat do dong thép (8 mA
gY) dung luong riéng xa cta vat liéu Co-NLM va CoF-NLM tr¢ vé gia tri 117,8 mAh
gl va 122,7 mAh gt. Két qua ndy chimg minh tinh thuan nghich cao cta phan tng
dién hoa xay ra bén trong vt liéu Co-NLM va CoF-NLM ¢& toc do nap/xa lon.

Hiéu suét chu ky cua vat liéu Co-NLM va CoF-NLM dugc danh gid bang cach

lap lai phép do nap/xa 100 chu ky lién tuc & mat do dong dién 8 mA g. Két qua thé
hién trén hinh 4.25.
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Hinh 4.25. Két qua phép do hiéu suat chu ky va hiéu suat Coulomb cua vat liéu
Co-NLM va CoF-NLM.

Ngoai ra, quan sat hinh 4.25 c6 thé thay, hiéu suit Coulomb cta ca hai vat liéu
on dinh sau khoang 10 chu ky va vét liéu Co-NLM dat khoang 97,76% va vat liéu
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CoF-NLM dat khoang 98,7%. Céc gi tri ndy 16n hon so voi mot sb vat liéu oxit
(Na,Li)MnO; khéng pha tap hodc chi pha tap cation dd dugc cong bd trude d6 nhu:,
vat liéu Naz/zLi13Mno.e5C00.0502 (90%) [212], NaLio2MnogO2 (95,3%) [213]....

So sanh tong thé co thé thiy, k§ thuat dong pha tap Co va F da cai thién hiéu
qua tinh chit dién hoa cua vat liéu. Két qua cac phép do dung luong riéng, hiéu suat
chu ky va téc d6 nap xa cua vat liéu CoF-NLM déu dat gia tri cao nhat so véi cac vat
liéu con lai. Su khac nhau trong két qua cac phép do dién hoa cia cac vat ligu da téng
hop bt ngudn tir hinh thai va cau tric pha. Nhu da trinh bay trong phan hinh thai hoc
cua vat liéu (phén 4.1.3), bé mait cua vat liéu cé pha tap tho hon va chtra cac hat so
cap c6 kich thude tir 100 - 500 nm nén chung tiép xtc véi chat dién phan tot hon. Do
nham va tinh déng nhét cta hat so cép trén bé mit céac vat lidu duoc sép xép theo thur
tu giam dan tuong tng la: CoF-NLM, Co-NLM, F-NLM, NLM (hinh 4.8, hinh 4.9,
hinh 4.10, hinh 4.11), tht ty nay pht hop véi tht ty tinh chat dién hoa giam dan cua
cac vat li¢u. Hon nira, theo phan tich két qua XRD, trong tAt ca cac vat liéu da ché
tao, vat liéu CoF-NLM (dong pha tap Co va F) c6 hang s6 a nho nhét, dic diém nay
c6 thé s& gitip 16p oxit MO, bén vitng hon, gop phan han ché su bién dang cua cu
trac khi ion Na* chén vao/thoat ra khoi vat liéu. Mat khac, vat liéu CoF-NLM cling
co hé“mg sb mang tinh thé ¢ va thé tich 6 mang lon nhat, dic diém ciu tric nay tao
diéu kién cho cac ion Na* co thé d& dang chén vao, thoat ra va di chuyén trong cu
truc vat licu CoF-NLM. Ngoai ra, két qua XPS (phﬁn 4.1.5) da xac nhan sy hién dién
cta F trong vat liéu CoF-NLM di dan dén ty 16 Mn3*/Mn** va Co%*/Co%* trong vat
liéu nay cao hon so véi vat liéu Co-NLM. Diéu ndy twong tng véi sé kim loai chuyén
tiép hoat dong trong vat liéu CoF-NLM 16n hon. Két qua, vat liéu CoF-NLM ¢4 tinh

chit dién hoa tét nhat.

Thuc hién phép do XRD in situ dé nghién ciru sy thay ddi cau tric cia vat liéu
CoF-NLM trong qué trinh sac/xa. Két qua trén hinh 4.26 a cho thay, gian d6 XRD
ctia dién cuc duong CoF-NLM 6 cic trang thai sac/xa khac nhau (dién cuc ban déu,
sac dén 3,0 V, sac dén 4,5 V, x4 d@én 3,0 V, x4 dén 2,2 V va x4 dén 1,5 V) déu thé
hién cdu tric luc giac, nhom khong gian P63/mme. Diéu niy ching t6, cau tric vat

liéu CoF-NLM rét 6n dinh trong qua trinh sac/xa.

