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TÓM TẮT
Trong nghiên cứu này, nanocomposite LiFePO4/carbon (LFP/C) đã được điều chế thành công bằng
phương pháp thủy nhiệt với nguồn carbon từ sucrose. Từ kết quả nhiễu xạ tia X (XRD) và kính hiển
vi điện tử quét (SEM), vật liệu LFP/C có cấu trúc olivine với độ kết tinh cao, là hạt hình que không
đồng đều với kích thước 100-500 nm. Vật liệu được đánh giá tính chất điện hóa bằng phương pháp
phóng nạp dòng cố định và quét thế vòng tuần hoàn trong hệ pin cúc áo, sử dụng dung dịch điện
ly là 1,0 M LiPF6 trong hệ dung môi ethylene carbonate (EC) và dimethyl carbonate (DMC) với tỷ
lệ khối lượng là 1:1 (EC: DMC, 1:1, %wt). Hệ pin cho dung lượng phóng là 110 mAh g−1 ở tốc độ
dòng 0,1 C, và đạt được hiệu suất phóng nạp 95% và ổn định trên 50 chu kỳ. Hiệu suất phóng nạp
cao cho thấy sự tương hợp tốt giữa điện cực LFP/C đã tổng hợp và hệ điện ly. Ngoài ra, thêm 2%
chất phụ gia vinylene carbonate (VC) vào chất điện ly đã làm tăng dung lượng của hệ pin lên 136
mAh g−1 và hiệu suất phóng nạp gần 100%. Chất phụ gia VC trong hệ điện ly có vai trò tạo lớp
phủ liên diện điện cực–điện ly (SEI) đồng đều trên bề mặt điện cực, làm giảm sự oxy hóa liên tiếp
của chất điện ly từ đó tăng độ bền phóng nạp.
Từ khoá: LiFePO4/carbon, chất điện ly, phụ gia vinylene carbonate, pin sạc Li-ion

MỞĐẦU
Pin sạc Li-ion được thương mại hóa vào năm 1990
bởi Sony, với vật liệu điện cực dương được sử dụng
là vật liệu cấu trúc lớp LiCoO2 (lithium cobalt oxide,
LCO), được nghiên cứu đầu tiên bởi Goodenough và
Mizushima cùng các cộng sự vào năm1976 1. LiCoO2

có dung lượng riêng lý thuyết cao (274 mAh g−1)
nhưng dung lượng riêng thực tế chỉ đạt được khoảng
140 mAh g−1 2. Bên cạnh đó, chi phí sản xuất vật
liệu này khá cao và coban là kim loại có độc tính cao.
Trong các năm qua, nhiều vật liệu điện cực dương
khác được nghiên cứu nhằm thay thế cho loại vật liệu
này.
Trong đó, vật liệu họ polyanion và tiêu biểu là vật liệu
LiFePO4 (lithium iron phosphate, LFP), được công
bố vào năm 1997 bởi Goodenough và cộng sự 3 đã thu
hút các nghiên cứu khoa học để có thể thay thế vật liệu
LiCoO2. Vật liệu LFP có cấu trúc olivine, dạng trực
thoi, thuộc nhóm không gian Pnma. Cấu trúc olivine
bao gồm các ômạng lục phương xếp chặt với các oxy-
gen nguyên tử phân bố ở các đỉnh, các nguyên tử Fe,
Li chiếm lần lượt 1/2 số vị trí bát diện và các nguyên
tử P ở vị trí 1/8 của tâm tứ diện. Các bát diện [FeO6]
chia sẻ cạnh với nhau trên mặt phẳng bc trong khi các
bát diện [LiO6] chia sẻ đỉnh với nhau tạo thành chuỗi

dọc theo trục b. Các tứ diện [PO4] tạo cầu nối với các
ô bát diện [FeO6] bằng cách dùng chung 1 đỉnh nối
với bát diện [FeO6] và hai đỉnh với bát diện [LiO6]3.
Do vậy, vật liệu LFP có dạng đường hầm thuận lợi
cho việc di chuyển của ion Li+ trong quá trình đan
cài và phóng thích. Các nguyên tử được sắp xếp như
ở Hình 1. Hơn nữa, do các nguyên tử oxygen được
liên kết chặt chẽ với cả nguyên tử Fe và P, giúp cấu
trúc LFP bền hơn ở nhiệt độ cao hơn so với vật liệu
cấu trúc lớp LiCoO2. LFP có thể bền lên đến nhiệt độ
400oC, trong khi vật liệu LiCoO2 bắt đầu phân hủy ở
250oC4.

