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Linh vie k§ thuat dwoe dé cap

Giai phép hitu ich thudc linh vuc vét liéu ing dung cho luu trit ning luong, cu thé
14 @& cap dén quy trinh téng hop vét lidu cu triic nano trén co s& molypden disulfua oxit
graphen khtr (MoS,/rGO) dung lam vét liéu ca-tbt dé ché tao pin sac Zn-ion Gng dung cho
luu trit ndng lugng.

Tinh trang ky thuit ciia gidi phap hiru ich

Nhuoc diém ciia cac ngudn ning luong tai tao chinh nhu ning lwong mit trdi, ning
lwong gi6 14 tinh gian doan va khong 6n dinh vén c6 cta ching. Do d6, céc cong nghé luu
trit nang luong dién héa dwoc coi 14 giai phap tiém ning nhéat ¢ luu trit va chuyén giao
ning luong d6 modt cach hiéu qua nhét.

Tai Viét Nam, hién nay ti trong céc nguén ning luong tai tao trén téng cong suét
dat toan hé thdng dién da rat cao (khoang 25%), gy rét nhidu kho khan trong cong tac van
hanh hé théng dién, vi viy nhu ciu tich trit ning lwong 13 cAp thiét ngay tir thoi diém hién
tai, nhim dam bao khai thac t&i wu céc nguén dién gi6 va dién mat troi.

Pin sac Zn-ion, nhét 13 khi st dung chét dién ly géc nudc, dang dugec xem 1a mot
Iya chon tiém ning dé giai quyét cac vin d& ma pin sac Li-ion dang gip phai nhur d& chdy
nd (do phai st dung chét dién ly hitu co) va cc vat lidu ding dé ché tao chiing thudong
khan hiém, dét d6 va gdy ra 6 nhiém mdi trudng.

DPé c¢6 duoc mot hé pin sac c6 nang lugng riéng 16n, bn dinh va c6 hiéu suét cao, vat
liéu 1am ca-tdt déng vai trd rat quan trong. Viéc thiéu cac vat liéu ca-tdt thich hop dang
dugce xem 14 can tr 16n nhét cho sy phat trién va ung dung thuc té cla pin sac Zn-ion. Do
doé viée téng hop céc loai vat lidu ré tién, than thién mai truong c6 thé 4p dung lam vét liéu
ca-tot cho pin sac Zn-ion 14 yéu cau cp thiét.

Gan day, molypden disulfua (MoS,) 1a vat liéu c6 céu tric 16p dic trung, dugc
nghién ctru tmg dung 1am vét liéu ca-tt cho pin Zn-ion. Tuy vy, néu nhu chi sir dung vét
liéu MoS; nguyén so ma khong ¢6 thém nhung thay dbi khéc, tinh thuin-nghich vé dung
luong s€ khong dat yéu cau. Mot trong nhitng 1y do chinh d6 1a ndng luwong xen k& cac ion
Zn?* cao do ban kinh cua cac ion Zn?* ngdm nudce 16n. Wee Siang Vincent Lee va cac ddng
tac gia da chi ra cac chién lugc chinh dé cai thién hiéu sut cua cac vat liéu trén co s& MoS»
la 1) mé rong khoang cach gitta cac 16p, 2) k¥ thudt tao ra cic sai 1¢ch, 3) lai hoa, 4) k¥
thudt tao pha. (Xem tai liéu: Lee, Wee Siang Vincent, et al. “Unraveling MoS; and
Transition Metal Dichalcogenides as Functional Zinc-Ion Battery Cathode: A
Perspective.” Small Methods, vol. 5, no. 1, 2021, pp. 1-14.).

Trong cong bd cta Shengwei Li va cac déng tac gia, vat liéu MoS»/graphen dd dugc
t6ng hop thanh cong véi khoang cach gitta cac 16p MoS: duge mé rong dbng thoi lai hoa
v6i rGO (oxit graphen khir) c6 tinh dan dién cao, két qua 1a vat lidu ndy dat dung lugng
thuan-nghich va tinh dn dinh cao khi ung dung lam vét li€u ca-t6t cho pin Zn-ion. Tuy
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nhién han ché cia quy trinh téng hop ma céc téc gia sit dung c6 sir dung cic hoa chit d&
gdy chay nhu n-BuLi va chét gy anh huéng t6i sttc khoe con ngudi nhu cetrimonium
bromide (Xem tai liéu: Li, Shengwei, et al. “Sandwich-Like Heterostructures of
MoS,/Graphene with Enlarged Interlayer Spacing and Enhanced Hydrophilicity as High-
Performance Cathodes for Aqueous Zinc-Ion Batteries.” Advanced Materials, vol. 33, no.

