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TÓM TẮT
Vật liệu điện thế cao LiCoPO4 rất tiềm năng cho pin sạc Li-ion (LIB) sử dụng cho các thiết bị công
suất lớn. Mặc dù Co giúp cải thiện dung lượng, tốc độ phóng sạc và độ bền của vật liệu, Co cần phải
được thay thếmột phần do độc tính cao và giá đắt. Trong nghiên cứu này, phương pháp thủy nhiệt
kết hợp với giai đoạn nung trong khí trơ Ar được thực hiện để tổng hợp vật liệu LiFexCo1−xPO4/C
(0,1 ≤ x ≤ 0,5) ứng dụng cho pin sạc Li-ion. Cấu trúc của vật liệu sau khi thủy nhiệt và khảo sát
nung ở các nhiệt độ 600 oC, 700 oC và 800 oC được phân tích bằng phương pháp nhiễu xạ tia X
(XRD). Kết quả cho thấy cácmẫu với giá trị x khác nhau đều thể hiện cấu trúc olivine ở nhiệt độ thấp
600 oC (ngoại trừ với mẫu x = 0,5). Nhiệt độ tăng thì cường độ của mũi tạp trong các mẫu với giá
trị x = 0,1 và x = 0,5 càng lớn trong khi các mẫu với tỷ lệ trung gian không thay đổi đáng kể trong
cấu trúc olivine. Tính chất điện hóa của các mẫu với tỉ lệ 0 < x < 0,5 được đánh giá bằng phương
pháp quét thế vòng tuần hoàn (CV) và phóng sạc với dòng cố định. Đường cong CV của các mẫu
đều thể hiện mũi oxy hóa khử của Co3+/Co2+ tại thế 4,8 V trong khi cặp mũi của Fe3+/Fe2+ ở 3,5
V quan sát thấy rõ ở tỷ lệ x > 0,1. Đường cong phóng sạc có dạng đặc trưng của vật liệu LiCoPO4 .
Tuy nhiên, dung lượng của vật liệu thay thế Fe khá thấp, < 70 mAh/g so với mẫu không thay thế
LiCoPO4 là 120 mAh/g và khả năng duy trì dung lượng tương đối thấp, nguyên nhân có thể do sự
oxy hóa mạnh của chất điện giải ở vùng thế cao trong chu kỳ đầu tiên làm ảnh hưởng đến hiệu
suất điện hóa của vật liệu. Đáng chú ý, mẫu với tỷ lệ x = 0,1 cung cấp dung lượng đầu chỉ 70mAh/g
nhưng duy trì được 73% dung lượng sau 25 chu kỳ, tốt hơnmẫu với tỷ lệ x = 0,2 vàmẫu không thay
thế LiCoPO4 .
Từ khoá: vật liệu điện thế cao, LiCoPO4, LiFexCo1-xPO4/C, pin sạc Li-ion, thủy nhiệt

GIỚI THIỆU
Pin sạc Li-ion (Li-ion battery -LIB) là nguồn năng
lượng quan trọng cho đa số các thiết bị điện, điện tử
hiện đại ngày nay, như điện thoại thông minh, laptop
và hướng đến trong tương lai để sử dụng cho các xe
điện và tích trữ năng lượng tái tạo ở quy mô lớn. Các
phương tiện giao thông sử dụng điện dùng để thay
thế các động cơ xăng dầu; và năng lượng tái tạo dần
phổ biến đã mở ra hi vọng giảm thiểu ô nhiễm môi
trường và biến đổi khí hậu1,2. Trong những năm gần
đây, công nghệ LIB không ngừng được cải tiến để đáp
ứng nhu cầu ngày càng khắt khe của của thị trường
tiêu thụ.
Điện cực dương (cathode) đóng vai trò quyết định đến
dung lượng của LIB nên việc cải tiến dung lượng riêng
của điện cực dương có ý nghĩa lớn đến công suất và
tuổi thọ của pin. Những nghiên cứu hiện tại thường
tập trung vào việc cải thiện năng lượng và tính bền
phóng sạc (hay tuổi thọ) của LIB. Có nhiều cách để
tăng năng lượng của pin, một trong những cách đó là