Ngoai ra, hinh 4.26 b cho thay, dinh (104) c6 xu huéng dich chuyén vé phia
goc 2-theta nho hon trong qua trinh sac va tré lai vi tri ban dau trong qua trinh xa,
chung to phan tng dién hoa bén trong vat liéu c6 tinh thudn nghich cao nhu da dugc

chung minh trong cac bao cao trudc day [214, 215].
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Hinh 4.26. Anh XRD cua dién cuc duong CoF-NLM & trang thai sac/xa khéac nhau.

Céac thong s6 mang twong ing véi cac trang thai sac/xa khac nhau cua dién
cuc duge xac dinh bang phuong phap lam khép Rietveld, két qua duoc tom tat trong
bang 4.4.

Bang 4.4. Thong sé6 mang tinh thé cia dién cuc CoF-NLM & cac
trang thai sac/xa khac nhau.

Trang thai caa dién cuc a=b(A) c (A) The tid(l ;s)ﬁnh the
Ban dau 2,86873 11,19944 79,81900
Sac t6i 3,0 V 2,85985 11,19074 79,26399
Sac t6i 4,5V 2,8482 11,18874 78,60547
Xat6i3,0V 2,8493 11,18131 78,61396
Xatoi2,2V 2,85394 11,17881 78,85258
Xatoi 1,5V 2,87525 11,14729 79,80887
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Thong ) mang tinh thé cta vat liéu dién cuc khi chua sac/xa c6 su khac biét
v6i thong s6 mang cua vat liéu ban dau. Nguyén nhan cia sy khac biét nay co thé do
anh huong cuia cic chit phu gia bao gdm chat két dinh (PVDF) va chit dan dién (carbon

black), cung véi cac hiéu tmg co hoc trong qua trinh chuén bj dién cuec.

Két qua trén bang 4.4 ciing cho thiy, mic du cac thong sé mang tinh thé di thay
d6i trong qua trinh sac/xa (hang sd a c6 xu hudng giam trong qua trinh sac va ting
trong qua trinh xa, hang s6 ¢ giam di trong ca qué trinh sac va x4) nhung thé tich 6 don
vi & cac trang thai sac/xa kKhac nhau c6 su khac biét nho. Két qua nay cho thiy, vat liéu
CoF-NLM c6 céu trac 6n dinh t6t trong qua trinh sac x4, chinh vi vay vat li¢u nay thé
hién hiéu suat chu ky twrong ddi tot nhu da trinh bay trong hinh 4.25.

4.2.2. Két qui phan tich quét thé vong tuin hoin CV

Phép phan tich dién thé vong tuan hoan CV dugc thuc hién trén vat liéu CoF-
NLM (vat liéu 0 tinh chat dién hoa tot nhat so voi cac vat liéu di tong hop). Phép do
duoc thuc hién trong khodng dién thé 1,5 4,5 V & cac toc do quét khac nhau. Két
qua thé hién trén hinh 4.27.
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1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 45

Dién thé so véi Na ' /Na (V)

Hinh 4.27. Buong cong CV ctia CoF-NLM & cac toe do quét khac nhau.
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Két qua trén hinh 4.27 cho thdy, & téc do quét 0,2 mV s, dudng cong CV cd
cAu hinh khéng tron tru ¢ ving dién thé cao (16n hon 2,5 V dbi v6i qua trinh nap va
16n hon 3,0 V d6i v6i qua trinh phéng dién). Trong khi & tc dd quét thap hon (0,1 mV
stva 0,05 mV s?), duong cong CV tré nén tron tru trong toan bo dai dién ap khdo sat.
Nhirng dic diém nay ctia duong cong CV chimg to, tinh chat dién héa ctia vat liéu CoF-
NLM bi han ché boi dong hoc phan tng dién hoa & tc do quét cao. Nguyén nhan cua
hién tuong nay 1a do téc d6 quét cao khién thoi gian cho mdi qué trinh dién hoa bi ngin
lai va cac ion Na* khong du thoi gian dé khuéch tan vao sau bén trong ciu tric cta vét
liéu, chung chi yéu chi tham gia cic phan tmg oxi hoa - khir & ving gan bé mat dién

cuc, dan dén phan tmg oxi hoa - khir xay ra khong hoan toan [216].

