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TOM TAT

Pin sac Lithium-ion dwgc st dung chi
yéu hién nay lam ngudn dién cho céc thiét bj
dién t di dong. Pé cé thé (ng dung duoc
trong linh vwec méi nhw ddng co dién (EV),
déng co dién lai xang (HEV), pin sac lithium
doi héi phédi cé nhiing céi tién méi vé mat
céng nghé. Viéc thay déi ban chét cua véat
liéu la mét thtr thach Ién nhét ciing nhw Ia
khia canh cé trién vong nhét. Trong céc loai
oxit pha tap LiMMn,,O4 (M kim loai chuyén
tiép), vét liéu pha tap Ni, LiNiMn,.,0,4 (0 < x
< 0,7) la loai oxit c6 dién thé cao voéi vung
thé hoat déng la 4,7 V so v6i Li*/Li va c6 kha
nang tng dung lam dién cwc dwong trong

pin sac hiéu ndng cao. Vit liéu c6 céu truc
spinel dwoc téng hop bang phuong phép
phén (rng pha rén hai giai doan la 600°C va
900°C. Céu truc, hinh thai hoc va tinh chét
dién héa cua vét liéu duoc danh gia bang
céc phuong phép nhw: nhiu xa tia X
(XRD), phé dao déng Raman, kinh hién vi
dién tr quét (SEM), phuong phap quét thé
vong tudn hoan (Cyclic Voltammetry — CV)
va phwong phap danh gia tinh ndng phong
sac str dung pin mé hinh Swagelok. Vat liéu
dién cuc LiNipsMn; 50, va LiNiggMny 404
duoc xem la vét liéu trién vong dé phét trién
dong pin sac cao thé.

Tr khéa: véat liéu pha tap Ni, spinel, LiNi,Mn,.,O,, pin sac lithium.

MO PAU

Pin sac lithium 1a ngudn dién c6 tinh ning t6t
nhat vé dung lugng riéng, tudi tho va téc do
phong sac cua pin so véi cac dong pin sac khac.
Do dd, pin sac lithium dugc xem la déi tuong
htra hen cho g dung 1am nguén trong cac dong
co dién (EV) va dong co dién lai xang (HEV)
trong tuong lai. Tuy nhién, tré ngai I6n nhit cua
pin sac lithium trong linh vuc nay 1a vé gia thanh
san xuat, do tin cdy va do an toan con thip. Bé
cai tién v& mat cdng nghé, nhiéu nghién ctru da

tap trung vao phat trién vat liéu dién cuc duong
dé 1am ting dung lugng riéng cia pin, do an toan,
do 6n dinh cua pin so véi khi sir dung vat liéu
LiCoO..

Hau hét céc vat lidu dién cuc cho pin sac
lithium déu 1 vat liéu dan cai c6 cdu tric dang
I6p, cau tric spinel hay cau trac olivin cua cac
oxit kim loai chuyén tiép. Trong d6, dang oxit
ctiia mangan rat dugc quan tim do tinh khong doc
hai véi con nguoi, moi truong va gia thanh thp.
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Cu thé nhu vat liéu LiMn,O, va céc dan xuit cua
né la vat liéu rat hira hen va dwoc nghién cau
rong rai dé tng dung lam vat ligu dién cuc
duong. Tuy nhién, nhugc diém 16n nhét cia né 1a
su sut giam dung luong rat nhanh sau mdi chu ki
phong nap. Piéu nay duoc giai thich 1a do hi¢u
ng Jahn — Teller gay nén su bién ddi cau tric
cua vat liéu khi thuc hién phong sac [1]. Dé khic
phuc su giam dung lwgng nhanh theo chu ki, cac
nghién cttu cho thay vat liéu LiMn,O, pha tap
kim loai chuyén tiép, LiM,Mn,.,O, (M = Co, Ni,
Fe,...) s& gilp 6n dinh d6 bén phéng sac cua pin
va dung lugng phdng sac cua pin cé gia tri khéng
thay ddi [2, 3]. Bén canh d6, Jahn va cac dong
nghiép [4] ciing cho thdy c4c vat liéu pha tap
LiMosMny 50, cé kha ning tao ra dung luong &
ving dién thé cao, khoang 4,7 — 4,9 V so véi cap
oxy hoa khir Li*/Li. Pay ciing chinh 1a diém hua
hen dé phat trién dong pin sac c6 hiéu dién thé
cao so véi dong pin sac truyén théng hién nay su
dung vt liéu LiCoO, véi dién thé dat duoc 12 3,7
V. Trong sé cac kim loai pha tap, vat liéu pha tap
Ni 1a d6i twong duoc quan tdm nghién ctu nhit
do tinh 6n dinh dung lwong phéng sac rat tét, sb
chu ki phéng sac c6 thé dat dugc trén 500 chu ki
& toc do phong sac nhanh la C/5 [5]. Bén canh
d6, rat nhiéu van dé cua vat liéu pha tap Ni chua
dugc lam sang to lién quan dén ciu tric va nhom
dbi xing, anh huong cua nhiét do tong hop, ham
luong pha tap téi uu,...hién van dang duoc tiép
tuc tim hiéu va nghién ctru.

