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ABSTRACT

The Ge/C composite was prepared by hydrothermal method using
Germani (Ge) and carbon (C) as precursors, in which C was prepared
from waste banana peel as biomass source and Ge was obtained from
reduction of GeO2 by Mg at 650 °C. The synthesized composite was
characterized by X-ray diffraction (XRD), Infrared spectroscopy (IR),
Scanning electron microscopy (SEM), Transmission electron microscopy
(TEM); and used as lithium ion battery anode material. The results
showed that the Ge/C anode exhibited a higher capacity and stablity
than those of the pure Ge. This observation can indicate that the Ge/C
composite may be a new class of promising negative electrode material

for lithium ion batteries in the future.

Gidi thiéu chung

Trong vai thap ky qua, nhu cdu st dung nang lugng
gia tang dang k€. Nhién liéu hda thach nhu than dé va
dau mo, khi dét la nhitng loai nhién liéu thiét yéu dugc
st dung va trd thanh ngudn cung cép nang lugng trén
toan cau. Tuy nhién, cac ngudn nang lugng hoda thach
la c6 han va ngay dén bi can kiét. Khong nhiing thé,
viéc sif dung nang lugng hoa thach con gay ra cac tac
déng tiéu cuc dén méi trudsng nhu sy gia tang hiéu
Ung nha kinh, & nhiém ngudn nudc, & nhiém khong
khi.. [1]. Do dé, viéc tim ki€m ngudn nang lugng mdi,
than thién mdi trudng va s dung hiéu qua trong qua
trinh sdn xudt dugcxem la van dé cap thiét hién nay.

Cac ngudn nang lugng tai tao nhu nang lugng gio,
nang lugng mat troi... la méttrong nhitng giai phap téi
uu dé dap Ung nhu cdu nang lugng ngay cang tang va
hudng tdi viéc thay thé dén nhién liéu hda thach [2].
DE sanxudt va st dung mot cach t6t nhat, nang lugng

tai tao can dudgc tich trr dudi dang dién nang thong
qua cac thiét bj nhu pin, &c quy hoac cac loaitu dién.
Pin lithium (Lithium ion battery, LIB) dugc coi la codng
nghé thiét thuc va hiéu qua nhat dé luu trlt nang luong
dién do méat dé nang lugng cao, hiéu &ng nhd thép,
tudi tho chu ky dai va than thién véi maéi truang [2].
Trong nhifing ndm gén day, cac nha khoa hoc da
nghién clfru ché tao vat liéu anode cho LIB vdihiéu sudt
cao tU cac vat liéu dua trén vat liéu carbon bién tinh [3,
4] hodc cac hgp chat kim loai [5, 6]. Vat liéu carbon
bién tinh dugc danh gia cao nhg dién tich bé mat
rieng 16n, khd nang chen va kht ion lithium cao. Tuy
nhién, do cg ché luu trlr lithium ki€u xen k& dung
lugng riéng cla cac vat liéu dua trén carbon thudng
kndng dat yéu cau [6]. So vdi cac vét liéu dua trén
carbon, cac hgp chat kim loai cho dung lugng ly thuyét
I&n han va mat do nang lugng cao han, vi vay dugc
xem la vét liéu tiém nang cho dién cuc anode cla LIB
thé hé tiép theo.
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Ge la vat liéu anode déy tiém nang cho LIB do dung
lugng thuan nghich riéng cao (1632 mAhg) va téc do
sac/xd nhanh [7, 8], d6 dan dién t6t (cao haon Si 104
[an), d6 linh déng clia ion Li* I16n (han 400 1&n Si) va cd
d6 bén co hoc cao [9]. Tuy nhién, sy gidn ng thé tich
kh& 16n (370% sau khi tao thanh Lis.4Ge) va sy pha v&
cau tric trong qué trinh tao hap kim dan dén sut giam
cdng sudt nhanh chéng, can trd sy phét trién cla
anode trén cd s& Ge cho pin LIB giéng nhu trudng hap
cla Si [10]. Vi thé, van dé han ché sy gidn nd thé tich
dang dugcdatra.

