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Khảo sát tính tương thích các chất điện giải và phụ gia với vật liệu
hard carbon thươngmại ứng dụng trong pin sạc Na-Ion
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TÓM TẮT
Trong pin sạc, chất điện giải đóng vai trò quan trọng để xác định cửa sổ điện hóa hay vùng thế
hoạt động của pin dựa trên mức năng lượng HOMO và LUMO cũng như phản ánh độ bền nhiệt
động học khi tiếp xúc với các điện cực. Do vậy, việc lựa chọn chất điện giải sẽ ảnh hưởng đến năng
lượng riêng, độ an toàn, tuổi thọ chu kỳ, hiệu suất lưu trữ, điều kiện hoạt động... Bên cạnh đó, để
phát huy vai trò của chất điện giải, người ta thêm vào một số loại phụ gia khác nhau giúp cải thiện
độ bền và hiệu suất phóng sạc của pin. Nghiên cứu này khảo sát ảnh hưởng của các muối NaPF6 ,
NaClO4 , NaOTf, NaFSI và NaTFSI trong các hệ dung môi carbonate EC: DMC: PC (1:1:1) với nồng độ
1 M khi có và không có các chất phụ gia (FEC, VC, Py13) đến tính năng phóng sạc của vật liệu điện
cực âm hard carbon trong pin sạc Na-ion (NIB). Tính tương thích của các hệ điện giải với vật liệu
hard carbon được khảo sát thông qua tính năng điện hóa bằng phương pháp đo phóng sạc dòng
cố định (GCPL), quét thế vòng tuần hoàn (CV), đo độ dẫn và phép đo phổ tổng trở điện hóa (EIS).
Kết quả khảo sát cho thấy hệ điện giải EC: DMC: PC (1:1:1) + 1M NaOTf đạt được dung lượng riêng
cao nhất (246 mAh/g sau 100 chu kì) và hiệu suất phóng sạc cao (≥ 99,6%) so với các hệ điện giải
còn lại.
Từ khoá: hard carbon, chất điện giải, phụ gia, pin sạc Na-ion, ester carbonate

MỞĐẦU
Kể từ khi pin sạc Li-ion (LIB) được thương mại hoá
lần đầu tiên bởi Sony vào năm 1991, đã có nhiều
nghiên cứu tập trung cải thiện các đặc tính của loại
pin sạc này. LIB được ứng dụng rộng rãi trong nhiều
lĩnh vực lưu trữ và chuyển hoá năng lượng như thiết bị
điện tử, đặc biệt trong các thế hệ xe điện 1. Tuy nhiên,
nguồn lithi hiện nay có trữ lượng giới hạn, phân bố
không đồng đều giữa các quốc gia cùng với nhu cầu
sử dụng pin sạc ngày càng tăng cao dẫn đến nguồn
lithi sụt giảm do khai thác quá mức, đồng thời giá
thành của LIB tăng nhanh 2. Để giải quyết các vấn đề
trên, nhiều công trình đã tập trung vào nghiên cứu và
phát triền thế hệ pin sạc Na-ion (NIB) với mục đích
có thể thay thế một phần cho pin sạc LIB 3. Nguồn
natri trong tự nhiên phong phú, cùng với việc natri
không tạo hợp kim với nhôm nên có thể thay bộ góp
dòng bằng nhôm đối với cực âm thay vì sử dụng đồng
trong LIB sẽ làm giảm giá thành sản xuất của NIB 2,4.
Bên cạnh những thông số quan trọng như tuổi thọ lâu
dài, độ an toàn cao, mật độ năng lượng lớn, giá thành
thấp chính là yếu tố quyết định khi sử dụng pin sạc
làm nguồn lưu trữ năng lượng trong hệ thống lưu trữ
năng lượng quy mô lớn, nơi mà NIB có tiềm năng thể
hiện được tối đa vai trò của mình 5.