Trong nghién ctu nay, ching t6i khao sat
anh hudng cua vat liéu LiMn,O, pha tap Ni, ¢
cong thuc tong quét 1a LiNi,Mn,., 0, (0 < x <0,7).
Su anh huéng ciia ham lwong pha tap Ni dén cau
tric, hinh thai, tinh chat dién hoéa va tinh ning
phong sac cua pin st dung vat liéu pha tap Ni
lam dién cuyc duong dugc danh gia qua cac
phuong phéap khac nhau: nhiéu xa tia X (XRD),
kinh hién vi dién tir quét (SEM), phd dao dong
Raman, phuong phép quét thé cong tuan hoan

(CV) va danh gia tinh ndng phong sac dung pin
mo hinh Swagelok.

VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Téng hop vit ligu LiNi,Mn,, O,

Vit liéu LiNiyMn,..O, duoc tong hop bing
phuong phap nung trén pha ran. Cac tién chat
bao géom Li,CO; (hdng Sigma, M¥) c6 do tinh
khiét 99%, Ni(NO3),.6H,0 (hdng Merck, Pirc)
¢6 do tinh khiét 99% va MnCOj; hdng Sigma, do
tinh khiét 99,9% (MnO, cbng nghi¢p do tinh
khiét > 85% do nha may pin Con O - cong ty Co
phan pin - Ac quy Mién nam (PINACO) cung
cép) duoc phéi tron theo ti ¢ thanh phan mol va
trai qua cac qué trinh tron, nghién va nung qua ba
giai doan khac nhau. O giai doan dau, hdn hop
dugc nung dé phan hiy céc gdc carbonat va nitrat
& nhiét o 600°C trong vong 24 gi¢. O giai doan
hai, hn hogp dugc nghién min, tién hanh ép vién
va nung phan tng 6 900°C trong vong 48 gio.
Giai doan 3 la thuc hién nung u nhiét san pham ¢
nhiét @6 700°C trong vong 24 gid. Két thic phan
ung la giai doan lam lanh nhanh ngoai khong khi.
Pinh gia hinh thai hoc, ciu tric tinh thé cia
vét lidu tong hop (SEM, XRD, Raman)

Vit ligu sau khi tong hop dugc tién hanh xéac
dinh c4u trdc tinh thé bang phuwong phéap nhidu xa
tia X trén thiét bi nhiéu xa PANalytical X Pert
MPD sir dung dién cuc ddi 1a dong, téc do quét la
0.05° trén mot budc dém la 8 gidy va phd dao
dong Raman trén thiét bi Renishaw Invia Raman
Spectrometer sir dung laser xanh c6 budgc séng la
514 nm, ngudn laser c6 cong suit 2 mW, thoi
gian ghi phd 1a 300 giay. Hinh thai hoc va kich
thuoc hat cua vat lieu duoc xac dinh bing
phuong phap kinh hién vi dién tir quét (thiét bi
ZEISS ULTRA 55 Field emission Scanning
electron microscopy — FE SEM).

Khio sat tinh chét dién héa cia vat li¢u téng
hgp

Thuyc hién danh gia tinh chat dién hoa cua vat
liéu bang phuong phap quét thé tuan hoan (CV)

