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Piéu ché vat liéu nanocomposite LiFePO,/Carbon va khao sat tinh
nang phéng nap trong cac chat dién ly ing dung trong pin sac

Li-ion
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TOM TAT

Trong nghién ctiu nay, nanocomposite LiFePO4/carbon (LFP/C) da dugc diéu ché thanh cong bédng
phuang phap thiy nhiét véi nguén carbon tir sucrose. T két qua nhiéu xa tia X (XRD) va kinh hién
vi dién tr quét (SEM), vat liéu LFP/C cé cau trac olivine vai do két tinh cao, la hat hinh que khong
déng déu véi kich thudc 100-500 nm. Vat liéu dugc danh gid tinh chat dién héa bang phuong phap
phong nap dong cé dinh va quét thé vong tuan hoan trong hé pin clc do, st dung dung dich dién
ly la 1,0 M LiPFg trong hé dung mdi ethylene carbonate (EC) va dimethyl carbonate (DMC) véi ty
l& khéi luong 13 1:1 (EC: DMC, 1:1, %wt). Hé pin cho dung lugng phéng la 110 mAh g~ & téc do
dong 0,1 C, va dat dugc hiéu sudt phong nap 95% va 6n dinh trén 50 chu ky. Hiéu suat phong nap
cao cho thay su tuong hop tét gitia dién cuc LFP/C da téng hop va hé dién ly. Ngoai ra, thém 2%
chat phu gia vinylene carbonate (VC) vao chét dién ly da lam tdng dung lugng ctia hé pin 1én 136
mAh g~! va hiéu sut phong nap gan 100%. Chat phu gia VC trong hé dién ly cé vai trd tao 16p
pht lién dién dién cuc—dién ly (SEl) dong déu trén bé mat dién cuc, lam gidm su oxy hoa lién tiép
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Pin sac Li-ion dugc thuong mai héa vao nim 1990
bdi Sony, véi vat liéu dién cuc duong dugce st dung
la vat liéu cdu truc 16p LiCoO, (lithium cobalt oxide,
LCO), dugc nghién ctiu d4u tién bdi Goodenough va
Mizushima cting cic cong su vao ndm 1976 1. LiCoO,
¢6 dung lugng riéng ly thuyét cao (274 mAh g~ ')
nhung dung lugng riéng thuc t€ chi dat dugc khodng
140 mAh g*1 2. Bén canh dé, chi phi san xudt vat
liéu nay kha cao va coban la kim loai ¢6 ddc tinh cao.
Trong cac nim qua, nhiéu vat liéu dién cuc duong
khéc dugc nghién ctiu nhdm thay thé cho loai vat liéu
nay.

Trong d6, vat liéu ho polyanion va tiéu biéu la vat liéu
LiFePOy4 (lithium iron phosphate, LFP), dugc cong
b6 vao nim 1997 bdi Goodenough va cong su> da thu
hut cdc nghién ctiu khoa hoc d€ c6 thé thay thé vét liéu
LiCoO,. Vat liéu LFP c6 cdu tric olivine, dang truc
thoi, thuc nhoém khong gian Prnma. Cau truc olivine
bao gdbm céc 6 mang luc phuong xép chit véi cac oxy-
gen nguyeén tt phin bd & cac dinh, cic nguyén ti Fe,
Li chiém lan lugt 1/2 s6 vi tri bat dién va cic nguyén
ti P & vi tri 1/8 cua tAm td dién. Céc bét dién [FeOg]
chia sé canh v6i nhau trén mit phing bc trong khi cac
bét dién [LiOg] chia sé dinh v4i nhau tao thanh chubi

doc theo truc b. Céc tti dién [PO4] tao ciu ndi vdi cac
6 bét dién [FeOg] bang cich dung chung 1 dinh néi
v6i bat dién [FeOg] va hai dinh véi bat dién [LiOg] 3.
Do vay, vat liéu LFP c¢6 dang dudng ham thuén lgi
cho viéc di chuyén cta ion Li™ trong qué trinh dan
cai va phdng thich. Cac nguyén tu dugc sip xép nhu
6 Hinh 1. Hon nifa, do cdc nguyén ti oxygen dugc
lién két chat ché véi ca nguyén ti Fe va P, giup cdu
truc LFP bén hon & nhiét dd cao hon so véi vat liéu
cdu truc16p LiCoO;. LFP c6 thé bén 1én dén nhiét do
400°C, trong khi vat liéu LiCoO, bt dau phéan huy &
250°C*.

