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ABSTRACT

The Si/g-CsN4 composite was prepared by a hydrothermal method
using Si and g-CsN4 as precursors, in which Si and g-CsNs were
obtained from CaSi; and melamine, respectively. This composite was
used as an anode material for Lithium ion battery, which delivered a
specific capacity of 135.6 mAh.g™ " at current density of 1000 mA.g™ and
exhibited a stable cycling performance. This improvement compared to
the pure Si anode is ascribed to the key role of g-C3Ny4 in relieving the
structure stress induced by the large volume variation during
lithiation/delithiation. Additionally, the observable enhancement in rate
behavior of Si/g-CsN4 anode (108.8 mAh.g™ at current density of 5000
mA.g™") demonstrates the superiority of this composite in electronic and
ionic conductivity which is clarified by the electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) result. This result shows g-CsN4 as a promising
support to overcome the issue of large volume variation when using
pure Si as an anode material.

Gidi thiéu chung

dat dugc bang céch sir dung cac vét liéu hoat déng
cathode dién 4p cao lam dién cuc hodc bang cach

Cac loai pin sac lithium—ion (Lithium-ion batteries-LIBs)
da trg thanh mét phan quan trong trong viéc hién thuc
hda xe dién, cling nhu xe dién lai va xe dién lai vd&i sac
dién. Vi cac ngudn nang lugng tai tao ngay cang tang
trén toan thé gidi, cac hé théng luu trd ndng lugng
hiéu qua cao chdng han nhu nha may dién s& dong
moét vai tro 16n han trong tuang lai [1]. Cong suét cao
hon cho phép thai gian sac ngan han, day la mot khia
canh quan trong déi v&i nhitng nha khoa hoc xem xét
chuyén ti xe chay bdng déng cg dét trong sang xe
dién. Mat dé cong sudt tang sé lam gidm thai gian sac
pin [2]. Viéc tdng mét dé nang lugng cla LIBs co thé

phéat trién cac vét liéu dién cuc anode va cathode c6
dung lugng cao. Mot trong nhiing tré ngai chinh dé
thiét ké cathode dién ap cao trong LIBs la su phan hly
chat dién phan xay ra & dién thé I6n hon 4,2 V (so vdi
Li/Li*) [3]. Vi vay, cac nghién ctu hién nay tap trung
phat trién vat liéu dién cuc anode c6 dung lugng cao.

M6t trong nhiing vat liéu anode hién dang dugc su
dung réng réi la graphite nhd nhitng tinh chét uu viét
cla nd nhu chi phi thdp, thé lam viéc thdp so Vvdi
lithium, kha nang duy tri ndng lugng nap/xa cao [4].
Tuy nhién, pin su dung vat liéu carbon lam anode c6
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méat dé nang lugng thdp [5]. Trong s& cac Ung vién
cho vét liéu lam anode, silicon (Si) c6 déng thai dung
luang riéng theo khéi lugng (4200 mAh.g™, LizSis) va
dung lugng theo thé tich cao nhat (9786 mAh.cm™)
[6]. Bén canh do, silicon c6 gia thanh ré va than thién
v&i moi truong. Nhung viéc sif dung Si lam anode
trong LIBs gdp phai van dé kho khan. Tha nhét, viéc
thay déi thé tich 16n (~400%) trong qua trinh sac/xa
lam cho kha néng duy tri ndng lugng sac/xa kém va
dung lugng bét thuan nghich. Thi hai, sy hinh thanh
cac hop chét cua Si tai bé mat dién phan ran Uc ché
qué trinh tao hap kim/kh{r hap kim. Nhing thay déi vé
thé tich nay dan dén kha nang duy tri ndng lugng sac
xa ngan va gidm dan dung lugng. BE khéc phuc
nhiing van dé nay, rat nhieu nd luc da dudc tap trung
vao Si cdu tric nano, dac biét la vé khia canh hinh thai
clia chung.

Céac nghién clu gan day cho rang cdu tric déc dao
cla silicon dang I8p c6 thé tang kha nang trao ddi ion
lithium va gidm déng ké su thay déi thé tich dién cuc
trong qué trinh sac/xa. Nam 2016, Park va cong su [7]
d& ché tao thanh cong céc tdm silicon bang cach khr
dat sét tu nhién va st dung chdng lam cuc duong cho
pin lithium. Theo nghién clu clia Hong va cong su [8],
cac tdm silicon dugc phd mét I6p graphene oxide
dang khir co thé cai thién dang k€ hiéu sudt Coulomb
va mat dé nang lugng dién cuc.