Trang 49



Science & Technology Development, Vol 16, No.T3- 2013

bang thiét bji Autolab PGSTAT302N
potentiostat/galvanostat cua hang MetrOhm tai
Phong thi nghiém Hoéa Iy Ung dung APCLab
thugc B6 mon Hda ly — Truong Pai hoc Khoa
Hoc Tu Nhién — Tp. HCM. Hé dién hda dung
trong phép do CV gdm dién cyc lam viéc (WE)
la mang mong bao gom hdn hop chira hop chat
spinel (chat hoat dién), chat dan (carbon vulcan)
va chat két dinh (PVDF) véi thanh phan khéi
lwong 80:10:10% duoc phu tryc tiép 1én dién cuc
Pt c6 duong kinh mat cét 16i day 1a 1,5 mm; dién
cuc dbi (CE) la thanh Pt nhing trong TBAP ndng
d6 0,IM hoa tan trong dung méi ACN; dién cuc
so sanh (RE) la thanh bac nhing trong dung dich
AgNO; 0,1M hoa tan trong tan trong dung mdi
acetonitrile (ACN) véi cau mudi 1a tetrabutyl
ammonium perchlorate (TBAP) nong d6 0,1M
hoa tan trong dung mdi acetonitrile (ACN). Thé
cua dién cuc so sanh la 0,542 V so voi dién cuc
hydrogen tiéu chuan (NHE).
Panh gia khi ning phong sac bang pin mb
hinh Swagelok

Vit liéu mang mong dién cuc bao gém chat
hoat dién, chat dan (carbon super P), chat két
dinh (PTFE) phdi tron voi thanh phan 70:20:10%
dugc ché tao bang phwong phap tron va can co
hoc v&i d6 day xac dinh la 100 pum va cat véi
duong kinh xac dinh 1a 10 mm. Vat liéu mang su
dung lam dién cuc duong dé danh gia tinh ning
phong sac va dé bén phong sac trong pin mé hinh
Swagelok hinh tru bang nhwa Teflon c6 duong
kinh trong 1a 12 mm. Dién cyc a&m la kim loai
lithium. Chat dién giai 1a mudi LiPFs (do tinh
khiét 99,99 % cua hang Sigma Aldrich) pha trong
hdn hop dung méi khan nuéc tuyét dbi la ethylen
carbonate (EC) va dimethyl carbonate (DMC)
véi ti 16 1a 1:1. Pin Swagelok duogc thuc hién lap
rép trong buong chan khong (ham lugng nudc
nho hon 10ppm) va thuc hién phép do phong sac
theo ché do Galvanostatic khéng ché dong la

C/25 va trong khoang thé khao sat a 3,7-5 V trén
thiét bi Macpile — Biologic (Phap).

KET QUA VA THAO LUAN

Ciu tric tinh thé, hinh thai hoc cia vat liéu
tong hop

Hinh 1a cho ta thiy cac mau LiNi,Mn,,Oy (X
=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6) tong hop tir MNCO;
va MnO, déu xuat hién cac miii nhiéu xa tuong
ung vai cac mat mang (111), (220), (311), (222),
(400, (331), (511), (440), (531) dac trung cho
c4u trc spinel 1a dang 6 mang lap phuong tim
mat fee [6]. Khi ham lwong Ni pha tap cé gia tri
x(Ni) > 0,3; mot mili nhiéu xa méi tai 20 ~ 30.9°
tuong rng v6i mat nhidu xa (220) cua hop chét
spinel c6 ngudn gdc tir sw nhidu xa cua cac cation
& nut mang 8a cua vat li¢u spinel [7].

Cuodng d6 ciia miii nhidu xa (220) tang khi
ham lwong Ni pha tap ting tir x = 0,1 dén 0,3.
Diéu nay cho thay mot s6 cation Ni c6 xu hudng
di chuyén dén cac nat mang 8a trong tinh thé
spinel LiNi,Mn,,O,. Sy chiém déng mot phan
cua Ni?* trén 6 mang 8a c6 thé xay ra duoc Vi
cac cation hoa tri thap, kha ning tuong tac cua
chiing véi anion oxi kém hon so véi Mn** trong 6
mang bat dién va tir d6 c6 thé dé dang di chuyén
dén vj tri 8a cua cé4c tir dién trong cac hop chat
spinel [8]. Bén canh cic mii ddc trung cua cau
trac spinel, khi x(Ni) = 0,1-0,6, trén gian d6 XRD
cia cdc mau déu xuit hién cac miii c6 20 =
28,89; 33,31; 60,06 d6 twong ang voi him lugng
vét cua pha phu 12 Mn,Oj5 (thé hién bang ki hiéu
# trén gian d6). Tuy nhién, cuong do nhidu xa cac
miii nay thip va giam dan khi nong d6 Ni pha tap
tang. Trai lai, cac mii ddc trung ctia cAu tric
spinel thi thu hep dan va c6 cuong d¢ tang dan.
Diéu nay cho thiy hiéu suit phan (ng tao spinel
trong diéu kién tong hop nay ting khi ting nong
dd Ni. Mau véi ham lugng pha tap x(Ni) = 0,6 la
sach hoan toan va khéng con luong vét cua
Mn,0s.
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Hinh 1. Gian dd XRD cac mu LiNi,Mn,.,O, téng hop tir MnCOj4 (tréi) va MnO, (phai)

