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TÓM TẮT
Vật liệu điện cực dương cấu trúc spinel LiMn2O4 được xem là có thể thay thế cho LiCoO2 do vùng 
thế hoạt động cao và dung lượng lớn nhưng đã có nhược điểm là độ bền phóng sạc kém do sự hòa 
tan của kim loại mangan và tính bất ổn định của cấu trúc. Một trong các giải pháp được đề xuất là 
tìm kiếm các thành phần dung dịch điện giải, phụ gia hiệu quả để làm giảm sự hòa tan Mn3+ cũng 
như các phản ứng phụ giữa điện cực và chất điện giải. Trong nghiên cứu này, ảnh hưởng của việc 
sử dụng các phụ gia như fluoroethylen carbonat (FEC), vinyl carbonat (VC), lithi bis(oxalato)borat 
(LiBOB) cho hệ điện giải 1 M LiPF6/EC:DMC (1:1) và sự thay đổi các muối lithi như LiPF6 , LiBF4 , LiClO4
và LiTFSI trong hệ dung môi EC:DMC (1:1) được nghiên cứu để cải thiện tính năng phóng sạc và độ 
bền chu kỳ của điện cực dương LiMn2O4 trong pin sạc Li-ion. Kết quả cho thấy phụ gia FEC với tỷ 
lệ 2% khối lượng thêm vào đã không ảnh hưởng đến dung lượng ban đầu nhưng cải thiện đáng 
kể độ bền phóng sạc của vật liệu, dung lượng phóng giữ được 89,2% sau 50 chu kì. Tuy nhiên, 
khi tăng hàm lượng FEC lại dẫn đến tăng sự phân cực của đường cong phóng sạc, tăng điện trở 
tiếp xúc điện cực/dung dịch làm giảm độ bền phóng sạc của vật liệu. Trong khi đó, hệ điện giải 
EC:DMC (1:1) với 1 M LiClO4 và không có phụ gia giúp cho dung lượng pin tăng thêm ~20 mAh/g. 
Hơn nữa, kết quả bước đầu của pin hoàn chỉnh LMO||graphit đạt dung lượng là 87,09 mAh/g (ở 
C/5) và 73,52 mAh/g (ở C/2) (đạt 66,99% so với dung lượng phóng đầu của bán pin LMO||Li ở tốc 
độ C/5).
Từ khoá: chất điện giải, FEC, LiMn2O4, muối lithi, phụ gia, pin sạc Li-ion

GIỚI THIỆU
LiMn2O4 (LMO) là vật liệu điện cực dương tiềmnăng
cho pin sạc Li-ion (LIB) với cấu trúc spinel, dung
lượng lý thuyết đạt 148mAh/g (giá trị thực tế đo được
khoảng 120 mAh/g) và vùng thế hoạt động mở rộng
đến 4,5 V1. LiMn2O4 có nhiều ưu điểm như: bền về
mặt nhiệt động, thân thiện môi trường và giá thành
thấp… Tuy nhiên, dung lượng LMO có xu hướng
giảm nhanh qua các chu kì phóng sạc là do sự hòa tan
Mn3+mànguyên nhân chính do tính acid của hệ điện
giải cùng với hiệu ứng Jahn-Teller dẫn đến sự biến
dạng của cấu trúc spinel2. Để giải quyết vấn đề này,
cómột số nghiên cứu đã đề xuất các phương pháp bảo
vệ bề mặt điện cực với lớp phủ mỏng nhằm giảm sự
tiếp xúc trực tiếp giữa bề mặt điện cực và hệ điện giải
nhưng không hiệu quả vì lớp phủ vẫn bị ănmòn trong
quá trình đo và không khắc phục được hiệu ứng Jahn-
Teller ở cấu trúc 3. Vì vậy, các nghiên cứu khác thực
hiện pha tạpAl, Co, Ni…, để làmbền cấu trúc bát diện
[MnO6] và cho kết quả khá triển vọng. Wen và các
cộng sự4 đã pha tạp thành công hệ Mg-F tạo vật liệu
LiMg0,1Mn1,9O3,8F0,2 với dung lượng phóng đầu đạt