Một trong những khó khăn để thươngmại hoá NIB là
phát triển loại vật liệu điện cực âm tương thích vật các
vật liệu điện cực dương. Hard carbon là vật liệu điện
cực âm được nghiên cứu và ứng dụng rộng rãi trong
công nghệ pin sạc NIB với ưu điểm vượt trội là chi phí
sản xuất thấp, dung lượng và độ bền chu kì cao. Trong
một số nghiên cứu trước đây, dung lượng phóng sạc
của hard carbon có thể đạt được cao hơn 300 mAh/g
với độ bền chu kì > 90% sau 50 chu kì 6,7. Hard carbon
được đề xuất làmvật liệu điện cực âm thay thế than chì
(graphite) do kích thước giữa các lớp graphene trong
graphite thương mại chỉ phù hợp cho ion Li+ có bán
kính nhỏ (0,69 Å) đan cài vào, trong khi ion Na+ có
bán kính lớn (0,98 Å) là nguyên nhân gây trở ngại cho
việc đan cài ion vào trong cấu trúc vật liệu trong quá
trình phóng sạc dẫn đến dung lượng phóng sạc thấp8.
Hard carbon được cấu tạo bởi các lớp graphene sắp
xếp một cách ngẫu nhiên nên khoảng cách giữa các
lớp này sẽ được mở rộng và tạo thành các lỗ rỗng có
thể đan cài ion Na+ nên hard carbon cho dung lượng
phóng sạc cao hơn so với graphite khi áp dụng trong
NIB.
Bên cạnh đó, việc nghiên cứu và tìm kiếm các chất
điện giải tương thích với vật liệu hard carbon cũng
quan trọng không kém. Hệ điện giải phù hợp giúp
nâng cao độ dẫn của ion Na+ và hạn chế phản ứng

Tríchdẫnbài báonày: Giào V TN, TuyênH T K, LiêmP T, Kha LM, Phụng LM L.Khảo sát tính tương thích
các chất điện giải và phụ gia với vật liệu hard carbon thương mại ứng dụng trong pin sạc Na-Ion.
Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(1):1024-1031.
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Bảng 1: Một số nghiên cứu về hệ điện giải carbonate trên vật liệu hard carbon

