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Tém tit - Pin sac Zn-ion (ZIBs) gin day thu hit duoc nhidu
nghién ctru do tinh an toan, than thién moi truong va chi phi
thap. Trong d6, MoS2 v&i céu tric 16p 1a tmg ct vién tiém ning
lam vat liéu cathode. Nghién ctru nay trinh bay két qua téng hop
vt liéu MoS2 bing phwong phap thuy nhiét va danh gia cac dic
tinh dién hod cua n6 khi lam cathode cho pin Zn-ion. Béng cach
thay dbi nhiét do tdng hop tir 160°C dén 200°C c6 thé thay dbi
cAu trac ctia vat lidu, chimg minh qua cac két qua do phé nhidu
xa tia X (XRD), phé Raman (RAMAN) va kinh hién vi dién tu
quét (SEM). Cac mau vt liu MoS2 téng hop & céac nhiét do
khac nhau khi diing lam cathode cua pin Zn-ion déu dat dung
lwong riéng tuong dbi cao tir 125-160 mAh/g & mét do dong
dién sac/xa 100 mA/g. MoS2 téng hop & nhiét do 180°C ¢ tinh
6n dinh va hi¢u suét coulombic ban dau tét nhét, con ¢ nhiét do
thap nhét 160°C lai kém 6n dinh va c6 hiéu suit coulombic giam
manh sau 38 chu ky sac/xa.