Khi st dung MnO, (Hinh 2b) lam ngudn
cung cap Mn, mili nhidu xa wng véi mat mang
(220) ¢ vi tri 26 = 30,9° ciing dugc quan sat ro
hon khi ham lugng pha tap Ni ting. Bén canh do,
& ham lugng pha tap Ni, x(Ni) = 0,1-0,4, khong
c6 xuét hién miii nhidu xa la, diéu ndy chung t6
cac mau nay hoan toan sach. Khi ham luong Ni
pha tap 12 0,5 va 0,6, cAc mau E5 va E6 c6 xuat
hién cac miii nhidu xa khéc (thé hién bang ki hiéu
* trén gian d0) twong tng vai pha tap 1a Li,Niy.
,O, pha nay c6 ciu tric cua hop chit NaCl, goi la
kiéu rock-salt [9]. Pha nay thuong duoc tao ra
khi ham lwong Ni pha tap 16n va trong diéu kién
nung & nhiét do cao, thiéu hut oxi. Pidu nay cho

L 3

thdy, dé tong hop pha LiNi,Mn,.,O, (x>0,4) can
phai thuc hién trong diéu kién du khi oxy, dung
dong oxy théi lién tuc khi nung thiéu két & nhiét
d6 cao hoic can c¢6 budc u nhiét & nhiét do thap
sau giai doan nung ¢ nhiét do cao.

C4u tric spinel cua vat lidu c6 thé dugc phan
chia thanh hai nhom ddi xung trong khéng gian
khac nhau: nhém P4332 (Hinh 2b) c6 tinh dbi
xtng thap do cé su sap xép 1:3 cation vao vi tri
bat dién (16d) thuong goi 1a cu trac trat tu
(ordered spinel) va Fd3m, trong d6 cation kim
loai phan b ngiu nhién vao vi tri bat dién
(disorderd spinel) nhu trong Hinh 2.
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Hinh 2. Nhém khong gian Fd3m (a)va P4332 (b) va phd Raman tuong tmg cta hai nhom khong gian theo nghién
ctru ctia My Loan Phung Le va cac cong su [10].
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Su khac biét cua hai nhém ddi xang nay cha ~ 620 cm™ di kém theo miii dao dong nho & ~
yéu & cip do lién két phan tir va moi truong 1an 580 cm™. Dao dong nay c6 lién quan dén bat dién
can bao quanh giira céc cation va anion trong 6 [MnOg] va trang thai oxi hda cua Mn va dugc goi
mang lap phuong. Yéu té khac biét nay khong lan luot 14 cac kiéu dao dong Aqg va leg. Su mo
thé nhan dién dugc bang phuong phap nhidu xa  rong ciia ving Ay, 12 do su khéac biét nhé vé cau
tia X ma chi c6 thé nhan biét dugc trén phé  trlc cua bat dién [Mn**Og] ding hudng va bat
Raman (dung photon anh sang dé kich thich dao dién [Mn®* Og] bi bép méo cuc bo trong LiMn,0,.

dong cua céc lién két phan ti). Mii leg xuit phat chi yéu tir dao dong cua lién
Theo nghién citu cia Ammundsen va cac K&t Mn*-O. Cuong do cua né phu thudc vao

5 A A 4+ A A ~ N ,
cong su [7], cac kiéu dao dong cua vat ligu spinel ~ nong do Mn™ trong vat liéu ciing nhur phan anh
AB,O, dugc md ta nhu sau: trang thai oxi hoa trung binh ctia Mn. Nhu trong

hinh, viing Ay va F;; khong tach rai han nhau
trong mau khéng pha tap LiMn,O, do néng do
Trong d6, cac kidu dao dong bao gdm kidu an: va l:/+ln4+ trong vat liéu bang nhau (ti I¢
kéo cang ddi xing (Agg), bién dang ddi ximng Mn™: Mn™ = 1:1).
(Ey), ba kiéu udn cong ddi xing (T,,) 12 cac kiéu Khi pha tap Ni vao LiMn;O,, ving leg tré
dao dong thudc tan xa Raman va c6 thé quan sat ~ Nén manh hon va rd rét hon theo ham lugng Ni
duoc trén phd Raman; con bén kiéu dao dong pha tap, diéu nay pht hop theo su ting s oxi hoa
kéo cang hay udn cong bét di xing (Ty) la chi  trung binh ciia Mn trong LiNi,Mn,,O,. Trén phd
quan sat dwoc trén phd hong ngoai (IR). Raman cua cac mau téng hop tir MnO,, khi ham
lugng Ni pha tap dat gia tri x = 0,5, ving (Fzg)
bt du tach ra khoi viing Ay, tao thanh mét mii,
cho thay gia tri oxi hda trung binh Mn gan +4
hon trong LiNigsMn;sO,. Vang ¢ 496 cm™
(Fzzg) va 399 cm™ (Ey) dugc gan cho dao dong
kéo cang Ni**-O trong cdu trdc, hai ving nay
Xuét hién rd nét khi taing dan ham luong Ni pha