121,1 mAh/g, lưu giữ 89,2% sau 400 chu kì (tốc độ
dòng 1 C) ở 55oC, dung lượng phóng đạt 76,1 mAh/g
với tốc độ dòng 20 C. Bên cạnh đó, ảnh hưởng của
điện giải và phụ gia lên cả bán pin lẫn pin hoàn chỉnh
với điện cực LMO cũng được khảo sát5,6. B. Li và các
cộng sự 7 đã khảo sát pin hoàn chỉnh LMO/graphit với
phụ gia vinyl carbonat (VC) và prop-1-en-1,3-sulton
(PES) cho hệ điện giải EC-EMC (1:2) và 1 M LiPF6
với dung lượng lưu giữ lần lượt là 91% và 82% sau
150 chu kì ở nhiệt độ 60oC trong khi đó nếu không
sử dụng phụ gia, dung lượng chỉ còn 68% với cùng
điều kiện khảo sát. Nhóm nghiên cứu X. Li và các
cộng sự8 cũng nghiên cứu hệ điện giải EC: EMC (1:2),
1 M LiPF6 với phụ gia 5% 1,3-propane sultone (PS)
ứng dụng cho pin túi LMO/graphit cho thấy phụ gia
phối trộn giúp khả năng lưu trữ dung lượng tăng từ
52% đến 71% sau 180 chu kì ở điều kiện đo 60oC. Các
kết quả này đều cho thấy rằng việc thêm phụ gia là
phương pháp đơn giản và chi phí thấp để cải thiện độ
bền chu kỳ của vật liệu LMO.
Trong nghiên cứu này, ảnh hưởng của các muối
Li (LiPF6, LiClO4, LiBF4, LiTFSI) và của các phụ
gia (VC, FEC, LiBOB) trong hệ điện giải nền 1 M
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1618

Bản quyền
© ĐHQG Tp.HCM. Đây là bài báo công bố
mở được phát hành theo các điều khoản của
the Creative Commons Attribution 4.0
International license.



Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ –Khoa học Tự nhiên, 5(4):1618-1626

LiPF6/EC:DMC (1:1) đối với vật liệu LMO đã được
khảo sát. Bên cạnh đó, pin hoàn chỉnh sử dụng LMO
làm cathode và graphit làm anode bước đầu cũng
được nghiên cứu với hệ điện giải LiClO4/EC:DMC
(1:1) với các tốc độ phóng sạc C/5 và C/2.

PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM
Màng điện cực dương có thành phần LiMn2O4 (MTI
Corp., Mỹ), carbon C65 (Imerys, Thụy Sĩ), chất kết
dính là PVDF (Sigma Aldrich, Mỹ, Mw = 43000)
được pha với nồng độ là 10% trong dung môi N-
methylpyrrolidone (NMP, Sigma Aldrich). Tỷ lệ khối
lượng của các thành phần là 90:5:5. Hỗn hợp keo điện
cực được phối trộn kĩ để đạt đồng nhất và sau đó phủ
lên lá nhôm (MTI Corp., Mỹ) bằng kỹ thuật Doc-
tor Blade trên thiết bị MSK-AFA-III. Màng điện cực
được sấy ở 80oC trong 10 giờ và cắt thành đĩa tròn có
đường kính 12mm. Khối lượng vật liệu hoạt điện phủ
trên mỗi đĩa tròn trong khoảng 5,30-6,20 mg/cm2.
Qui trình tạo màng điện cực âm (anode) được thực
hiện tương tự. Graphit (MTI Corp, Mỹ), carbon C65,
CMC-SBR được pha trong nước với nồng độ lần lượt
là 1 %wt và 2 %wt (CMC: carboxymethyl cellulose,
SBR: styrene-butadiene rubber, MTI Corp., Mỹ) theo
tỷ lệ khối lượng 90:5:3:2 được phủ lên lá đồng để làm
điện cực âm anode cho pin hoàn chỉnh, khối lượng
vật liệu hoạt điện được kiểm soát trong khoảng 2,6-
3,6 mg/cm2.
Dung dịch điện giải được sử dụng để khảo sát vật liệu
LMObao gồm các loại muối lithi như: LiPF6 (Sigma-
Aldrich, 99,9%), LiBF4 (Sigma-Aldrich, 99,9%),
LiTFSI (lithi bis(trifluoromethansulfonyl imid)
(Sigma-Aldrich, 99,9%), LiClO4 (Sigma-Aldrich,
99,9%) và một số phụ gia FEC (fluoroethylen car-
bonat), LiBOB (lithi bis(oxalato)borat, Solvoionic,
99,9%), VC (vinyl carbonat) (Sigma-Aldrich,
99,9%) (Hình 1) cho hệ dung môi ethylen carbonat
(EC):dimethyl carbonat (DMC) với tỷ lệ 1:1 theo tỷ
lệ thể tích (Sigma-Aldrich, 99%). Tất cả các hợp chất
điện giải được chuẩn bị bằng cách phối trộn lẫn các
thành phần theo khối lượng và khuấy từ trong 12 giờ
cho đảm bảo tính đồng nhất. Thành phần của các
chất điện giải và ký hiệu được thể hiện trong Bảng 1.
Pin mô hình Swagelok dùng để đánh giá tính chất
điện hoá của vật liệu LMO. Pin được lắp ráp gồm
điện cực dương là LMO, điện cực âm là lithi kim loại
được ngăn cách bởi 2 màng ngăn sợi thuỷ tinhWhat-
man (GF/C) tẩm bởi dung dịch điện giải. Pin hoàn
chỉnh LMO||graphit được lắp với tỷ lệ dung lượng an-
ode/dung lượng cathode (tỷ lệN/P) trong khoảng 1,1-
1,2. Tất cả quy trình lắp pin đều được thực hiện trong
glovebox đối lưu khí Ar (hàm lượng H2O và O2 dưới
1 ppm).