Hình 1: Cấu trúc vật liệu LiFePO4
3
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Vật liệu LFP có vùng thế hoạt động ở khoảng 3,45 V
và dung lượng riêng lý thuyết 170 mAh g−1. So với
vật liệu cấu trúc lớp, vật liệu LFP có một số ưu điểm
như cấu trúc ổn định, tuổi thọ cao, vùng nhiệt độ hoạt
động rộng, độ an toàn cao, chi phí sản xuất thấp và
không độc hại. Nên những năm gần đây vật liệu LFP
thu hút được sự chú ý của các nhà nghiên cứu và sản
xuất do những ưu điểm trên. Tại Trung Quốc, lượng
xe điện đạt 15,7 GWh năm 2015, trong đó vật liệu
LFP chiếm khoảng 69% vật liệu điện cực dương 5. Tuy
nhiên, LFP có một số hạn chế như: độ dẫn điện kém
(10−9 S cm−1), hệ số khuếch tán thấp (10−16-10−13

cm2 s−1) và dung lượng thực tế thấp hơn so với dung
lượng lý thuyết6.
Để khắc phục các hạn chế này, các nhà khoa học đã
nghiên cứu tổng hợp vật liệu ở kích thước nano, và
phủ carbon lên bề mặt hạt vật liệu cũng như pha tạp
thêm các kim loại chuyển tiếp như Ni, Mn, Co…
Trong đó, vật liệu nanocomposite LiFePO4/carbon
(LFP/C) chiếm ưu thế do việc phủ carbon là một
trong những giải pháp hiệu quả nhất để cải thiện dung
lượng và tăng độ bền phóng nạp, có thể dẫn đến tăng
độ dẫn điện và hệ số khuếch tán của vật liệu LFP 7.
Lai và các cộng sự8 đã tổng hợp vật liệu LFP bằng
cách thêm glucose là tiền chất tạo carbon vào trong
quá trình tổng hợp. Kết quả điện hóa của vật liệu cho
thấy dung lượng cao ở quá trình phóng là 163 mAh
g−1 ở tốc độ là C/10 và 157mAh g−1 với tốc độ là 1C.
Li và các cộng sự9 tổng hợp thành công vật liệu LFP/C
với nguồn carbon từ phản ứng của ethylene glycol với
carboxylic acid cho dung lượng đạt được 148,13 mAh
g−1 và hiệu suất phóng nạp đạt được 97,97%. Ra-
joba và các cộng sự10 đã tổng hợp vật liệu compos-
ite LFP/graphene oxide cho dung lượng đạt được 162
mAh g−1 ở tốc độ 0,1C.
Ngoài ra, các chất điện ly cũng là một trong các ảnh
hưởng đến sự bất thuận nghịch trong quá trình phóng
nạp và sự khuếch tác ion Li+ trong hệ pin. Việc thêm
phụ gia thích hợp vào chất điện ly để cải thiện khả
năng phóng nạp cũng được các nhà khoa học quan
tâm. Một trong các chất phụ gia được sử dụng phổ
biến cho điện cực anode là vinylene carbonate (VC).
Một hàm lượng nhỏ VC trong dung dịch điện ly có
tác dụng hình thành lớp phủ rắn ở liên diện điện cực-
chất điện ly (solid electrolyte interphase, SEI), giúp
ngăn chặn sự khử của chất điện ly và giúp cho lớp SEI
mỏng và đồng đều hơn so với trường hợp khi không
có chất phụ gia 11–14. Bên cạnh đó, VC cũng có thể
phản ứng với điện cực cathode hình thành lớp phủ
liên diện cathode-chất điện ly (cathode-electrolyte in-
terphase, CEI). Lớp CEI, do VC tạo thành, giúp làm
giảm sự hòa tan của kim loại chuyển tiếp (như Co, Ni