12, 2021, pp. 1-9.). Pé pin Zn-ion c6 thé ap dung thuec té, can tiép tuc phat trién cac vat
liéu trén co s6 MoS, bing cc quy trinh tbng hop don gian hon, st dung céc vat ligu dau
vao thin thién hon véi mdi truong hon.

Ban chét k§ thuét ciia giai phap hiru ich

Muc dich cta giai phép hitu ich 1a khéc phuc nhitng nhugc diém cta quy trinh tong
hop vt liéu MoS»/graphen néu trén. Dé dat dugc muc dich do, giai phap hitu ich dé xuét
quy trinh tong horp vt liéu trén co s MoS2/rGO dung lam vt li€u ca-tdt cho pin Zn-ion.

Vit liéu duogc tong hop ¢6 khoang céach gifta cac 16p MoSz duoc mo rong, dat dung luong
cao va hiéu sudt sac-x4 cao khi tmg dyng lam vat liéu ca- -t6t cho pin sac Zn-ion.

Quy trinh theo giai phap hitu ich
a. Lua chon va tinh todn thanh phan céc vat liéu ddu vao cho quy trinh téng hop vt
liéu trén co sd molypden disulfua/oxit graphen khir (MoS2/rGO).
b. Chuén bj dung dich phan tng.
c. Ténghop vit lidu.
d. Thu gom vét li€u thu duogc.

Quy trinh tong hop vét lidu theo giai phéap hitu ich ¢6 cdc ddc trung sau:

- Don gian, dat hiéu suét cao c6 thé mé rong dé san xuét quy mo 16n.
- Sir dung céc vét li€u d4u vao than thién v6i mdi truong hon, d6ng thoi it 4nh hudng
t6i strc khoe con nguoi.

Véi cdc dic trung néu trén, quy trinh nay co thé khéc phuc dugc nhiing diém han
ché cua cac quy trinh da biét, tao ra vat liéu trén co s& MoS; c6 dung lugng cao khi ing
dung lam vt liéu ca-tot cho pin sac Zn-ion.

Vat liéu thu dugce c6 dang bdt mau den, ¢o khoang cach gitta cac 16p MoS, duoc
mé rong, lai hda véi rGO c6 tinh dan dién tot. Day 14 cac yéu t6 1am giam ndng lugng xen
k& cua cic ion Zn** ngdm nudc.

Mo ta van tat cac hinh vé

Hinh 1: Quy trinh téng hop vt liéu trén co s6 MoSx/rGO c6 khodng cdch I6p mo rong
dimg lom vét liéu ca-tot cho pin luu trit ndng luong Zn-ion.

Hinh 2: Quy trinh ché tao pin swagelok dé danh gid hiéu sudt cia vat lidu ché tao.
MO ta chi tiét giai phap hiru ich

Quy trinh tdng hop vit liéu trén co s¢ MoS»/rGO dung lam vét lidu ca-t6t cho pin
Zn-ion dugc tién hanh nhu sau:

a. Lua chon cac vat liéu d4u vao cho quy trinh téng hop vét liéu trén co s&¢ MoSy/rGO
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Céc vt liéu dau vao dugc lya chon cu thé nhu sau: oxit graphen (GO) giau céc
nhém chirc -OH va -COOH ¢ dang bot mau cafe. Bay 13 vat liéu khi phén tan trong nudc
s€ dong vai tro6 nhu cac bé mit phan tan dé cac mam tinh thé ctia Mo$S; ¢6 thé bdm vao va
phat trién. Vi luong cia molypden (Mo) I1a& amoni molypdat tretrahydrat
((NH4)6M07024 4H,0), s CAS: 12054-85-2, do tinh khiét >= 99, 3% cua hing LOBA
Chemie, An d6. Vi luong cia luu huynh (S) 1a thlourea (CHsN2S), s6 CAS: 62- 56 6, do
tinh khiét >= 99,0%, ctia hang Xilong, Trung qubc. Axit oxalic (C2H204 2H,0), s6 CAS:
6153-56-6, do tinh khiét >= 99,0%, clia hang Xilong, Trung quoc T4t ca cc hoa chit st
dung déu 12 hoa chat phén tich va dugc st dung true t1ep cho tong hgp vét liéu. Dung moi
stt dung 1a nuéce cht 2 1an.