Tir khéa - Pin sac Zn-ion (ZIBs); MoSz; vat liéu cathode; phuong
phap thuy nhiét

1. Pat vin dé

Cac cong ngh¢ luu trir nang luong quy mo trén ludi 1a
rat quan trong dé Iuu trir cac ngudn nang luong tai tao
nhung c6 tinh gian doan, nhu nang luong mat troi, gio [1],
[2]. Trong nhleu nam qua, pin lithium-ion (LIBS) da la
ngudn cung cip ning luong chinh cho cac thiét bi dién tir,
va ca xe dién nho mat d6 nang luong cao [3]. Tuy nhién,
gia thanh cao va tinh d& chay do str dung cac chét dién ly
goc hiru co da can tro dang ké tmg dung ctia chung trong
luu trit lu6i ¢b dinh [4]. V& mat ndy, pin sac sir dung chat
dién ly gbc nuée gia ré ngay cang duge chu y do ¢6 d6 dan
jon cao (1én t&i 1S cm™so véi 1-10 mS cm cua chit dién
ly gbc hitu co), va tinh an toan [5]. Trong s6 do, pin sac Zn-
ion (ZIBs) dugc coi 1a mot trong nhitng tmg vién tiém ning
vi Zn kim loai ¢ cac wu diém vé sy phong phii trong tu
nhién, mat do ning luong cao (5851 mAh cm?), thé oxy
hoéa khir thap (-0,76 V so véi dién cuc chuan hydro), va it
gdy 6 nhiém [6], [7]. Tuy nhién, dong hoc xen k& cham cua
Zn?* lam cho viéc tim kiém vat liéu lam cathode phu hop
la mét thach thure dang ké. Cho dén nay, nhiéu vat liéu ¢co
céu tric duong hdm va vat liéu ¢6 ciu triic 16p da dwoc phat
trién 1am vat liéu cathode tiém ning cho ZIBs, bao gém cac
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hop chit gbc vanadi (V) [8], [9], oxit gbc mangan (Mn)
[10], [11], va vt liéu dua trén co s& cac dichalcogen cua
kim loai chuyén tiép [12]. MoS; ¢6 céu tric 16p doc ddo,
giita cac 16p duoc lién két boi luc van der Waals yéu voi
khoang céch giita cac 16p 12 6,2 A khién n6 tré thanh vat
lidu Iy tuong dé chén cac cation kim loai (vi du Zn?* ¢6 ban
kinh 0,74 A). Bdi vé6i cac ion Zn?* ngam nude (¢6 ban kinh
4,3 A) trong dung dich dién ly can phai vuot qua rao can
nang lugng phéan huy cao khi chén vao gilta cac 16p cua
MoS; [13]. Pang cht ¥ hon, Zn?* chju twong tac tinh dién
manh véi khung vat li¢u, 1am chdm qua trinh dong hoc xen
k&. Dé giai quyét nhuoc diém nay, mot sé hudng nghién
clru nhim thay dbi tinh chit cau trac cua vat liéu di duoc
dé xuit dé nang cao hi¢u sut dién hoa cua MoS,, chéng
han nhu k¥ thuat tao sai 1éch [13, 14], k¥ thuat md rong
khoang cach 16p [15], va tao pha [16]. Cac sai léch ¢ day
bao gdm tao ra cac vat liéu MoS; chira cac 15 tréng cia luu
huynh hodc thém vao cac nguyén tir tap chat (vi du nhu Ni,
W, Zn, O...) vao ciu tric ciia MoS,. Chang han, Liang va
cac dong nghiép da chuan bi vat liéu MoS; ¢6 chira cac 15
tréng ciia luu huynh lam tang rd rét tinh thuan/nghich va
dung lugng riéng khi sac/xa la 128 mAh/g 6 100 mA/g
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[13]. O mét nghién ctru khac, Li va cac cong su da chimg
minh rang, hiéu sudt sac/xa theo chu ky cé thé dwoc cai
thién bfmg cach mo rong khoang cach gilra cac 16p [15].
Gan day nhat, nguoi ta da chimg minh 14 c&c phén tir nue
chén vao cau trac tinh thé dang 16p, dong vai trd nhu nhiing
ot chong (pillars), co thé co tac dung c6 loi ddi véi viee
I trit ion kém dong thoi 1am 6n dinh ciu trac & cac vat
liéu lam cathode V,0s vd MnO; va ca MoS; [10-13]. Tu
nhiing phan tich nay c6 thé thay, thay doi cau trac cia vat
lidu trén co s6 MoS; bang cac phuong phap tong hop don
gian co the 1a mot chién Iuge hop ly dé timg budc cai thién
hiéu suét sac-xa cua vat liéu nay. Vat liéu MoS; c6 thé duogc
tong hop tir nhiéu phuong phap khac nhau. Vi du nhu
phuong phép ling dong hoi hoa hoc (CVD). Nhuoc diém
clia phuong phap nay 1a phai sir dung hé thong thi nghiém
phtrc tap hon, nhiét ¢ phan tmg cao hon, va trong nhiéu
truong hop phai sir dung mot s6 khi nguy hiém nhu H,S,
Hz. Ngoai ra, phwong phap nay con thu duge it vat liéu hon.
Nguoc lai phuong phép thuy nhiét dugc ng dung rong rai
trong tong hop vat liéu MoS.. Uu diém ciia phuong phap
thuy nhiét 1a: i) Nhiét d6 tong hop 1a trung binh (thuong 1a
tir 140-200°C) va c6 nhiéu lya chon cho cac tién chét cia
Mo va S; ii) Hinh thai, kich thudc, pha, céc sai 1éch trong
cAu trac vat lidu MoS; c6 thé thay déi duogc bang cach thay
d6i cac tién chét sir dung, nhiét do tong hop... ; iii) Thu
duoc nhiéu vat liéu hon va dé mo rong quy md tong hop
hon. Trong nghién ciru nay, nhom tac gia tong hop vt lidu
MoS; & cac nhiét d tong hop khac nhau bang phuong phép
thiry nhiét don gian, dé 4p dung & qui md 16n va danh gia
cac tinh chit dién hoa cua chung khi tng dung lam vét liéu
cathode cho pin sac Zn-ion.

2. Thuc nghiém
2.1. Héa chit

(NH4)sM07024.4H,0 (>=99,3%, LOBA Chemie, An
Do); Thiourea (>=99%, Xilong, Trung Quédc); Zn(CF3S0s),
(>=98%, Macklin, Trung Qudc); mudi than (Super-P)
(Beyond batteries, Singapore); N-Methyl-2-pyrrolidone
(NMP) (>=99%, Thermo Scientific); Polyvinylidene
difluoride (PVDF) (>=99%, Thermo Scientific); Mang chén
soi thuy tinh (GF/D, Whatman); tim Zn thuong mai
(>=99,9%, day 100 um, Zhengzhou TCH Instrument, Trung
Quéc); tdm dan dién cacbon (>=98,5%, day 50 pm,
Zhengzhou TCH Instrument, Trung Qudc). Tt ca cac hoa
chét sir dung déu 1a hod chét phan tich.