T = Agg+ Eg+ Tyg+ 3Tog+ Agy+ 2E,+ 4Ty, + 2Ty,

Mic du c¢6 nam kiéu dao dong Raman duogc
du doan cho spinel AB,O,, nhung phé Raman thé
hién cho cac vat liéu khac nhau la khac nhau do
cac nhom ddi xirng khéng gian khac nhau. Spinel
LiMn,0, thudng c6 cau tric khong trat tw Fd 3 m
do d6 dan dién twong ddi cao cua vat liéu. Trén
Hinh 3, phé Raman cua spinel LiMn,O, la mét

vung réng va manh (dao déng kéo cang Mn-O) & tap
Ni-O (F,,
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Hinh 3. Phd Raman cta vt lidu LiNi,Mn,.,O, téng hop tir ngudn MnO, (tréi) vd MnCOj; (phai).
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Lé My Loan Phung va cac cong su [10] da
nghién ctu tdn xa Raman cia cic hop chat
LiNiosMny 504 nhan thiy rang ving F22g c6 thé
tch han ra khoi ving Ay va chia thanh nhiéu
viing nho khi c¢é su sip xép thu tu cua ion Ni%,
Mn** & vi tri 16d trong & mang lap phuong (ti 18
la 1:3). Trong truong hop nay, nhom dbi ximng

trong khéng gian tao thanh 1a nhém P4532 va phd
Raman c6 dang nhu Hinh 3. Nguoc lai, nhém ddi
xng tao thanh 1a Fd 3 m. Nhin chung céc vat liéu
LiNiyMn,,04 tong hop tr ngudén MnO, hay
MnCO; déu c6 nhém dbi xtng trong khong gian
laFd3m.

Hinh 4. Anh SEM cua vat liéu LiNi,Mn,.,O4: (a) E2 (x = 0,2); (b) E3 (x = 0,3); (c) E5 (x = 0,5); (d) E6 (x = 0,6).

Khao séat hinh thai bé mat cac mau E2, E3,
E5, E6 khi st dung MnO, 1am ngudn cung cap
Mn bang kinh hién vi dién tir quét (SEM) nhur
trong (Hinh 4). Két qua cho thiy cac mau c6 kich
thudc da phan tan do nhiét do thiéu két cao. Kich
thudc cua cac hat tinh thé nay trong khoang 1-3
um. Khi ting ham lugng Ni pha tap, hat c6
khuynh huéng phat trién thanh cac khéi da dién
V6i cac mat phang tinh thé dan thé hién rd.
Khao sat tinh chit dién héa caa vat lidu dién
cwe bing phwong phap quét thé vong tuin
hoan

Khi quét thé theo chiéu tang dan di tir 0 — 1,5
V, duong cong CV cta mang dién cuc spinel

LiMn,O, xuat hién mot mii doi ¢ thé 0.87 V va
1.04 V so voi Ag/AgNO; (trong ACN) tng véi
phan tng oxi héa Mn**/Mn** va twong ung la su
giai phong Li ra khoi vat li¢u theo phuong trinh
sau:

LiMn(IIDMn(IV)O, = Li* + & + Mn(IV)O,

Trén duong quét thé vé tir 1,5 — 0V ta ciing
nhan thay mot miii d6i ¢ 0,61V va 0,79V ting Véi
phan ung khir Mn**/Mn*. Buong CV cho thiy
cap miii doi nay kha ddi xtmg, diéu nay ching to
qua trinh xen cai liti vao cau trac spinel nay la
thuan nghich. Két qua nay hoan toan twong hop
véi cdng b caa Wei va cac cong su [9].
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Khi pha tap Ni vao LiMn,0,, & ham lugng pha tap thap
(x < 0,3), duong cong CV cua vat liéu xuat hién hai ving
thé oxy hoa 1a 0,6-1,1 V va 1,3-1,7 V so véi Ag/AgNO;
(trong ACN) khi quét thé theo chiéu ting dan. Vung thé thi
nhat duoc chia lam 2 miii nhd tng véi su oxi héa Mn**
thanh Mn*" va viing thé thir hai ang voi su oxi héa cua Ni%*
thanh Ni**. Nhu vy, khi c6 qua trinh oxi héa Mn®" va Ni®*
thanh Mn** va Ni*" s& dién ra ddng thoi qué trinh phéng
thich ion Li* ra khoi vat liéu.