và Fe) trong vật liệu cathode, giúp làm tăng độ bền
phóng nạp của pin theo thời gian15,16.
Trong nghiên cứu này, vật liệu LFP/C được tổng hợp
bằng phương pháp thủy nhiệt, với nguồn carbon từ
sucrose và sau đó được nung ở nhiệt độ 700oC trong
môi trường khí argon (Ar). Khảo sát cấu trúc, hình
thái của vật liệu được thực hiện bằng phương pháp
nhiễu xạ tia X, hiển vi điện tử quét (SEM). Tính chất
điện hóa và khả năng tương thích với các hệ điện ly
của vật liệu được khảo sát bằng phương pháp phóng
nạp dòng ố định, phương pháp quét thế vòng tuần
hoàn (cyclic voltammetry, CV) trong hai hệ điện ly
là 1,0 M LiPF6 trong EC: DMC (1:1) và 1,0 M LiPF6

trong EC: DMC (1:1) có thêm 2% phụ gia vinylene
carbonate.

PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM
Hóa chất
Các hóa chất, vật liệu được sử dụng gồm:
FeSO4.7H2O (Acros, 99,5%), sucrose (Fisher),
LiOH.H2O (Sigma-Aldrich, ≥98%), H3PO4 85%
(Trung Quốc), ethylene carbonate (EC, Acros, 99%),
dimethyl carbonate (DMC, Sigma-Aldrich, 99%),
vinylene carbonate (VC, Sigma-Aldrich, 99,5%),
lithium hexafluorophosphate (LiPF6, Sigma-Aldrich,
98,5%), màng ngăn sợi thủy tinh GF/B (Whatman),
Carbon Super P (C65, Imerys); polyvinyldifluoride-
hexafluoropyrridone (PVdF-HFP) (Sigma-Aldrich,
Mw = 534000), N-methyl-2-pyrrolidone (NMP)
(Merck), kim loại lithium nguyên chất 99,9% (MTI),
màng nhôm (MTI).

Tổng hợp vật liệu
Vật liệu LFP/C được tổng hợp bằng phương pháp
thủy nhiệt từ FeSO4.7H2O, LiOH.H2O và H3PO4

theo tỷ lệ mol 1:3:1. Hòa tan FeSO4.7H2O và sucrose
vào 30,0 mL nước cất trong môi trường khí N2 trong
bình cầu (hỗn hợp A). LiOH.H2Ođược hoà tan trong
30,0 mL nước cất và sau đó thêm 10,0 mL nước cất đã
được acid hóa bằng 1,40 mL H3PO4 85%. Khuấy từ
hỗn hợp để tạo thành huyền phù màu trắng (hỗn hợp
B). Cho hỗn hợp B vào bình cầu chứa hỗn hợp A, tiếp
tục khuấy và sục khí N2 trong khoảng 15 phút. Hỗn
hợp đạt pH 7. Hỗn hợp được cho vào cốc Teflon 100
mL và tiến hành thủy nhiệt ở 200oC trong 6 giờ, sau
đó lọc và sấy ở 120oC trong 4 giờ. Bột thu được nung
trong khí Ar ở 700◦C trong 6 giờ.

Tạomàng điện cực vật liệu
Vật liệu LFP/C được phối trộn với carbon dẫn C65 và
chất kết dính PVdF pha trong dung môi N-methyl-2-
pyrrolidone (NMP) với tỷ lệ khối lượng 80:15:5. Sau
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khi hỗn hợp trộn đều thành dạng keo sệt, bột được
phủ lên màng nhôm bằng kỹ thuật Doctor-blade và
sấy chân không ở 80oC trong 15 giờ. Màng điện cực
sau khi sấy được cắt thành các màng điện cực với
đường kính 12 mm.

