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Mở đầu

Nhu cầu sử dụng năng lượng ngày càng tăng cùng với 
vấn đề ô nhiễm môi trường nghiêm trọng tại các nước 
đang phát triển do sử dụng năng lượng hóa thạch đặt ra 
cho các nhà khoa học phải nghiên cứu tìm ra các nguồn 
năng lượng mới, năng lượng tái tạo và sử dụng chúng 
một cách hiệu quả hơn. Theo đó, việc lưu trữ và chuyển 
hóa năng lượng để sử dụng khi cần thiết được quan tâm 
đáng kể. Các nguồn điện hóa học như pin sạc và siêu tụ 
điện hóa cho thấy tiềm năng tích trữ năng lượng với quy 
mô lớn, công suất cao [1]. Để nâng cao tính năng của các 
nguồn điện này như công suất và năng lượng, vật liệu 
điện cực là một trong những thành phần quan trọng quyết 
định bên cạnh chất điện giải, màng ngăn, điện cực góp... 
[2]. Vật liệu điện cực còn giữ vai trò then chốt quyết định 
tính bền của nguồn điện, giá thành, vùng thế hoạt động, 
tính thân thiện với môi trường. 

Spinel lithi mangan oxid (Li1+xMn2-xO4, x = 0-0,33) 
được nghiên cứu rộng rãi làm vật liệu điện cực [2-14]. 
Vật liệu LiMn2O4 (x = 0) đạt được dung lượng cao nhưng 
dung lượng giảm nhanh qua các chu kỳ phóng/sạc do 

hiệu ứng Jahn-Teller của ion Mn3+ [8,12,15]. Với cùng 
cấu trúc lập phương nhưng Mn có số oxy hóa +4, vật 
liệu Li4Mn5O12 (x = 0,33) không bị ảnh hưởng bởi hiệu 
ứng Jahn-Teller. Trong cấu trúc này, ion Li+ nằm ở vị trí 
tứ diện 8a và một phần ở vị trí bát diện 16d, phần còn lại 
được lấp đầy bởi các ion Mn4+, oxy nằm ở vị trí 32e [7, 
8]. Sự đan cài Li+ của vật liệu cho vùng thế phẳng ở ~3,0 
V vs. Li+/Li, tương ứng với quá trình oxy hóa khử thuận 
nghịch của cặp Mn4+/Mn3+.

Vật liệu Li4Mn5O12 được tổng hợp bằng phương pháp 
sol-gel với acid citric ở pH  =  9 có kích thước hạt 50-
100 nm dùng làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện lai 
hóa (hybrid capacitor) có dung lượng đạt 20 F/g ở mật 
độ dòng 4 A/g, năng lượng riêng đạt được là 31,1 Wh/g 
[6]. Với tác nhân tạo phức glycerin, vật liệu Li4Mn5O12 
đạt được dung lượng 168 mAh/g khi quét trong khoảng 
thế 0-1,4 V ở tốc độ 5 mV/s trong chất điện giải Li2SO4 
1 M và có khả năng phóng sạc hơn 900 chu kỳ với độ 
mất dung lượng là 1,8% [12]. Trong nghiên cứu này, 
chúng tôi thực hiện tổng hợp vật liệu spinel Li4Mn5O12 
bằng phương pháp thủy nhiệt để đạt được vật liệu có kích 
thước nano (40-60 nm) thích hợp làm điện cực cho pin 

Khảo sát tính chất điện hóa của vật liệu spinel 
Li4Mn5O12 tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 
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Tóm tắt:

Bài báo trình bày kết quả tổng hợp vật liệu điện cực cấu trúc spinel Li4Mn5O12 (LMO) bằng phương pháp thủy 
nhiệt. Điều kiện tổng hợp tối ưu để đạt được vật liệu có cấu trúc đơn pha, không lẫn tạp chất được khảo sát 
thông qua sự thay đổi các yếu tố như: Nhiệt độ thủy nhiệt, thời gian, tỷ lệ tác chất, nhiệt độ nung mẫu, thời gian 
nung... Cấu trúc, thành phần, tính chất hóa lý và điện hóa của vật liệu được xác định qua các phương pháp 
như: Nhiễu xạ tia X (XRD), phổ hấp thu nguyên tử (AAS), quét thế vòng tuần hoàn (CV). Điều kiện tổng hợp 
tốt nhất đối với LMO là tỷ lệ Li:Mn = 4:3; nhiệt độ thủy nhiệt là 120°C trong 192 giờ, nhiệt độ nung là 500°C 
trong 6 giờ. Kết quả khảo sát điện hóa cho thấy LMO có khả năng đan cài và phóng thích ion Li+ thuận nghịch 
thích hợp làm vật liệu điện cực dương cho pin sạc lithium-ion. Bên cạnh đó, vật liệu cũng thể hiện tốt khả năng 
tích/phóng điện và tốc độ đan cài ion diễn ra nhanh chóng nên thích hợp cho ứng dụng vật liệu điện cực trong 
siêu tụ điện hóa.