O ham lugng Ni pha tap ting (x > 0,3), duong cong CV
cta dién cuc spinel LiNiggMn, 40, (b) cho thay xuét hién
cic miii oxy hoa tai hai vang thé 12 0,6 — 1,0V va 1,2 —
2,0V so v&i Ag/AgNO; (trong ACN) khi quét thé theo chiéu
tang dan. Vung thé thir nhat chi gdm 1 miii nhé Gng vai cap
oxi héa khir Mn**/Mn®* va viing thé tht hai c6 hai miii tng
v6i cap oxi héa khir cua Ni**/Ni®* va Ni**/Ni**. So véi mau
C1 c6 ham luong pha tap thip, miii oxy hoa khur ciia cap
oxy héa Mn**/Mn** ¢6 mat d6 dong giam hin; miii oxy hoa
khtr cua cua cac cap oxy héa khir Ni**/Ni%* va Ni**/Ni** co
mat d6 dong ting rat nhanh va dich vé vang thé Ién hon.
Diéu nay hoan toan phi hop véi sé oxy héa caa Mn trong
vt liéu c6 gi4 tri ly thuyét tinh dya vao cong thirc hda hoc
ctia n6 (LiNiggMn; 40,) 12 4,1. Nhu vay, trong mau C6 chu
yéu 1a ion Mn**, ion Mn** ton tai voi ham luong rat thip
khong dang ké. Khi quét thé theo chiéu nguoc, céc pic khir
ng véi qua trinh khir cua Ni** hay Mn** thanh Ni?* va
Mn®** khong duoc thé hién rd nét nhu pic oxy hoa. Hién
tugng nay c6 thé duoc giai thich 1a do & téc do quét 0,2
mV/s con kha nhanh dé khuéch tan ion Li tir dung dich vao
trong ciu tric va xay ra qué trinh khi cua ion kim loai. Do
vay, dé qua trinh xen cai ion Li xay ra ta can phai giam toc
d6 quét thé.
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Hinh 5. Duong cong CV cua mang vét liéu LiMn,04 (a), C1 (b),
C6 (c) va E6 (d) véi toc dd quét 0,2 mV/s.
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Bang 1. Tom tat gia tri thé oxy héa Ej, va gia tri mat d dong oxy hoa iy, cua vat liéu dién cyuc
LiMn,O,, IC1, IC6 va IE6

Mn*/Mn®* Ni*/Ni%* Ni®*/Ni%*
Vit lidu
Epa(MV) | ipa (MA/cM®) | En(mV) | ipa(mA/cm?) | Eu(mV) | ipa (mA/cm?)
LiMn,0, 3,98 0,51
4,12 0,55
o 3,91 0,03
LiNiosMn1s0: (C1) | oe 003 4,96 1,76 - -
LiNig;Mn; 50, (C6) | 4,04 0,01 4,89 2,01 5,19 5,10
LiNiy,Mn, 40, (E6) | 4,05 0,58 4,89 6,85 5,19 9,88

Bang 1 tom tat gia tri thé oxy hoa (E,, theo
chiéu quét t6i) so véi Li*/Li va gia tri mat do
dong oxy hoa iy, cho cac cac cap oxy hoa khu
Mn*/Mn*, NiZ*/Ni** va Ni*/Ni** cho cac vat
lidu dién cuc LiMn,0,, 1C1, 1C6 va IES.

Panh gia tinh ning phéng sac cia vat li¢u
bﬁng pin mé hinh Swagelok

Hinh 6 biéu dién duong cong phong sac cua
vat liéu LiNi,Mn,.,0, (0 < x < 0,6) & chu ki thi 2
cua qua trinh phong va sac. Mau khéng pha tap
LiMn,0, cho hai ving thé khac nhau: 3,9 — 4,0 V
va 40 — 42 V Gng vd&i qua trinh oxy héa
Mn**/Mn**. Két qua nay hoan toan twong hop Véi
su xuat hién cua hai pic oxy hoa va khu cia Mn
trén duong cong quét thé vong tuan hoan (Hinh
5, Bang 1). Gid tri dung lugng phong dat dugc la
90 Ah/kg va dung lugng nap la 110 Ah/kg so véi
gia tri ly thuyét cua vat liéu LiMn,O, la khoang
148 Ah/kg. Trong nghién ctu nay, chung toi
chua t6i uu hoa hoan toan viéc ché tao mang dién
cuc duong, ti 1& phdi tron gitra chat hoat dién,

carbon va chit két dinh nén gia tri dung luong dat
dugc con thap hon so véi ly thuyét.