Quan sat hinh 4.27 c6 thé thiy, ¢ tbc do quét 0,05 mV s, dudong cong CV cua
vat li¢u CoF-NLM trong qua trinh nap c6 ba dinh oxi hoa Xuat hiéntai 2,5V; 3,1V,
4,4 \/ va trong qua trinh phong dién c6 ba dinh khur XUt hiéntai2,0V;25V;4,1V.
Céc dinh oxi hoa - khtr tao thanh ba c@p dinh, cap dinh quan sat o nhét tai 2,5 V/2,0 V
dugc gan cho phan mg oxi hoa khir ciia ciip ion Mn*4/Mn*3, phu hop véi quan sat
trong nghién ctru trude day trén cac vat liu twong tu nhu: vat liéu NaNiosMnos0:
[205], vat liéu NaLio2MnogO2 [131], vat liéu Nao,e7MnogsAlo,1502 [194]. Cap dinh thi
2 ¢6 cudng d6 yéu hon duge quan sat tai 3,1 V/2,5 V duoc gan cho phan tng oxi hoa
- khir ctia C0*3/Co*?, phu hgp véi cdc quan sat trude d6 trén cac vat liéu twong tu nhur:
vat liéu NaNio,33Mno 33C00,3302 [74], vat liéu Nag,67Nio,17C00,17MnoesMgo,102 [80], vat
liu Nag 67Li0.33Mno,gC00,202 [192]. Cap dinh thir 3 xuat hién & murc dién thé 16n hon
4V (4,4 VI4,1 V) c6 thé do phan g oxi hoa - khir ciia cac anion oxi, hodc do sy phan
hay cta chit dién giai. Do tinh phirc tap cta cac qué trinh oxi hoa - khir xay ra trong
vat liéu cau trac 16p P2, ngudn gdc chinh xdc cua cac cip dinh ¢ ving dién thé 16n
hon 4 V van chua dugc hiéu ro rang, can phai nghién ciru thém dé c6 két qua chinh
xac [66, 198].

Ph6 CV cua vat liéu CoF-NLM ciing cho thay, qua trinh oxi hda va qua trinh
khir xay ra doi ximg nhau, c6 nghia 1a phan tmg oxi hoa - khir xay ra trong vat liéu c6
tinh thuan nghich cao, phéan tich nay phu hop véi két qua phan tich phép do nap xa
clia vat lidu trong ba chu ky dau tién da trinh bay trong phan 4.2.1. Két qua phan tich
CV ciing d4 x4c nhan, Co da tryuc tiép tham gia phan (mg oxi héa - khtr, gép phan tao

nén dung lugng cho vat ligu.
4.2.3. Két qui phin tich phé téng tré dién hoa
Thuc hién phép phan tich pho tong tré dién hoa (EIS) dé danh gia dong hoc

ctia phan Gmg dién hoa cua tat ca cac vat liéu da tong hop duoc. Tat ca cac phép do
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EIS déu duoc thyc hién trén cac pin dong xu CR2032 (half cell) trong dai tan sb tir
0,1 dén 10° Hz, & muc dién 4p 2,5 V. Hinh 4.28 1a biéu d6 Nyquist cta cac vat liéu

dién cuc trudce khi sac/xa.

800
Oo
600
O
O~ o
g O
O 400 A O
R XD
200 7 O NLM
O F-NLM
Co-NLM
O CoF-NLM
O -
1 T 1 1 1 1 T 1 T 1
0 300 600 900 1200 1500 1800

7' (Ohm)
Hinh 4.28. Biéu d6 Nyquist caa cac vat liéu dién cuc trudc khi sac/xa.

Quan sat hinh 4.28 co thé thiy, cac giao diém cia bén trai hinh ban nguyét
trong phd EIS vdi truc thyc cia tit ca cac vat liéu gan nhu tring nhau. Diéu nay chimg
t6 dién trd Ohm (Rs) cta tat ca cac vat liéu twong duong nhau [184-186]. Ngoai ra,
giao diém bén phai hinh ban nguyét vai truc thuc khac nhau ddi v6i mdi vat lidu. Cu
thé, giao diém nay cua vat licu CoF-NLM tai vi tri nho nhét, sau d6 1an lugt dén vat
liéu Co-NLM, F-NLM va NLM. Két qua nay chimg to dién tré dich chuyén dién tich
Ret cta vt liéu CoF-NLM 1a nho nhét, tuong Ung voi sy truyén dién tich trén bé mat
dién cuc CoF-NLM la tot nhét [184-186].