Điện giải CE1 (%) C1 rev. (mAh/g) Cn rev. (mAh/g) Cycle n Ref

1 M NaFSI + EC: DMC (1:1) 84 293 193 100 12

1 M NaFSI + EC: PC (1:1) 74 156 211 100

1 M NaFSI + EC: PC: DMC
(1:1:1)

83 301 194 100

1 M NaClO4 + EC: PC: DMC
(0,45:0,45:1)

65 330 310 100 6

1 M NaClO4 + EC: PC (1:1)
có/không có 2%FEC

50-70 185-325 160-300 20-120 9

1 M NaClO4 hoặc NaPF6 +
EC: PC (1:1)

70 235 200 180 10

1 M NaPF6 + PC có/không có
2%FEC

84-86 230-250 90-240 100 11

1 M NaTFSI + EC: DEC (1:1) 80,3 330 293 100 13

1 M NaPF6 + EC: DEC (1:1) 78,4 334 191 100

1 M NaClO4 + EC: DEC (1:1) 77,3 335 276 50

1 M NaOTf + EC: DEC (1:1) 64,7 340 14 100

1 M NaFSI + EC: DEC (1:1) 73,8 217 151 100

phụ với bề mặt điện cực trong suốt quá trình phóng
sạc, từ đó cải thiện dung lượng và tuổi thọ của pin. Đã
có nhiều công trình nghiên cứu chất điện giải cho pin
sạc Na-ion và vật liệu hard carbon, trong đó các chất
điện giải được sử dụng phổ biến nhất là các chất điện
giải dùng các muối gốc natri pha dung môi ester car-
bonate (Bảng 1). Bên cạnh những nghiên cứu về dung
môi trong chất điện giải, một số nghiên cứu cũng đã
đưa ra được khả năng tương thích của vật liệu hard
carbon với hệ điện giải có chứa phụ gia. Chất phụ gia
được thêm vào với mong muốn có thể cải thiện độ
bền phóng sạc của pin sạc thông qua hình thành lớp
SEI. Goodenough và cộng sự14 đã đưa ramối quan hệ
về sự hình thành SEI trên các điện cực dựa trên mức
năng lượng HOMO, LUMO của các chất điện giải và
vùng thế hoạt động của pin. Khi thế điện hóa của điện
cực lớn hơn thế của LUMO thì các electron trên điện
cực có xu hướng chuyển sang LUMO của chất điện
giải, tạo ra phản ứng khử của chất điện giải. Ngược lại,
khi thế điện hoá của điện cực cao hơn mức HOMO,
điện giải sẽ bị oxy hoá. Các sản phẩm phụ từ phản
ứng khử/oxy hoá này lắng đọng trên bề mặt điện cực
tạo thành lớp SEI thụ động, đóng vai trò như một rào
cản để tránh sự phân hủy tiếp theo của chất điện giải
hữu cơ.
Nghiên cứu này tập trung vào hệ điện giải gồm các
muối NaPF6, NaClO4, NaOTf, NaFSI và NaTFSI pha
trong hỗn hợp dungmôi EC:DMC:PC (1:1:1) nồng độ

1 M và các phụ gia điện giải Py13, FEC, VC để khảo
sát tính tương thích điện hóa giữa các hệ điện giải với
vật liệu hard carbon thương mại, từ đó chọn lựa được
hệ điện giải phù hợp nhất.

PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU

Hóa chất

Hóa chất được sử dụng gồm: propylene carbonate
(PC, Sigma-Aldrich, 99,7%), ethylene carbonate
(EC, Acros, 99%), dimethyl carbonate (DMC,
Sigma-Aldrich, 99%), vinylene carbonate (VC,
Sigma-Aldrich, 99,5%), fluoroethylene carbonate
(FEC, Sigma-Aldrich, 99%), sodium hexafluorophos-
phate (NaPF6, Sigma-Aldrich, 98,5%), sodium
perchlorate (NaClO4, Acros, 99%), sodium tri-
fluoromethanesulfonate (NaOTf, Sigma-Aldrich,
99%), sodium bis(fluoromethanesulfonyl)imide
(NaFSI, Sigma-Aldrich, 99%), sodium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (NaTFSI, Sigma-
Aldrich, 99%), N-propyl-N-methyl-pyrrolidinium
(Py13, Solvonic, 99%), màng ngăn GF/B (Whatman,
Anh), hard carbon thương mại (Kurato, type 2, Nhật
Bản), carbon Super P (C65, Imerys); Carboxymethyl
cellulose (CMC), màng nhôm phủ carbon (MTI,
USA).
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Tạomàng điện cực
Màng điện cực âm được tạo thành từ hỗn hợp gồm
vật liệu điện cực hard carbon, C65 và chất kết dính
CMC theo tỉ lệ khối lượng (90:5:5). Các thành phần
được trộn đều thành dạng keo sệt và phủ lên màng
nhôm bằng phương pháp doctor-blade. Sau đó, màng
được sấy trong chân không ở 110oC trong 12 giờ.
Màng điện cực sau khi sấy được cắt thành hình tròn
có đường kính bằng 12 mm. Khối lượng vật liệu hoạt
điện khoảng 2 mg/cm2.

Chuẩn bị dung dịch điện giải
Hệ điện giải gồm các muối NaPF6, NaClO4, NaOTf,
NaTFSI vàNaFSI được hòa tan trong hệ dungmôi EC:
DMC:PC (1:1:1) với nồng độ 1 M khi có và không có
phụ gia được trình bày trong Bảng 2. Các phụ gia
được sử dụng bao gồm Py13, FEC và VC. Tất cả các
dung dịch điện giải đều được chuẩn bị trong buồng
làm việc chân không chứa khí Argon (MBraun, Đức).