Tính năng phóng sạc của bán pin LMO||Li được khảo
sát bằng phương pháp phóng sạc dòng cố định với
tốc độ dòng C/10 trong 50 chu kì ở 25oC trong vùng
thế từ 3,5-4,5 V. Đối với pin hoàn chỉnh, pin được
hoạt hóa 2 chu kì đầu với dòng C/10 sau đó phóng sạc
với dòng C/5 và C/2 trong 100 chu kì tiếp theo trong
vùng thế khảo sát từ 3,00-4,29 V. Độ bền oxy hóa-khử
của hệ điện giải và các phụ gia được khảo sát bằng
phương pháp quét thế tuyến tính (LSV-Linear sweep
voltammetry) với điện cực làm việc là Al và điện cực
đối là Li kim loại trong pin mô hình Swagelok, tốc độ
quét 0,1 mV/s trong vùng thế từ 2,5-6,5 V, cố định
lượng điện giải sử dụng là 150 µL. Sự thay đổi của
điện trở chuyển điện tích ở liên diện pha rắn lỏng của
bán pin được khảo sát bằng phương pháp phổ tổng
trở điện hóa (EIS-electrochemical impedance spec-
troscopy) sử dụng thế kích thích xoay chiều với biên
độ 10mV trong tần số 1 kHz-10mHz trước và sau khi
phóng sạc.

Hình1: Công thứchóahọc của các loại phụgia: FEC,
LiBOB, VC.

KẾT QUẢ VÀ BIỆN LUẬN
Ảnh hưởng của phụ gia trên hệ điện giải 1
M LiPF6/EC-DMC (1:1)
Kết quả quét thế tuyến tính LSV khảo sát độ bền oxy
hóa của các hệ điện giải (Hình 2) cho thấy hệ điện
giải nền 1 M LiPF6/EC-DMC (1:1) bền đến thế 6,5
V vs Li+/Li. Hệ điện giải LiPF6/EC:DMC trong các
nghiên cứu khác có độ bền đạt đến 7 V, tuy nhiên độ
bền oxy hóa của hệ điện giải trong pin có thể giảm
khi có sự tiếp xúc trực tiếp giữa điện cực và chất điện
giải1. Đối với các hệ điện giải có phụ gia, xuất hiện
các peak oxy hóa của VC, LiBOB, FEC ở vùng thế từ
4,0-4,5 V (VC - 4,3 V , LiBOB - 4,2 V, FEC - 4,0 V)
(Hình 2). Điều này chứng tỏ khi phụ gia được thêm
vào, nó sẽ bị oxy hóa trước hệ dung môi chính để tạo
ra lớp màng thụ động ở liên diện tiếp xúc điện cực -
điện giải và ngăn cản sự oxy hóa liên tiếp của phụ gia
cũng như dung môi ở vùng thế cao hơn.
Kết quả đo trongnghiên cứunày cho thấyVCchohiệu
suất duy trì dung lượng sau các chu kì tốt hơn FEC
cùng hàm lượng (1% theo khối lượng). Bảng 2 cho
thấy, hiệu suất duy trì dung lượng của VC là 84,7%,
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Bảng 1: Ký hiệu và thành phần của các hệ điện giải được khảo sát.