2.2. Tong hop vt li¢u

Vit liéu MoS; duoc téng hop dua trén tai liéu [16] véi
mot sé thay ddi. Dau tién, 1 mmol (NH4)sM07024.4H,0 va
30 mmol SC(NHy)2 dugc thém vao 35 mL nudc D.I
(Deionized Water - nudc khir ion), va duoc tron déu bang
phuong phap siéu 4m trong 45 phat. Dung dich trong su6t
sau khi tron dugc chuyén vao 10 thuy nhiét (autoclave)
bang thép khong gi 16t khuon Teflon thé tich 100 mL.
Lo thuy nhiét dugc gitr & nhiét dé ¢ 180°C trong 18h trong
td sdy. Sau khi liy ra va dé ngudi tw nhién, bot mau den
duoc loc va rira nhiéu lan béng nudce D.I va ethanol tuyét
dbi, sau d6 sdy kho & 60°C trong 12h, mau duoc ky hiéu 1a
Mo0S;-180. Quy trinh chudn bi cta cac miu MoS»-160 va
Mo0S2-200 tuong tu nhu mau MoS,-180 & trén, véi cac

nhiét d6 phan mg khac nhau 1a 160°C va 200°C. Tét ca cac
tién chét st dung déu dat chuan phén tich va dugc st dung
truc tiép.
2.3. Phién tich tinh chdt vit liéu

Hinh thai cua cac vat liéu duoc phan tich sir dung kinh
hién vi dién tir quét (SEM, JSM-1T200, JEOL, Nhat Ban).
Thanh phan cac nguyén té duoc xac dinh bang phé tan xa
nang lugng tia X (EDX). Cau trdc tinh thé cua vat liéu duoc
xéc dinh bang phuong phap nhiéu xa tia X, sir dung bt xa
ciia Cu K-a ¢ bude song A xap xi 1a 1,54 A (XRD, Bruker
D8 Advance, Dtc). Cac didc tinh dao dong dac trung
(vibrational mode) cia vat li¢u dugc xac dinh bdi hé
Raman (LabRaman, Horiba Scientific) voi budc song xap
xi A=532 nm.
2.4. Do dac cdc dac tinh dién hod

bién cuc duong (cathode) dugc chuén bi béng cach
tron hdn hop bot rin gdm vat liéu MoS; di tong hop véi
chat dan dién 1a mudi than (Super-P) va chat két dinh
PVDF (Polyvinylidene difluoride) theo ty 1& khdi luong 14
6:3:1. Sau d6, mot lugng dung moé6i NMP (N-Methyl-2-
pyrrolidone) dugc thém vao hdn hop bot ran trén voi ti 18
3 uL/1 mg va dugc tron déu trong cdi da mi ndo trong
30 phit cho dén khi thu dugc hdn hgp dong nhét. Tiép theo
hén hop ddng nhit ndy dwoc trai déu trén cac tim dan dién
carbon va sdy kho trong 16 chan khong & 80°C trong 10 gid.
Cudi cung, dién cuc carbon dugc cit thanh tAm dién cuc c6
duong kinh 12 mm véi khéi luwong vt li¢u hoat tinh tir
1-2 mg/cm?. La kém thuong mai (d6 tinh khiét > 99%)
dugc cat thanh cac dién cuc &m (anode) véi duong kinh
12 mm. Dung dich 3M Zn(CF3S03), dugc sir dung lam chét
dién ly, va mang loc soi thuy tinh (Whatman GF/D) dugc
sir dung 1am mang phén cach. Dé danh gia cac dic tinh dién
hoa, cac thanh phan néu ¢ trén dwoc lap thanh pin day du
(full cell) vao vo khuon pin dang pin ctic 4o (coin cell) loai
CR2032 (duong kinh 20 mm, chiéu day 3,2 mm) va ép
bang may thuy luc (véi ap sudt 85 kg/em?). Qua trinh lip
pin dugc tién hanh trong méi truong khong khi. Qua trinh
sac (charge)/xa (discharge) cua pin & dong dién khong ddi
dugc thyc hién boi may LAND CT2001 (battery cycler,
Landt Instruments) cho két qua 1a duong cong dién ap (V)
theo dung luong (mAh). Dung lugng riéng (mAh/g) cua vat
liéu hoat tinh lam dién cuc duong dugc xac dinh tir dung
luong do dugc (mAh) va khéi luong cua vat liéu hoat tinh
trén dién cuc duong - do bang cin phan tich (OHAUS, ¢6
d6 chinh x4c dén 0,1 mg). Tét ca cac phép do duoc thuc
hién & nhi¢t do phong (M6 hinh pin CR2032, va do dac
dugc minh hoa tai Hinh 1).