Khi pha tap Ni vao LiMn,0,, ngoai viing thé
dic trung cho qua trinh oxy hoa khir Mn**/Mn3*
& vi tri 3,9 — 4,2 V bét dau xuét hién vung thé dac
trung cho qué trinh oxy hoa khtr Ni**/Ni®* & vi tri
4,6 — 4,8 V. Khi ham lugng Ni pha tap tang, d6
dai cua hai ving thé ciing nhu dung luong phéng
sac cho mdi viing thé c6 su thay dbi dang ké. Cac
két qua nay hoan toan twong hop Véi sy giam
cudng do cia miii oxy hoa Mn**/Mn** va su ting
cudong do cua mii oxy hoa khir Ni**/Ni®* khi ting
dan ham luong Ni.

Trong vat liéu Cl (LiNig1Mn;¢0,), ham
lwong pha tap Ni rat thip (x = 0,1) nén ving thé
tuong wng cua Ni hep. Nguoc lai, s oxy héa cua
Mn la 3,58 nghia 1a ham lwong Mn** cao nén
ving thé caa Mn**/Mn® rong hon va dung luong
tuong (rng cua pin chia yéu 1a do cap oxy héa khu
cia Mn déng gop. Dung lugng phdng va sac
tuong ung trong mot chu ki 1a 90 Ah/kg va 110
Ah/kg.
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O ham lwong Ni 1a 0,3; so voi vat liéu pha tap 0,1 Ni,
duong cong phong sac cua pin thé hién ving dién thé cao cua
Ni mé rong hon, dong thoi viing thé twong tng cia Mn thu hep
lai 12 do sb oxy hda cia Mn trong mau pha tap 0,3 Ni la 3,76
(nghia 1a ham lwong Mn®*" giam di va ham luong Mn** ting
1én). Dung lwgng phong sac cua pin twong tng la ~ 90 Ah/kg
va ~ 110 Ah/kg twong ddi 6n dinh. O ham lugng Ni 12 0,6; ving
thé thip ung (3,9-4,2 V) véi oxy héa khir Mn**/Mn®** hoan toan
bi thu hep trong khi d6 ving thé cao (4,6-4,85 V) tng véi oxy
héa khir Ni*/Ni** dugc mo rong. Didu nay ching to trong vat
liéu dién cuc E6 hay C6 co6 ham lugng Mn** rat thdp. Dung
lwong phéng sac cua pin sir dung vat liéu phan 16n do sy dong
gép cua cip oxi héa khur Ni**/Ni**. Gia tri dung lwong phéng
dat duoc cua vat liéu IC6 cao hon so véi IE6: 115 Ah/kg so vaoi
105 Ah/kg.

Bang 1 tom tét gia tri dung lwong cia mdi ving thé ang voi
cap oxy héa khir Mn**/Mn** va Ni*/Ni?*, dung lugng téng cong
va d6 6n dinh dung luong & cac chu ki phéng sac cua cac vat

U vs Li'ILi (V)

U vs Li'ILi (V)
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liéu pha tap Ni. Tur két qua & Bang 1 cho thiy sy pha tap Ni vao Qs(dyah.kg’
vat lieu LiMn,O, gilp cai thién dang ké d6 on dinh dung luong . )
cua pin va gia tri dung luong dat duge. Nhu da biét, vat lidu LiNi, Mn, 0, (IC6)

LiMn,0O, khong bén theo chu ki phéng sac do hiéu wng Jahn —
Teller gay ra boi ion Mn** [11, 12]. Do vay, khi pha tap Ni lam
tang dan s6 oxy hoéa cia Mn va giam dugc ham lugng Mn®.
Chinh vi thé, dung luong ciia pin & cac chu ki phéng sac ciing
nhu tudi tho cua pin cé su cai thién dang ké.
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Hinh 6. Pudng biéu dién thé cua pin theo dung luong trong mét chu ky phdng/sac ctia vat lidu
LiMn,0, va vat liéu pha tap LiNi,Mn,_,Oy.
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Bang 2. Tém tat tinh chét cua cac pin st dung vét li¢u spinel LiNiyMn,,O4