Bén canh do, vat liéu composite chifa Si lam gidm su
gidn nd thé tich clia cac hat nano Si, dong thai lam
tang dé dan cac ion va dién tir [9], va cung cap nhiéu
cac tdm luu tr lithium, dac biét la trén vat liéu nén
graphite carbon nitride [10].

Trén cd s3 do, nghién cliu nay tap trung diéu ché cac
vat liéu dua trén silicon bang phuong phép loai Ca va
tach 1&p Si tu CaSi; trong mdi trudng HCl va phan tan
ching 1én trén chat nén g-CsNs thdng qua phuadng
phép thly nhiét dé dung lam dién cuc anode cho LIBs
véi hy vong s& mang lai nhiéu uu diém vuct tréi so vdi
anode thuang mai hién nay chi lam tur graphite.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu

Nguyén liéu va héa chdt

Céc hoa chat dugc sir dung bao gém: calsium silixide
(CaSiz) (98%, Aldrich), hydrochloric acid (HCl) (35 -
37%), ethanol (CoHsOH) (99,5%), melamine (CsHeNg)

clia Xilong, Trung Quéc.

T6ng hop Si va g-CsNs4

Cho tu tu 35 mL dung dich HCl dam ddc (35 — 37%)
vao 0,2 gam calsium silixide (CaSiy), khudy lién tuc
trong 24 gid. Ly tdm, rdfla mau vd&i ethanol dé loai
hydochloric acid (HCl) du va cac san phadm tao thanh.
Mé&u dugc sdy chan khéng & 80 °C, 12 gid. San phdm
c6 mau vang xanh ki hiéu la Si.

Nghién min 2 gam melamine, sau d6 cho vao céc si
va boc kin nhiéu I6p bang gidy nhém. Nung & 500 °C
trong 2 gig vdi t6c do gia nhiét 10 °C/phut. Tiép tuc
nang lén 520 °C va gilr nhiét dé nay thém 2 giG nifa,
sau d6 dé ngudi dén nhiét do phong, nghién min. San
pham thu dugc ky hiéu g-CsNa.

T6ng hop Si/g-CsNs4

Cho 40 mL ethanol, 40 mL nudc cét, 0,3 gam Siva 0,9
gam g-C3N4 vao autoclave, khudy déu trong vong 5
gid. Sau dé, cho autoclave vao tU sdy, nang lén 180 °C,
va git & nhiét do6 nay trong vong 12 gio. D€ nguodi
autoclave dén nhiét do phong, thu va rlfa mau vai lan
bang nudc cat. Cudi cung sdy chan khéng mau & 80
°C trong vong 12 gid, thu dugc mau ki hiéu Si/g—CsNa.

Ddic trung vt liéu

Cac vat liéu dugc dic trung bdi nhidu xa tia X (XRD)
trén méay Brucker D8 Advance, 6ng phét tia X bang Cu
co budc song A = 1,540 A, dién ap 30 kV cudng do
dong éng phat 0,01 A. Phé hdng ngoai (IR) dudc ghi
trén phd k& IRAffinity-1S (Shimadzu) véi s séng trong
khoang 400 dén 4000 cm™.

Dac trung dién héa dugc thuc hién trén mét thiét bi do
dién hoa 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 véi dién cuc
lam viéc (working electrode), bao gém vat liéu hoat
ddng (trong trudng hgp nay la Si, Si/g-CsNa), tac nhan
dan dién (carbon den) va mot chat két dinh
(polyvinylidene difluoride), PVDF, Aldrich) theo ti 1é&
75:15:10 (theo khoi lugng). Chét dién gidi dugc sir dung
la LiPFs 1,0 M trong hdn hdp dung mdi ethylene
carbonate va diethyl carbonate c6 ti 1é 1.1 theo khéi
luong.

