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Tom tit

Nhom (aluminum - Al) 12 vat liéu kha ré, than thién véi con nguoi va méi trwong. Al két
hop Véi céc ion lithium (Li) ton tai dudi dang nhiéu hop kim ¢ cau hinh khdc nhau nhie AL,
AlsLiz, AlsLis... Tity vao dang hep kim dwoc hinh thanh trong qua trinh két hop ma khd ndng
tich triz ion Li trong Al sé c6 gid tri khac nhau, gia tri lon nhat c6 thé dat dwoc 1én dén 2235
mAh/g (d6i Véi hop kim AlsLig). Chinh vi 1& nay Al 1a mét trong nhitng vt liéu tiém ndng cho
viéc nghién ciu izng dung trong céc thiét bj dc quy. Trong bai bao nay ching toi gisi thiéu mat
cau tric dién cuc anode mai cua thiét bi dc quy dwoc xay dung trén co so sw két hop giira vt

liéu Al va day nano kim logi NiSix.

Tir khoa: dc quy, lithium, NiSixNWs, nhdm, bién doi khi hdu...

1. Giéi thiéu

Bién dbi khi hau dang dién ra ngay
cang cang thang, de doa nghiém trong dén
moi truong séng nhan loai. Mot trong
nhitng 1y do co ban cua bién doi khi hau
dén tur viéc tang ndng do6 CO2 thai ra tir cac
phuong tién, thiét bi sir dung niang luong
trén co s nhién liéu hoa thach. Dé cit giam
van dé nay, nhan loai dang dan chuyén tir
viéc sir dung dong co d6t trong van hanh
trén co s& nhién liéu hoa thach sang s
dung cac dong co van hanh trén co sé nang
luong dién duoc tich trir trong céc thiét bi
4c quy. Sy phét trién manh mé& cua cudc
séng x& hoi, hoat dong giao tiép doi hoi cac
thiét bi nghe goi théng minh (smart phone)
hay may tinh ca nhan (laptop) phai c6 kha
nang tich trit nang luong dién nhiéu hon, sir
dung 1au hon. Vi tat ca nhimg 1y do co
ban nay, cac yéu cau méi dat ra d6i véi
cong nghé 4c quy la phai thyc hién duoc

* Email: toanvatlieu@gmail.com

cac budc cai tién Ién dé dap tmg duoc tinh
hinh méi. D6 1a tao ra cac thiét bi 4c quy
mai 6 kha nang tich trit dugce lugng I6n
dién nang, bén, va tién dung hon nhu c6
kha nang sac nhanh.

C6 thé néi céc thiét bi, phuong tién
hoat dong trén co s& nang lugng dién dugc
tich trit trong céc thiét bi 4c quy thi bo phan
4c quy tré thanh mot trong nhitng bo phan
yéu diém nhat quyét dinh dén su canh tranh
cia san pham. Kha ning hoat dong cua
thiét bi ¢ quy phu thudc vao nhiéu bo phan
khac nhau nhu vat liéu cathode, vat liéu
anode, electrolyte... Ddi voi vat liéu anode,
theo lich str phét trién thi than chi (graphite)
hién van 1a mot vat liéu co ban nhat cua
nganh cdng nghiép ic quy, mac cho kha
nang tich trit nang lugng dién cia nd & mac
kha thip (372 mAh/g) (Y. Qi va cong su,
2017). Ly do la riang than chi co do gidn
khi kha thap trong qué trinh sac va xa ion
Li. B gidn chi khoang 10% theo truc
vudng goc voi bé mat mang than chi va
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khoang 1% theo phuong nam trong bé mat
than chi (Y. Qi va cong sy, 2017), vi thé vat
licu than chi kha bén cho cac ung dung
thiét bi dc quy. Hién tai, cac thiét bi ic quy
trén co s¢ ion Li, sur dung than chi lam vat
lieu anode c6 tudi tho hoat dong nam trong
khoang 1000 dén 2000 lan sac — xa (cycle)
tuy vao do sau sac, Xa ciing nhu cach st
dung. Chinh sy han ché vé kha ning tich
trit ion Li, nhiéu vat liéu anode khéc c6 kha
ning ung dung trong cac thiét bi ic quy
trén co so ion Li dugc trién khai nghién
ctru. Dién hinh trong sb cac vat liéu anode
méi c6 thé ké dén gdm silicon (Si) voi kha
nang tich trir ning luong dién 1én dén 3600
mAh/g, thiéc (Sn) c6 kha ning tich trir 1&n
dén 980 mAh/g (W. —J. Zhang, 2011). Tuy
nhién céc vat liéu méi nay co diém han ché
nghiém trong, d6 1a do gidn khdi cua ching
trong qué trinh sac, xa ion Li qua Ién. Bo
gian khéi cua vat liéu Si trong qué trinh sac,
xa 1én dén 300 — 400%, két qua 1a thiét bi
ac quy bi suy bién rat nhanh, kha ning tich
trir nang luong dién giam rat nhanh chi sau
mot s6 rat han ché chu ky sac, xa. Chinh
bai ly do nay, hién tai than chi van dong vai
tro 1a vat liéu anode chinh nhét trong nganh
cdng nghiép 4c quy.