Su khéc biét vé dong hoc ctia phan ung dién hoa trong cac vat li¢u dugc mo ta
chi tiét trong hinh 4.29. C6 thé thay, biéu do Nyquist ctia vat liéu Co-NLM bao gom
mot hinh ban nguyét & tan sd cao, mot hinh ban nguyét nhé di thudng & tan so trung
binh va mot dudng nghiéng & tan sb thip, twong tmg véi mach twong duong bao gdbm
Rs nt (Rs#/CPE1) nt ((Retnt W)/ CPE2)). Trong khi d6, biéu d6 Nyquist cta vat liéu
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CoF-NLM, F-NLM va NLM chi bao gdbm mot hinh ban nguyét trong toan bo khoang
tan sb cao dén tan sb trung va mot duong nghiéng & ving tan sd thip, twong tmg voi
mach tuong duong bao gébm Rs nt ((Ret nt W)//CPEL). Phan tir R trong mach twong
duong cua vat liéu Co-NLM cho théy su hién dién cta dién dung 16p kép trén dién cuc
Co-NLM. Su khéc biét trong mach tuong dwong cta cac vat liéu d tong hop c6 thé do
do day cua 16p vat liéu hoat dong trén dién cyc hodc do quy trinh chuan bi dién cuc tht
cong. Nguyén nhan chinh xéac cta nhimg khéac biét van chua dugc xac dinh cu thé, dé

hiéu r6 ban chat cta hién trong can c6 thém cac nghién ctru chi tiét hon vé van dé nay.
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Hinh 4.29. Biéu d6 Nyquist, duong 1am khép va so ¢6 mach twong dwong cua cac vt liéu.

So d mach dién twong duong va gi tri cua cac phan tir trong mach dién duoc
xac dinh bang phuong phap lam khép mach dién théng qua phan mém Nova 1.11. Gia
tri cua tung phén tr trong mach dién twong duong ung voi mdi vat liéu duoc tom tit

trong bang 4.5.
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twong dwong cua cac vat liéu

Bang 4.5. Tong hep gia tri caa cac thanh phan trong so dé mach dién

Vit liéu

Cic thong sb

NLM F-NLM Co-NLM CoF-NLM
Rs (Q) 3,32 4,95 5,85 5,74
Rst () --- --- 8,6
CPE1lr (F) --- --- 1,2.10°
CPE1lp --- --- 0,98
Ret (€2) 123,7 420,6 103,8 104,7
CPE2t (F) 1,02.10° | 9,05.10° | 1,9.10° 1,4.10°
CPEZ2p 0,79 0,78 0,83 0,83
Wk (Q2) 1889 849 5295 4925
Wr (F) 7,5 5,6 179,6 148,7
Wp 0,55 0,53 0,55 0,56
C — — -

Bang 4.5 cho thdy, gi4 tri Rs va Retctia vat licu Co-NLM (5,85 Q va 103,8 Q)
s0 v&i vat lidu COF-NLM (5,74 Q va 104,7 Q) khac nhau khong nhiéu. Piéu nay chimg
to dién tré ciing nhu tinh chat bé mat cua hai vat liéu nay 1a tuong dwong nhau. Trong
khi d9, gia tri Rt cta vat liéu F-NLM la 420,6 Q) va vat liéu NLM la 123,7 Q. Gia tri
Ret ctia vat liéu F-NLM va NLM cao hon nhiéu so véi vat liéu Co-NLM (103,8 Q) va
vat liéu COF-NLM (104,7 Q). Két qua nay cho thdy qua trinh dich chuyén dién tich
trén bé mat dién cuc F-NLM va NLM khoé khan hon so véi dién cuc Co-NLM va CoF-
NLM. Pay 1a nguyén nhan dan dén tinh chét dién héa kém hon cia hai vat liéu nay.
Céc gié tri dién tré cta cc thanh phan trong mach dién tuong dwong duoc tinh ton
bang phuong phap lam khép mach dién hoan toan phit hop vdi kich thudc cac hinh ban

nguyét quan sat duoc trén biéu dd Nyquist ctia cac vat liéu trong hinh 4.29.