Quét thé vong tuan hoan (CV) dudgc thuc hién trong
khoang dién ap 0,1 dén 3,0 V & t6c dé quét 50 pV.s™
bang cach sit dung may do MPG2 (Biologic). Dac tinh
phdng nap dugc danh gié trong dai dién ap 0,1 -3,0 V
véi dong dién 100 mA.g™" trong nam chu ky dau tién
va 1000 mA.g™" cho céc chu ky tiép theo. Cac té€ bao
dién hoa cling dugc phédng nap & cac mat do dong
thay déi, cu thé la 100/200/500/1000/2000/5000
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mA.g~" dé danh gid hiéu suét t6c do cla ching bang
céch stt dung hé théng kiém tra pin LAND CT — 2001A.
PhS téng trd dién héa (EIS) dugc thuc hién trén méay
do pin VSP3 (Biologic). Tin hiéu hinh sin c6 bién do
10,0 mV va tan s@ thay ddi theo cdp s& nhan ti 100
kHz dén 10 MHz.

Két qua va thao luan
Bdc trung vat liéu
C4u trac tinh thé cla cac vat liéu Si, g-CN4 va Si/g-

(3N dudc phan tich bang phuang phap nhiéu xa tia X.
Ké&t qué dugc thé hién trén hinh 1.

——Si
—g-C3N,
—— Silg-CsN,

Cuwong do (a.u)

20 30 40 50 60 70
26 (dg)

Hinh 1: Gidn do nhiéu xa tia X clia c&c mau vat liéu Si,
g-CaNa V2 Si/g-CNa

Theo do, gian dd nhiéu xa tia X ciia mau g—C3Nu xudt
hién hai pic dac trung tai 26 = 27,3° c6 cudng doé
manh dic trung cho g—C3Ny [11]. Bén canh do, mau Si
thé hién céc pic co gia tri 20 = 28,4; 47,2; 56,1va 76,3°
Ung vd&i Si tinh thé [12]. Ngoai ra, mau Si cling xuét
hién cac pic dac trung xuat hién & 20 = 14; 27,9; 47,65
va 48,95° v4i cuong do bé tuong Ung pha siloxen
dugc tao thanh tUr qua trinh loai calsium ctia CaSiz [12].
V&I mau Si/g-CsNy, trén gidn do nhiéu xa tia X co day
du céac pic dac trung tuong Ung clia cac cau ti g —
C3N4 va Si. Bang chd vy, khong théy xuét hién cac pic
d&c trung cla SiO» trong khodng 20 tir 20° — 25°. Phé
héng ngoai cac mau g—CsNy, Si, Si/g—CsN4 dugc trinh
bay trong Hinh 2. V& mau g—C3Ny, dao déng hoa tri
cla lién két N — H dugc quan sat trong khodng 3295 —
3075 cm™ ' [13], mét pic hép thu réng dugc quan sat
trong khodng 1680 — 1200 cm™ ' d&c trung cho dao
dong cla céc lién két C = N va C — N trong dj vong g—
C3N4 [14]. M6t pic hdp thu tai 810 cm™ ' dugc gan cho
dao déng cla cac tristriazine [14]. Nhiing két qué trén

chiing té vét liéu téng hgp cd cdu tric g—CsNa. PhS
hong ngoai cla vat liéu composite déu cod cac dau
hiéu ddc trung clia g—C3N4 va silicon. Theo do, ngoai
pic nhon d&c trung cho dao déng Si — Si tai 463 cm™!
[15], con pic 1074 cm™ " dac trung cho lién két Si— O —
Si [16]. Lién két nay c6 thé do su oxi hda mét phén nhd
trén bé mat cla vat liéu.
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Hinh 2: Phé hdng ngoai clia cac mau vat liéu Si, g-

C3N4 va Si/g-C3N4
Tinh chét dién hoa clda vat liéu Si va Si/g-C3N4 dugc
danh gid bang phuong phap quét thé vong tuan hoan
(CV). Buang CV cla dién cuc Si va Si/g-C3N4 dugec mo
ta trong Hinh 3 cho thay chu ky dau tién cla cac vat
liéu khé khac so vdi chu ky tiép theo.
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Hinh 3: Quét thé vong tuan hoan ctia cac dién cuc (a)
Siva (b) Si/g—CsNg4

