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SUMMARY

SYNTHESIS OF Si/GRAPHENE/SUPER-P COMPOSITE APPLIED TO
ANODE MATERIALS FOR FAST CHARGE-DISCHARGE FOR LI-ION
BATTERIES

Lithium-ion batteries (LIBs), characterized by high capacity, extended lifespan, and environmental
friendliness, have emerged as a leading choice in energy storage technology. However, silicon (Si) as an
anode material presents significant challenges due to excessive volumetric expansion during charge and
discharge cycles, leading to structural damage and performance degradation. In this study, we investigated
and successfully synthesized a Si/Super P: graphene composite material using a ball milling technique to
examine the impact of carbon content ratios on the stability and specific capacity of the material.
Experimental results indicated that the Si/30% Super P: 50% graphene composite demonstrated the highest
electrochemical performance (initial specific capacity of 1500 mAh.g™), maintaining stable specific capacity
(Coulombic efficiency > 90%) after 100 cycles and capable of fast charge-discharge at high current rates
(10C). The study underscores the importance of integrating conductive Super P carbon with graphene,
which forms a conductive network enhancing Li* transport and reducing internal resistance during charging
and discharging. The Si/C (graphene and Super P carbon) composite material, with the combination of
Super P carbon and graphene, not only provides an effective solution to mitigate Si volumetric expansion
but also extends the application potential of Si in commercial anode materials for LIBs, promising a
breakthrough in modern battery technology.
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1 MO PAU rong rai trong céc thiét bj dién tir nhu dién
thoai di dong, may tinh xach tay, va cac

Ac-quy lithium-ion (Lithium-ion batteries e
auy ( phuong tién dién [1-3]. Puoc phét trién

- LIBs) la mot loai pin sac dugc sir dung
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va thuong mai héa vao dau nhiing nim
1990, dc-quy lithium-ion néi bat nho dung
luong ning lugng cao, hiéu suat tét va
tudi tho dai so vai céc loai pin khac.

Vit lidu anode thong thudng bao gom
than chi, cac hop chat chua silic, hoic céc
hop chat kim loai khac [4-5]. Ban dau,
kim loai Li dugc sir dung lam anode cho
pin do dung lugng riéng cao, nhung gap
han ché 16n do sy phét trién cua cac “gai”
lithium (lithium dendrite)[6]. Graphite
dugc ng dung rong rai hon nho kha nang
duy tri dién ap khong doi trong qua trinh
phong dién. Cac vat liéu dién cuc khéac
nhu oxit kim loai (cobalt oxide, copper
oxide, v.v.) [7-9], cac hop kim véi Li [10-
13], va vat liéu silic ciing dang duogc
nghién ctu va phat trién. Silicon da thu
hat dugc sy cha y dang ké nhu mot vat
liéu 1am cuc duong thay thé do dung luong
ly thuyét dac biét cao (~4200 mAh/g), tudi
tho dai va pin thuong mai c0 kha nang chi
phi thap so vai than chi [14].

Trong vai thap ky qua, nhiéu loai vat liéu
tong hop silicon da dugc nghién ctu, bao
gom cac vt liéu téng hop silicon/carbon
(Si/C) nhu 6ng nano Si/graphene va
Sifcarbon [15-17]. Nhitng vat liéu tong
hop nay da dugc chang minh la c6 hiéu
qua trong viéc cung cip mang ludi bao vé,
dan dién va hiéu qua hon cho silicon. Lop
phu carbon gilip cai thién d6 dan dién va
han ché sy thay ddi thé tich caa silicon khi
phong sac [18-19]. Hon nita, lop phu
carbon cung cap mot bé mat on dinh cho
su hinh thanh xen k& chit dién phan rin
(SEI), do d6 6n dinh l6p SEI va tc ché su
phét trién SEI lién tuc. Du va cong su tong
hop vat liéu composite Si/graphene véi
dung luong ly thuyét 1750 mAh/g ¢ téc do
dong 100 mA/g. Vat liéu composite nay
duy tri dung lugng riéng 1374 mAh/g sau
120 chu ky phong sac [20].

Trong nghién ctru nay, chung t6i da thanh
cong trong viéc tong hop vat liéu
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composite Si/C biang cach két hop carbon
super P va graphene thong qua phuong
phdp nghién bi don gian. Viéc thém
graphene vao vat liéu composite gilip tang
cuong d6 dan dién, tr do két ndi cac
mang Si/super P va cdi thi¢n tinh dan dién
tong thé. Carbon super P dong vai tro nhu
mot 16p phu bao vé, giam thiéu anh huong
cua su gidn no thé tich ddi voi cac hat
nano Si.