: * 4c Fer0,
R A, 4c PO,
‘ 4a LiO,

Hinh 1: Cau tric vat liéu LiFePO, 3

Trich dan bai bao nay: Liém P T, Thu N M, Nhan T T, Man TV, Phung L M L. Diéu ché vat liéu nanocom-
posite LiFePO,/Carbon va khao sat tinh nang phéng nap trong cac chat dién ly iing dung trong pin
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Vat liéu LFP ¢6 vung thé hoat dong & khoang 3,45 V
va dung lugng riéng ly thuyét 170 mAh g~!. So véi
vat liéu cdu trac 16p, vat liéu LFP c6 mot s6 vu diém
nhu cdu tric 6n dinh, tudi tho cao, viing nhiét d6 hoat
dong rong, do an toan cao, chi phi san xuét thdp va
khong doc hai. Nén nhiing nam gan day vat liéu LFP
thu hut dugc sy cht y ctia cdc nha nghién ctiu va san
xudt do nhiing uu diém trén. Tai Trung Qudc, lugng
xe dién dat 15,7 GWh ndm 2015, trong d6 vat liéu
LEP chiém khoang 69% vit liéu dién cyc duong®. Tuy
nhién, LFP ¢6 mot s6 han ché nhu: d6 dan dién kém
(1072 S em™1), hé s6 khuéch tan thép (10716-10-13
cm? s~ 1) va dung lugng thyc t€ thip hon so véi dung
lugng Iy thuyét®.

Dbé khic phuc cic han ché nay, cdc nha khoa hoc da
nghién ctu téng hop vét liéu § kich thude nano, va
pht carbon 1én bé mdt hat vat liéu cing nhu pha tap
thém cdc kim loai chuyén tiép nhu Ni, Mn, Co...
Trong do, vét liéu nanocomposite LiFePO4/carbon
(LFP/C) chiém uu thé do viéc phua carbon la mét
trong nhiing giai phdp hiéu qua nhat dé cai thién dung
lugng va ting d6 bén phéng nap, c6 thé dan dén ting
d6 dan dién va hé s6 khuéch tén cta vat liéu LFP7.
Lai va cac cong su® da t8ng hop vt liéu LFP bing
cach thém glucose la tién chét tao carbon vao trong
qua trinh t6ng hgp. Két qua dién héa cta vat liéu cho
th4y dung lugng cao & qua trinh phong la 163 mAh
g ! §t6cdo1aC/10va157 mAh g~ ! véitéc dola1C.
Liva cic cong su® t6ng hgp thanh cong vat liéu LFP/C
v6inguodn carbon tif phan ing ctia ethylene glycol véi
carboxylic acid cho dung lugng dat dugc 148,13 mAh
g~ ! va hiéu sudt phéng nap dat dugc 97,97%. Ra-
joba va céc cong sy '? da tdng hop vat liéu compos-
ite LFP/graphene oxide cho dung lugng dat dugc 162
mAh gfl G t6c do 0,1C.

Ngoai ra, cac chét dién ly ciing la mdt trong cdc anh
hudng dén sy bat thuan nghich trong qua trinh phéng
nap va su khuéch tic ion Li™ trong hé pin. Viéc thém
phu gia thich hgp vao chét dién ly d€ cai thién kha
ning phéng nap ciing dugc cic nha khoa hoc quan
tam. Mot trong cic chdt phu gia dugc sti dung phé
bién cho dién cuc anode la vinylene carbonate (VC).
Mot ham lugng nhé VC trong dung dich dién ly cé
tac dung hinh thanh 16p pht rin & lién dién dién cyc-
chat dién ly (solid electrolyte interphase, SEI), gitp
ngén chan sy khti ctia chét dién ly va gitp cho 16p SEI
mong va dong déu hon so véi truong hop khi khong
c6 chit phy gia!'"14. Bén canh d6, VC ciing c6 thé
phéan tng véi dién cuc cathode hinh thanh 16p phu
lién dién cathode-chit dién ly (cathode-electrolyte in-
terphase, CEI). Lép CEI, do VC tao thanh, giup lam
gidm sy hoa tan cta kim loai chuyén tiép (nhu Co, Ni
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va Fe) trong vat liéu cathode, gitp lam tang d6 bén
phéng nap ctia pin theo thoi gian '>16.