b. Chuén bi dung dich phan tng tir cac vat liéu ddu vao da dugc chon

Céc vat liéu déu vao dugc dugce phdi tron ngay trong khudn phén tmg thiry nhiét
1am bing vat liéu teflon mau trang c6 the tich 1a 100 mL. Cac budce thuc hién nhu sau:

- Can vira dt mot luong bdt GO sir dung can phén tich (Ohaus-PX423, 420g/0,001 g,
xut xit M¥).

- Dua luogng bdt GO vira can vao khudn phan tmg teflon sau d6 do 35 mL nuée ct 2
14n va rudi nhe ddng thoi xoay déu vao thanh trong ctia khuon teflon

- Pua khuodn phan ung teflon d& chudn bi & budc trén vao bé siéu am Elma S60H
(5,75 L, 150 W, xuét x(r Dirc). Nhiét do trong bé sidu 4m dugc @it & 30 °C, sau d6
cho si€u 4m dung dich trong 30 phut. Muyc dich cta cong doan nay la phén tan déu
cac tim GO trong nuée bing séng siéu am.

- Sau khi két thic budc trén, khudén phéan tng teflon dugc dua ra khoi bé siéu Am.
Tlep tuc can mot luong thich hgp theo thtr tu cdc hoa chit: axit oxalic, vi lugng
molypden, va vi lugng luu huynh roi tudn tu cho vao khudn phan tmg teflon. Po 15
mL nudce va rudi nhe dong thoi xoay déu vao trong thanh khudn teflon. Axit oxalic
trong dung dich phan (tng dong vai trd quan trong vi cac proton H" ctia n6 khi phin
ly 14 cAu ndi trung gian gifta cdc nhém chire trén bé mit GO va cac nhom vi lugng
ctia molybden Mo7024* khi phén ly trong nudc, tao tién dé cho su tao thanh va phat
trién ctia MoS; trén cac tAim GO. Ty 1é theo mol cta luu huynh va molypden c6
trong céac vi lugng twong g ctia ching ludn dugc gitt 1a 2,5:1.

- Pua khudn teflon vao bé siéu 4m va siéu &m thém 30 phit v6i cac diéu kién nhu da
thuc hién & trén. Muc dich cta giai doan nay la hoa tan va phan b6 déu céc hoa chat
trong dung dich phan ng.

- Sau khi xong budc trén dung dich phan (mg da dugc chuén bi xong. Dua khu6n
phan ung teflon vao khudn 10 phan g thiy nhiét (autoclave) lam bang thép khong
ri 304. Lép dit va vin chit 10 phan ing ding k¥ thuat.

- D& bao d4m an toan thé tich dung dich phan ng lu6n gift bang 50% thé tich 16 phan
ung teflon.

c. Téng hop vit lidu

Trong khi chuén bi dung dich phan (mg & budc b, bat 10 siy (Memmert, 60 L, Xuét
X Dtrc) dé 16 dat dugc nhiét dd phan Gng thich hop di duogc chon trude.
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Cho 10 phan ung thiy nhiét & trén vao 10 sdy (ding ging tay chuyén dung tranh bi
bong) Lo phan (mg thily nhiét dugc gift ¢ nhi¢t d0 phéan tng thich hop trong 24
tleng

Sau thoi gian phan ing 24 tiéng, khi 16 say van & nhiét 0 phan tng dugc chon, 14y
106 phan ung thuy nhiét ngay ra khdi 10, dé trén san 1am ngu01 trong khong khi trong
vong 12 tiéng. Sau khi dua 10 phan Gmg thiy nhiét ra, tt 10 sdy.

O nhiét dd da duoc chon, phan Gng xay ra dé tao thanh M082, ddng thoi GO s& bi
khtr thanh rGO (oxit graphen khir) c6 tinh dAn dién rét tot.