Méi quan hé giita Z' va nghich dao cin bac hai ctia tan s6 goc duoc mo ta bang
phuong trinh [184-186]:

Z =R,+R, +o0™? (4.1)

Trong d6, Rs 13 dién tré Ohm cua dién cuc, Ret 12 dién tro dich chuyén dién

tich va o 12 hé s6 Warburg. D6 thi biéu dién mbi quan hé gitta Z' va o2 ciia cac vat
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liéu vira tong hop duoc biéu din trén hinh 4.30.

y = 157,23.x + 107,42
M

AN

= y = 233,55.x + 406,03
=
e
Ny
y = 555,38.x + 111791
O CoF-NLM
Co-NLM
O F-NLM
5 O NLM
v I v I v I v
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
w5

Hinh 4.30. D6 thi biéu dién méi quan hé giita Z' va ® ™2 caa céc vat liéu.

Két qua cho thdy, gia tri hé s6 Warburg cta cac vat liéu da tong hop duoc
sap xép theo thtr ty ting dan lan luot 1a: 157,23 (vat liéu CoF-NLM), 196,5 (vat
liéu Co-NLM), 233,55 (vat liéu F-NLM), 555,38 (vat lieu NLM). Do hé sb
khuéch tan ion Na* ty 1é nghich véi binh phuong cua hé sé6 Warburg theo cong
thuc 2.11 [184-186]:

2T2
o “2

Nén hé sé khuéch tan cua ion Na* trong céu trac vét liéu CoF-NLM 14 16n nhat
s0 voi cac vat liéu con lai (vat ligu NLM, F-NLM, Co-NLM). Tuc 1a, qua trinh khuéch
tan ion Na* trong céu tric khéi ciia vét liéu CoF-NLM thuén loi hon. D6 chinh 14 Iy do
khién vat liéu CoF-NLM cho tinh chat dién hoa tot ngay ca khi nap/xa & mat do dong
dién cao nhu thé hién trong hinh 4.24.

Tinh chét dién hoa cta vat liéu Co-NLM va vt liéu CoF-NLM duoc so sanh
v&i mot s vat lidu tuong tu da dugc bao cdo trude do dé 1am dién cuc duong cho SIB,

két qua dugc ghi lai trén bang bang 4.6.
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Bang 4.6. So sanh tinh chat dién hoa caa CoF-NLM véi
mot sb vat liéu khac.

PR Phwong | Pién ap Dung lugng Hiéu suit chu
Vatligu phap (V) | riéng (mAh g% Ky TLTK
COF-NLM Sol-gel | 1541 135 94% Nghién
(tai 8 MA g1) | (sau 100 chu ky) | cuu nay
Co-NLM Sol-gel | 15-4,1 121,44 92,11% | Nghien
(tai 8 MA g1) | (sau 100 chu ky) | cuu nay
Phan i, 0 Nghién
NLMC e | 1541 (11189 97,9% | ciru
phara (tai 11 mA g™) | (sau 100 chu ky) chuong 3
. Nghién
NLM Phaning | 1541 | 86 88,6% | ctu
phara (tai 11 mA g') | (sau 30 chuky) chuong 3
Phan ung 150 65%
NaZng ;Mng sO; pharin | 1541 . 1 (sau 50 chu | [178]
(tat 15 mA g™) .
ky)
_ _ Phan ang 11719 57,2%
Nazolio15MnogNio202 | pharin | 15-41 0 ] (sau50chu | [279]
(tai 10 mMA g™) .
ky)
NaLio 2MnoO2 Phanung |45 4 | 128 62,5% [131]
pha ran (tai 12.8 mA g1) | (sau 100 chu ky)
NaNiosMnosO2 Phaning |54 4 984 89,1 % [70]
pha ran (tai 10 mA g1 | (sau 100 chu ky)
NaovelTio,48Mn0,5202 Phén ling 1,5-4,0 . 86 81% [193]
pha ran (tai 8,6 mA g?) | (sau 100 chu ky)
Naos/Mno s5Al0 1505 Phanimg | 5040 | 104 81% [194]
pha ran (tai 5,2 mA g1) | (sau 100 chu ky)
NaNiosMnosO; Phanimg | 45 45 | 105 75% [205]
pha ran (tai 4,8 mA.g-1) | (sau 50 chu ky)
Nao,sMno 7sNi 2502 Phantmg |, 39 125 68% [217]
pha ran (tai 25 mA g1 | (sau 500 chu ky)
Nao 67L10,33Mno,sC00,20> Phan | 1545 102 85% [192]
pha ran (tai 10.2 mA g?1) | (sau 50 chu ky)
Nao7MnosCug .10, Sol-gel | 1,545 130 80% [218]
(tai 13 mA g | (sau 100 chu ky)
Na,MnO; pha tap B/F Sol-gel | 1,5-4,5 1416 72,1% [156]
(tai 10 mA g1) | (sau 100 chu ky)
NaoMnOzospha tap AVF | DOPEKEL |45 45 121,49 81,8% [158]
tua (tai 6 MA g1) | (sau 200 chu ky)
Na(Ni0,33Feoys3M n0,33)0_99|\/| Phan l'léng 1,5_4,5 - 137 02% [155]
00101.99F0.01 pha ran (tai 137 mA g*) | (sau 100 chu ky)