Trong nghién ciiu nay, vat liéu LFP/C dugc téng hop
bing phuong phép thay nhiét, véi nguén carbon tu
sucrose va sau d6 dugc nung & nhiét 4o 700°C trong
modi truong khi argon (Ar). Khao sit ciu tric, hinh
thai ctia vat liéu dugc thuc hién bang phuong phéap
nhiéu xa tia X, hién vi dién tit quét (SEM). Tinh chét
dién héa va kha ning tuong thich véi cac hé dién ly
ctia vat liéu duge khéo sat bang phuong phép phong
nap dong 6 dinh, phuong phap quét thé vong tuin
hoan (cyclic voltammetry, CV) trong hai hé dién ly
la 1,0 M LiPFg trong EC: DMC (1:1) va 1,0 M LiPF¢
trong EC: DMC (1:1) c6 thém 2% phu gia vinylene
carbonate.

PHUONG PHAP THUC NGHIEM

Héa chat

Cac hoda chit, vat liéu dugc si dung gom:
FeSO4.7H,O  (Acros, 99,5%), sucrose (Fisher),
LiOH.H,O (Sigma-Aldrich, >98%), H3zPOs 85%
(Trung Qudc), ethylene carbonate (EC, Acros, 99%),
dimethyl carbonate (DMC, Sigma-Aldrich, 99%),
vinylene carbonate (VC, Sigma-Aldrich, 99,5%),
lithium hexafluorophosphate (LiPFg, Sigma-Aldrich,
98,5%), mang ngan sgi thuy tinh GF/B (Whatman),
Carbon Super P (C65, Imerys); polyvinyldifluoride-
hexafluoropyrridone (PVAF-HFP) (Sigma-Aldrich,
Mw = 534000), N-methyl-2-pyrrolidone (NMP)
(Merck), kim loai lithium nguyén chét 99,9% (MTI),
mang nhéom (MTI).

Téng hop vat liéu

Vit liéu LFP/C dugc téng hop bing phuong phip
thity nhiét tii FeSO4.7H,0, LIOH.H,0 va H3POy
theo ty 1é mol 1:3:1. Hoa tan FeSO4.7H, O va sucrose
vao 30,0 mL nudc cdt trong moéi truong khi N, trong
binh ciu (hén hgp A). LiOH.H, O dugc hoa tan trong
30,0 mL nu6c cit va sau d6 thém 10,0 mL nuéc cit da
dugc acid héa bang 1,40 mL H3POy4 85%. Khudy tit
hén hgp dé tao thanh huyén phtt mau trang (hén hop
B). Cho hén hgp B vao binh ciu chiia hén hgp A, tiép
tuc khudy va suc khi N trong khoang 15 phit. Hén
hop dat pH 7. Hon hgp duge cho vao cdc Teflon 100
mL va tién hanh thay nhiét & 200°C trong 6 gio, sau
d6 loc va sdy ¢ 120°C trong 4 gid. Bot thu dugc nung
trong khi Ar & 700°C trong 6 gid.

Tao mang dién cuc vat liéu

Vit liéu LFP/C dugc phéi tron véi carbon dan C65 va
chat két dinh PVdF pha trong dung moi N-methyl-2-
pyrrolidone (NMP) véi ty 1¢ khéi lugng 80:15:5. Sau



Tap chi Phdt trién Khoa hoc va Céng nghé - Khoa hoc Tu' nhién, 5(4):1574-1580

khi hén hgp tréon déu thanh dang keo sét, bot duge
phu 1én mang nhém béng ky thuat Doctor-blade va
sdy chan khong 6 80°C trong 15 gid. Mang dién cuc
sau khi sdy dugc cat thanh cdc mang dién cuc véi
duong kinh 12 mm.

Chuan bi dung dich dién ly

Hé dién ly gobm muéi LiPFg dugc hoa tan trong hé
dung mdi EC: DMC (1:1) v6i ndng d6 1,0 M khi ¢6
va khong c6 phu gia VC. Tt ca cdc hé dién ly déu
dugc chuién bi trong buéng chan khong (glovebox,
MBraun) chta khi Ar.