Từ khóa: Li4Mn5O12, pin sạc lithium, siêu tụ điện hóa, spinel, thủy nhiệt.
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sạc Li-ion và siêu tụ điện hóa. Các yếu tố ảnh hưởng đến 
hình thái, cấu trúc và tính chất điện hóa của vật liệu tổng 
hợp được khảo sát gồm tỷ lệ tiền chất Li:Mn và nhiệt độ 
nung.

Thực nghiệm

Tổng hợp vật liệu Li4Mn5O12 

Vật liệu nano spinel Li4Mn5O12 được tổng hợp bằng 
phương pháp thủy nhiệt với tiền chất LiOH.H2O (Sigma, 
99,9%) và Mn(OCOCH3)2.4H2O (Kanto, 99%). Quá trình 
tổng hợp gồm hai giai đoạn: tạo sản phẩm trung gian 
Li-birnessite và thủy nhiệt để tạo vật liệu lithi mangan 

oxid [4, 14]. Dung dịch LiOH 0,6 M/H2O2 3% được cho 
nhanh vào dung dịch Mn(OCOCH3)2 0,3 M và khuấy 
mạnh 1000 vòng/phút trong 30 phút sau đó để yên 24 
giờ, lọc rửa ba lần với nước khử ion thu được chất trung 
gian Li-birnessite [14]. Cho LiOH.H2O và Li-birnessite 
vào ống teflon (tỷ lệ mol Li:Mn = 1:3 - 6:3), thêm nước 
khử ion đến 50% thể tích ống, khuấy đều hỗn hợp trong 
15 phút. Cho ống teflon vào bình thủy nhiệt và gia nhiệt 
120oC trong 192 giờ. Lọc rửa sản phẩm với nước khử ion, 
sau đó sấy ở 80oC trong 12 giờ. Sản phẩm sau đó được 
khảo sát nhiệt độ nung, tốc độ gia nhiệt 10oC/phút và thời 
gian nung là 6 giờ. 

Đánh giá đặc trưng lý hóa và tính chất điện hóa của 
vật liệu

Cấu trúc và hình thái của vật liệu được xác định bằng 
kỹ thuật nhiễu xạ tia X với bức xạ CuKα (λ = 0,15418 
nm) trên máy D8 Advance (Brucker - Đức), kính hiển vi 
điện tử quét FESEM S4800 (Hitachi - Nhật) và kính hiển 
vi điện tử truyền qua TEM H-7100 (Hitachi - Nhật).

Thành phần nguyên tố được xác định bằng kỹ thuật 
hấp thu nguyên tử ngọn lửa acetylene/không khí trên 
thiết bị 240FS AA (Agilent - Mỹ), bước sóng/khe đo lần 
lượt cho Li và Mn là 670,8 nm/0,1 nm và 279,5 nm/0,2 
nm; số oxy hóa của Mn được xác định bằng phương pháp 
chuẩn độ oxy hóa khử với FeSO4.7H2O (Merck, 99,9%) 
và KMnO4 (Merck, 99,9%) với độ chính xác ±0,02 [5]. 
Vật liệu được hòa tan trong một lượng xác định FeSO4 
trong môi trường acid H2SO4 và chuẩn độ lượng dư 
FeSO4 bằng KMnO4.