2 THUCNGHIEM
2.1 Héa chat

Hat nano silicon (Si) tr Sigma Aldrich,
carbon Super P (super P) (mau EQ-Lib-
SuperP, dugc san xuat boi MTI, Hoa Ky),
va graphene (kich thudc 0,5 dén 5 um),
cung véi carboxymethyl cellulose (CMC),
tat ca duoc cung cip bai tap doan MTL
Pbi véi cac hoa chat hd tro, mang ngin
thuy tinh  Whatman va lithium
hexafluorophosphate (LiPFs, do tinh khiét
> 99,99%), ethylene carbonate (EC, dd
tinh khiét > 99%) va diethyl carbonate
(DEC, khan, d6 tinh khiét > 99%) déu
dugc mua tir Sigma-Aldrich. Ngoai ra,
acetone vgi do tinh khiét 99,5% ciing
dugc sir dung trong qua trinh nghién cuu,
dugc cung cap bai Sigma Aldrich.

2.2 Cac buéc tién hanh

Trong nghién ctru nay, chung t6i da tong
hop céac vat liéu composite C1, C2, va C3
sir dung k¥ thuat nghién bi da huéng. Ban
dau, hat nano silicon (Si) véi ty I¢ khoi
luong 1a 20% va kich thudc khoang 100
nm duoc két hop véi carbon super P va
graphene, chiém 80% ty 1& khdi luong,
da theo céc ty 1& cu thé duoc trinh bay
trong Bang 1. Qua trinh nghién duoc thuc
hién véi ty 1& khéi luong gitra vién bi va
vat liu 1a 20:1, tai téc do quay 500
vong/phit. Toan bo quy trinh nghién kéo
dai trong 30 gio, tir 6 tao ra hon hop cua
cac mau vat lieu composite C1, C2, va
C3. Ky thuat nay dam bao sy phén tan
déu céc hat nano Si, Carbon Super P, va



Graphene, hira hen t6i wu hoa tinh chét
vat ly va hoa hoc cua vat liéu composite
Cuoi cung.
Bang 1. Ti 1é khoi lrong ciia cac hgt nano
Si:super P:graphene.

Tén mau Si Graphene | Super P
C1 20% 10% 70%
C2 20% 20% 60%
C3 20% 30% 50%

Trong phan nghién ctu vé ché tao vat lidu
dién cuc am, chat két dinh carboxymethyl
cellulose (CMC) voi nong do 10 mg/mL
dd duoc hoa tan trong dung moi nudc Cat.
Tiép theo, mot hon hop bao gom
silicon/carbon (Si/C), carbon Super P, va
CMC duoc phdi tron theo ty 1¢ khéi luong
80:10:10 dé tao ra mot hdn hop sét dong
nhat. H3n hop nay sau d6 dugc &p dung
lén bé mat mang ddng véi do day 10 pm
bang doctor blade, va qua trinh siy duoc
thuc hién & nhiét @6 80 °C trong 30 phut,
tiép theo la siy trong méi truong chan
khong trong 5 gio.

Cac tim dién cuc sau d6 dugc cit thanh
hinh tron véi duong kinh 10 mm. Pin
lithium-ion dang cuc &o coin-cell (Hinh 1)
dugc lap rép, véi kich thude duong kinh
20 mm va chiéu cao 3,2 mm. Tam lithium
kim loai, duoc str dung lam dién cuc dbi,
c6 duong kinh 12 mm va dugc ngan céach
véi dién cuc &m boi mang ngan thuy tinh
Whatman, va dung dich dién ly thuong
mai LiPFg 1 M trong hon hop dung moi
ethylene carbonate:dimethyl
carbonate:diethyl carbonate
(EC:.DMC:DEC) theo ty I¢ 1:1:1. Qué&
trinh Iap rép pin duoc thuc hién trong ta
thao tac glovebox dudi moi truong khi
argon dé loai trr anh huong caa khi oxy
va hoi nuée. Pin sau d6 dwgc 6n dinh
trong 24 gio trude khi tién hanh cac phép
do dién hoa. Quy trinh nay nham dam bao
tinh chinh xac va do tin cay cua két qua
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nghién ctu vé hiéu suat dién hoa cua vat
liéu dién cuc am.
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2.3 Cac phwong phap phéan tich ciu
trac, hinh thai va tinh chat dién hoa
cua vat ligu

Pic tinh bé mat caa vat liéu: Cau trac tinh
thé caa cac mau C1, C2 va C3 duoc khao
sat bang phuong phip nhidu xa tia X
(XRD) Vv6i may D8-ADVANCED
(Brucker). Bén canh d6, phuong phap
kinh hién vi dién tir quét (SEM) mo hinh
SU 8010 (Hitachi, Nhat Ban) duoc si
dung dé quan sat bé mat, hinh dang cua
C4c mau.