sử dụng vật liệu cathode (điện cực dương) có điện áp
hoạt động cao hơn hoặc khả năng đan cài ion lớn để
cải thiện dung lượng của pin.
LiCoPO4 (LCP) là vật liệu có tiềm năng sử dụng cho
LIB điện thế cao với thế hoạt động khoảng 4,8 V và
công suất lý thuyết 802 Wh/kg, cao hơn nhiều so với
vật liệu cùng cấu trúc là LiFePO4 (578Wh/kg)3. Mặc
dù giá trị công suất rất lý tưởng, vật liệu LCP có hạn
chế là độ dẫn điện kém (σ ~ 10−15 S.cm−1, thấp hơn
cả LiFePO4) và hiệu suất phóng sạc thấp do vấn đề
phân hủy chất điện giải trên bề mặt điện cực khi hoạt
động ở vùng thế cao. Việc cải thiện hiệu năng của
LCP hiện đang thu hút nhiều sự quan tâm vì mở ra
ứng dụng mới của LIB trong các thiết bị đòi hỏi công
suất lớn. Việc pha tạp thêm kim loại chuyển tiếp như
Ni, Mn, Fe được sự quan tâm đáng kể nhằm mục
đích tăng độ dẫn cũng như tính chất điện hóa3–6.
Nhiều nghiên cứu chỉ ra rằng khi thay thế một phần
Co3+/Co2+ bằng cặp Fe3+/Fe2+ có thể tăng hiệu suất
điện hóa, cải thiện đáng kể độ bền phóng sạc3,4,7.

Trích dẫn bài báo này: Quang T D, Hoàng N V, Mẫn T V, Phụng L M L. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung sau 
phản ứng thủy nhiệt đến cấu trúc của vật liệu điện cực LiFexCo1 xPO4/C (0,1 ≤ x ≤ 0,5) và đánh giá 
tính chất điện hóa của vật liệu trong bán pin Li-ion. Sci. Tech. Dev
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Kosova và cộng sự đã tổng hợp vật liệu thay thế Fe
LiFe1−yCoyPO4 với một loạt các giá trị y = 0,05-1
bằng phương pháp nghiền cơ học kết hợp nung trong
môi trường khí trơ. Phương pháp thủy nhiệt cũng
được sử dụng để tổng hợp LiFeCoPO4

8–10. Sử dụng
phương pháp thủy nhiệt có khả năng tổng hợp vật liệu
LCP và LCP pha tạp với kích thước hạt nhỏ hơn và
đồng đều hơn, đồng thời tạo lớp phủ dẫn điện như
carbon để cải thiện độ dẫn của vật liệu. Phương pháp
thủynhiệt còn có thể kết hợp với vi sóng để tăng tốc độ
phản ứng tạo thành LCP. Nhìn chung, phương pháp
thủy nhiệt có thể giúp ích cho việc tổng hợp vật liệu
LCP và LCP pha tạp ở nhiệt độ thấp hơn (< 220 oC)
và rút ngắn được thời gian phản ứng. Giai đoạn nung
pha rắn tiếp theo thường được thực hiện trong môi
trường khí trơ nhằm hạn chế sự oxy hóa thành phần
kim loại chuyển tiếp cũng như cần thiết để tăng độ kết
tinh của hạt và độ bền cấu trúc.
Kế thừa các kết quả đã công bố về vật liệu LCP, nghiên
cứunày tập trung tổnghợp vật liệu LiFexCo1−xPO4/C
(x = 0,1-0,5) khi thay thế Co2+ thành Fe2+ thực hiện
bằng phương pháp thủy nhiệt và đánh giá ảnh hưởng
của nhiệt độ nung sau đó. Kết quả khảo sát bước đầu
cho thấy cấu trúc gần như không có sự thay đổi nhiều
khi thay đổi nhiệt độ nung trong môi trường Ar và
hình thái thay đổi khi thay thế Co bằng Fe.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Quy trình tổng hợp vật liệu
LiFexCo1−xPO4/C
Vật liệu điện cực LiFexCo1−xPO4/C tổng hợp bằng
phương pháp thủy nhiệt theo quy trình được tham
khảo ở các nghiên cứu đã công bố về vật liệu
LiCoPO4