Bén canh Si, Sn, than chi... thi Al
cling dugc xem la mét trong nhirng vat liéu
day tiém niang khac tng dung cho vat lidu
anode cua ac quy. Tiém nang ung dung nay
khong chi dén tir viec Al 1a vat liéu khé ré,
than thién véi con nguoi, moi truong song.
Cac nghién cau da chi rd viéc két hop cua
ion Li trong vat liéu Al ton tai dudi dang
nhiéu cau hinh hop kim khac nhau nhu
AlLi, AlLiz, AlsLis. TOy vao dang cau hinh
hop kim giitra Al va Li s& dua dén nhiing
kha nang tich trir ion Li khac nhau, so véi
cac vat liéu khac thi muc tich trir cua né

khé& cao. Hop kim AlsLig c6 tich trit nang
luong dién 1én dén 2235 mAh/g (B.
Hallstedt, O. Kim, 2007), tuy nhién sy hanh
thanh caa hop kim nay rat kho xay ra ¢
didu kién nhiét ¢ phong binh thuong. Hop
kim kha di xuat hién nhat giira Al va Li ¢
diéu kién nhiét do phong 1a B-AlLi c6 muc
tich trir niang lwong dién 1én dén 990 mAh/g
(Y. Hamon va cong sy, 2001). Tuy thé
gidng nhu cac vat liéu anode Si hay Sn, vat
liu Al c6 do gidn no khdi trong qué trinh
sac, xa ciing kha 16n 1én dén 95% (M. M.
Thackeray va cong su, 2003), din dén sy
suy bién cua ic quy ciing kha nhanh. Diém
han ché nay xay ra véi moi dang khac nhau
cua Al nhu mang, hat nano hay day nano.
Dé tim hiéu ly do dan dén sy suy bién kha
nhanh cua vat liéu Al & dién cuc anode thiét
bi i¢ quy, ndm 2011 Y. Liu cling cong sy da
thuc hién su khao sat chi tiét sy thay doi
cu truc vat liéu day nano Al trong qué
trinh sac, xa ion Li khi lam viéc dudi dang
vat liéu anode trong thiét bi dc quy dudi
kinh hién vi dién tor truyén qua
(Transmission electron microscopy — TEM)
(Y. Liu va cong su, 2003). Két qua chi ra
rang, vat liéu Al bi bot hoa trong qué trinh
nap ion Li din dén sy hinh thanh cac hat
nano Al va tao su mat két ndi dién giira vat
liu Al véi dién cuc. Két qua cudi cung dan
dén sy mat kha ning tich trir ion Li & lan
nap cac chu ky tiép theo. Cac nd luc tiép
theo cua cac nha nghién cau 1a phai khic
phuc duogc cac nhuoc diém nay cua vat lidu
Al trong qua trinh sac, xa dudi dang céac
cau trc hoic hop chat khac nhau. Trong
nghién cau nay, ching toi gigi thigu mot
cau truc dién cuc anode méi két hop giira
vat liéu Al va day nano kim loai NiSix dudi
dang cau tric 16i — vé nhu duoc chi ra trong
hinh 1.
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Hinh 1. M6 hinh cdu truc 18i — v két hop giira vdt lidu Al va day nano NiSix duing lam vt liéu
anode cho thiét b; ac quy Li.