% CR2032

Hé do dac déc tinh sac/xa cla pin

VO cuc
duong
Catt Mos,
Mang cach
dién (GF/D)

Anbt (Zn kim
loai)

Miéng dém

Lo xo

VO cire dm

Hinh 1. Quy trinh ldp pin CR2032 va do dac cdc
ddc tinh sac/ xa cua pin
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3. Két qua va thao luin

Chu trac tinh thé cua vat liéu MoS; téng hop & cac nhiét
d% khéc nhau dugc xac dinh bang phuong phap nhiéu xa
tia X. Hinh 2 cho théy, cac pho nhidu xa tia X dic trung
cia MoS,-160; M0S,-180; va M0S,-200. C4c dinh nhiéu
xa (mg v&i goc nhidu xa khoang 32,6°, 35,5° va 57,5° ¢6
thé gan cho cac mat phang (100), (102), (110), phu hop t6t
Véi cau trdc tinh thé ciia 2H-MoS, (JCPDS 37-1492) [15].
Mo0S;-160 co dinh nhidu xa & mat phang (002) 1a khoang
12,5°, trong khi Mo0S,-200 1a 14°. Piéu nay cho thiy,
khoang cach d gira cac I6p (dugc xac dinh boi dinh
ludt Bragg: n.A=2.d.sinf) cua vét liéu Mo0S,-160 (c6
d= 0,70 nm) rd rang la mé réng hon nhiéu so véi vat liéu
Mo0S>-200 (c6 d= 0,63 nm). Thu vi hon, vét liéu MoS,-180
¢6 dinh nhidu xa dich chuyén nhiéu nhat vé phia trai,
khoang 9,3° (tng v6i d= 0,97 nm). Hon nita, xuat hién dinh
nhiu xa méi (danh déu 1a #), khoang 18,3° (d= 0,48 nm).
Diéu nay co thé goi ¥ rang ¢ nhiét do tdng hop 180°C co
xdy ra sy mo rong nhidu nhét khoang cach 16p trong cu
trac 16p cia MoS,, ¢6 thé 1a do qua trinh chén cac phan ti
nudce [13] hodc chén cac ion khéc [17] vao cdu trac 16p cta
MoS,. Nhu véy, so vai cac két qua cua tai lidu [16], khi
giam thoi gian tong hop xudng con 18h khoang cach giita
céc 16p MoS; duoc mé rong rat nhidu (d= 0,97 nm so voi
0,68 nm). Pinh nhiéu xa ctia cac mat phéng tinh thé cua vat
lidu tai nhiét do tong hop 160°C c6 do rong (FWHM — Full
Width at Half Maximum) 16n nhat, chimg t6 d6 két tinh ctia
vat liéu nay 13 thap nhit. Cac mau vt liéu tong hop ¢ 180°C
va 200°C ciing c6 d6 rong cia cac dinh nhidu xa kha 1on
cho thdy do két tinh khéng cao cua cac mau vt liéu da
duoc tong hop.

Nhu véy, nhiét d§ va thoi gian phan ung anh hudng truc
tiép dén khoang cach 16p cua vat liéu MoS>. Trong nghién
clru nay nhom tac gia da chimg minh rang bang cach giam
thoi gian phan tng, c6 thé thu dugc vat lidu MoS; ¢6 cu
tric 16p mo rong 16n hon (Bang 1). Theo bao cdo ¢ tai li¢u
[18] thi & nhiét dd 180-220°C dinh nhiéu xa tmg v&i mit
(002) khong dich chuyén nhiéu, dong nghia véi khoang
céch gitra céc 10p ciing s& khong khac nhau nhiéu. Céc két
qua nay cho thdy phwong phép tong hop vat liéu cia nhom
tac gia c6 thé mo rong hon dugc cau trac 16p.