11,12. Quy trình tổng hợp được mô tả như
Hình 1.
Đối với mẫu thay thế có giá trị x = 0,1, cân 2,81 g
CoSO4.7H2O và hòa tan vào 90 mL dung dịch ethy-
lene glycol (EG) trong H2O (tỷ lệ thể tích 2:1, dung
dịch A) trong bình cầu 250 mL, sục khí N2 liên tục để
loại bỏ không khí. Tiếp theo, cân 0,31 g FeSO4.7H2O,
1,28 g LiOH.H2O và 1,10 g sucrose và thêm vào bình
cầu, khuấy trộn dung dịch đến khi các chất hòa tan
hoàn toàn. Sau đó, thêm 644 mL dung dịch H3PO4

85% vào bình cầu, đồng thời thêm 10 mL dung dịch
A và tiếp tục khuấy trộn khoảng 30 phút. Bình cầu
phản ứng phải luôn được sục khí N2 để tránh Fe2+

bị oxy hóa. Cuối cùng, toàn bộ hỗn hợp được chuyển
vào ống teflon của bình thủy nhiệt (autoclave), đưa
vào lò nung và nâng nhiệt độ lên 220 oC và giữ trong
16 giờ.
Sau khi để nguội tự nhiên đến nhiệt độ phòng, sản
phẩm rắn được lọc, rửa nhiều lần với nước cất và

ethanol, sau đó sấy khô trong chân không ở 80 oC
trong khoảng10 giờ. Bột rắn tiếp tục được nung
ở các nhiệt độ 600oC, 700 oC và 800oC trong môi
trường khí Ar trong 3 giờ để thu được sản phẩm
LiFe0,1Co0,9PO4. Quy trình này được sử dụng để
tổng hợp các mẫu với các tỷ lệ x = 0,1-0,5. Mẫu
LiCoPO4 (LCP) cũng được tổng hợp theo cùng quy
trình thủy nhiệt nhưng không bổ sung tiền chất
FeSO4.7H2O và được nung trong khí Ar ở 700 oC
trong 3 giờ.

Phân tích cấu trúc và hình thái của vật liệu
Cấu trúc vật liệu tổng hợp được phân tích bằng
phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) (D8 Advanced -
Bruker) tại Trường Đại học Bách khoa, Đại học Quốc
gia TP. Hồ Chí Minh. Bức xạ tia X sử dụng là CuKα
(λ = 1,5406Å) vàmẫu được quét với tốc độ 0,02o/0,25
s trong khoảng 2θ = 10-70 o. Thông số mạng của các
mẫu được tính bằng phần mềm Celref phiên bản 3,0.
Hình thái, cấu trúc hạt và bề mặt được đánh giá bằng
phươngpháphiển vi điện tử quét (SEM) trên hệ S4800
- Hitachi. Sự phân bố của các nguyên tố và thành
phần của vật liệu thu được từ kết quả phổ tán xạ năng
lượng tia X (EDX) (H-7593 - Horiba). Phép phân tích
SEM và EDX được thực hiện tại Trung tâm Nghiên
cứu triển khai - Khu Công nghệ cao TP. Hồ ChíMinh
(Saigon Hi-tech Park).