Trong Hinh 3a, qué trinh quét thé cathode lan thu
nhat, vat liéu Si cod céac pic khong thuan nghich co
cudng do bé tai 1,5V va 1,25V dugc gan cho sy khur
clia chéat dién phan va cac tap chat trén bé mat (chang
han nhu SiO,) dé chuén bi cho su hinh thanh I6p dién
phan rén (SEl) [17]. Trong lic d6, qué trinh nay tuong
Ung véi pic tai 1,15V d6i véi vt liéu Si/g-CsNu (hinh 3b).
Hién tugng nay c6 thé dan dén mat cong suat khong
thé phuc hoi va hiéu sudt coulomb thap [18]. Pic réng
tai 0,7 V déi vai Si (hinh 3a) va 0,84V déi véi Si/g-CsN4
(hinh 3b) c6 thé Ung vdi su khir chét dién phén trén
dién cuc, su hinh thanh I6p SEI [19] va qué trinh tinh
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thé silicon chuyén hoa thanh Li,Si v& dinh hinh [20].
Sau chu trinh thr nhat chi con céac pic nho & vitri 0,8 V
va 0,85 V tuang Ung cua dién cuc Si va Si/g-CsNu véi
su khir cac chat dién phan, ching to 16p dién phan rén
SEI tuong déi 6n dinh. Biéu dang chd v la cac vét liéu
Si va Si/g-CsN4 co mét pic nhon tuong Ung véi khodng
tr 0,3V —=0,1V (hinh 3a) va 0V —-0,2 V (hinh 3b) Ung
v&i qué trinh cai va chen ion lithium vao trong cau tric
clia vét liéu anode, thuc hién chuyén pha LiSi vo dinh
hinh thanh tinh thé Li;Sis va Lis6Si tai xung quanh 0,1V
[18, 21]. Trong sudt qué trinh quét thé anode, mot pic
cudng dé cao tir 0,1V — 0,5 V quan sat dugc co thé
giai thich cho viéc tach lithium tir hgp kim Li — Si thanh
Si v& dinh hinh [21], tuy nhién xuét hién pic ¢ 0,98 V &
vat liéu Si/g—C3N4 cho thdy su cd mat cla g—CsNy anh
hudng dén qua trinh tach lithium. BE déanh gia tiém
nang cla vat liéu Si va Si/g-CsN4 khi lam dién cuc
anode cho LIBs, hiéu suét dién hoa cla vat liéu doi vdi
qué trinh chen/gidi chén Li dd dugc khdo sat va két
qua dugc thé hién trén hinh 4.
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Hinh 4: Budng cong sac xa Ung vdi cac chu ki khac

nhau cutia cac dién cuc (a) Si va (b) Si/g—C3N4

Cé thé thdy chu ki xa dau tién cla dién cuc Si (Hinh 4a)
dugc chia thanh ba ving: mét viung déc trén 0,7V,
moét vang tir 0,7 V —0,5 V va mot vung réng tuong doi
bang phang tir 0,2 V — 0,1 V. Cac gia tri nay déu phu
hap t6t vai két qua quét thé vong cla vat liéu Si tuong
Ung vai cac qué trinh khir chét dién phan, hinh thanh
I6p dién phan ran (SEI), qua trinh dan cai va dién day
lithium vao vat liéu anode. Tu nhitng dudng cong nay,
o thé thay rang trong qua trinh cheén lithium lam dién
&p gidm nhanh chéng xuéng 0,2 V va sau do gidm rét
it va gan nhu nam ngang, cho théy lithium dan cai vao
silicon chii yéu xay ra dudi 0,2 V. Riéng mau Si/g-CsNa4
(hinh 4b) dudng cong nap/xa co hai khac, dac biét
dudi 0,2 V dudng nap/xa ngan, déc cho thédy qué trinh
lithium chen vao vat liéu anode bi han ché lam cho
dung lugng ban dau clia céc vat liéu ban dau thap,
thdp hon cd so vai vét liéu composite. Trong chu ky
dau, dung luong sac ciia mau Si va Si/g-CsNa lan lugt
13 144,8 va 707,2 mAh.g ~ ' Ung vai hiéu sudt coulomb
ban dau la 27,7% va 24,66%. biéu do cho thay chat

nén g-CsNy4 thé hién tét trong vai tro hd trg Si cho viéc
luu tr lithium trong qué trinh sac/xa. Cu thé, trong
hinh 5, dung lugng trao ddi lithium ctia mau Si/g-CsNa
khéng gidm nhu clia Si ma giltt 6n dinh va tang sau 100
vong sac/xa. biéu nay ching té g—CsNa gitip lam bén
viing cu trdc vét lieu va hod trg khd nang Iuu trir Li
nhiéu han so vdi Si tinh khiét.
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Hinh 5: Su thay d&i dung lugng riéng va hiéu suét
Coulomb theo chu ki clia cac dién cuc (a) Siva (b)
Si/g—C3N4