Tính chất điện hóa của vật liệu được đánh giá dựa vào 
kỹ thuật quét thế vòng tuần hoàn (CV) trong hệ đo 3 điện 
cực trong dung dịch điện giải Li2SO4 1 M với điện cực 
đối (CE) lưới Ti, điện cực so sánh (RE) Ag/AgCl/KCl 
bão hòa (E = 0,194 V), điện cực làm việc (WE) platin phủ 
hỗn hợp gồm Li4Mn5O12:Carbon Vulcan:PVdF được phối 
trộn theo tỷ lệ 8:1:1. Hỗn hợp được trộn đều trong dung 
môi NMP, sau đó nhỏ lên điện cực platin đường kính 3 
mm và sấy khô ở 80oC. Thế của điện cực được thay đổi 
từ E1 = 0 đến E2 = 1 V so với RE. Từ kết quả đo CV, điện 
dung phóng/sạc được tính bằng cách lấy tổng điện lượng 
phóng/sạc (Q) chia cho vùng thế được khảo sát và khối 
lượng vật liệu trên điện cực (m) theo công thức:
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với giá trị I > 0 là quá trình sạc và I < 0 là quá trình phóng.
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Abstract:

In this work, lithium manganese oxide (LMO) was 
successfully synthesized by hydrothermal method. 
The optimized conditions for LMO synthesis were 
investigated including molar ratio of precursors, 
hydrothermal/annealing temperature, calcination 
time, and so on. The structure, composition, and 
physical and electrochemical properties of the 
samples were determined via X-ray diffraction 
(XRD) technique, atomic absorption spectroscopy 
(AAS), and cyclic voltammetry (CV). The optimized 
synthesis conditions of LMO were obtained 
as follows: a molar ratio of Li:Mn = 4:3, the 
hydrothermal temperature of 120°C in 192 hours, 
and the annealing temperature of 500°C in 6 hours. 

The synthesized samples exhibited the excellent 
reversibility of Li+ intercalation/deintercalation in 
the Li-ion system. The high rate properties combined 
with the good charge storage of Li4Mn5O12 show a 
high potential for supercapacitor applications. 

Keywords: Li-ion batteries, Li4Mn5O12, hydrothermal, 
spinel, supercapacitors.
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Kết quả và thảo luận

Ảnh hưởng của tỷ lệ tiền chất Li:Mn

Giản đồ XRD của các mẫu thủy nhiệt ở 120oC trong 
192 giờ, nung ở 400oC trong 6 giờ với tỷ lệ mol tiền chất 
Li:Mn thay đổi từ 1:3 đến 6:3 tương ứng được ký hiệu 
LM13 đến LM63 được trình bày trong hình  1. Sự kết 
tủa của Mn2+ trong dung dịch ở giai đoạn đầu của quá 
trình tổng hợp tạo ra hợp chất birnessite LixMnO2.nH2O 
(Li-birnessite). Giản đồ XRD của Li-birnessite có các 
pic nhiễu xạ chính xuất hiện ở khoảng 12o và 25o. Li-
birnessite cấu trúc lớp với các ion Li+ xen giữa các lớp 
tinh thể tạo bởi các bát diện MnO6 [14] và sau khi thủy 
nhiệt đã chuyển thành spinel Li4Mn5O12. Khi tỷ lệ Li:Mn 
tăng lên, pic tạp của Li2MnO3 ở 21o mất dần. Các mẫu 
LM33 đến LM63 đều chỉ xuất hiện các pic đặc trưng cho 
pha spinel ở các vị trí 18,4o; 35,9o; 37,8o; 44o; 48o; 58,1o; 
64o và 67,2o, kết quả này phù hợp với dữ liệu giản đồ 
chuẩn của Li4Mn5O12 (JCPDS 46-0810). Trong đó, mẫu 
LM43 có cường độ các pic cao và rõ nét, bề rộng chân pic 
hẹp hơn các mẫu LM53, LM63 cho thấy với tỷ lệ Li:Mn 
= 4:3 cho vật liệu kết tinh tốt, kích thước hạt lớn hơn các 
tỷ lệ khác.

Hình 1. Giản đồ XRD của các mẫu thay đổi tỷ lệ Li:Mn.

Đường cong quét thế vòng tuần hoàn (CV) ở tốc độ 1 
mV/s của các mẫu LM33 đến LM63 được trình bày trong 
hình 2, trong đó đều xuất hiện 2 cặp pic oxy hóa khử 
tương ứng với cặp Mn4+/Mn3+ ở 1,00/0,83 V và 0,84/0,72 
V so với điện cực so sánh RE. Sự xuất hiện của các pic 
cho thấy vật liệu tích điện theo cơ chế Faraday, tức là có 
sự tham gia của phản ứng trao đổi điện tử mà ở đây là 
sự oxy hóa khử của ion Mn, đi kèm với đó là sự đan cài/
phóng thích của ion Li+ trong cấu trúc vật liệu.