Phương pháp đánh giá tính chất điện hóa
Các phép đo điện hoá được tiến hành trên pin cúc áo
CR2032 (MTI, USA) với bán pin hard carbon/Na với
điện cực làm việc hard carbon, điện cực đối là natri
kim loại. Màng ngăn Whatman thấm ướt điện giải
được sử dụng để ngăn cách cực âm và cực dương.
Khả năng phóng sạc của vật liệu trong các chất điện
giải được khảo sát bằng phương pháp GCPL, thực
hiện trên máy đo phóng sạc LANDT (Wuhan, China)
ở vùng thế 0,01-2,0 V ở tốc độ dòng C/10 (i = 37,2
mA/g) cho 5 chu kì đầu và tốc độ C/5 (i = 74,4 mA/g
cho 100 chu kì còn lại.
Vùng thế hoạt động của vật liệu được đánh giá bằng
phương pháp CV trên máy đo điện hóa Biologic
MPG2 trên mô hình bán pin cúc áo, tốc độ quét 10
µV/s trong vùng thế từ 0,01-2,0 V.
Phương pháp EIS được sử dụng để khảo sát sự hình
thành lớp SEI trên bề mặt vật liệu. Kết quả được đo
trênmáyVSP3Biologic với biên độ là 8mV, tần số dao
dộng thay đổi từ cao đến thấp (200 kHz – 10 mHz),
kết quả EIS được ghi nhận trước khi phóng sạc, sau
giai đoạn phóng ở chu kì 1, 2, 5 và 10 và được để nghỉ
trong 5 giờ trước khi đo.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Kết quả phóng sạc dòng cố định
Các hệ điện giải được sử dụng trong phép đo GCPL
bao gồm các muối NaPF6, NaClO4, NaOTf, NaTFSI
và NaFSI hoà tan trong hệ dung môi EC:DMC:PC
(1:1:1) và phụ gia điện giải Py13, PP13, FEC và VC.
Hình 1 thể hiện kết quả phóng sạc chu kì 1, dung
lượng phóng và hiệu suất Coulomb theo chu kì của

hard carbon trong các hệ điện giải sử dụng hệ dung
môi EC: DMC: PC (1: 1: 1). Kết quả cho thấy dung
lượng quá trình phóng cao hơn nhiều so với quá trình
sạc, trong khi ở những chu kì sau là gần như nhau.
Điều này chứng minh rằng có sự hình thành lớp thụ
động SEI ở vùng thế thấp (< 0,1 V), chất điện giải bị
khử tiêu thụ nhiều electron làm cho cực âm kim loại
natri trong bán pin bị oxy hóa nhiều hơn và electron đi
ra mạch ngoài nhiều nên giá trị dung lượng ghi nhận
được cao hơn. Lớp SEI có tác dụng hạn chế điện giải
tiếp tục bị khử khi phóng xuống vùng thế thấp, do đó
chênh lệch dung lượng giữa 2 quá trình phóng sạc gần
như không đáng kể, thể hiện qua hiệu suất Coulomb ở
những chu kì sau đạt được gần như 100%. Tuy nhiên,
khi thay đổi thành phầnmuối hoà tan của các hệ điện
giải, xu hướng thay đổi của dung lượng khác nhau.
E5 cho kết quả phóng sạc với kết quả tốt nhất về dung
lượng (311,9 mAh/g ở chu kì 2) và duy trì được 78,1%
sau 105 chu kì. Điều này được giải thích là do gốc
OTf− tạo ra được lớp SEI tốt và ổn định trong suốt
quá trình phóng sạc15, mặc dù độ dẫn của nó thấp
so với những muối còn lại16. Trong khi đó, điện giải
E4 là điện giải kém nhất với dung lượng 227,4 mAh/g
ở chu kì 2 và giảm mạnh còn 41,6% sau 105 chu kì.
Nguyên nhân là anion FSI− ăn mòn nhôm và hiệu
suất quá trình hoà tan – kết tủa natri kém15. Về mặt
dung lượng, 3 chất điện giải còn lại tương đương nhau
do độ dẫn và độ nhớt của 3 muối NaPF6, NaClO4 và
NaTFSI trong hệ điện giải carbonate gần như tương
đương nhau6,10. Khi đổi tốc độ dòng phóng sạc từ
C/10 sang C/5 từ chu kì 6, dung lượng phóng của hard
carbon sử dụng điện giải E1 và E3 giảm ít nhất nên có
tuổi thọ cao hơn khi sử dụng các điện giải còn lại.
Khi có mặt phụ gia điện giải (Hình 2), hầu hết các
pin đều cho dung lượng thấp hơn so với chất điện giải
không dùng phụ gia. Đối với điện giải có chứa phụ
gia VC (E7), dung lượng trong suốt quá trình phóng
sạc gần như không đổi nhưng dung lượng phóng lại
quá thấp. Điều này xuất phát từ nguyên nhân VC dễ
dàng bị khử ở vùng thế thấp, hình thành lớp SEI dạng
polyme bền vững17, nhưng gây cản trở đối với sự đan
cài của ion Na+ ra/vào vật liệu, nên hiệu quả không
thể đạt được như trong trường hợp của LIB do ion Li+