Co s& y tuong cu tric dugc dé
xuat 1a khi vat liéu Al duoc phu trén day
nano kim loai NiSix sy bot hda trong qua
trinh nap ion Li tao ra cac hat nano Al
ching dugc bao vé bén ngoai boi mang
kinh Li-Al-O duoc tao ra trong qué trinh
nap ion Li vao mang alumina — Al,Os (~ 5
nm) & chu ky dau tién. Bén trong cac hat
nano Al van tiép xuc véi 16i kim loai NiSix
(c6 dién tro suat khoang 80 pQ.cm (L. D.
Toan va cong su, 2016)) vi vay ching van
két ndi dién véi dién cuc anode. Didu nay
s& cai thién dang ké tudi tho cua thiét b ac
quy hoat dong trén co s¢ vat lieu Al ¢ dién
cuc anode.

2. Thuc nghiém

Thiét bi chinh dugc sir dung dé ché
tao ciu trac dé xuit trong truong hop nay 13
hé thong ling dong pha hoi hoa hoc véi su
tro gidp cua plasma - PECVD (Plasma
enhanced chemical vapor deposition).
Chung toi ché tao thiét bi ac quy khao sat
trong khudn khé phong thi nghiém duoc
thuc hién trén nap thép khong gi (coin cell)
¢6 duong kinh 2 cm (Hinh 2(a)). Nap thép
khong gi sau khi rira sach trong dung dich
solvent (5 phat rung siéu am lan luot qua
cac dung dich axeton, isopropanol va etanol)
dugc pha mot 16p kim loai Niken (Ni) 200
nm (Hinh 2(b)) lam vat liéu xuc tac cho
viéc moc day nano kim loai NiSix. Nip
thép khong gi sau khi pha 200 nm Ni dugc
dua vao trong budng cua hé théng PECVD
cho viéc moc day nano kim loai NiSiy

(Hinh 2(c)). Viéc moc day nano dugc thyuc
hién trong thoi luwgng 15 phat ¢ nhiét do
500°C. Ti l¢ khi Hz va SiH4 duogc st dung
trong qua trinh moc day la 47/3 sccm, ap
suat budng dugc git ¢ gia tri 100 Torr
trong qua trinh moc day. Sau khi két thic
thoi lwong moc day, doi nhiét do budng
PECVD xudng dén nhiét do phong méi
thuc hién l1ay mau ra khoi budng. Viéc nay
s& tao diéu kién han ché tdi da su hinh
thanh mang oxide bao quanh day nano
NiSix gdy nén su cach dién gitra mang Al
va bé mit day nano NiSix dan dén giam
hiéu qua hoat dong cua thiét bi. Sau khi nap
thép khong gi véi day nano NiSix moc trén
d6 duoc lay ra khoi budng PECVD nhanh
chong dugc chuyén dén thiét bi béc bay
nhiét (thermal evaporator) dé phu mang Al
c6 do day khoang 80 nm bao quanh day
nano NiSix (Hinh 2(d)). Mang Al nay sé
dong vai tro la vat liéu hoat dong o dién
cuc anode cho thiét bi dc quy, dé nap ion Li
cho qua trinh trir dién. Hinh théi cau trdc
day nano NiSix, cting nhu sau khi phtt mang
Al dugc kiém tra dudgi kinh hién vi dién tur
quét SEM (Scanning Electron Microscope).
Pé tang cuong su két ndi gitta mang Al va
bé mat day nano kim loai NiSix, cling nhu
su gan két gitra cac hat Al trong mang,
mang Al sau khi phu trén day nano kim loai
NiSix dugc nung u nhiét trong moi truong
khi H2 ¢ nhiét d6 300°C trong 30 phut trudc
khi ché tao thiét bi 4c quy.
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Hinh 2. Quy trinh ché tgo thiét bi dc quy Lithium trén co s¢ day nano kim logi NiSix phu vat
licu Al.