Phuong phap phan tich cau tric va hinh
thai

Phén tich cdu trac vat liéu LFP/C bing phuong
phdp nhiéu xa tia X (XRD) trén may Bruker D8-
ADVANCED, Trudng Pai hoc Bach Khoa, PHQG-
HCM, st dung budc séng CuKa (1=0,15418 nm),
goc quét 20 (10-70°), do phén giai 0,020° va thoi gian
lay mau 1a 0,25 giay.

Panh gia hinh thai vatliéu LFP/C dugc thuc hién trén
kinh hién vi dién t& quét Hitachi S4800 tai Vién Cong
nghé Nano, PHQG-HCM.

Phuong phap danh gia tinh chat dién héa
do

Phép do phong nap dong c6 dinh dugc khao sat trong
md hinh ban pin ctc 40 CR-2032 (MTI) v6i tdm kim
loai lithium (MTI) la dién cuc 4m, mang vat liéu
LFP/C la dién cuc duong dugc ngin cach bdi mang
ngédn thuy tinh Whatman, dung dich dién ly 1,0 M
LiPFg trong EC: DMC (1:1) va hé dién ly 1,0 M LiPF
trong EC: DMC (1:1) + 2% VC. Hé pin cuc do dugc ldp
rap trong glovebox chtia khi Ar. Phép do phéng nap
dugc thyc hién & ving thé 2,5-4,0 V (so véi Lit/Li)
véi toc d6 1a C/10, trén méay do phong nap LANHE
CT2001A tai Phong thi nghiém Héa Ly Ung dung,
Khoa Hoéa hoc, Trudng Pai hoc Khoa hoc Ty nhién,
DHQG-HCM.

Phuong phép quét thé vong tuin hoan dugc thuc hién
trong vung thé 2,5-4,0 (so v6i LiT/Li) véi tc do quét
tlf 0,02--0,20 mV s~ ! st dung méy do dién héa 16
kénh MGP-2 (BioLogic, Phap) tai Phong thi nghiém
Héa Ly Ung dung, Khoa Héa hoc, Trudng Dai hoc
Khoa hoc Ty nhién, PHQG-HCM.

KET QUA VA BIEN LUAN
Két qua phan tich ciu tric va hinh thai
Gian d6 nhiéu xa XRD ctia vat LFP/C, dugc thé hién

trong Hinh 2, cho thdy cdc dinh nhiéu xa cta vét liéu
tong hgp trung véi cac dinh nhiéu xa ctia vat liéu LFP

(ICSD-072545). Kich thudc 6 mang tinh thé trong cdu
tric ctia vat liéu t6ng hop 14n lugt la a = 10,3570 (A),
b= 6,0092 (A), c = 4,6925 (A) va thé tich V = 292,04
(A3), thong s6 6 mang cho két qué tuong tu véi cic
nghién ctiu téng hop vat liéu LFP 17 Do vay vat liéu
LFP/C dugc tdng hgp thanh céng véi ngudn carbon 1a
sucrose. Anh FE-SEM ctia vat liéu LEP/C thé hé r6 vat
liéu c6 dang hinh que khong dong déu, c6 kich thude
100-500 nm (Hinh 3).