Mẫu LM33 vẫn còn tạp như quan sát qua kết quả 
XRD (hình 1), đường cong CV có cường độ dòng thấp 
nhất và các pic oxy khử khó quan sát. Mẫu tổng hợp với 
tỷ lệ Li:Mn = 4:3 có pic xuất hiện rõ, sắc nét, cường độ 
cao nhất chứng tỏ vật liệu kết tinh tốt, kích thước hạt phù 
hợp làm vật liệu điện cực. Ở các mẫu có tỷ lệ Li:Mn cao 
hơn cường độ bắt đầu giảm xuống.

Hình 2. đường cong CV của các mẫu LM33 đến LM63 ở 
tốc độ quét 1 mV/s.

Ảnh hưởng của nhiệt độ nung

Quá trình tổng hợp thủy nhiệt được thực hiện với điều 
kiện như mẫu LM43, sản phẩm thủy nhiệt được tiếp tục 
nung ở các nhiệt độ 400oC, 500oC, 600oC, 700oC tương 
ứng được ký hiệu là LM400CN (mẫu LM43), LM500CN, 
LM600CN, LM700CN. Kết quả nhiễu xạ tia X được 
trình bày trong hình 3.
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a) Mẫu nung 400oC và 500oC.

 
b) Mẫu nung 600oC và 700oC.
Hình 3. giản đồ XRD của các mẫu thay đổi nhiệt độ nung, 
cố định tỷ lệ tiền chất Li:Mn = 4:3, nhiệt độ thủy nhiệt 
120oC, thời gian thủy nhiệt 192 giờ.

Khi nhiệt độ nung tăng, cường độ pic nhiễu xạ tăng 
lên cho thấy vật liệu kết tinh tốt hơn. Tuy nhiên, ở nhiệt 
độ trên 500oC Li4Mn5O12 bắt đầu phân hủy dần tạo ra 
LiMn2O4, LiMnO2, Mn3O4, đồng thời thất thoát O2 như 
được phân tích trên giản đồ phân tích nhiệt [4, 16, 17]. 
Các sản phẩm phân hủy này có thể được nhận thấy trên 
giản đồ XRD ở 600oC và 700oC (hình 3b). Mẫu nung 
ở 500oC (LM500CN) cho cấu trúc spinel có độ kết tinh 
tốt nhất, đường nền thấp, phẳng, cường độ pic cao, hình 
dạng pic cân đối, vì vậy nhiệt độ nung thích hợp được xác 
định là 500oC.

Kết quả phân tích thành phần, xác định số oxy hóa của 
Mn và thiết lập công thức phân tử của các mẫu khi thay 
đổi nhiệt độ nung được trình bày trong bảng 1.

Bảng 1. thành phần, số oxy hóa, công thức của các mẫu 
trong chuỗi thay đổi nhiệt độ nung. 

Ký hiệu mẫu Tỷ lệ 
Li:Mn

Số oxy hóa Công thức phân tử

LM400CN 0,776 3,99±0,02 Li3,88Mn5O11,92

LM500CN 0,798 3,98±0,02 Li3,99Mn5O11,95

LM600CN 0,731 3,71±0,02 Li3,66Mn5O11,10

LM700CN 0,694 3,67±0,02 Li3,47Mn5O10,91

Lý thuyết 0,8 +4 Li4Mn5O12

Mẫu LM500CN có tỷ lệ Li:Mn = 0,798 và số oxy 
hóa của Mn là 3,98±0,02 và có công thức phân tử là 
Li3,99Mn5O11,95, gần với công thức lý thuyết Li4Mn5O12. 
Sự giảm số oxy hóa của Mn khi tăng nhiệt độ nung và tỷ 
lệ các nguyên tố càng lệch khỏi công thức lý thuyết cũng 
được chứng minh từ các kết quả phân tích nhiệt như đã 
trình bày ở đoạn trên. Theo đó, Li4Mn5O12 bền nhiệt đến 
trên 500oC và nhiệt độ càng cao thì trạng thái oxy hóa +3 
của Mn càng vượt trội.

Hình thái vật liệu LMO của các mẫu tổng hợp thủy 
nhiệt, nung ở nhiệt độ 400oC, 500oC và mẫu không nung 
được trình bày trong ảnh SEM và TEM (hình 4).

       

Hình 4. hình thái của mẫu LMO xử lý nhiệt khác nhau.