Đánh giá tính chất điện hóa của vật liệu
Màng điện cực dương được chế tạo bằng kỹ thuật
cán màng Doctor Blade. Hỗn hợp keo điện cực
gồm vật liệu tổng hợp, carbon C65 và chất kết dính
poly(vinyliden fluoride)-co-hexafluoropropylene
(PVdF-HFP) theo tỷ lệ khối lượng 80:10:10 được
phân tán trong lượng dungmôi N-methylpyrrolidone
(NMP) thích hợp và lắc đến khi thu được hỗn hợp
đồng nhất, sau đó được phủ lên lá Al, sấy ở 80 oC
trong chân không khoảng 10 giờ. Cuối cùng, màng
điện cực được cắt thành hình tròn đường kính 12
mm, mật độ 3-4 mg/cm2 để thực hiện lắp ráp pin.
Pin mô hình Swagelok sử dụng cho các phép đo điện
hóa và được lắp ráp trong buồng thao tác chân không
(glovebox, LABstar – MBraun, Trường Đại học Bách
khoa, Đại học Quốc gia TP. Hồ Chí Minh) với môi
trường khí trơ Ar. Điện cực làm việc và điện cực đối
lần lượt là màng điện cực dương và Li kim loại được
ngăn cách bằng 2 màng ngăn sợi thủy tinh Whatman
tẩm chất điện giải LiBF4 1M pha trong hỗn hợp dung
môi ethylene carbonate (EC) và ethyl methyl carbon-
ate (EMC) với tỷ lệ 3:7 theo thể tích.
Các phép đo điện hóa được thực hiện trên máy đo 16
kênh MPG-2 (Biologic). Phép đo CV được bắt đầu
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Hình 1: Sơ đồ tổng hợp vật liệu LiFexCo1−xPO4

theo chiều oxy hóa và sau đó lặp lại 5 chu kỳ trong
vùng thế 2,5-5,2 V với tốc độ quét 0,1 mV/s. Phép đo
phóng sạc thực hiện liên tục ở dòng không đổi trong
vùng thế 3-5 V với tốc độ dòng tiêu chuẩn là C/10
(tương ứng với sự đan cài 1 Li+ trong 10 giờ).

KẾT QUẢ VÀ BIỆN LUẬN
Cấu trúc olivine LCP có ô mạng cơ sở trực thoi (or-
thorhombic), nhóm không gian Pnma13. Đây là một
cấu trúc phức tạp tạo bởi sự sắp xếp của các bát diện
CoO6 và tứ diện PO4 tạo thành đường dẫn 1 chiều
cho ion Li+ đan cài vào cấu trúc. Hình 2 trình bày kết
quảXRDcủa cácmẫu với các tỷ lệ thay thế Fe/Co khác
nhau được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt và
nung ở 600 oC trong khí Ar. Các mẫu đều thể hiện
rõ cấu trúc olivine với sự xuất hiện của các mũi nhiễu
xạ tương ứng với giản đồ chuẩn (LiCoPO4, PDF#00-
032-0552) và không có bất kỳmũi nào của các pha tạp,
trừ mẫu với tỷ lệ x = 0,5. Ở mẫu này, các mũi của cấu
trúc olivine có cường độ thấp trong khi cácmũi tạp có
cường độ cao. Pha tạp được xác định là Li3PO4 (các
mũi đánh dấu t tại 2θ khoảng 22,3o; 23,2o) có trong
tiền chất chưa phản ứng ở nhiệt độ thấp. Các mũi
nhiễu xạ còn lại được xác định thuộc về hai pha tương
ứng là LiFePO4 và LiCoPO4 đều có cấu trúc olivine.
Ngoài ra, các mũi thuộc về pha LiFePO4 tetragonal14

(được đánh dấu ©) cũng thể hiện rõ. Như vậy, mẫu
với tỷ lệ x = 0,5 vẫn chưa hình thành một cấu trúc
đơn pha ở nhiệt độ 600 oC. Do đó các mẫu được tiếp
tục khảo sát nhiệt độ nung ở các nhiệt độ cao hơn là
700 oC và 800 oC.
Kết quả XRD (Hình 3) của các mẫu với tỷ lệ Fe/Co
khác nhau được nung ở 700 oC cũng cho thấy sự hình
thành cấu trúc olivine với độ tinh khiết cao trong các
mẫu có giá trị 0,2 ≤ x ≤ 0,4. Mẫu với tỷ lệ x = 0,5