Hệ điện giải nền Phụ gia Kí hiệu

1 M LiPF6,/EC-DMC (1:1) - LiPF6

1 %wt VC VC1%

1 %wt LiBOB LiBOB1%

1 %wt FEC FEC1%

2 %wt FEC FEC2%

3 %wt FEC FEC3%

4 %wt FEC FEC4%

1 M LiTFSI/EC-DMC (1:1) - LiTFSI

1 M LiClO4/EC-DMC (1:1) - LiClO4

1 M LiBF4/EC-DMC (1:1) - LiBF4

Bảng 2: Hiệu năng của bán pin LMO||Li trong hệ điện giải nền 1M LiPF6/EC-DMC (1:1) với 1%wt phụ gia khác
nhau.

Hệ điện giải Dung lượng phóng chu kỳ 1
(mAh/g)

Hiệu suất Coulomb chu kì
1 (%)

Hiệu suất duy trì dung
lượng (%)

LiPF6 113,5 96,7 86,3

VC1% 94,2 79,8 84,7

LiBOB1% 116,4 92,4 74,4

FEC1% 116,7 92,3 76,9

Hình 2: Đường cong LSV của hệ điện giải 1 M
LiPF6/EC-DMC (1:1) có thêm các phụ gia với hàm
lượng 1 %wt. Điện cực làm việc là Al.

trong khi FEC và LiBOB lần lượt là 74,4% và 76,9%.
Khả năng cải thiện dung lượng phóng đầu của LiBOB
và FEC cao nhất, đạt giá trị 116mAh/g (Hình 3a). Tuy
nhiên, khi sử dụng phụ gia, hiệu suất Coulomb thấp
hơn so với hệ điện giải nền (Hình 3b). Điều này được
giải thích là do trong quá trình sạc, có xuất hiện phản
ứng giữa phụ gia và bềmặt điện cực để hình thành lớp

màng thụ động tại liên diện làm tăng điện trở của quá
trình chuyển điện tích cũng như khuếch tán và gây
nên sự chênh lệch lớn giữa dung lượng sạc đầu tiên
và các chu kì sau.
Hình 4a thể hiện đường cong phóng sạc của bán pin
LMO||Li trong hệ điện giải không phụ gia và hệ điện
giải VC1%. Kết quả cho thấy cho thấy đường cong
phóng sạc không có sự phân cực chứng tỏ sự hình
thành lớp thụ động không tăng điện trở gây quá thế
cho pin.
Phổ tổng trở điện hóa của bán pin LMO||Li trước và
sau khi phóng sạc ở dòng C/5 được biểu diễn với dạng
đồ thị Nyquist (Hình 4b,c), trong đó bán cung ở vùng
tần số trung bình bao gồm quá trình chuyển điện tích
trên liên diện pha giữa điện cực và điện giải. Có thể
thấy sau khi phóng sạc 1 chu kì, kích thước của bán
cung tăng lên là do sự hình thành của lớp thụ động
CEI trên bề mặt điện cực. Tuy nhiên, lớp thụ động
không quá dày và ít cản trở sự khuếch tán của ion Li+,
thể hiện qua dung lượng bất thuận nghịch nhỏ ở hệ
điện giải nền 1 M LiPF6/EC:DMC (1:1). Hơn nữa,
lớp thụ động này không ổn định trong suốt quá trình
phóng sạc dẫn đến có hiện tượng Mn3+ bị hòa tan,
khiến dung lượng pin qua các chu kì giảm nhanh. Khi