DPE khao sat do bén cla dién cuc vdi téc dé nap/xa
khac nhau, dung lugng riéng clia 5 chu ky véi mat do
dong khac nhau dugc thé hién & Hinh 6.
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Hinh 6: Dung lugng riéng theo sé chu ki trong cac
vung thé khac nhau ctia cac dién cuc (a) Siva (b) Si/g —
C3N4

Hinh 6a cho thdy dung lugng luu trt lithium tai cudi
mdi chu trinh Uing véi cac mat dé dong 0,7; 0,2; 0,5; 1,0;
2,0 va 50 Ag~ " cla dién cuc Si lan luct la 54,2; 35,9;
25,1, 2,7, 20,6 va 15,8 mAh.g ™. Trong Hinh 6b, vat liéu
Si/g—C3N4 ¢6 dung lugng luu trlr Ung vdi cac mat do
dong 0,1, 0,2; 0,5, 1,0; 2,0 va 5,0 A.g ™" 1an luct la 184,4;
165,6; 148,0; 135,6; 127,2 va 108,8 mAh.g ™" K&t qua cho
thdy, khi mat dé dong tang thi dung luong luu trtr
gidm. Tuy nhién, khi mat dé dong gidm trd lai 0,1 A g~
' th dung lugng luu trt phuc hdi nhanh chéng. Kha
nang phuc hoi clia dién cuc Si/g-C3Na 13 189,2 mAh.g™
cao hon so véi don chét Si chi dat 89,8 mAh.g™". Biéu
nay cho théy vat liéu Si/g—CsN4 c6 khd nang duy tri
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dung lugng t&t va kha ndng phuc héi cao so Si tinh
khiét & cac mat dé dong khac nhau.

D& hiéu thém vé hiéu sudt clia cac qua trinh dién hoa,
phép do téng trd cla cac dién cuc dudc thé hién trong
Hinh 7.

®
e Si A °
s00] A SilgCN, .
= ®
A .
z °
®
= A °
- 200 eoe (]
H °® L Gy ®
N .‘:AAAA e *
A ™ ‘
04
T LI T LI T LI T LI T L
0 200 400 600 800 1000
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Hinh 7: Phé téng trd clia cac dién cuc Si va Si/g—CsNy

Két qua & Hinh 7 thé hién do thi Nyquist clia cac dién
cuc Si va Si/g-CsN4 déu c6 hinh dang chung bao gém
hai vung: mét hinh ban nguyét I6m xuéng va mét
dudng thang. Vung dau tién phan anh dién tr& chuyén
dién tich tai mat phan cach dién cuc va vung sau
tuong Ung vdi su khuéch tan ion lithium trong vét liéu
hoat ddng. Tai vung hinh ban nguyét, vat liéu Si/g-
C3N4 ¢é bén kinh nho han so véi don chét Si ching té
chat nén g-CsN4 d& gitp lam tang do dan dién cho vat
liéu composite. Hon nfa, & vung th( hai, dudng thang
clia Si/g-CN4 déc hon so véi Si thé hién ion lithium
dugc khuéch tan nhanh. Céc két qud déu phu hgp vdi
cac phan tich hiéu suéat dién héa & trén.

Két luan

Vat liéu silicon da dugc téng hgp thanh céng bang
phuang phép don gian tu viéc xir ly CaSiz trong dung
dich HCl ddm d&c. g-C3Na thu dugc bang xU ly nhiét 2
budc ti ngudn nguyén liéu melamine. Trén ca s& do,
composite Si/g-CsNs dugc didu ché bang phuong
phép thly nhiét. Vat liéu Si/g-C3N4 thé hién dac tinh
dién hoa tot hon so vai Si dang don chat cé vé do bén
va dung lugng. Biéu nay cho thay chat nén g-CsN4 thé
hién t6t trong vai trd hd trg cho Si trong viéc lam dién
cuc anode cho LIBs. Do do, g-CsN4 la mét vat liéu nén
dang quan tdm cho viéc khac phuc nhiing han ché

thay déi thé tich khi st dung cac chét tinh khiét lam
dién cyc anode cho LIBs.
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