Bang 4.6 cho thay, tinh chat dién héa cua vat liéu Co-NLM va CoF-NLM da
cai thién hon rat nhiéu so voi cac vat liéu NLM khong pha tap va twong duong hoic




114

16n hon so v&i mot sd cac vat lidu tuong tu trén cac cong bd Quéc té trude do [155,
158]. Hai vét liéu nay thé hién tinh chit dién hoa t6t do bén yéu tb chinh:

(1) Pha tap Co hoic dong pha tap Co, F vao cau trdc cua vat liéu (Na,Li)MnO;
bang phwong phap sol-gel 1am giam hing sb a va ting hing s6 mang c. Hién tuong suy
giam hing sb a ¢ thé do ban kinh ion Co3* (0,625 A) nho hon so vé6i ion Mn*2 (0,645
A) va ban kinh cta cua ion F~ (1,33 A) nho hon so véi ban kinh cta ion O (1,40 A),
dan dén sy co lai ciia khung MO; trong mit phang 16p. Su co lai nay giup khung MO,
tré nén viing chic va 6n dinh hon vé mit co hoc, qua do6 han ché sy bién doi ciu tric
khi ion Na* chén vao va thoat ra khoi vat liéu, tir d6 cai thién hiéu suat chu ky cua vat
liéu. Mit khac, sy ting 1én ctia hang s6 mang ¢ phan anh sy mo rong khoang cach
giita cac 16p oxit kim loai MO2. Nguyén nhan cta hién tugng nay c6 thé do viéc téng
hop vat liéu bang phuong phap sol -gel da lam thay ddi luc twong tac Coulomb giira
16p MO2 va cac ion Na* nam giira cac 16p, din dén sy mo rong khoang cach giira cac
16p va 1am ting gia tri ciia c. Tuy nhién, nguyén nhan chinh xac ciia su bién do6i nay
van chua duoc xac dinh rd rang, chi dua trén cac két qua thuc nghiém hién co. Mubn
hiéu chinh xac nguyén nhan cua hién trong nay can c6 thém cac nghién ctru chuyén
sau hon. Sy tang lén cua héng s6 ¢ s& tao diéu kién thuan lgi dé cac ion Na* d& dang
chén vao/thoat ra va khuéch tan trong vat liéu, qua dé co thé cai thién dung luong va

dong hoc cua phan tng dién hoa xay ra trong vat li¢u.

(2) Hinh théi hoc cuia c4c vat liéu da tong hop cho thdy, ca hai vét liéu Co-NLM
va CoF-NLM déu c6 cac hat so cép ¢o kich thudc nhé hon, déng déu hon, cac hat nay
1am trang thai bé mat vat liéu tho hon gitip dién cuc tiép xtc v6i chét dién phan t6t hon,
qua d6 cac ion Na* dé dang thoat ra, chén vao va rat ngan khoang cach khuéch tan cia
cac ion Na*. Tir do, cai thién tinh chat dién hoa ctia vat liéu.