C1A . Téng Do gidm dung lugng
Kih X(Ni s(d) (Ah/k s(d) (Ah.k % S X
rlnaluell ph(a ta)p 4 \(/? C(>)|\5|n4+ /I\a)n3+ 5(3/(@2 f\li4+/l\?i)2+ Qs(d) (Ah.kg) | sau moi chu ki & s6 chu
: ki
C1 0,1 Ni 86 7 93 0,42% (30 chu ki)
C3 0,3 Ni 25 66 91 6n dinh(16 chu ki)
C6 0,6 Ni 88 17 105 0,01% (20 chu ki)
E6 0,6 Ni 90 20 110 0,02% (40 chu ki)
KET LUAN

Vit liéu dién cue duong LiNigMn,,0, (X =
0,1 - 0,6) duogc tong hop thanh cong tir hai ngudn
Mn khac nhau Ia MnO, céng nghiép va MnCO4
thwong mai bang phuong phap nung tron pha rin
qua hai giai doan nung khac nhau véi ham lugng
tap rat thip khong dang ké. Két qua danh gia
dong hoc phan ng xen cai/thoat ion Li* bing
phuong phap quét thé vong tuan hoan (CV) cua
vat liéu dién cuc trong dung dich dién giai 1 M
LiCIO,/EC-PC cho thdy xuit hién cac miii oxy
hoa khir dic trung cho ion kim loai chuyén tiép
trong mau: tai vang thé 3,9 -4,1 V tuong tng voi
cip oxy héa khu Mn**/Mn*, tai viing thé 4,9 —
5,2 V tuong tng vai cap oxy héa khir Ni**/Ni*,
Khi ting ndng d6 Ni pha tap, mat d6 dong cua
mili oxi khir héa cia Mn**/Mn®" thu hep dan, bén
canh do, mat d6 dong cia mii oxi khir héa cua
Ni**/Ni* tang lén.

Panh gia tinh nang phdéng sac cua vat liéu
cho két qua hoan toan tuong hop véi két qua
khao sat dong hoc cua vat liéu: xuat hién ving
thé 4 V tng voi ion Mn va ving thé 5 V tng véi
ion Ni. Véi ham Iuwong Ni pha tap lon, gia tri
dung lugng cua pin chi yéu la do cip oxi hoa
khtr ctia Ni, duoc goi 1a “dung lugng 5 V”. Bén
canh d6, d6 6n dinh dung lugng cua pin duoc cai
thién dang ké khi c6 su pha tap cua Ni vao
LiMn,0,. Két qua tét nhit dat duoc véi ham
lwong pha tap 1a 0,6 Ni, sé chu ki phong sac dat
dugc l1a 40 chu ki véi dung luong 1a 115 Ah/kg.
Vit liéu pha tap Ni 1a vat liéu tiém ning dé phat
trién dong pin sac lithium hiéu dién thé cao.

LO1 CAM ON: Nghién citu duroc su hé tro tai chinh tir Pé tai
Trong diém Pai hoc Quéc gia, mé s6 B2011- 18 — 01 TH
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Investigation of Ni doped LiMn,O, used
as cathode materials for high voltage
Lithium batteries

e Tran Van Giang
e Tran Thi Thuy Dung
e Tran Van Man
e Le My Loan Phung
University of Science, VNU-HCM

ABSTRACT

Li-ion batteries are already used in
many nomad applications, but

high power and high voltage lithium
batteries. The materials were synthesized

improvement of this technology is still
necessary to be durably introduced on new
markets such as electric vehicle (EVS),
hybrid electric vehicles (HEVS).
Modification of the nature of the active
electrode material is the most challenging
and innovative aspect. Among high voltage
spinel-oxides with general composition
LiMMn,,O, (M transition metals), Ni
doped LiMn,Oy,, LiNi,Mn,,0,4 (0 < x < 0.7)
possessing a potential voltage of ca. 4.7 V
versus Li'/Li, is promising candidate for

by solid state reaction of two annealing
steps at 600°C and 900°C. The structure
and electrochemical properties of these
materials were characterized by XRD
diffraction (XRD), Raman spectroscopy,
Scanning electron microscopy (SEM),
Cyclic Voltammetry (CV) and charge —
discharge cycling test using Swagelok cell.
It is demonstrated that LiNigsMn;50, and
LiNig4Mn; 604 have remarkable properties
such as high potential, high energy
density, and good cycle life.

Tr khéa: high voltage spinel oxide, Ni doped, LiNi,Mn,_,O,, lithium batteries.
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