1620



Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ –Khoa học Tự nhiên, 5(4):1618-1626

Hình 3: (a) Dung lượng phóng của bán pin LMO||Li với hệ điện giải 1 M LiPF6/EC:DMC (1:1) bổ sung phụ gia VC,
FEC và LiBOB ở hàm lượng 1% khối lượng. (b) Hiệu suất Coulomb của bán pin LMO||Li.

phụ gia thêm vào với hàm lượng thích hợp, lớp thụ
động sau khi hình thành được bền hóa ở các chu kì
tiếp theo nên hạn chế sự hòa tanMn3+ và dung lượng
phóng đã được duy trì ổn định. Cụ thể, việc bổ sung
phụ gia VC đã làm bền được được lớp thụ động, giảm
hiện tượng hòa tan kim loại chuyển tiếp của LMO và
giúp hiệu suất duy trì dung lượng được cải thiện hơn
so với các phụ gia khác (Bảng 3).
Bên cạnh đó, ảnh hưởng của hàm lượng phụ gia FEC
đến hiệu suất pin cũng thể hiện rõ ở Bảng 3. Nồng
độ phụ gia FEC với hàm lượng 2 %wt cho kết quả tốt
nhất. FEC được biết đến là phụ gia có hiệu quả cao
giúp làm giảm dung lượng bất thuận nghịch và tăng
khả năng duy trì dung lượng qua các chu kì của anode
graphit nhưng với LMO không có ảnh hưởng rõ rệt
như đã thấy trong một số nghiên cứu 9. Trong nghiên
cứu này, với sự thay đổi từ 1 đến 5 %wt FEC, dung
lượng phóng đầu có chênh lệch không đáng kể, pin
sử dụng điện giải chứa FEC 2 %wt giữ dung lượng
tốt nhất (89,2%) (Bảng 3). Sự có mặt của FEC ảnh
hưởng trực tiếp tới lượng LiF trong CEI. LiF tạo độ
xốp cho lớp thụ động nhưng có tính dẫn điện kém,
làm tăng điện trở màng; điều này cản trở quá trình
khuếch tán của ion Li+ 9. Vì vậy, khi tăng hàm lượng
FEC lại làm giảm khả năng duy trì dung lượng, thấp
hơn ở FEC3%. và FEC4%. (80,9-85,5%).

Ảnh hưởng của muối lithi trong hệ dung
môi EC:DMC (1:1)
Kết quả phóng sạc dòng cố định C/10 trong 50 chu
kì của LMO||Li với các loại điện giải được trình bày
trong Hình 5. Dung lượng phóng đầu đạt từ 94,2 đến
gần 140,0 mAh/g ở các hệ điện giải khảo sát so với
dung lượng thực tế thông thường là 120 mAh/g. Kết
quả phóng sạc dòng cố định C/10 trong 50 chu kì của
LMO||Li với các loại điện giải cho thấy hệ điện giải

tương thích tốt nhất là LiClO4 với dung lượng phóng
đầu đạt 130,0 mAh/g (đạt 87,8% so với dung lượng lý
thuyết). Muối LiClO4 có ưu điểm không đắt (so với
muối LiPF6), dễ tổng hợp với độ tinh khiết cao, tạo hệ
điện giải có độ dẫn cao và tương thích tốt với graphit
đan cài Li10. Trong các hệ điện giải được khảo sát với
muối, có thể thấy tính acid của muối ảnh hưởng lớn
đến khả năng duy trì dung lượng qua các chu kì. Hệ
điện giải với muối LiClO4 (87,3%) giữ dung lượng tốt
nhất, tương quan đến tính acid của các loại muối sử
dụng. Lượng acid tự do giữa cácmuối Li trong nghiên
cứu này đã được sắp xếp theo thứ tự như sau: LiClO4