(3) Co di truc tiép tham gia vao cac phan &ng oxi hda — khir dé tao ra dung
lugng cho vat liéu, dong thoi cai thién do din dién cua dién cuc, qua d6 thic day
dong hoc cuia qua trinh dién hoa va gop phan nang cao dung lugng riéng cua vat liéu.

(4) Su c6 mit cua F trong vat liéu COF-NLM 1am ty 1€ Mn®*/Mn*" va Co?*/Co**
trong vat liéu nay ting Ién, tic 14 tang kim loai chuyén tiép hoat dong cho cac phan

g dién héa dan dén dung lugng riéng dugc cai thién.

Két qua, ca hai vat liéu déu thé hién tinh chat dién hoa tt, trong d6 vat liéu CoF-
NLM thé hién tinh chat dién héa tét hon (dung lugng riéng dat 135 mAh gt va hiéu
suat chu ky 94% sau 100 chu ky ¢ mat d6 dong 8 mA g™ so véi vat liéu Co-NLM
(dung luong riéng dat 121,44 mAh g va hiéu suat chu ky dat 92,11% sau 100 chu
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ky & mat 46 dong 8 mA g1). Két qua nghién ctru nay 1a minh chtng thuyét phuc dé
khing dinh pha tap Co va dong pha tap Co, F 1a bién phap hiéu qua dé cai thién tinh
chét dién hoa cua vt liéu oxit (Na,Li)MnO, dung 1am dién cue duong cho SIB.

4.3. Két luén chwong 4

D3 ché tao thanh cong vat liéu Co-NLM va CoF-NLM béng phwong phép sol-
gel tur cac vat liéu: NaxCOs, LiF, Co(CH3C0OO)2.4H,0, Mn(CH3COO)..4H-0,
CeHsO7.H20.

Gian d6 nhidu xa tia X chimg to vét liéu Co-NLM va CoF-NLM c¢6 ciu trac
luc giac, thudc nhdm khong gian P63/mmc. Anh SEM va TEM cho thay vat liéu Co-
NLM va CoF-NLM c6 dang khdi da dién véi kich thuéc khoang 2-5 pum va dinh vao
nhau.

Dung luong riéng cua vat liéu Co-NLM dat 121,44 mAh g* & mat 4o dong
dién 8 mA g va 90,25 mAh g & mat do dong dién cao 100 mA g. Hiéu suat chu
ky cua vat liéu khoang 92,11% sau 100 chu ky & mat do dong dién 8 mA g.

Dung lugng riéng cua vat liéu CoF-NLM dat 135 mAh g & mat do dong
dién 8 mA g* va 101,15 mAh g & mat d6 dong dién cao 100 mA g*. Hiéu suat chu
ky cua vat liéu khoang 94% sau 100 chu ky & mat 3o dong dién 8 mA g2

Céc phép phén tich dién hoa da chimg minh viéc pha tap Co va dong pha tap
Co, F 1a phuong phéap kha thi va hiéu qua dé cai thién tinh chat dién hoa cua vat liéu
oxit (Na,Li)MnO.. Két qua nghién cu ndy da dugc ding trén tap chi Journal of
Electroanalytical Chemistry thudc danh muyc ISI uy tin/ Q1. Tén bai bao: “Co and F
co-doping to augmenting the electrochemical performance of P2-type Na lithium
manganese oxide for Na ion battery ”.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

Luan &n “Téng hep va nghién cu tinh chét dién hoa caa vat liéu oxit
(Na,Li)MnO; pha tap va dong pha tap Co, F ing dung lam dién cuc duwong trong
pin ion Natri” da duoc thuc hién tai Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé va Vién Khoa
hoc vat liéu, Vién Han I[am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam. Luéan an da tap trung
nghién ciu ché tao vat mot sb vt lieu oxit (Na,Li)MnOz pha tap va dong pha tap Co,
F. Bdng thoi, khao sat cu trc, hinh thai hoc va tinh chét dién hoa cua céc vt liéu
da ché tao dé 1am rd anh huong cua tirng nguyén t pha tap 18n ciu tric va tinh chat
dién hda cua vat liéu. Nhitng két qua cua luan an da duoc cdng b trén céc tap chi uy
tin bao gdm: 02 bai trén tap chi thuoc danh muc SCIE, 02 bai trén tap chi Quéc gia.