có bán kính nhỏ hơn ion Na+. Quá trình hình thành
lớp polyme cũng xảy ra đối với FEC. Tuy nhiên, khi
hard carbon được phóng sạc với điện giải E6, dung
lượng có tăng trong suốt quá trình phóng sạc nhưng
không ổn định. Nguyên nhân đến từ quá trình hình
thành/phá huỷ lớp SEI khi phóng sạc trong thời gian
lâu dài. Lớp SEI hình thành nhiều nhất trong chu kì
đầu. Ở các chu kì sau, vẫn xảy ra sự hình thành/phá
huỷ lớp SEI này trong quá trình phóng sạc. Trong
trường hợp VC, có thể tốc độ phá lớp phủ này cao
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Bảng 2: Thành phần của các hệ điện giải với hệ dungmôi EC: DMC: PC (1:1:1)

Kí hiệu Muối (1 M) Dung môi (tỉ lệ thể tích) Phụ gia (% vol.)

E1 NaPF6 EC: DMC: PC (1:1:1) -

E2 NaClO4 -

E3 NaTFSI -

E4 NaFSI -

E5 NaOTf -

E6 NaOTf FEC (1%)

E7 NaOTf VC (1%)

E8 NaOTf Py13 (5%)

Hình 1: (a) Đường cong phóng sạc ở chu kì 1, (b) dung lượng phóng và hiệu suất Coulomb theo chu kì của các hệ
điện giải gồm 1 M NaX (X = PF6

−, ClO4
−, OTf−, FSI− và FSI−) hoà tan trong hệ dung môi EC: DMC: PC (1: 1: 1) ở

tốc độ C/10 trong 5 chu kì đầu và C/5 ở các chu kì sau

hơn tốc độ hình thành trong suốt quá trình phóng sạc,
làm quá trình đan cài ion Na+ trở nên dễ dàng ở các
chu kì sau, do đó dung lượng tăng lên nhưng không
ổn định. Khi có mặt 5% Py13, dung lượng sạc tuy cao
hơn trườnghợp sửdụngphụ gia FECvàVC, tuy nhiên
dung lượng giảm tương đối nhanh, không ổn định và
vẫn còn thấp so với trường hợp không sử dụng phụ
gia. Như vậy, Py13 thêm vào không có tác dụng cải
thiện hiệu suất phóng sạc, đặc biệt là khi phóng sạc ở
tốc độ dòng cao, quá trình khuếch tán ion Na+ là một
yếu tố ảnh hưởng quan trọng.