Chuẩn bị dung dịch điện ly
Hệ điện ly gồm muối LiPF6 được hòa tan trong hệ
dung môi EC: DMC (1:1) với nồng độ 1,0 M khi có
và không có phụ gia VC. Tất cả các hệ điện ly đều
được chuẩn bị trong buồng chân không (glovebox,
MBraun) chứa khí Ar.

Phương pháp phân tích cấu trúc và hình
thái
Phân tích cấu trúc vật liệu LFP/C bằng phương
pháp nhiễu xạ tia X (XRD) trên máy Bruker D8–
ADVANCED, Trường Đại học Bách Khoa, ĐHQG-
HCM, sử dụng bước sóng CuKα (λ=0,15418 nm),
góc quét 2θ (10-70o), độ phân giải 0,020o và thời gian
lấy mẫu là 0,25 giây.
Đánh giá hình thái vật liệu LFP/C được thực hiện trên
kính hiển vi điện tử quét Hitachi S4800 tại Viện Công
nghệ Nano, ĐHQG-HCM.

Phương pháp đánh giá tính chất điện hóa
đo
Phép đo phóng nạp dòng cố định được khảo sát trong
mô hình bán pin cúc áo CR-2032 (MTI) với tấm kim
loại lithium (MTI) là điện cực âm, màng vật liệu
LFP/C là điện cực dương được ngăn cách bởi màng
ngăn thuỷ tinh Whatman, dung dịch điện ly 1,0 M
LiPF6 trong EC: DMC (1:1) và hệ điện ly 1,0 M LiPF6

trong EC:DMC (1:1) + 2%VC.Hệ pin cúc áo được lắp
ráp trong glovebox chứa khí Ar. Phép đo phóng nạp
được thực hiện ở vùng thế 2,5-4,0 V (so với Li+/Li)
với tốc độ là C/10, trên máy đo phóng nạp LANHE
CT2001A tại Phòng thí nghiệm Hóa Lý Ứng dụng,
Khoa Hóa học, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên,
ĐHQG-HCM.
Phương pháp quét thế vòng tuần hoàn được thực hiện
trong vùng thế 2,5-4,0 (so với Li+/Li) với tốc độ quét
từ 0,02-–0,20 mV s−1 sử dụng máy đo điện hóa 16
kênh MGP–2 (BioLogic, Pháp) tại Phòng thí nghiệm
Hóa Lý Ứng dụng, Khoa Hóa học, Trường Đại học
Khoa học Tự nhiên, ĐHQG-HCM.

KẾT QUẢ VÀ BIỆN LUẬN
Kết quả phân tích cấu trúc và hình thái
Giản đồ nhiễu xạ XRD của vật LFP/C, được thể hiện
trong Hình 2, cho thấy các đỉnh nhiễu xạ của vật liệu
tổng hợp trùng với các đỉnh nhiễu xạ của vật liệu LFP

(ICSD-072545). Kích thước ômạng tinh thể trong cấu
trúc của vật liệu tổng hợp lần lượt là a = 10,3570 (Å),
b = 6,0092 (Å), c = 4,6925 (Å) và thể tích V = 292,04
(Å3), thông số ô mạng cho kết quả tương tự với các
nghiên cứu tổng hợp vật liệu LFP 17. Do vậy vật liệu
LFP/C được tổng hợp thành công với nguồn carbon là
sucrose. Ảnh FE-SEM của vật liệu LFP/C thể hệ rõ vật
liệu có dạng hình que không đồng đều, có kích thước
100-500 nm (Hình 3).