Thu gom vét liéu thu duoc

Sau khi 16 phan tng thity nhiét dugc lam ngudi v& nhiét do phong, tién hanh loc san

phém thu dugc sau khi tong hop:

Vin nip mé 16 phan éng thiy nhiét d ngudi vé nhiét do phong va 14y khudn phan
ung teflon ra ngoai.

Loc san phdm (bing phuorng phap loc thdng thudng) tao thanh trong Khudn phan
trng teflon sir dung glav loc (Whatman 4, duong kinh 47 mm, Cytlva)

Rua sén pham trén g1ay loc bang nudc ct 2 13n nhidu 14n sau do tiép tuc rira v6i
cdn tuyet d6i nhiéu 1an.

Séan pham thu dugc dugc sdy khod trong 10 sdy & nhiét d6 60 °C trong vong 12 tiéng.
Sau khi say kho, san pham thu dugc c6 dang bdt mau den duge thu gom vao mot lo
vial thay tinh va dugc cét giit trong t0 hit am.

Vi du thwe hién gidi phap hiru ich

Vidu I: San xuét 350 mg vt liéu trén co sé MoS»/rGO dung lam vét liéu lam ca-

tt cho pin Zn-ion

Vit liéu thu dugce c6 dang bot mau den, c6 kich thuée nano, dugc tong hgp nhu sau:

PAu tién, can 30 mg GO va cho vao khudn phan g teflon, sau d6 thém 35 mL
nudce cit 2 14n va sidu Am trong vong 30 phut, tip theo lan 11101 cho vao khuén phan
g 1000 mg axit oxalic, 450 mg vi lugng molypden, va cudi cung la 485 mg vi
lwgng cia luu huynh thiourea. Tiép tuc thém 15 mL nudc cAt 2 14n vao dung dich
va siéu 4m thém 30 phut nita. Sau khi két thac, khudn phén Gng teﬂon dugc dat vao
10 phan tng thity nhiét (autoclave) van chit va cho ngay vao 10 sdy dugc bat sén co
nhiét @6 210 °C. Giit 10 phan Gng thiy nhiét trong 10 24 tiéng, sau d6 14y ra ngay
lam ngu01 tu nhién trong khong khi.

Sau khi @& nguoi tu nhién, san pham thu dugc trong khuén phan ung teflon duoc
thu gom va lam sach theo thu tu bang nucyc cat (lap lai 5 lan) va tiép theo 14 cdn
tuyet dbi (lap lai 5 14n). San phim duoc sdy kho & nhiét d9 60 °C trong vong 12
tiéng sau do thu gom va bao quan trong lo vial.

Vi du2: St dung vat liéu tong hop 1am vét lidu ca-tdt dé ché tao pin sac Zn-ion

Vat lidu dugc tong hop & trén dugc dung lam vat li¢u ca-tdt, duge dénh gia vé dung

luong va hiéu suét trén mo hinh pin swagelok, céc budc ché tao pin sac Zn-ion cy thé nhu

sau:

a. Ché tao ca-tot cho pin
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- 80 mg vat liéu tdng hop & trén duogc st dung @8 ché tao ca-tét. Cu thé, tron vat lidu
téng hop véi mudi than (carbon black) va chét két dinh PVDF véi ty 1€ 8:1:1. Sau
do, cho 600 puL. dung mdi NMP va tron du tir tinh trong khoang thoi gian 12 tiéng
& nhiét 46 phong.

- Trai déu vat liéu (bing thanh trai doctor blade) trén tAm dan dién biang thép khong
gi 304 (chiéu day 0,02 mm). Sau khi trai déu, tAm din dién dugc 1am khd trong 10
chin khong & nhiét d6 70 °C trong 8 tiéng.

- TAm dAn dién v6i vat liéu 1am ca-tbt d3 duogc say khod duoc cit thanh cac dia hinh
tron duong kinh 10 mm, day chinh la ca-tbt chuén bi cho cng doan 1ip pin.

- Khéi lvong vat liéu tdng hop trén dia din dién dugc tinh ra 1a ~ 1,6 mg/dia hay ~2
mg/cm?.

b. Lip rap pin md hinh swagelok

- A-ndt: ¢t tAm k&m (chiéu day 0,3mm) thanh céc dia c6 duong kinh 10 mm.

- Cét tAm ngan céach (separator, mang loc s¢i thily tinh cAp @6 D) thanh c4c dia ban
kinh 12 mm.