Tinh chat dién hoa: phép do tong tro dién
hoa (EIS) thuc hién & ving tan sé tir 105
Hz dén 0,1 Hz véi bién d6 kich thich 12 10
mV. Phuong phap do quét thé vong tuan
hoan (CV) duoc thuc hién trong ving thé
tir 0,01-2,5 V (vs. Li/Li") tai toc do quét
0,1 mV/s. Cubi cung 1 phép do phéng sac
dong cb dinh (GCD) nham danh gia hiéu
suat dién hda cua vat liéu.

3 KET QUA VA BIEN LUAN

Trong nghién ctu nay, viéc phan tich cau
trdc tinh thé cua vat liéu composite Si/C
da duoc thuc hién thong qua ky thuat
nhiéu xa tia X (XRD) (Hinh 2). Dir liéu
pho XRD cua nano silicon (Si), carbon
super P, graphene, va vét liéu composite
Si/C dugc trinh bay trong hinh 1, tr do
tiét 16 cac dinh nhiu xa dic trung tai cac
goc quét 1a 28,4°, 47,3°, 56,1°, va 69,1°.
Cac goc nay twong ung véi mat mang tinh
thé (111), (220), (311), va (400), diéu nay
phU hop véi cau trdc tinh thé caa hat nano
Si va mau Si tham chiéu, c6 ma ICSD-00-
027-1402. Phat hién nay chitng minh rang



khong c6 su thay ddi vé thanh phan pha
cua vat licu composite trong qua_trinh
téng hop bang ‘phuong phap nghién bi.
Hon nita, sy Xuat hién cua cac dinh nhiéu
Xa Sic nét, do tinh thé hoa cao va duodng
nén phing trong phé XRD ching to do
tinh khiét va khéng c6 su hién dién cua
pha tap trong vat liéu. Bac biét, tai goc
quét khoang 27°, su xuét hién cua dinh
nhiéu xa ng voi mat mang tinh thé (002)
cua graphene. Trong khi do6, carbon Super
P trong trang thai vo dinh hinh khéng thé
hién dinh nhiu xa cu thé nao. Tong hop
lai, cac két qua nhiéu xa tia X khang dinh
raing cau trGc tinh thé cua vat liéu
composite dugc bao toan sau qua trinh
tong hop, diéu nay cung cap thong tin
quan trong Vvé tinh chat vat liéu va co so
cho viéc ting dung trong cé&c tng dung luu
trit nang luong.

Qua quan sat bang kinh hién vi dién to
quét (SEM) duoc thé hién trong Hinh 3,
hinh thai va sy phan bd cua vat liéu tong
hop Si/super P: graphene da dugc nghién
ctru chi tiét. Phan tich SEM cho thay céc
hat nano silicon (Si) c6 kich thudc trung
binh nam trong khoang tir 50 dén 200 nm.
Cac mau vat liéu composite thé hién hinh
dang va hinh thai hat khong dong déu,
mot hién twong phd bién do anh hudng
cia qua trinh nghién. Trong khi do,
carbon super P xuét hién & kich thugc vi
mo. Pac biét, quan sat tir SEM cho thiy
su phan tan kha dong déu cua hat nano Si
trong mang carbon vé dinh hinh, nhu thé
hién & mau C1 va C3. Sy phan tan nay tao
diéu kién thuan loi cho qua trinh van
chuyén dién tich trong vat liéu, cai thién
tinh chat dién hoéa. Ngoai ra, & miu C2,
SEM m0 ta su két tu cua hat Si trong moi
treong carbon, mot hién tugng chi ra su
khac biét trong ciu trdc vat liéu giira cac
mau. Nhitng phéat hién nay khéng chi
cung cap thdng tin quan trong vé hinh thai
vat liéu ma con dong gop vao viéc hiéu
biét sdu hon vé co ché anh huong dén
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hiéu suat dién héa cua vat liéu tong hop
Si/super P: graphene.
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Hinh 2. Gian dé nhiéu xq tia X cua cac vdt liéu
Super P, Graphene, Si/SuperP:Graphene (C1-C3).