Khéi lugng mang Al phu trén day
nano kim loai NiSix trén nap thép khong gi
duong kinh 2 cm can duogc xac dinh chinh
xac cho viéc tinh mat do tich trir nang
lugng dién cua vat liéu trong qua trinh nap
va xa ion Li. Tuy nhién khéi lwong mang
Al trén day nano NiSixtrén nip thép khong
gi 1a rat bé, can dién tir khong thé xac dinh
duoc néu can truc tiép. Bé khic phyc diéu
nay chang téi thyc hién moc va phu mang
Al trén day nano kim loai NiSix trén mot bé
mat dé rong co dién tich 5 x 5 cm? Dién
tich rong l6n nay sé tich du khéi lugng Al &
mtc can dién tir ¢ thé hoat dong dugc. Sau
khi xac dinh duoc khdi lugng mang Al trén
dién tich 5 x 5 cm?, khéi lugng mang Al
trén dién tich cia nip thép khong gi ding
trong thi nghiém nay sé dugc xac dinh dya
trén sy twong ung vé dién tich. Trong
truong hop thi nghiém nay khdi luong
mang Al duoc x4c dinh khoang 2.54x10* g.

Nap thép khong gi sau khi phu vat
liéu Al trén day nano NiSix dugc dua vao
bén trong budng Argon (Glove box) cho
qua trinh ché tao thiét bi ic quy. S& di phai
thuc hién viéc ché tao thiét bi ic quy bén
trong budng Argon 1a vi dién cuc cathode
sir dung cho thiét bi ac quy trong truong
hop nay la mang kim loai Li, day la vat liéu
rat d& bi oxi hoa trong méi truong khi
quyén. Céu tric thiét bi ac quy ché tao
trong nghién ctru nay duoc thé hién trén
hinh 3. Mang phan tach (separator) dugc

dat ¢ gitra hai dién cuc cathode va anode
nam trong electrolyte (1M LiClO4 in PC
(propylene carbonate)) nham ngin can sy
duy chuyén coa dién to gitra hai cuc
cathode va anode (trdnh xay ra hién tugng
ngan mach dan dén chay no thiét bi dc quy).
Vai tro cua electrolyte la tao moi truong
cho sy duy chuyén cua ion Li tir dién cuc
cathode dén dién cuc anode va nguoc lai
trong qua trinh nap — xa ion Li.
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Hinh 3. Cdu trdc thiét bj dc quy hoan chinh

Thiét bi ac quy sau khi ché tao hoan
chinh duoc khao sat quad trinh sac - xa
thong qua hé théng EC-Lab V10.10.
3. Két qua va thao luan

Hinh 4 thé hi¢n rd hinh thai cau trac
day nano kim loai NiSix truéc (hinh 4(a))
va sau khi phu mang Al (hinh 4(b)). Day
nano kim loai NiSix moc trong khoang thoi
gian 15 phut co duong kinh trong khoang
tir 10 — 15 nm va c6 chiéu dai khoang 10
um. Sau khi phu mang Al duong kinh tong
cong cua day khoang 150 nm, tir d6 ta tim
duoc do day mang Al pha xung quanh day
nano kim loai NiSix khoang 70 nm. D6 day
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mang Al ¢6 anh huong 16n dén do bén hoat
dong cua thiét bi ac quy theo quan hé do
day cang lén sy gidn no khéi cua mang
cang 16n trong qua trinh sac — xa, dan dén
su vo vun (do qué trinh bot hoa) sé nhanh
hon. Chinh vi ly do nay trong nghién ctu
nay chung téi chon d6 day mang Al ¢ muc
rat mong (dudi 100 nm) dé khao st cho thi
nghiém dau tién va s& tdi wu hoa trong qua
trinh nghién cau dé tim ra d6 day mang Al
t1 wu nhat.