—— MoS,-200
——MoS,-180
—— MoS,-160

(110)

(002)

f l‘ (006)

Intensity (a.u)

70 20 30 40 S 60 70
20 (degrees)
Hinh 2. Cdc phé XRD ciia vit liéu MoS: tong hop &
cdc nhiét do khac nhau
Quang phd tan xa Raman dugc sir dung dé 1am rd hon
cAu trac cia cac vat mau vat liéu tong hop & cac nhiét do
khéc nhau. Nhu quan sat & Hinh 3, ca ba mau déu xuét hién
hai dinh dic trung & khoang 378 va 404 cm™, tuong tmg véi
cac phuong thirc dao dong & trén cing mot mét phang Ezlg,

va ngoai mit phing A, g cua cau tric luc gidc 2H-MoS; [16].
Cuong do ciia céc dinh ddc trung ndy tang dan khi nhigt do
tong hop tang (Hinh 3), chiing to d¢ ket tinh tang.

Bing 1. So sdanh khodng cdch giita cdc I6p ciia bé mdt phdn xa

(002) cua vat liéu dwoc téng hop o cdc nhiét do
thoi gian khac nhau

khdac nhau va

Nhiét Khoéng céach lép

tong hop té-l;]hoggla{]h) ciia bé mat phan  Tai ligu

) 9INPTV xa (002), (nm)
160 24 ~0,68 [16]
160 18 0,72 Nghién ciu nay
180 24 <0,68 [16]
180 18 0,97 Nghién ciu nay
200 24 <0,68 [16]
200 18 0,63 Nghién ciu nay

& Ay

o
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400
Raman Shift (cm™)

Hinh 3. Quangpho tan xa Raman ciia cdc mau

vdt liéu MoS>
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Hinh 4. Hinh dnh SEM va EDX ciia a, ¢) MoS2-160;

b, f) M0S2-180; ¢, g) M0S2-200
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Hinh thai cu tric ctia cac mau vat liu MoS; tong hop
& cac nhiét do khac nhau dugc quan sat bang kinh hién vi
dién tir quét (SEM). Nhu duoc hién thi trong Hinh 4a, b, c,
anh SEM cua ca ba miu MoS; dugc tong hop co hinh thai
gidng nhu nhitng bong hoa. Hinh thai ciu tric niy c6 thé
thudn lgi cho kha nang tiép xuc cua vat liéu cathode véi
dung dich dién ly. Hinh anh SEM cho théy, kha r5 dang

bong hoa dién hinh (flower-like) ciia cac mau MoS, tong
hop theo phuong phap thuy nhiét pht hop véi cac két qua
da cong bd [14-16]. Hon nita, bang cach st dung k¥ thuat
phé tan xa nang lugng tia X, co thé xac dinh rd sy ton tai
clia 2 nguyén t6 chinh 1a Mo, S, va dong thoi ty 1¢ nguyén
tir Mo:S = 1:2 cho ca ba mau (Hinh 4e, f, g).