> LiTFSI > LiBF4 > LiPF6
11. LiTFSI có hiện tượng ăn

mòn đế Al của điện cực dương ở vùng thế cao (~3,80
V)12 khiến dung lượng pin giảm nhanh. Kamanura
và cộng sự đã nghiên cứu lớp thụ động, sản phẩm
của quá trình ăn mòn nhôm trong điện giải, có một
lượng nhỏ HF và LiTFSI là AlOF và AlF3 cho thấy
lớp thụ động này không ổn định, đã tan sau nhiều
chu kì phóng sạc, dẫn đến đế nhôm tiếp tục bị ăn
mòn. Đối với hệ LiBF4, hệ điện giải có độ dẫn kém
do hiện tượng dòng thứ cấp (second-rate) khiến cho
điện giải tiếp tục bị oxy hóa ở các chu kì phóng sạc
sau8,13. Như vậy, vấn đề chính của cả hệ điện giải
chứa muối LiTFSI và LiBF4 là các phản ứng phụ trực
tiếp với hệ điện giải xảy ra liên tục trong quá trình hoạt
động của pin dẫn đến dung lượng của pin giảm rất
nhanh (Hình 5). Trong nghiên cứu này, hiệu suất duy
trì dung lượng của hai muối trên thấp và dung lượng
giảm rất nhanh trong 10 chu kì ở tốc độ C/10. Để sử
dụng đượcmuối LiTFSI và LiBF4 làm hệ điện giải cần
có phụ gia để ngăn chặn các phản ứng phụ trong pin.
Vì những lí giải trên đều có thể xảy ra trong các kết
quả nhận được, nên LiClO4 là muối thích hợp nhất
trong nghiên cứu này.
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Hình 4: (a) Đường cong phóng sạc của bán pin LMO||Li; (b) Phổ tổng trở điện hóa của bán pin LMO||Li trước và
sau 1 chu kì phóng sạc với hệ điện giải nền LiPF6 và hệ điện giải VC1% (c).

Bảng 3: Dung lượng của bán pin LMO||Li trong hệ điện giải với các hàm lượng phụ gia FEC khác nhau.

Hệ điện giải Dung lượng phóng chu kỳ 1
(mAh/g)

Hiệu suất Coulomb chu kì
1 (%)

Hiệu suất duy trì dung
lượng sau 50 chu kì (%)

LiPF6 113,5 96,7 86,3

FEC1% 116,7 92,3 76,9

FEC2% 110,2 99,1 89,2

FEC3% 112,7 90,0 80,9

FEC4% 114,6 90,4 85,5
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Hình 5: Dung lượng phóng qua các chu kỳ (a) và hiệu suất Coulomb qua các chu kỳ (b) của bán pin LMO||Li ở tốc
độ phóng sạc C/10 trong hệ điện giải chứa các loại muối lithi

Hình 6: (a) Đường cong phóng sạc pin hoàn chỉnh LMO||graphit. (b) Dung lượng phóng và hiệu suất Coulomb
của pin hoàn chỉnh LMO||graphit qua các chu kì ở tốc độ dòng C/5 và C/2.

Hiệu năng của pin hoàn chỉnh
Hệ điện giải nền 1 M LiClO4/EC:DMC (1:1) cho kết
quả tốt nhất trong bán pin LMO||Li nên tiếp tục
khảo sát tính năng trong pin hoàn chỉnh với cực âm
là graphit thương mại (Hình 6). Pin hoàn chỉnh
LMO||graphit với hệ điện giải này cho dung lượng
phóng đầu với dòng đạt 87,1mAh/g (C/5)-73,52 (C/2)
(chỉ đạt 66,99-56,55% so với dung lượng phóng đầu
của bán pin) (Hình 6a). Sau 100 chu kì phóng sạc, với
dòng C/5, dung lượng còn lại 17,24 mAh/g, giữ được
19,79% dung lượng phóng sạc đầu. Trong khi đó, đối
với dòng sạc C/2, dung lượng giữ được sau 100 chu kì
đạt 37,33% (27,37%) so với chu kì đầu (Hình 6b). Khi
tăng dòng sạc, thời gian ở mỗi chu kì giảm đồng thời
làm giảm thời gian xảy ra các phản ứng phụ trong pin.
Tuy nhiên, vấn đề khác gặp phải là giới hạn khuếch
tán do quá trình chuyển chất chậm hơn quá trình
chuyển điện tích. Ảnh hưởng của quá thế thể hiện rõ
rệt qua sự thay đổi của đường cong phóng sạc (vùng