vẫn còn thể hiện các mũi của pha tạp Li3PO4 bên
cạnh các mũi của cấu trúc olivine nhưng đồng thời
cường độ các mũi của pha olivine tăng so với các mũi
của pha LiFePO4 tetragonal, phù hợp với nghiên cứu
trước đây cho thấy pha tetragonal chuyển hóa thành
pha olivine ở nhiệt độ cao14. Tuy nhiên, ở nhiệt độ
này, mẫu với tỷ lệ x = 0,1 cũng cho thấy mũi của pha
tạp Li3PO4 với cường độ cao do sự phân hủy của cấu
trúc olivine. Kết quả XRD của mẫu LCP tại nhiệt độ
nungnày cho thấy vật liệu có cấu trúc olivine và không
có pha tạp.
Nâng nhiệt độ lò nung với khí Argon (Ar) lên 800
oC, giản đồ XRD của các mẫu ứng với các hàm lượng
Fe khác nhau được so sánh ở Hình 4. Các mẫu ở tỷ
lệ trung gian vẫn thể hiện các mũi nhiễu xạ của cấu
trúc olivine với độ tinh khiết cao. Lúc này, cường độ
mũi của cấu trúc olivine trong các mẫu Fe/Co = 1 và
1/9 tăng lên đáng kể nhưng đồng thời xuất hiện thêm
nhiều mũi mới. Các pha mới này gần tương tự nhau
trong hai mẫu nhưng khác nhau về cường độ mũi.
Các mũi mới có thể thuộc về pha Li3PO4 và cả pha
LiFePO4, trong đó pha Li3PO4 có các mũi có cường
độ cao hơn pha olivine trong mẫu x = 0,5; điều này
cho thấy sự phân hủy cấu trúc olivine ở nhiệt độ này
xảy ra mạnh hơn so với mẫu được nung ở 700 oC.
Kết quả khảo sát nhiệt độ nung cho thấy cấu trúc
olivine vẫn được duy trì khi nung 600 oC, 700 oC và
800 oC trong khí Ar. Tuy nhiên, mẫu có tỷ lệ Fe/Co
càng cao hoặc càng thấp thì có xuất hiện các pha tạp
làm giảm hoạt tính. Với mẫu có tỉ lệ x = 0,1, tức là
hàm lượng Co cao thì cấu trúc olivine bền đến 700
oC. Pha tạp ở nhiệt độ nung cao có thể cho cấu trúc
olivine không tồn tại khi các ion Fe và Co bị oxy hóa.
Trong khi đó, mẫu có tỉ lệ x = 0,5, tức là hàm lượng
Co và Fe bằng nhau luôn có sự hiện diện của pha tạp
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Hình 2: Giản đồ XRD của vật liệu LiFexCo1−xPO4 với các tỷ lệ Co/Fe khác nhau sau khi thủy nhiệt và nung trong
khí Ar ở 600 oC

bên cạnh cấu trúc olivine trong vùng nhiệt độ khảo
sát. Nguyên nhân có thể là do sự oxy hóa một phần
của các ion Fe và Co trong quá trình điều chế tiền chất
thủy nhiệt dẫn đến cấu trúc olivine không tạo thành
với hiệu suất cao. Các mẫu với tỉ lệ trung gian cũng
có thể có các ion Fe và Co bị oxy hóa nhưng với hàm
lượng thấp nên vẫn tạo được cấu trúc olivine.
Với bán kính của Fe2+ (0,78) và Co2+ (0,75)3, nghĩa
là khi có sự thay thế Co2+ bằng Fe2+ thành công thì
thể tích ô mạng tăng lên. Các thông số mạng được
tính toán và trình bày trong Bảng 1. Thông thường,
giá trị a và b thay đổi nhiều trong khi giá trị c ít thay
đổi, điều này liên quan đến sự thay đổi độ dài liên kết
trong các bát diện CoO6.
Hình thái của hạt vật liệu tổng hợp bằng phương pháp
thủy nhiệt phụ thuộc vào nhiều yếu tố: tỷ lệ ethylene
glycol/H2O, pH dung dịch, tiền chất sử dụng… Ảnh
SEMcủa cácmẫu cấu trúc olivine được nung ở 700 oC
được thể hiện trong Hình 5. Mẫu LiFe0,4Co0,6PO4

gồm các hạt hình phiến hình chữ nhật với kích thước
đa dạng, chiều dài lên đến 1 µm và bề dày của phiến
khoảng 200 nm. Khi hàm lượng Co tăng trong mẫu
LiFe0,3Co0,7PO4/C nhận thấy có sự xuất hiện của các
hạt hình cầu bên cạnh hạt hình phiến chữ nhật. Tiếp
tục tăng tỷ lệ Co trong mẫu LiFe0,2Co0,8PO4 thì gần
như không còn hạt dạng phiến và có sự gia tăng kích