Carbon hoat tinh vd&i dién tich bé mat riéng 16n, gia
thanh ré, khong déc hai va dé thu tU cac phu phdm
sinh khéi cling d& dugc nghién clru lam chat nén dan
dién gbép phan nang cao hiéu suét dién hoa clia vat
liéu [11]. Vat liéu nén carbon da dugc Ung dung cho
nhiéu loai vat liéu dién cuc va cho thay hiéu sudt dién
hoa dugc cai thién dang ké.

Trong nghién clru nay, vat liéu Ge nano dugcghép vai
vat liéu carbon hoat tinh dugc diéu ché ti phu phdm
httu o la vé chudi nham tao ra vat liéu anode mdi,
han ché dugc su thay déi thé tich cla dién cyc Ge
trong sudt qua trinh sac/xa, tang cudng va 6n dinh
dung lugng cla pin.

Thuyc nghiém va phuong phap nghién cdu
Nguyén liéu va héa chdt

Cac hoda chat dugc st dung bao gdm: germanium
(Ge02) (99,99%) tU Sigma-Aldrich; va hydrochloric acid
(HC) (35-37%), bt magnesium (Mg) (99,95%), ethanol
(C2Hs0H) (99,5%), potassium hydroxide (KOH) (85%) tu
Xilong, Trung Qudéc. Riéng vo chudi ti tinh Binh Dinh.

T6ng hop Ge

Tron 0,52 g GeO2 va 0,42 g Mg da dugc nghién min,
réi cho vao trong cdc¢ s, nung & nhiét dd 650 °C trong
vong 3 gid dudi dong khi Ar. Sau d6 chét rén thu dugc
dem nghién va khudy trong 1 giG véi 35 mL dung dich
HCl 1M. San phdm dugc tach bang cach ly tam va rlra
lai v&inudc cat dén trung tinh (pH = 7) rdisdy & 70 °C
trong 12 gir. San phdm thu dugcki hiéu la Ge.

Téng hop vat liéu carbon tur vb chudi

Cho 10 g vo chudi da dugc séy khod, nghién min vao
c6e sU va tién hanh nung trong 5 gic & nhiét dé 800
°C dudi dong khi Ar. Chat ran thu dugc dem xu ly
bdng dung dich KOH 20% & 70 °C trong 2 gid. Sau d6
x ly ti€p dung dich HCl 2M & 60 °C trong 15 gig. Chat

ran thu duagc loc, ria bang nudc va sdy trong chan
khong & 110 °C trong 12 gid. Sau do, san pham duagc
nung trong khéng khi & 300 °C trong 3 gid. Sau khi
nung, san phdm dugc rra lai bang dung dich HCl 2M
va nudc, sdy khd thu dugc san phédm la carbon hoat
tinh (ki hiéu la C).

T6ng hop vdt liéu composite Ge/C

Cho 0,174 gam Ge va 0,42 gam C vao hdn hgp gém 15
mL ethanol, 15 mL nudc cét, khudy déu trong vong 3
gid. Sau do, cho hdn hgp vao binh teflon va tién hanh
thdy nhiét & nhiét d6 180 °C trong 12 gis. Chét ran thu
dugc dem rlra bang nudc cat dén trung tinh (pH = 7)
va sdy & 70 °C trong vong 12 gid, thu dugc san pham
ki hiéu Ge/C.

Ddc trung vt liu

Gidn d6 nhiéu xa tia X clia cac mau dudc do dudgc do
trén nhiéu xa k& Bruker D8 Advance vd&i 8ng phat tia X
clia Cu cb budc séng A (Cukoe) = 1,5406 A, cong suét
40 kv, dong 40 mA, gbéc quét tir 10 dén 80°. Phé IR
dugc ghi trén phd k& Affinity-1S - Shimadzu vai s
séng trong khodng 400 dén 4000 cm, trudc khi do
mau dugc nghién va ép vién vdi KBr. Anh SEM cla
mau dugc do trén may Nova NanoSEM 450) va anh
TEM dugcdo trén méy JEOL JEM — 2100F.