Vật liệu spinel thu được có kích thước hạt trong 
khoảng 40-60 nm và tương đối đồng đều. Mẫu nung 
500oC (hình 4b) có kích thước hạt lớn hơn so với mẫu 
nung chỉ 400oC (hình 4e). So với các mẫu được tổng hợp 
thủy nhiệt ở cùng điều kiện nhưng không được nung sẽ 
có độ kết tinh kém hơn (hình 4a-c).

e) Ảnh SEM của mẫu LM400CN
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Đường cong CV của 2 mẫu LM400CN và LM500CN 
ở tốc độ quét 1 mV/s trong dung dịch Li2SO4 1 M thể hiện 
trong hình 5 đều có xuất hiện cặp pic oxy hóa khử thuận 
nghịch của Mn4+/Mn3+ tại vị trí 1,00/0,86 V và 0,86/0,71 
V so với RE nhưng mẫu nung ở 500oC có cường độ pic 
cao hơn.

Hình 5. đường cong CV của LM400CN và LM500CN. 

Kết quả tính điện dung phóng/sạc từ phép đo CV của 
2 mẫu trong hệ đo 3 điện cực ở tốc độ quét thế vòng tuần 
hoàn 1 mV/s được trình bày trong bảng 2 cũng cho kết 
quả phù hợp với điều nhận thấy trên đường cong CV. 
Điện dung phóng thu được khoảng 150 F/g và giá trị này 
của mẫu LM500CN cao hơn LM400CN khoảng 2%.

Bảng 2. điện dung phóng/sạc của mẫu LM400CN và 
LM500CN.

Ký hiệu 
mẫu

Điện dung sạc 
(F/g)

Điện dung phóng 
(F/g)

LM400CN 184,9 148,2
LM500CN 193,0 151,3

Ảnh hưởng của tốc độ quét thế vòng tuần hoàn đến 
khả năng đan cài/phóng thích ion Li+ của mẫu LM500CN 
được thể hiện trong hình 6. Các tốc độ quét 0,5 mV/s, 1 
mV/s, 5 mV/s, 10 mV/s được tiến hành khảo sát. Ở tốc 
độ quét từ 0,5 mV/s đến 1 mV/s vẫn còn thấy rõ cặp pic 
oxy hóa khử thuận nghịch của Mn4+/Mn3+. Khoảng cách 
giữa các pic oxy hóa và khử tương ứng dãn rộng khi tăng 
tốc độ quét. Tốc độ quét từ 5 mV/s trở lên không phân 
biệt được các pic này và hình dạng của đường cong CV 
càng bất đối xứng.

Hình 6. đường cong CV của mẫu LM500CN ở các tốc độ 
quét khác nhau.

Kết quả tính toán điện dung phóng/sạc của mẫu 
LM500CN theo tốc độ quét thế vòng tuần hoàn được 
trình bày trong bảng 3.

Bảng 3. điện dung theo tốc độ quét của mẫu LM500CN.

Tốc độ (mV/s) Điện dung sạc (F/g) Điện dung phóng (F/g)

0,5 123,8 83,3

1,0 193,0 151,3

5,0 132,5 129,2

10,0 60,1 99,0

Kết quả cho thấy ở mẫu LM500CN đạt giá trị điện 
dung lớn nhất với tốc độ quét chậm 1 mV/s. Tốc độ quét 
thế thấp hơn điện dung thu được thấp hơn. Ngoài ra, khi 
tốc độ quét thế tăng, giá trị điện dung giảm do ion Li+ 
chỉ đan cài/phóng thích ở gần bề mặt mà chưa đi sâu vào 
trong các hạt vật liệu. Ở tốc độ quét 10 mV/s vật liệu vẫn 
duy trì hơn 65% giá trị điện dung ở tốc độ 1 mV/s. 

Kết luận

Vật liệu spinel Li4Mn5O12 đơn pha và cấu trúc ổn định, 
hoạt tính điện hóa tốt đã được tổng hợp với tỷ lệ tiền chất 
Li:Mn = 4:3; nhiệt độ thủy nhiệt là 120°C trong 192 giờ, 
nhiệt độ thiêu kết là 500°C trong 6 giờ. Kích thước hạt 
của vật liệu trong khoảng 40-60 nm và các hạt có hình 
dạng xác định và khá đồng đều. Vật liệu thể hiện tính 
chất phóng - tích điện và đan cài thuận nghịch ion Li+ 
trong Li2SO4 1 M ở vùng thế 0-1,2 V và cho giá trị điện 
dung 100-150 F/g. 
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