thước hạt do kết tụ của các hạt hình cầu.
PhổEDX của cácmẫu được trình bày tương ứng trong
các Hình 5 (b), Hình 5 (d) và Hình 5 (f) cho thấy sự
xuất hiện của các mũi đặc trưng của tất cả các nguyên
tố Fe, Co, P và O, trừ Li không thể phát hiện được
bằng đầu dò EDX. Kết quả tính toán tỷ lệ của các
nguyên tố tính bằng EDX cũng phù hợp với tỷ lệ lý
thuyết mongmuốn của các mẫu. Hình 5 (g-j) còn cho
thấy các nguyên tố phân bố đồng đều trên bềmặtmẫu.
Carbon có trong mẫu từ sự nhiệt phân của sucrose
trong giai đoạn thủy nhiệt và nung với hàm lượng 5-
8 wt% dựa trên kết quả EDX. Do hàm lượng carbon
khá cao nên từ đây về sau các mẫu sẽ được kí hiệu
là LiFexCo1−xPO4/C. Sự hình thành lớp carbon bao
phủ bên ngoài các hạt giúp ích cho việc truyền dẫn
electron và ion Li+ trên bề mặt để tăng cường tính
năng điện hóa.
Khảo sát tính chất điện hóa bằng phương pháp CV
cho thấy các mẫu vật liệu tổng hợp đều thể hiện hoạt
tính trong vùng thế 2,5-5,5 V (Hình 6). Trên đường
CV ở tốc độ 0,1 mV/s, cặp mũi oxy hóa khử đặc
trưng của Co3+/Co2+ xuất hiện ở khoảng 4,8 V. Cặp
mũi của Fe3+/Fe2+ cũng xuất hiện với cường độ thấp
trong khoảng 3,0-3,5 V và tăng dần cường độ trong
khi mũi của Co3+/Co2+ cũng giảm dần cường độ khi
tăng hàm lượng Fe; điều này hoàn toàn phù hợp với
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Hình 3: Giản đồ XRD của vật liệu LiFexCo1−xPO4 với các tỷ lệ khác nhau sau khi thủy nhiệt và nung trong khí Ar ở
700 oC

Bảng 1: Thông sốmạng của vật liệu LiFexCo1−xPO4/C (0≤ x≤ 0,5) được nung ở 600 oC

Mẫu Thông số mạng

a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3)

LiFe0,1Co0,9PO4 5,9246 10,2128 4,7007 284,4241

LiFe0,2Co0,8PO4 5,9271 10,2180 4,7004 284,6708

LiFe0,3Co0,7PO4 5,9395 10,2115 4,7023 285,2002

LiFe0,4Co0,6PO4 5,9383 10,1859 4,7028 284,4579

LiFe0,5Co0,5PO4 5,9282 10,0842 4,7358 283,1112

PDF#32-0552 5,9220 10,2060 4,7010 284,1281

sự thay đổi tỷ lệ các cấu tử hoạt điện tương ứng của
các mẫu3. Mẫu LCP cho tín hiệu dòng điện cao, được
dự đoán sẽ đạt được dung lượng cao hơn các mẫu vật
liệu thay thế Fe. Tuy nhiên, sự giãn cách của các peak
của cặp oxy hóa khử Co3+/Co2+ trong mẫu LCP cho
thấy độ thuận nghịch của mẫu LCP thấp hơn so với
các mẫu thay thế Fe, mặc dù cường độ tín hiệu cao
hơn.
Đường cong phóng sạc ở tốc độ C/10 các mẫu vật liệu
LCP và LiFexCo1−xPO4/C (Hình 7 (a)) đều cho thấy
sự xuất hiện của các vùng thế phẳng đặc trưng tại giá