thế phẳng của phần sạc tăng) khi tăng dòng trong quá
trình đo. Đây là hai xu hướng tác động ngược nhau
đến dung lượng và khả năng giữ dung lượng pin qua
các chu kì đo cần được xem xét. Ngoài ra, LiClO4

không bền ở khi sử dụng ở nhiệt độ cao và dòng cao 5

cũng có thể là nguyên nhân gây ra sự giảmdung lượng
đáng kể ở pin hoàn chỉnh qua các chu kì. Khả năng
giữ dung lượng của pin hoàn chỉnh rất thấp so với
bán pin (bán pin giữ được 77,53%, trong khi pin hoàn
chỉnh chỉ 58,85% dung lượng sau 100 chu kì, với cùng
hệ điện giải). Nguyên nhân, đối với pin hoàn chỉnh
LMO||graphit, sự hòa tan Mn3+ xảy ra mạnh với cơ
chế hòa tan - dịch chuyển - lắng đọng (DMD, dissolve-
migrate-deposit), Mn3+ sau khi hòa tan tạo sản phẩm
Mn2+ và MnO2 dạng rắn, Mn2+ tiếp tục khuếch tán
đến cực âm và có thể bị khử thành Mn14. Tuy nhiên
với kết quả từ nhóm nghiên cứu Jun cho thấy có sự
trao đổi ion giữa LiF và Mn2+ làm giảm tính ổn định
của lớp SEI ở anode dựa trên kết quả phân tích XAS
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và XPS 15,16.

THẢO LUẬN
Phụ gia trong hệ điện giải thường có vai trò: (i) Cải
thiện các tính chất của hệ điện giải (độ dẫn ion, độ
bền oxy hóa-khử, độ nhớt...); (ii) Tăng tính an toàn;
(iii) Hình thành lớp thụ động trên bề mặt điện cực 17.
Đối với vật liệu LMO, việc sử dụng phụ gia cần thiết
cho cả bán pin lẫn pin hoàn chỉnh với anode graphit,
lớp thụ động ổn định (cả SEI và CEI) giúp hạn chế
sự hòa tan của kim loại chuyển tiếp và bảo vệ bề mặt
điện cực không bị ăn mòn, ảnh hưởng trực tiếp đến
khả năng duy trì dung lượng của pin. LiPF6 là muối
được sử dụng trong hầu hết hệ điện giải cho LIB, với
ưu điểm bền, hòa tan và có độ dẫn ion tốt trong các
hệ dung môi alkyl carbonat, tuy nhiên, nó có nhược
điểm là giá thành cao và khá nhạy cảm với các thành
tạp chất trong hệ điện giải10. VC là phụ gia tốt cho sự
hình thành CEI ở cathode lẫn SEI anode trong nhiều
nghiên cứu 2,7. Khi sử dụng phụ gia LiBOB, thường
tạo thành lớp thụ động dày trên bề mặt điện cực, làm
chậm động học khuếch tán của ion Li+, hàm lượng
LiBOB thường từ 1-10% theo khối lượng 18.
LiPF6 nhạy ẩm, tương tác với H2O (trong hệ dung
môi) tạo thành HF qua các phương trình: (i) LiPF6→
LiF+ PF5, (ii) PF5+H2O→ PF3O+ 2HF, nhóm PF5 là
acid Lewis mạnh, có thể phản ứng tạo HF theo nhiều
cách gây nên tính acid của điện giải, ảnh hưởng lớn
đến quá trình hòa tan của kim loại chuyển tiếp trong
cấu trúc của LMO. Ngoài ra, nhóm PF5 còn xúc tác
cho quá trìnhmởvòng củaEC, tạo thànhpoly(ethylen
carbonat) (PEC) hoặc poly(ethylen oxide) (PEO)3,7.
LiTFSI được quan tâm nghiên cứu để ứng dụng trong
LIB vì không nhạy ẩm, nhờ đó cải thiện được độ bền
và duy trì tính chất hóa học của hệ điện giải. Nghiên
cứu củaDahbi và cộng sự19 cho thấy với cùng hệ dung
môi EC-DMC, theo định luật Walden, khi sử dụng
muối LiTFSI đã cho độ dẫn ion tốt hơn so với muối
LiPF6.
Pin hoàn chỉnh cho kết quả bước đầu tốt khi dung
lượng phóng đầu tiên gần bằng bán pin tuy nhiên vấn
đề dung lượng giảm nhanh qua các chu kì đo chưa
dược khắc phục. Ổn định lớp thụ động SEI có thể
là chìa khóa tăng độ bền của pin, khi SEI có liên hệ
trực tiếp đến hai nguyên nhân nhân chính gây giảm
dung lượng pin: sự thất thoát Li và sự hòa tan kim loại
chuyển tiếp.