Két qua phéng nap dong ¢é dinh

Kha ning phéng nap ctia vat liéu LFP/C dugc do & téc
d6 dong ¢ dinh C/10 (17mA g~ ') trong viing thé 2,5-
4,0 V trong 50 chu ky. Hinh dang dudng cong phong
nap phut hgp véi dudng cong dién hoa ddc trung cho
vat liéu LFP*. Dung lugng riéng ctia vat liéu LFP/C
trong 1,0 M LiPFg /EC: DMC (1:1) dat gid tri 95 mAh
g~ ! va hiéu suit phong nap dat 65% & chu ky dau.
Dén chu ky tht 10 dung lugng ting1én 105 mAh g1,
hiéu sudt phong nap dat 95% va duy tri 6n dinh dén
chu ky 50 dung lugng riéng dat dugcla 110 mAh g,
hiéu suat phéng nap dat 95% (Hinh 4). Viéc ting dung
lugng riéng ctia vat liéu sau tiing chu ky c6 thé giai
thich do tinh hoat hod cua vat liéu ngay cang ting.
Ngoai ra, khi c6 sy hién dién ctia 2% VC, chat phu gia
trong hé dién ly 1,0 M LiPFs /EC: DMC (1:1), dung
lugng riéng dugc cai thién 126 mAh g~! & chu ky ddu
dat, hiéu suat phong nap dat 97%, chu ky thi 10 dung
lugng riéng dat 130,8 mAh g1, hiéu suit phéng nap
dat 99%. Chu ky thi 50 dung lugng riéng dat 136
mAhg™ 1 hiéu sudt phéng nap dat gdn 100% (Hinh 5).
Do d4, chat phu gia VC 1am ting dung lugng, giam su
bat thuan nghich vi VC 1a tac nhan bi oxy hoa trude,
hinh thanh 16p lién dién pha ran giup 6n hiéu suit.
Hinh 6, th€ hién su chuyén pha xay ra trong qua trinh
phong nap ctia vat liéu LFP/C.

Dung lugng riéng ctia cic mau vat liéu téng hop
déu 6n dinh sau nhiéu chu ki, hiéu sudt phéng sac
gan 100% cho thdy vat liéu c6 tinh thuan nghich
cao. Vit liéu LFP/C téng hop cho dung lugng cao
hon so véi phuong phép pha tap Mn vao vét liéu
LFP dé€ cai thién dung lugng riéng cta vat liéu, dung
lugng riéng ctia vat liéu LiMng 1Fep 9PO4 & chu ky
dau 1a 92 mAh g*1 & t6c do C/10 va sau 30 chu
ki dung lugng giam con 82 mAh g~! hiéu sut dat
duogc 89% '8, Két qua nay tuong déng véi két qua
clia Jun Xia va cong su'’ di téng hop LFP/C st
dung nguoén carbon tli 1-vinyl-3-ethylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfony)imide cho dung lugng
riéngla 136,4mAh g~ ! §t6c @ C/10, hiéu sudt phong
nap dat 96,5%.
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Hinh 3: Anh FE-SEM cta vat liéu nanocomposite
LFP/C
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Hinh 4: Pudng cong phéng nap cua vat liéu LFP/C
vdi dién ly 1,0 M LiPF¢ trong EC: DMC (1:1) & téc do
C/10
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phu gia VC & téc d6 C/10
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Hinh 6: Su chuyén pha xay ra trong qua trinh phéng
nap cua vat liéu LFP/C

Két qua quét thé vong tuan hoan

Dudng biéu dién quét thé vong tudn hoan ctia vat liéu
LFP/C & t6c do quét 0,02-0,20 mV/s, v6i hai hé dung
moi duge thé hién trong Hinh 7. Céc dudng cong quét
thé vong tudn hoan cua vét liéu trong hai hé dién ly
déu cho thdy mot cap dinh oxy hoéa-khui ro rang tai
vung thé khoang 3,5 V, déc trung cho qua trinh oxy
héa-khii clia cip ion Fe3t/Fe?t.

Heé s6 khuéch tén ctiaion Li' trong ban pin, dugc xac
dinh dya vao két qua do CV & nhiéu t6c do quét khac
nhau. Pudng thing hoi quy tuyén tinh cta céc gié tri

Ipc theo vl/2

ctia vét liéu LFP/C trong hai hé dién ly
d€ c6 hé s6 tuong quan R? gin bing 1 (Hinh 8), cho
thdy I, tuyén tinh theo v1/2_ Pétinh todn dugc hé s6
khuéch tan ion Li™ 4p dung phuong trinh Randles-
Sevcik: I, = 2,69.10°n3/2AD/2Cy1/2 (nla s6 dién t
trao d&i; v 1a van t6c quét thé (V s~1); A 1a dién tich
dién cuc (cm?); D 1a hé s6 khuéch tan (cm? s™1); C
(molcm™3) 1a nodng do).
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Hinh 8: Budng biéu dién 1, theo v!/? clia vat liéu
LFP/ C

Tu cic thong s6 6 mang tinh thé, phuong trinh hoi
12

quy tuyén tinh clia I theo v'/“ va phuong trinh
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Hinh 7: Budng cong quét thé vong tuan hoan cla vat liéu LFP/C: a. 1,0 M LiPFg trong EC: DMC (1:1) thém 2% phu

gia VG; b. 1,0 M LiPF¢ trong EC: DMC (1:1).