Phé tong tré dién hoa duoc thuc hién &
viing tan sé tir 105 Hz dén 0,1 Hz véi bién
d6 kich thich 1a 10 mV dugc trinh bay &
Hinh 4a véi ba vat ligu composite
Si/super P: graphene. O viing tan s6 cao,
cung tron dac trung cho dién tré cua qua
trinh chuyén dién tich va su hinh thanh
I6p solid eletrolyte interphase (SEI) tai
giao dién cua vat liéu dién cuc am va
dung dich dién ly. O ving tan sb thap,
duong thang voi géc 45° dac trung cho su
khuéch tan ion Li* trong vat liéu cuc am.
Két qua phd tong trg cho thay, tai ving
tan sb cao, cung tron chuyén dién tich cua
vat liéu composite Si/C ting dan khi ham
lugng carbon dan super P cang cao. Piéu
nay dugc giai thich 1a do sy hinh thanh
I6p SEI 6n dinh trong qué trinh phong sac
va su tiép xac day dac giira carbon véi
cac hat Si, can tro qua trinh van chuyén
dién tich, dan dén dién tro cua vat liéu
composite tang l1én. Ngoai ra, tré khang
giam dang ké tir vat liéu C1 dén C3 khi
ham lugng graphene vat li¢u tang 1én, sy
cai thién do dan I1a do carbon super P la
cau néi gitp su lién két caa cac mang vat
lieu Si/super P tt hon, tao diéu kién
thuan lgi cho sy di chuyén cua céc ion.
Tém lai, két qua EIS cho thay viéc bd
sung carbon dan Super P, da cai thién hiéu



suit dién héa cua cuc am Si/C bang céach
tang cuong kha niang van chuyén ion Li*
va giam dién tro lién quan dén qua trinh
chuyen dién tich.

By,

Hinh 3. Anh SEM cua céc vt liéu C1 (a-b), C2(c-
d) va C3 (e-f).
Pé khao sat ving thé hoat dong va céc
phan ing oxy hoa-khu xay ra trong qua
trinh ap dién, phuong phap quét thé vong
tuan hoan (cyclic voltammetry) duoc thuc
hién voi toc do quét 1a 0,1 mV/s trong
viing thé 0,01-2,5 V (so véi Li/Li*) (Hinh
4b). 6 thi CV cua cac vat liéu composite
xuat hién cac dinh oxy héa khir cua vat
liéu Si/C trong viing thé tir 0,01-0,5 V. Tai
ving thé 0,3-0,50 V (so véi Li/Li*) xuét
hién miii tin hiéu déc va rong ang véi su
xuat hién cua 16p solid electrolyte
interphase (SEI), qua trinh nay dién ra
khong thuan nghich, dac trung cho qua
trinh tiéu thu ion Li* va khdng thé phuc
hoi. Hai miii tin hiéu & thé khoang 0,01-
0,15 V tai vung cathode dac trung cho su
két hop giira Li va Si tao thanh hop chat
Li,Si. Ngoai ra, cic dinh tai ving thé
khoang 0,30 V ¢ vung anode tuong ung
véi su phan huy cuaa pha LixS. Tai vung
thé tir 1,0 dén 2,5 V khong xuat hién tin
hiéu dién hoa nao, diéu ndy chung to tai
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khoang thé tir 1,0 dén 2,5 V khdng ¢6 céc
phan tmg dién hoa xay ra, day la vung thé
hoat dong an toan cua vat liéu.