KẾT LUẬN
Việc thay đổi phụ gia đối với hệ điện giải 1 M
LiPF6/EC-DMC (1:1) cho thấy FEC với hàm lượng 2
%wt giúp bán pin LMO||Li duy trì dung lượng theo

chu kì tốt nhất (89,2%) so với các phụ gia được khảo
sát. Với các loại muối lithi khác nhau, hệ điện giải
sử dụng muối LiClO4 tương thích nhất với vật liệu
LMO trong nghiên cứu này với dung lượng phóng
đầu đạt 130 mAh/g và sau 50 chu kì, dung lượng
giữ được 85,7%. Bước đầu khảo sát pin hoàn chỉnh
LMO||graphit trong hệ điện giải 1 M LiClO4/EC-
DMC (1:1) với các tốc độ dòng C/5 và C/2 cho thấy
dung lượng giảm nhanh qua các chu kỳ, do đó cần
thiết phải sử dụng thêm một số phụ gia như FEC và
VC để làm bền lớp CEI ở liên diện điện cực dương -
điện giải để tránh sự oxy hóa hay phân hủy liên tiếp
chất điện giải. Nghiên cứu hướng đến là sử dụng phụ
gia FECvới hàm lượng 2wt%chohệ điện giải vớimuối
LiPF6 hay LiClO4 nồng độ 1 M trong hệ dung môi
EC-DMC (1:1) cho pin hoàn chỉnh LMO||graphit.

LỜI CẢMƠN
Nghiên cứu được tài trợ bởi Quỹ Đổi mới
Sáng tạo VINIF qua Đề tài nghiên cứu mã số
VINIF.2020.NCUD.DA039.
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ABSTRACT
LiMn2O4 spinel structure was considered as the cathode material to replace LiCoO2 for high volt-
age lithium-ion batteries, however, its main drawback was poor cycling due to dissolution of man-
ganese and structural instability. One of the effective solutions is to find out a suitable electrolyte 
composition and additive to reduce the manganese dissolution and to prevent the side reaction be-
tween the electrode material and the electrolyte. In this study, we investigated the impact of using 
fluoroethylene carbonate (FEC), vinyl carbonate (VC), lithium bis(oxalato)borate (LiBOB) as additives 
for the electrolyte of 1 M LiPF6/EC:DMC (1:1) and different salts such as: LiBF4 , L iClO4 and LiTFSI for 
commercial carbonate solvent of EC:DMC (1:1) on the improvement of the cyclic stability and elec-
trochemical performance of LiMn2O4 electrodes. The results showed that the addition of FEC did 
not affect the initial capacity but increased significantly the cycle stability of the material. In partic-
ular, the discharge capacity maintained 91% of initial value after 20 cycles in the electrolytes con-
taining 2 %wt and 3 %wt FEC, respectively. However, further increase of FEC content induced the 
polarization of the charge discharge curves as well as the increase of the electrode - electrolyte in-
terface resistance which were responsible for the cycling performance decline. Among tested salts, 
LiClO4 was the best electrolytic one for EC:DMC (1:1) based-electrolyte that enhanced the initial dis-
charge capacity roughly 20 mAh/g. In addition, preliminary results on the full-cell of graphite||LMO 
achieved the discharge capacity of 87.09 mAh/g (at C/5) and 73.52 mAh/g (at C/2) which is about 
66.99 % the initial discharge capacity obtained at C/5 of the half-cell LMO|Li).
Key words: additives, electrolytes, FEC, LiMn2O4, Li-ion batteries, lithium salts
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