trị khoảng 4,7 V vs. Li+/Li do sự oxy hóa khử của
vật liệu trong quá trình đan cài/phóng thích ion Li+.
Với các mẫu thay thế Co bằng Fe nhận thấy đều có sự
oxy hóa mạnh chất điện giải diễn ra ngay tại thế oxy
hóa của vật liệu trong đường sạc đầu tiên, gây ra dung
lượng bất thuận nghịch rất lớn (>400 mAh/g). Trong
khi đó, mẫu không thay thế LCP thể hiện dung lượng
bất thuận nghịch thấp hơn, chỉ khoảng 80 mAh/g.
Do vậy, vật liệu LCP thể hiện hiệu năng tốt hơn so
với các mẫu được thay thế Fe với dung lượng thuận
nghịch cao hơn, khoảng 120 mAh/g ở chu kỳ đầu và
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Hình 4: Giản đồ XRD của vật liệu LiFexCo1−xPO4 với tỷ lệ khác nhau sau khi thủy nhiệt và nung trong khí Ar ở 800
oC

giảm dần đến 70 mAh/g sau 15 chu kỳ (58%). Mẫu
LiFe0,2Co0,8PO4/C cũng thể hiện tốc độ giảm dung
lượng nhanh, từ giá trị 65 mAh/g ở chu kỳ đầu đến 20
mAh/g sau 15 chu kỳ (31%). Mẫu LiFe0,1Co0,9PO4/C
thể hiện dung lượng thấp hơn mẫu LCP, chỉ khoảng
70 mAh/g nhưng duy trì được 51 mAh/g sau 25 chu
kỳ (73%) (Hình 7 (b)).
Hình 7 (c) thể hiện hiệu suất Coulomb của các mẫu
trong các chu kỳ phóng sạc và giá trị này càng lớn
thì dung lượng bất thuận nghịch càng thấp. Có thể
nhận thấy, dung lượng bất thuận nghịch của các mẫu
không thay thế và có thay thế đều giảm về giá trị
thấp nhất sau khoảng 5-6 chu kỳ đầu. Tuy nhiên,
trong khi mẫu LCP có thể duy trì hiệu suất Coulomb
khoảng 95% trong suốt các chu kỳ còn lại thì các
mẫu LiFe0,2Co0,8PO4/C và LiFe0,1Co0,9PO4/C chỉ
duy trì giá trị tương ứng là 80% và 55%. Kết quả
khảo sát bước đầu cho thấy cần phải thay dung dịch
điện giải carbonate bằng hệ điện giải có hiệu năng cao
hơn (chất lỏng ion hoặc dung môi fluor hóa) hoặc
sử dụng phụ gia để cải thiện khả năng hoạt động ở
vùng thế cao 4,8-5,0 V 15,16. Đặc biệt đối với các mẫu
LiFexCo1−xPO4/C nhận thấy dung lượng bất thuận
nghịch ở chu kì sạc đầu tiên rất lớn cho thấy sự oxy

hóa dung môi diễn ra mạnh mẽ hơn mẫu LCP. Điều
này chứng tỏ khả năng dẫn truyền điện tử nhanh trên
bề mặt vì độ dẫn điện của các mẫu thay thế Co bằng
Fe có thể tốt hơn so với mẫu LCP.

KẾT LUẬN
Nghiên cứu đã thực hiện khảo sát ảnh hưởng của
nhiệt độ nung đến cấu trúc và tính chất điện hóa của
mẫu LiFexCo1−xPO4/C. Nhiệt độ nung không ảnh
hưởng nhiều đến cấu trúc của các mẫu với tỷ lệ x =
0,2; 0,3 và 0,4. Mẫu với tỷ lệ x= 0,5 gần như không
tạo được cấu trúc đơn pha ở các nhiệt độ nung. Với
tỷ lệ x = 0,1 bị phân hủy cấu trúc và lẫn tạp chất khi
tăng nhiệt độ nung. Việc thay thế Co bằng Fe làm
hình dạng hạt thay đổi từ dạng thanh sang dạng hình
cầu. Kết quả bước đầu đánh giá tính chất điện hóa
cho thấy các vật liệu đều thể hiện hoạt tính oxy hóa
khử của Co3+/Co2+ và Fe3+/Fe2+. Tuy nhiên, dung
lượng của các mẫu có thay thế Co bằng Fe đều thấp
hơn so với mẫu không thay thế có thể là do tăng tốc
độ phân hủy của chất điện giải khi độ dẫn điện của
các hợp chất LiFexCo1−xPO4/C tăng lên. Để cải thiện
dung lượng và hiệu suất phóng sạc của các mẫu này
cần thay đổi các hệ điện giải carbonate bằng các hệ có
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Hình 5: Ảnh SEM của các mẫu LiFe0,4Co0,6PO4 được nung ở 700 oC (a) và Phổ EDX tương ứng (b), ảnh SEM của
mẫu LiFe0,3Co0,7PO4 được nung ở 700 oC (c) và phổ EDX tương ứng (d), ảnh SEM của mẫu LiFe0,2Co0,8PO4 được
nung ở 700 oC (e) và Phổ EDX tương ứng (f ). Ảnh EDX phân bố các nguyên tố củamẫu LiFe0.4Co0.6PO4 được nung
ở 700 oC (g-k)