Dé khao sat kha ning dién hoa cua vat
litu composite Si/C, phuong phap do
phong sac & cac toc do dong khac nhau da
duoc p dung vai cac toe do tir 0,1C dén
10C trong vung thé 0,01-3,0 V (Hinh 4c),
tuong tng vai ving thé bén cua vat lidu
da dugc khao sat & phuong phap CV. Két
qua thu duoc tir phuong phap phong sac ¢
cac toc do dong khac nhau cho thidy mau
C3 thé hién dung lugng riéng trung binh
cao nhat tai mat do dong 0,1C, dat 1535
mAh.g™, cao hon so véi mau C2 (1490
mAh.g?) va mau C1 (1460 mAh.g?).
bang chu y, khi tang mat do dong, dung
lwong riéng caa vat liéu giam dan. Tuy
nhién, tai mat do dong cao nhat 10C, ca
ba mau vat liéu van duy tri duoc hiéu suat
dién hoa tot véi dung luong riéng trung
binh gan 300 mAh/g. Khi giam mat do
dong tro vé 0,1C, dung lugng cua vat lidu
Si/Super P:Gr nhanh chéng phuc hoi vé
muc ban dau, minh chiing cho kha ning
chiu dyng diéu kién phong sac dong cao
cua vat lidu nay. Két qua nay chang minh
tiém ning tng dung thuc té cua vat liéu
Si/super P:graphene trong pin lithium-ion,
dic biét nhan manh vai trd quan trong cua
carbon, cu thé 1a graphene, trong viéc cai
thién hiéu suat va do on dinh cua vat liéu
dién cuc composite Si/C.

Sy 6n dinh cua vat liéu composite Si/C
trong qua trinh phong sac da dugc danh
gid qua 100 chu ky ¢ mat d6 dong 0,1C,
véi két qua duoc trinh bay trong Hinh 4d.
Qua danh gia, mau C3 thé hién dung
luong riéng trung binh vuot troi, dat 1547
mAh.g'l, cao hon so véi mau C2 va C1,
lan luot 13 1479 mAh.g™ va 1352 mAh.g°
! Pong thai, hiéu suit coulombic (CE)
cia cdc mau vat lieu duoc bao toan 6n
dinh trén 90%, diéu nay chi ra rang khong
c6 su suy giam dung luong dang ké sau
100 chu ky phéng sac. Két qua nay khing



dinh vat liéu composite Si/C sé hitu hiéu
suat dién héa xuat sic, thé hién qua dung
luong riéng cao va do 6n dinh trong subt
qué trinh phong sac, ciing nhu kha nang
cai thién téc d6 van chuyén ion Li*. Diéu
hay cung cap bang chung viing chic vé
tiém nang ap dung vat lidu nay trong cac
ng dung luu trir nang luong, noi yéu cau
sy 6n dinh va hiéu suat cao.

ool . . <1
a0 o . Q

. C3

density (mA e}
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Hinh 4. (8) Phé tong trg dién hoa cua vt liéu
Si/SuperP:Gr, (b) Puong cong quét thé vong tuan
hoan ¢ toc dé quét 0, ImV/s dwoc khao sat trong
viing thé tir 0,01-3,0 V (so véi Li/Li*), (c) D6 thi
biéu dién dung hrong riéng theo chu ky cia vt
lieu Si/super P: graphene tgi cac toc dg dong khac
nhau, (d) Pé thi biéu dién dung lwong riéng theo
chu ky tai téc dg dong 0,1C trong 100 chu ky.

4 KET LUAN

Trong nghién cr nay, chting t6i da thanh
cong trong viéc tong hop vat liéu
composite Si/C théng qua viéc két hop
carbon Super P va graphene su dung
phuong phap nghién bi don gian. Su gop
mat cua graphene trong vat li¢u composite
gitip ting cuong do dan dién, qua do két
ndi cac mang Si/super P va cai thién tinh
dan dién tong thé. Carbon super P dong
vai tro nhu mot 16p phu bao v¢, giam
thiéu anh huéng cua sy gidn no thé tich
ddi véi hat nano Si. Do d6, vat liéu
composite Si/superP: graphene thé hién
tinh chat dién héa dugc cai thién dang ke,
bao gom ca viéc ting dung luong riéng va
cai thién d6 6n dinh qua cac chu ky. Két
qua thuc nghiém cho thay vat liéu C3 voi
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30% graphene va 50% super P cho dung
lucyng riéng & chu ky dau dat 1535 mAh.g°

! va kha nang duy tri dung luong riéng t6t
sau 100 chu ky. Ngoai ra, két qua phong
sac ¢ cac téc d6 khac nhau ciing cho thy
rang vat lieu C3 c6 kha ning thuc hién
phong sac ¢ toc do nhanh (10C). Nghién
ctru nay nhan manh tiém ning day hta
hen cua vat liéu tong hop Si/ super P:
graphene lam vat liéu cuc am cho LIBs va
cung cap cai nhin sau sic vé vai tro hiéu
qua cua graphene trong viéc cai thién hiéu
suat cua vat liéu cuc am dua trén Si.
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