14 14
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Hinh 5. Cac duong cong sac/xa tai 100 mA/g cua a) MoS2-160; b) M0S2-180; va c) M0S2-200.
Hiéu sudt sac/xa tai 100 mA/g cia d) MoS2-160; €) M0S2-180; va f) M0S2-200; va g) so sanh 3 mdu vdt liéu
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Cac viat liéu duoc téng hop ¢ trén dugc ung dung lam
cathode cho pin sac Zn-ion dé danh gia cac dic tinh dién
hoa. Hinh 5 a-c biéu dién cac dudng cong sac/xa ciia ba mau
vat lidu & mat do dong dién 1a 100 mA/g, va cira s6 dién thé
140,3-1,3 V (vs. Zn*/Zn). Dung lwong riéng ctia ba mau vat
lidu tong hop & cac nhiét do khac nhau la trong khoang
125-160 mAh/g, va khong thé hién rd doan ngang trén cac
duong cong sac xa. Khoang gia tri dung lugng riéng thu
dugc tuong duong véi cac gid tri da duoc cong bd ddi voi
vat liéu MoS; tng dyng lam cathode cho pin sac Zn-ion
[15], [16]. Vat liéu trong nghién ctru nay c6 dung luong
riéng cao hon so véi vat liéu MoS; ¢6 chira nhiéu sai 1éch
[14] va twong duong vGi dung lugng cua vét liéu vira co
khoang cach 16p mé rong va chira sai 1éch 1T-MoS; [18].
Trong khi MoS; tong hop & 180°C cho thay, tinh 6n dinh va
hiéu sudt coulombic ban dau tdt nhét (Hinh 5e, Bang 2),
mau vat liéu tong hop & nhiét d6 thdp nhatMoS;-160 kém
on dinh - voi hiéu suat coulombic bién dong dang ké va
dung luong riéng giam vé gan bang 0 sau khoang 38 vong
sac/xa & 100 mA/g - cho thay pin di bi mat kha nang sac-
xa (Hinh 5d, Bang 2). Diéu nay c6 thé 1a do céu tric 16p mo
rong MoS; & nhiét d6 tong hop 160°C kém 6n dinh va bi
sap trong qua trinh sac/xa. Nguoc lai, ¢6 thé giai thich tinh
on dinh va hiéu suat coulombic tot nhét cia MoS2-180 la
nhd mau MoS;-180 ngoai viée ¢ ciu tric 16p mé rong con
¢6 thé 1a do qua trinh chén cac phan tir nude hodc chén cac
ion khac vao ciu triic 16p ciia MoS; 1am cho cau trac 16p
nay on dinh hon [13, 17]. Piéu nay can dugc lam rd hon
trong cac nghién ciru tiép theo. Vat liéu MoS2-200 mic du
¢b @0 két tinh tot nhat nhung c6 khoang cach 16p khéng mo
rong nhu mau MoS,-180 lai cho théy tinh 6n dinh va hiéu
suét coulombic & mtc trung binh (Hinh 5f, Bang 2). Céc két
qua trén cho thiy & khoang nhiét d6 tong hop tir 160°C dén
200°C cua nghién ctru ban dau nay, dung luong cia vat liu
MoS; dat dwoc murc twong dwong véi cac két qua da duge
cong bd va dat gia tri cao nhat & nhiét d6 téng hop 200°C,
hiéu suat sac-xa tot nhat ¢ nhiét do téng hop trung binh
180°C tmg voi khoang cach 16p duge mo rong nhat Cac két
qua nay goi ¥ rang can két - hop gitra do ket tinh tdt, cdu tric
16p dugc mo rong va do on dinh cua chu tric 16p nay cua
vat liéu MoSz nhim tang hiéu suét sac-xa cua pin.

Bdng 2. So sanh dung heong riéng ciia cdc loai vat liéu

tong hop ¢ nhiét dé khdac nhau sau cung 1 so chu ki sac/xd

Nhigt do Dung lwgng riéng ¢ chu ky thie N (mAh/g)
tong hop
(°C) N=1 N=10 N=20 N=30 N=50 N=75

160 130 130 128 128 7 0
180 125 125 128 131 114 77
200 160 151 157 152 108 62

4. Két luan

Tom lai, nhom téc gia da tdng hop thanh cong cac vat
liéu MoS; & cac nhiét ¢4 khac nhau tir 160-200°C va nghién
ctru cac dac tinh dién hoa ctia ching dé 1am vat liéu cathode
cho pin sac Zn-ion st dung chét dién ly géc nudce. Tht ca
cac vat liéu duoc chuén bi déu co dung lugng riéng cao
nhung thé hién sy thay dbi dang ké vé do 6n dinh va higu

sudt coulombic giita cac vat liéu tong hop & nhiét d6 phan
g khéc nhau. Cac nghién ctru c¢6 hé thong hon nia s& can
dugc tién hanh dé cai thién higu sudt cta vat ligu c6 cdu
trac 16p tiém nang nay.

Loi cam on: Bai bao nay dNII(_IC tai trg boi Tméng Pai hoc
Bach khoa - Pai hoc Pa Nang vdi dé tai ¢c6 ma s6 T2022-
02-11.
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