Luan 4n d3 hoan thanh cac muc tiéu dit ra va thu duoc mot sé két qua chinh
dong gop cho nghién ctru vé vt liéu dién cuc duong cho SIB dua trén hé vat liéu oxit
Na,Li)MnO;, cu thé nhu sau:

1. Pa tdng hop thanh céng céc vat lidu c6 thé tng dung 1am dién cuc duong
cho SIB dua trén hé vat liéu oxit (Na,Li)MnO, pha tap Co va dong pha tap Co, F bang
cac phuong phap khac nhau. Cac vt liéu tong hop dwoc déu cé cau tric luc giac, thuoc
nhém khdng gian P63/mmc va kich thudc hat trong khoang 1- Sum, bao gom:

e Vit lidu NaosrLiozsMnogsCooosO2 (NLMC), tong hop bang phuong phép
phan tng pha ran, cung cip dung lugng riéng xa 111,89 mAh.g! & mat do dong dién
11 mA g va 63 mAh gt 6 mat do dong dién cao 110 mA g, hiéu suat chu ky 97.9%
(sau 100 chu ky & mat do dong dién 11 mA g1).

e Vit liéu NagsLio1MnosC00102 (Co-NLM), tong hop bang phuong phap
sol-gel, cung cap dung luong riéng x4 121,44 mAhg! a8 mA g va 90,25 mAh gt o
100 mA g%, hiéu suat chu ky: 92,11% (sau 100 chu ky 6 8 mA g);

e Vat liéu NaoslLio1MnogCoo,1F0,102 (CoF-NLM), téng hop b.’:flng phuong
phép sol-gel, cung cap dung lugng riéng x4 135 mAh g & mat d6 dong dién 8 mAh g-
1va 101,15 mAh g & mat d6 dong dién cao 100 mA g, hiéu suét chu ky: 94% (sau
100 chu ky & mat do dong dién 8 mA g?).

2. Pa lam rd anh huéng cia nguyén té pha tap va phuwong phap téng hop 1én

cAu trdc va tinh chit dién hoa cua vat liéu, cu thé:
o Pha tap Co bang phuong phap phan tng pha rin lam giam dong thoi
ca hai hing s6 mang a va c. Trong khi pha tap Co va déng pha tap Co, F bang phuong
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phap sol - gel lai 1am giam hing s mang a va ting hang s mang c. Su bién d6i cdu
trdc ndy da gop phan cai thién tinh chét dién hoa cua vat lidu.

o Céc ion pha tap co thé anh hudng truc tiép vao qua trinh luu trit ning
luong: (1) Co?* ¢6 thé tryc tiép tham gia phan mg oxi hoéa - khu, lam ting dung
lugng riéng cua vat liéu. Mit khac, Co ciing lam ting tinh dan dién cho dién cuc, gilp
cai thién dong hoc ctuia phan trng dién hoa xay ra trén dién cuc; (2) F 1am tang ion kim
loai chuyén tiép hoat dong, tirc 14 ting sd lugng tam hoat dong dién hoa, tir d6 cai thién
dung luong riéng cua vat lidu.

3. Céc két qua nghién cau cua luan an da gop phan 1am rd mai lién hé giira thanh
phan pha tap — cau trdc tinh thé - tinh chét dién hoa cua vat liéu dién cuc duong dya
trén hé vat liéu (Na,Li)MnO2. Nhitng két qua nay cung cap co s khoa hoc cho viéc thiét
ké va ti uu hoa vat ligu cd tinh chét dién hoa cao dung lam dién cuc dwong cho SIB, dong
thoi mé ra hudng nghién ciu phat trién céc vat lidu dién cuc duong ¢d chi phi thip, than
thién véi moi trudng, phi hop vai diéu kién nghién ciu va san xuét tai Viét Nam.
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KIEN NGHI

1. Tiép tuc nghién cuu, t6i uu hoa ty 1¢ Li/Co/F dé c6 thé tao ra nhiing vat liéu
c6 tinh chat dién hoa t6t hon nita, gop phan vao su phat trién cua hé thong cac vat
li¢u dién cuc duong cho SIB.

2. Str dung thém céc k¥ thudt tién tién nhu XPS, TEM in situ dé theo ddi truc
tiép su bién d6i cdu triic va hoa tri ciia kim loai chuyén tiép trong qué trinh sac/xa, tir

d6 hiéu r6 hon vé co ché hoat dong dién hoa cua vat ligu.
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