Hinh 5 tong hop cac két qua sac —
xa thiét bi ¢ quy ¢ dong hoat dong 30 pA
(Qua trinh sac ion Li vao Al dugc thuc hién
& dong 30 pA, qua trinh xa ion Li vé lai
cathode cling dugc thuc hién ¢ dong nay),
téc d6 sac — xa twong tng 1a 60 mA/g. Gidi
han dién thé cua thiét bi hoat dong trong
khoang 0 — 3 V trong qué trinh sac — xa
(thiét bi dung nap ion Li vao Al ¢ dién thé
0 V va dirng xa ion Li vé lai cathode & dién
thé 3 V). Hinh 5(a) thé hién mdi quan hé
gitta hiéu dién thé gita 2 cuc cathode va
anode cua thiét bi dc quy theo thoi gian
hoat dong. Ta c6 thé nhan thiy theo thoi
gian giai doan nap ion va xa ion Li ¢ cac
chu ky ké tiép nhau déu giam dan. Két qua
nay ching to rang do bén viing cua vat ligu
anode trong truong hop nay thap, hé qua
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Hinh 4. D&y nano kim logi

Hinh 5(c) thé hién rd qua trinh sac -
xa ion Li trong chu ky dau. Qué trinh nap

kéo theo la kha nang tich trir nang lugng
dién giam rat nhanh & céc chu ky ké tiép
nhau nhu thdy & hinh 5(b). Tir mat d6 niang
lugng tich trir ban dau khoang 1100 mAh/g
o chu ky thir 2, mat d¢ tich trir nang luong
da giam xudng tai thoi diém bdo hoa chi
con khoang 300 mAh/g. Nghia la mat d6
nang luong tich trir ldc 6n dinh chi con
khoang 27% so vé6i ban dau. Mic dau hiéu
suit Coulombic (Coulombic efficiency)
hoat dong cua c quy trong truong hop nay
kh& cao (khoang 97%) duoc thé hién trén
duong mau xanh trong biéu do hinh 5(b).
Gia tri hiéu suat Coulombic 1a ti sé gitra
nang luong tich trir xa dugc trong qua trinh
xa ion Li va nang lugng tich trir dugc trong
qua trinh nap ion Li. Gia tri hiéu suit
Coulombic cang cao chung té do 6n dinh
thiét bi 4c quy cang cao. Chi y ring trong
trwong hop nay, mat do nang lugng tich trir
cua thiét bi ac quy ta tinh tir chu ky tha 2
boi & chu ky sac — xa dau mét luong 16n
ion Li s& dugc tiéu thu cho qua trinh tao
mang SEI (solid electrolyte interface) va
mang kinh Li-Al-O ngéan cach gitra mang
Al va electrolyte. Vai tro cua mang SEI va
Li-Al-O la ngan can dién tu trong vat liéu
anode tiép xuc vai electrolyte va gay ra su
phén tach cua electrolyte.

ion Li bt dau tir viéc tiéu thu ion Li cho
qua trinh hinh thanh mang kinh Li-Al-O &
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hiéu dién thé khoang 0.7 V, song song Véi
qua trinh nay la su hinh thanh mang SEI.
Luong ion Li tiéu thu cho qua trinh hinh
thanh mang kinh Li-Al-O va mang SEI
chiém khoang 700 mAh/g truéc khi qué
trinh nap ion Li cho vat liéu Al dién ra. Qua
trinh nap ion Li cho mang Al dién ra tir sau
gia tri mat d6 nang luwong 700 mAh/g va
dung lai ¢ gia tri khoang 1700 mAh/g. Tu
sau gié tri 1700 mAh/g ta nhan thay ion Li
van tiép tuc duoc tiéu thy, tinh hudng nay
c6 thé co nhiéu du doan khac nhau. Theo
tinh toan ly thuyét tai nhiét do phong su két
hop gitra ion Li va Al chi cé thé hinh thanh

hop kim AlLi, hop kim nay sé tinh trir nang
luong khoang 1000 mAh/g. Trong truong
hop ndy can phai kiém tra x-ray dé biét
chinh xac pha dugc hinh thanh, boi 1€ nhu
da dé cap trong phan gigi thiéu hop kim
AlsLig c6 thé tich trit nang luong 1én dén
2235 mAh/g. Tuy nhién trudong hop nay rat
khé xay ra trong diéu kién binh thuong.
Viéc tiép tuc tiéu thy ion Li ciing co thé xay
ra theo hudng khac, d6 la mac du mang
kinh Li-Al-O va SEI da hinh thanh trudc do
nhung c6 thé bi v&, electrolyte bi phan tach
dan dén ion Li s& b tiéu thu thém dé hinh
thanh mai mang SEI.

b
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Hinh 5. (a) Quan hé giia hiéu dién thé va thoi gian trong qué trinh sac xa ¢ nhiing chu ky ké
tiep nhau; (b) Quan hé giita capacity (ndng lwong tich triz) va sé chu ky; (c) Quan hé giia hiéu
dién thé va capacity trong chu ky dau.