Randles-Sevcik, hé s6 khuéch tan ion Lit ctia vét liéu
LFP/C trong hai h¢ dién ly l4n lugt 1a: 6,033.107!1
em? s véi hé dién ly 1,0 M LiPF¢ trong EC: DMC
(1:1) va 1,964.107'0 cm? s~! v6i hé dién ly 1,0 M
LiPF4 trong EC: DMC (1:1) thém 2% VC. O ci hai
hé dién ly déu cho hé sé khuéch tan ion Li* Ién
hon so v6i vt liéu LiFePO,4 khi khong pht carbon
(1071021013 cm? s71)®, va khi thém phu gia VC hé
6 khuéch tan dugc cai thién 1én gép ba lan.

KET LUAN

Vat liéu LFP/C di téng hop thanh cong bang phuong
phép thay nhiét. Dung lugng riéng ctia vat liéu dat
dugc 110 mAh g*1 sau 50 chu ky va c6 hiéu sudt
phong nap dat 95%, trong hé dién ly 1,0 M LiPFe/
EC: DMC (1:1) va c6 hé s6 khuéch tan ion LiT 1a
6,033.10~!'" cm? s~!. Khi thém 2% VC vao h¢ dién
ly 1,0 M LiPF¢/ EC: DMC (1:1), dung lugng riéng ctia
vat liéu ting 1én 136 mAh g_l, hiéu suit phong nap
dat gan 100% sau 50 chu ky, va hé s6 khuéch tdn ting
1én gdp ba lan. Nguyén nhén c6 thé1a do chit phu gia
VC trong hé dién ly bi oxy hoéa gitip hinh thanh l6p
phu lién dién trén bé mat dién cuc, lam ting trao ddi
dién tich gitia dién cuc va hé dién ly dong thoi giam
kha néng tiép tuc bi oxy hoa ctia chat dién ly.

LOI CAM ON

Nghién ctiu ndy dugc tai tr¢g boi Tap Poan Vin-
group - Coéng Ty Cp va hé tr¢ béi Quy D6i méi
sang tao Vingroup (VINIF) trong Du 4n mai sO
VINIE2020.NCUD.DA039

CACTU VIET TAT

CEI - L6p phu lién dién cathode—chéat dién ly
CV - Quét thé vong tudn hoan

DMC - Dimethyl carbonate

EC - Ethylene carbonate

LFP/C - LiFePQ4/ Carbon

SEI - Lép lién dién dién gidi rin
VC - Vinylene carbonate

XUNG POT LO1iCH

Céc tac gia tuyén b rang ho khong c6 xung dot lgi
ich.

PONG GOP CUA CAC TAC GIA

Pham Thanh Liém ddong gdp vao tdng hop vat liéu va
phén tich cdu tric, viét ban thao. Nguyén Minh Thu
dong gop dii liéu do phong nap dong c6 dinh, viét ban
thao.

Tran Van Man, Tran Thanh Nhan va Lé My Loan
Phung déng gbép khao sat va gbp y ban thao.
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ABSTRACT

In this study, LiFePO4/carbon (LFP/C) nanocomposite was successfully prepared by hydrothermal
method in which sucrose was used as carbon precursor. The obtained composite was character-
ized by X-ray powder diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The results showed
that this nanocomposite possessed a high-crystallized LFP with a olevin structure and rod-type par-
ticles morphology with the size of 100-500 nm. The LFP/C cathode yields showed good capacity
of 110 mAh g=! at 0.1 C as well as high columbic efficiency of 95% in term of using 1.0 M LiPF6
in EC/DMC (1/1). In the case of using an additional 2% VC in the electrolyte system, the specific
capacity was 136 mAh g~ and columbic efficiency was nearly 100%. The superior electrochem-
ical performances can be attributed to the formation of SEl layers on the electrode surface by VC
decompostion, leading to suppressed the additional SEl formation from the other solvent, reduced
charge-transferred resistance and improving cell capacity as well as long-term capacity retention.
Key words: LiFePO4/carbon, electrolyte, vinylene carbonate additive, Li-ion battery
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	Kết quả phóng nạp dòng cố định
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