Kết quả phóng nạp dòng cố định

Khả năng phóng nạp của vật liệu LFP/C được đo ở tốc
độdòng cốđịnhC/10 (17mAg−1) trong vùng thế 2,5-
4,0 V trong 50 chu kỳ. Hình dạng đường cong phóng
nạp phù hợp với đường cong điện hóa đặc trưng cho
vật liệu LFP4. Dung lượng riêng của vật liệu LFP/C
trong 1,0 M LiPF6 /EC: DMC (1:1) đạt giá trị 95 mAh
g−1 và hiệu suất phóng nạp đạt 65% ở chu kỳ đầu.
Đến chu kỳ thứ 10 dung lượng tăng lên 105mAh g−1,
hiệu suất phóng nạp đạt 95% và duy trì ổn định đến
chu kỳ 50 dung lượng riêng đạt được là 110 mAh g−1,
hiệu suất phóng nạp đạt 95% (Hình 4). Việc tăng dung
lượng riêng của vật liệu sau từng chu kỳ có thể giải
thích do tính hoạt hoá của vật liệu ngày càng tăng.
Ngoài ra, khi có sự hiện diện của 2% VC, chất phụ gia
trong hệ điện ly 1,0 M LiPF6 /EC: DMC (1:1), dung
lượng riêng được cải thiện 126mAh g−1 ở chu kỳ đầu
đạt, hiệu suất phóng nạp đạt 97%, chu kỳ thứ 10 dung
lượng riêng đạt 130,8 mAh g−1, hiệu suất phóng nạp
đạt 99%. Chu kỳ thứ 50 dung lượng riêng đạt 136
mAhg−1, hiệu suất phóngnạpđạt gần 100% (Hình 5).
Do đó, chất phụ gia VC làm tăng dung lượng, giảm sự
bất thuận nghịch vì VC là tác nhân bị oxy hóa trước,
hình thành lớp liên diện pha rắn giúp ổn hiệu suất.
Hình 6, thể hiện sự chuyển pha xảy ra trong quá trình
phóng nạp của vật liệu LFP/C.
Dung lượng riêng của các mẫu vật liệu tổng hợp
đều ổn định sau nhiều chu kì, hiệu suất phóng sạc
gần 100% cho thấy vật liệu có tính thuận nghịch
cao. Vật liệu LFP/C tổng hợp cho dung lượng cao
hơn so với phương pháp pha tạp Mn vào vật liệu
LFP để cải thiện dung lượng riêng của vật liệu, dung
lượng riêng của vật liệu LiMn0,1Fe0,9PO4 ở chu kỳ
đầu là 92 mAh g−1 ở tốc độ C/10 và sau 30 chu
kỳ dung lượng giảm còn 82 mAh g−1 hiệu suất đạt
được 89%18. Kết quả này tương đồng với kết quả
của Jun Xia và cộng sự 19 đã tổng hợp LFP/C sử
dụng nguồn carbon từ 1-vinyl-3-ethylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfony)imide cho dung lượng
riêng là 136,4mAhg−1 ở tốc độC/10, hiệu suất phóng
nạp đạt 96,5%.
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Hình2: Giản đồnhiễu xạ tia X của vật liệu nanocom-
posite LFP/C

Hình 3: Ảnh FE-SEM của vật liệu nanocomposite
LFP/C

Hình 4: Đường cong phóng nạp của vật liệu LFP/C
với điện ly 1,0 M LiPF6 trong EC: DMC (1:1) ở tốc độ
C/10

Hình 5: Đường cong phóng nạp của vật liệu LFP/C
với điện ly 1,0 M LiPF6 trong EC: DMC (1:1) thêm 2%
phụ gia VC ở tốc độ C/10