Quaé trinh xa ion Li duoc bét dau tur
viéc rat ion Li ra khoi dung dich rin cua
hop kim LiAl, qué trinh nay dién ra trong
khoang hiéu dién thé tir 0 d¢én 0.45 V. Tiép
sau d6 1a qua trinh rat ion Li ra khoi hop

kim LiAl (dudng cong dién thé gan phang).
Sau d6 khi dién thé tiép tuc tang, ion Li s&
tiép tuc duoc rat ra khoi dung dich ran Al
(noi ma khong c6 da Li dé hinh thanh nén
hop kim AILi).
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aka-250221 10.0kV 8:0mm x10.0k

Hinh 6. (a) Mat cat ngang cdu triic dién cuc anode sau khi phi ma
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ng Al; (b) Bé mat thép khéng

g7 sau qué trinh xa ion ¢ chu ky thi 105.

Vian d& ¢ day 1a tai sao sy suy bién
cua dién cuc anode dién ra kha nhanh, dé ly
giai diéu nay chung t6i dad mo thiét bj ic
quy sau qua trinh xa ion Li ¢ chu ky tha
105. Hinh 6(b) chi rd tinh trang bé mat nap
thép khong gi sau qua trinh xa ion Li & chu
ky thr 105. Ching t6i nhan thiy hau hét
day nano kim loai NiSix da bi tach ra khoi
dé va dan dén sy mat két ndi gitra vat liéu
Al va dién cuc anode, dan dén sy mat kha
nang tich trir ning luong dién cua 4c quy.
Ly do cua van dé nay 1a mat do day nano
kim loai NiSix moc kha day, din dén phan
gdc cua chung khong duoc phua kin bai vat
licu Al (Hinh 6(a) ving khoanh tron do).
Két qua dan dén cu tric 16i — vo Al-NiSi
dé dang bi tach khoi dé trong diéu kién sac,
xa lién tuc. Pé khic phuc diéu nay ching
t6i s& tiép tuc toi wu hoa quy trinh moc day
nano kim loai NiSix dé tao ra mat do day
mong hon, day co6 duong kinh 16n hon,

chiéu dai day ngan hon dé giam tbi da su
boc tach khoi bé mit dién cuc thép khong
gi anode trong qua trinh sac — xa.
4. Két luan

Trong ban van nay, chdng téi trinh
bay viéc xay dung thanh cdng maot cu tric
dién cuc anode méi cua thiét bi 4c quy trén
co s su két hop gitra vat liéu Al va day
nano kim loai NiSix trong ciu trac 16i — vo.
Hién tai cau trdc con nhiéu han ché nhu toc
d6 suy bién cua dién cuc anode dién ra kha
nhanh, mat do tich trir nang lugng dién &
thoi diém b&o hoa con thip ~ 300 mAh/g
(so vai ly thuyét khoang 1000 mAh/g). Cac
nguyén nhan dan dén sy han ché da duoc
xéc dinh rd nhu trong phan thao luan, trong
thoi gian dén ching toi sé tiép tuc cai tién
thém ciu truc theo cac huéng da dé cap dé
tang tdi da mat do tich trir nang lugng cua
cau tracO
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Abstract

Aluminum (Al) is quite cheap, friendly with people and environment. Al combines
with lithium (Li) ions in many different alloys such as AlLi, AlzLis, AlsLig... Every alloy has
a different value of Li ion capacity, for AlsLig the capacity can reach 2235 mAh/g. Based on
this background Al is a very big potential material for researching and development in
battery application. In this manuscript, we introduce a new anode structure for Li battery
based on the combination between Al and metal NiSix nanowires under core-shell structure.

Keywords: battery, lithium, NiSixNWs, aluminum, climate change...