- Chuén bi dung dich dién ly (electrolyte) 3M Zn(CF3SOs).
- Nhé mot giot dung dich dién ly xudng d€ phan A cia khudn swagelok; tha a-n6t vao

va chinh & vi tri trung tdm.
- Nho mdt giot dung dich dién ly xudng bé mit a-ndt, tha dia ngin cach vao va didu
chinh & vi tri trung tam.
- Nho khoang 80-100 pL vao dia ngén cach va dgi cho dia thAm hoan toan.
- Tha dia ca-tbt vao.
- Cén than lép phén B khuoén swagelok vao, van chat khudn véi lyc vira du.
- Kiém tra ngan mach A-C bing von ké da nang
- Sau khi lip xong md hinh pin swagelok, dé pin & trang thai nghi khoang 24 tiéng.

Sau khi thuc hién ddy ¢ cic cong doan lap p1n swagelok, hi¢u sudt clia vt lidu
tbng hop theo quy trinh trén dugc dénh gla stt dung thiét bi danh gid hiéu suét pin chuyen
dung (LAND battery testing system). Két qua chung cho thiy, sau khi sac-xa lién tuc & toc
dd 100 mA/g, dung luong riéng cia vat liéu 1a ~ 17 8 mAh/g. Ké ca khi dia a-ndt va dia
ngin cach khong c6 xur 1y gi dic biét, vat liéu van 6n dinh khi sac-x4 lién tuc 100 vong &
tbe dd cao 1000 mA/g. Quan trong hon, hiéu suit columbic ctia pin dat ~ 100 %.

Hiéu qua dat dwoc ciia gidi phap hitu ich

Quy trinh tong hop vt lidu trén co so MoS»/rGO ding lam vt li¢u ca-t6t cho pin
sac Zn-ion str dung céc loai vat li€u dau vao tuong dbi phé bién, gid ré, va it anh hudng t6i
mdi trudng. Quy trinh st dung phuong phép thuy nhiét & nhiét d6 trung binh, ¢6 gia thanh
thip c6 thé tmg dung dé san xult & quy mo 16n hon.

San pham cua quy trinh tdng hop 1 vat liéu trén co s& MoS2/rGO duéi dang bot
mau den, khodng cach gita cac tAim MoS; dugc mé rong tir 6,2 A t6i ~ 8,9 A. Chinh sy
mé rong ndy 1am cho ning lugng xen k& clia céc ion Zn** 1a nho hon, dan t6i khi ung dung
lam vat liéu ca-t6t cho p1n Zn-ion dat dung luong riéng cao, ~178 mAh/g (& van tc sac-
xala 100 mA/g), ¢6 tinh 6n dinh cao khi sac-xa.
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YEU CAUBAO HO

1. Quy trinh tdng hop vat liéu trén co s¢ molypden disulfua/oxit graphen khir
(MoS2/tGO) c6 khoang cach 16p md rong dung lam vat liéu ca-tdt cho pin luu trit ning
lwong Zn-ion, trong d6 quy trinh bao gdm céc budc:

a) chudn bi dung dich phan tmg:

phén tan bt oxit graphen (GO) trong nude cAt bang cach siéu m trong 30 phit &
30°C;

thém 14n luot axit oxalic, amoni molypdat tetrahydrat va thiourea vao dung dich da
chira GO, véi ti 1€ mol cua luu huynh va molypden trong cdc vi lugng twong ung cua chung
122,5:1, tiép tuc siéu 4m thém 30 phut dé tao thanh dung dich phan Gng dbng nhét;

b) chuyen dung dich phan (mg vao khudn phan tmg Teflon, dat trong 10 phén ng
thily nhiét bang thép khong gi, gitr & nhiét do 210°C trong thoi gian 24 gio dé xay ra phan
g thiy nhiét tao thanh vt liéu MoS2/rGO;

¢) 1am ngudi 10 phén Umg ty nhién trong khong khi ¢ nhiét 6 phong;

d) thu gom sén pham:

loc hdn hop sau phan tng bang gidy loc, rira nhiéu 1an bang nudc cat va con tuyét
doi;

sdy khé san phim & 60°C trong vong 12 gitr dé thu dugc vt liéu MoS2/rGO ¢ dang
bt mau den.
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