Dac trung dién hda dugcthuc hién trén moét thiét bi do
dién héa 3 dién cuc, trong dé dién cuc déi (counter
electrode) va dién cuc so sanh (reference electrode)
dugc lam bang kim loai liti tinh khiét. D&i vai dién cuc
lam viéc (working electrode), bao gém vat liéu hoat
déng (trong trudng hdp nay la Ge va Ge/C), tac nhan
dan dién (carbon den) va mot chat két dinh
(polyvinylidene difluoride), PVDF, Aldrich) theo mot ti 16
75715110 (theo khdi lugng). Chét dién gidi dugc st dung
la LiPFe 1,0 M trong hén hgp dung moi ethylene
carbonate va diethyl carbonate c6 ti 1& 1.1 theo khoi
lugng. Cac té bao (cell) dién hoa dugc ché tao trong
moi trudng Ar véi dé &m va ham lugng oxy dudi 1,0
ppm. Vong thé (0,005-2,5V, 0,5 mV/s) dugc do bdi
thiét bi VMP3 apparatus (Biologic, France).

K&t qua va thao luan
Ddc trung vat liu

Cau tric tinh thé cla cac vat liéu Ge, C va Ge/C dudgc
phan tich bang phuang phap nhiéu xa tia X, két qua
dugc thé hién trén Hinh 1. K&t qua cho thdy mau Ge
xudt hién cac dinh nhiéu xa dac trung véi cdu tric tinh
https://doi.org/10.51316/jca.2022.065
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thé dang lap phuong (cubic) & vi trf 26 = 27,28
45,319, 53,68°% 66,02° va 72,8° 1an lugt tuang Ung vai
cac mat (111), (220), (311), (400) va (331) [12]. V&i mau
carbon xudt hién dinh nhiéu xa tai goc 26 = 26,51°
tuong Ung vai mat nhidu xa (002) cla cdu trdc
hexagonal graphitic carbon [12]. Mau composite Ge/C
xuat hién day dd cac dinh nhiéu xa dac trung cla Ge
nhung khéng quan sat dugc dinh nhiéu xa clia carbon,
diéu nay c6 thé 1a do dinh nhiéu xa clia carbon bj che
I&p bai dinh nhiéu xa clia Ge xung quanh vitri 27°[12].
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Hinh 2: PhS IR clia cac mau vat lieu C, Geva Ge/C

Cac lién két trong vat liéu Ge/C dudgc phén tich bang
phuong phap phé IR vai két qua duagc trinh bay trén
Hinh 2a. C6 thé thdy rang, cac dai thap trong khoang
1500 cm™' dén 1000 cm™" dugc gan cho dao déng kéo
dai cla cac lién két C=0 hoac C=C va C-O clia cac
nhom chitc chita oxy trén bé mat. Mat khac, trén phd
IR trong khoang s& séng tir 600 dén 700 cn' clia mau
vat litu Ge/C (Hinh 2b) xudt hién mdt vai nho tai vi trf
xung quanh 660 cn™! dai dién cho dao déng cla lién
két Ge-C [13]. Cac dac trung trén cho thdy trong
composite Ge/C bao goém 2 cau tir Ge va C, trong do
6 tuong tac gitta Geva C.

Hinh 3: Anh SEM clia cac mau vat liéu: (a) Ge, (©) G, (e)
Ge/C v anh TEM clia c&c mau (b) Ge, (d) C, (f) Ge/C

Anh SEM va TEM clia cac mau vat liéu dudc trinh bay
trén Hinh 3. TU anh SEM va TEM cla vat liéu Ge trén
Hinh 3a, 3b, c6 thé thdy vét liéu Ge thu dugc cb dang
hinh c&u kha déu dan vdi kich thudc khoang vai chuc
nanomet. Hinh 3¢, 3d cla vat liéu C cho thay hinh anh
cac t&m graphen cd bé mit khdng bang phang phu
hop vdihinh anh clia Azargohar va cong su [14]. Trong
khi d6 Hinh 3e, 3f cho thdy trén vat liéu composite
Ge/C xudt hién cac hat Ge cé kich thudc khoang vai
chuc nanomet phan b& trén bé mat va trong cac 16
tréng vi x6p cla carbon. Nhu vay, carbon cung cép
moi trudng phan tan gilp ngan chan su két tu cla cac
hat Ge. C6 thé day 1a su hd trg lam gidm thiéu sy thay
déithé tich trong qua trinh luutrlt nang luong.