khả năng chống oxy hóa tốt hơn thí dụ như chất lỏng
ion hoặc các dung môi fluor hóa cũng như sử dụng
thêm các phụ gia điện giải.

DANHMỤC TỪ VIẾT TẮT
CV Cyclic voltammetry
DMC Dimethyl carbonate
EC Ethylene carbonate
EDX Phổ tán xạ năng lượng tia X
EMC Ethyl methyl carbonate
LCP LiCoPO4

LIB Pin sạc Li-ion
NMP -methylpyrrolidone

PVdF-HFP Poly (vinyliden fluoride) - co - hexafluo-
ropropylen

SEM Hiển vi điện tử quét

SEI Solid Electrolyte Interface

x hàm lượng Fe

XRD Nhiễu xạ tia X

XUNGĐỘT LỢI ÍCH

Các tác giả xác nhận hoàn toàn không có xung đột về
lợi ích.
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Hình 6: Đường CV ở tốc độ quét 0,1 mV/s của vật liệu tổng hợp LiFexCo1−xPO4/C.
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Hình 7: Đường cong phóng sạc của vật liệu LiFexCo1−xPO4 được nung ở 700oC ở tốc độ C/10 trong chu kỳ đầu
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ABSTRACT
High voltage cathode LiCoPO4 has been taken great interest for high power Li-ion batteries (LIBs).
Though Co enhance the cyclability, capacity of materials, Co concentration should be reduced in
electrodematerials due to its high cost and toxic. In this work, the solvo-thermal reaction following
by pyrolysis in inert Ar was investigated to synthesize the electrode materials LiFexCo1−xPO4 (0.1
≤ x≤ 0.5) for LIBs. The structure of the materials after calcinated at 600 oC, 700 oC and 800 oC was
analyzed by X-ray diffraction (XRD). The results indicated that the olivine structure was obtained for
all Fe contents, except for x = 0.5. At the content of 0.1 and 0.5, the intensity of impurity peaks in the
samples increased with the pyrolysis temperature. Meanwhile, other samples did not display the
obvious change of olivine structure. Electrochemical properties of thematerials were evaluated via
cyclic voltammetry (CV) and Galvanostatic charging-discharging. CV curves of the samples with Fe
content of 0.2≤ x≤ 0.4 all displayedhigh intensity and reversible redoxpeak of Co3+/Co2+ locating
at 4.8 V and another peak of Fe3+/Fe2+ locating at 3.5 V. As the Fe content increased, the former
peaks decreased while the latter increased due to the change of active species concentrations.
Unfortunately, the specific capacities obtained for Fe-substituted materials were lower than the
pristine material (70 mAh/g versus 120 mAh/g) and gradually declined during cycling. The results
could be due to the electrolyte decomposition in the first charging. However, the sample with
x = 0.1 exhibited the best performance with discharge capacity of 70 mAh/g and 73% capacity
retention obtained after 25 cycles, whichwas better than the samplewith x = 0.2 and unsubstituted
sample.
Key words: high voltage cathode, hydrothermal, LiCoPO4, LiFexCo1-xPO4/C, Li-ion batteries
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