Hình6: Sự chuyển pha xảy ra trong quá trình phóng
nạp của vật liệu LFP/C

Kết quả quét thế vòng tuần hoàn
Đường biểu diễn quét thế vòng tuần hoàn của vật liệu
LFP/C ở tốc độ quét 0,02–0,20 mV/s, với hai hệ dung
môi được thể hiện trongHình 7. Các đường cong quét
thế vòng tuần hoàn của vật liệu trong hai hệ điện ly
đều cho thấy một cặp đỉnh oxy hóa-khử rõ ràng tại
vùng thế khoảng 3,5 V, đặc trưng cho quá trình oxy
hóa-khử của cặp ion Fe3+/Fe2+.
Hệ số khuếch tán của ion Li+ trong bán pin, được xác
định dựa vào kết quả đo CV ở nhiều tốc độ quét khác
nhau. Đường thẳng hồi quy tuyến tính của các giá trị
Ipc theo v1/2 của vật liệu LFP/C trong hai hệ điện ly
để có hệ số tương quan R2 gần bằng 1 (Hình 8), cho
thấy Ipc tuyến tính theo v1/2. Để tính toán được hệ số
khuếch tán ion Li+ áp dụng phương trình Randles-
Sevcik: Ip = 2,69.105n3/2AD1/2Cv1/2 (n là số điện tử
trao đổi; v là vận tốc quét thế (V s−1); A là diện tích
điện cực (cm2); D là hệ số khuếch tán (cm2 s−1); C
(mol cm−3) là nồng độ).

Hình 8: Đường biểu diễn Ipc theo v1/2 của vật liệu
LFP/ C

Từ các thông số ô mạng tinh thể, phương trình hồi
quy tuyến tính của Ipc theo v1/2 và phương trình
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Hình 7: Đường cong quét thế vòng tuần hoàn của vật liệu LFP/C: a. 1,0 M LiPF6 trong EC: DMC (1:1) thêm 2% phụ
gia VC; b. 1,0 M LiPF6 trong EC: DMC (1:1).

Randles-Sevcik, hệ số khuếch tán ion Li+ của vật liệu
LFP/C trong hai hệ điện ly lần lượt là: 6,033.10−11

cm2 s−1 với hệ điện ly 1,0 M LiPF6 trong EC: DMC
(1:1) và 1,964.10−10 cm2 s−1 với hệ điện ly 1,0 M
LiPF6 trong EC: DMC (1:1) thêm 2% VC. Ở cả hai
hệ điện ly đều cho hệ số khuếch tán ion Li+ lớn
hơn so với vật liệu LiFePO4 khi không phủ carbon
(10−16–10−13 cm2 s−1)6, và khi thêm phụ gia VC hệ
số khuếch tán được cải thiện lên gấp ba lần.

KẾT LUẬN
Vật liệu LFP/C đã tổng hợp thành công bằng phương
pháp thủy nhiệt. Dung lượng riêng của vật liệu đạt
được 110 mAh g−1 sau 50 chu kỳ và có hiệu suất
phóng nạp đạt 95%, trong hệ điện ly 1,0 M LiPF6/
EC: DMC (1:1) và có hệ số khuếch tán ion Li+ là
6,033.10−11 cm2 s−1. Khi thêm 2% VC vào hệ điện
ly 1,0 M LiPF6/ EC: DMC (1:1), dung lượng riêng của
vật liệu tăng lên 136 mAh g−1, hiệu suất phóng nạp
đạt gần 100% sau 50 chu kỳ, và hệ số khuếch tán tăng
lên gấp ba lần. Nguyên nhân có thể là do chất phụ gia
VC trong hệ điện ly bị oxy hóa giúp hình thành lớp
phủ liên diện trên bề mặt điện cực, làm tăng trao đổi
điện tích giữa điện cực và hệ điện ly đồng thời giảm
khả năng tiếp tục bị oxy hóa của chất điện ly.
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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 electronmicroscopy (SEM). The results showed
that this nanocomposite possessed a high-crystallized LFPwith 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−1 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−1 and columbic efficiency was nearly 100%. The superior electrochem-
ical performances can be attributed to the formation of SEI layers on the electrode surface by VC
decompostion, leading to suppressed the additional SEI 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 quét thế vòng tuần hoàn 

	KẾT LUẬN
	LỜI CẢM ƠN
	CÁC TỪ VIẾT TẮT
	XUNG ĐỘT LỢI ÍCH
	ĐÓNG GÓP CỦA CÁC TÁC GIẢ
	References