Bdc trung dién hda
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budng cong quét thé vong tuan hoan 3 chu ki déau
tién cla Ge/C dugc trinh bay trén Hinh 4. Cg ché luu
trr lithium ctia Ge bao gém céc qua trinh thuan nghich
nhu sau:
Ge + xlit + xe o LixGe (0 < x < 4,9

Trong qué trinh quét cathode & chu ky 1, cuc dai nam
& 1,3 V b thé dudc coi la phan Ung khong thuan
nghich cla sy hinh thanh 16p dién phan ran (SEl) [15].
& cac chu ki tiép theo, ba cuc dai dugc phat hién trong
khoang tir 0,6 dén 0,1 V, co thé lién quan dén sy hinh
thanh hop kim LixGe. O qué trinh quét thé anode, pic
rong tu 025 — 0,75 V dugc gén cho su gidi chén
lithium tUr hgp kim Li — Ge [15]. Tu chu ky thd hai, cac
dudng cong CV gan nhu trung khdp nhau, thé hién dé
6n dinh cla dién cuc.
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Hinh 4: Budng cong quét thé vong tuadn hoan clia
Ge/C

Hinh 5 chi ra ndng luc lam dién cuc clla Ge va Ge/C
trong 40 chu ky dau. O chu ky dau tién, dung luong
sac va xa cla Ge lan lugt la 1450,6 mAh/g; 12737
mAh/g tucng Ung vdi hiéu sudt Coulomb cla chu ky
dau tién la 87,8%. Dung lugng hao hut phan Ién la do
quéa trinh béat thudn nghich clia viéc hinh thanh I6p
dién phan ran SEI trén bé mat dién cuc [15]. Dén chu
ky 3 dung lugng sac/xd cia Ge lan lugt la 1316,5
mAh/g; 1266,7 mAh/g tucong Ung vd&i hiéu sudt
Coulomb dat dugcla 95,25%. O chu ky 40, dung lugng
sac cla Ge chi con 261,9 mAh/g. Diéu nay ¢ thé do
anode Ge bj gidn nd thé tich trong qué trinh dan cai
ion Li* vao dién cucdan dén sy nitve dién cuc va sut
gidm dung lugng mot cach nhanh chéng [16,17].

Ngugc lai, déi véi vat lieu Ge/C, trong chu ky dau tién,
dung lugng sac/xad la 916,4 mAh/g va 2368,9 mAh/g
tuang Ung vdi hiéu sudt Coulomb 1a 38,68%. Hiéu suat
Coulomb clia mau composite Ge/C nay thap chu yéu
la do su hinh thanh I&p dién phan rén SEI va sy hinh

thanh hop kim cla Li va Ge khéng thuan nghich [18].
Khac vai Ge c6 dung lugng trao déilithium gidm manh
trong 10 chu ky dau tién va tiép tuc gidm sau do,
anode cla Ge/C gidm it trong 10 chu ky d&u va hau
nhu &n dinh, tham chi tang nhe sau 10 chu ky sac/xa
dau tién. Biéu nay chiing to cau tric cla vat liéu bién
tinh rat 6n dinh ¢ thé nha 18p carbon lam nén cho su
phan tan cac hat nano Ge, han ché thay déi thé tich
dién cuc va tang tinh dan dién vaion Li* cho dién cuc.
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Hinh 5: Dung lugng trao d&iion Li* clia cdc mau Ge va
Ge/C

K&t luan

Vat liéu composite Ge/C dugc diéu ché bang phuong
phap thiy nhiét trong dung moi godm nudc va ethanol
tU cac tién chat Ge va C, trong do6, C dugcdiéu ché vo
chudi thai va Ge dugcdiéu ché tir phan Ung khir GeO2
b&i Mg & 650 °C trong dong Ar. Vat liéu composite
Ge/C thu dugc cd nang lyc lam dién cuc anode cho
pin lithium t6t hon Ge nguyén chat cd vé dd bén va
dung lugng. Két qua nay c6 thé do su déng gép clia C
trén ¢4 hai khia canh, lam giam su thay ddi thé tich va
tdng tinh dan diéncho dién cuc.
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