Kết quả quét thế vòng tuần hoàn
Dựa vào kết quả GCPL trước đó, bán pin hard car-
bon/Na sử dụng hệ điện giải EC:DMC:PC (1:1:1) + 1
M NaOTf được khảo sát để đánh giá vùng hoạt động
phản ứng đan cài. Đường cong CV (Hình 3) cho thấy
quá trình đan cài ion Na+ vào vật liệu hard carbon
gồm 2 quá trình: vùng hấp phụ ion Na+ vào lỗ trống
của hard carbon thể hiện qua cặp peak ở vùng thế
< 0,1 V và vùng đan cài ion Na+ vào giữa các lớp

graphene của hard carbon. Kết quả này phù hợp với
đường cong phóng sạc, khi vùng thế phẳng (< 0,1 V)
và vùng thế dốc (> 0,1 V) có thể quan sát được một
cách rõ ràng. Điều này phù hợp với giả thuyết được
Stenvens và Dahn đưa ra vào năm 200018.

Phổ tổng trở điện hóa
Các quá trình xảy ra trong NIB cũng giống như trong
LIB, bao gồmquá trình khuếch tán ionNa+ trong chất
điện giải, quá trình chuyển điện tích trên liên diện
điện cực/ điện giải và quá trình khuếch tán ion Na+

vào cấu trúc vật liệu đan cài… có thể được phân tích
trong phép đo EIS. Hệ điện giải EC: DMC: PC (1: 1:
1) + 1 MNaOTf (E5) được chọn để đo tổng trở nhằm
khảo sát sự hình thành lớp SEI trên bề mặt điện cực
hard carbon. Hình 4 mô tả phổ tổng trở Nyquist của
vật liệu hard carbon khi dùng hệ điện giải E5 trước khi
phóng sạc (OCV) và sau các chu kì 1, 2, 5, 10 và mạch
điện tương đương của hệ này. Bán cung ở tần số cao
đại diện cho điện trở Ohm (Rs), bao gồm điện trở ban
đầu của chất điện giải, vật liệu hoạt điện và điện trở
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Hình 2: Dung lượng phóng và hiệu suất Coulomb của hệ điện giải gồm 1 M NaOTf hoà tan trong dung môi
EC:DMC:PC (1:1:1) không/có thêm phụ gia (FEC, VC, Py13)

Hình 3: Đường cong CV của hard carbon khi phóng sạc với điện giải 1 M NaOTf + EC:DMC:PC (1:1:1) ở tốc độ 10
µV/s
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Hình 4: (a) Phổ tổng trở Nyquist trước khi phóng sạc và sau quá trình phóng (chu kì 1, 2, 5, 10) của vật liệu hard
carbon và (b) mô hình mạch điện tương đương

tương tác của điện cực với điện giải. Bán cungđầu tiên
cũng thể hiện được giá trị của điện trở lớp SEI (RSEI),
được đại diện bởi mạch song song RSEI//CPE1 (CPE
là điện dung của tụ điện). Bán cung thứ hai ở vùng
tần số trung bình đại diện cho điện trở của quá trình
chuyển điện tích (Rct), đặc trưng bởi mạch song song
Rct//CPE2. Vùng tuyến tính ở tần số thấp đại diện
cho quá trình khuếch tán Warburg (Zw). Các đường
tổng trở đều xuất phát từ cùngmột điểm, chứng tỏ trở
nội không đổi trong suốt quá trình phóng sạc. Trước
khi phóng sạc, chưa có sự hình thành của lớp SEI nên
ở vùng tần số cao – trung bình chỉ xuất hiện một bán
cung ứng với giá trị Rs và Rct. Đồ thị Nyquist ở sau
khi phóng chu kì 1 hiện rõ 2 cung tương ứng với quá
trình khuếch tán ion từ dung dịch điện giải vào lớp
SEI ở tần số trung bình và quá trình chuyển điện tích
từ SEI đến bềmặt vật liệu ở tần số cao. Giá trị các điện
trở thành phần có xu hướng tăng cho thấy các quá
trình khuếch tán ion Na+ bị gặp trở ngại ngay sau khi
phóng sạc ở chu kì đầu tiên, vì vậy chứng minh được
có sự hình thành của lớp thụ động SEI. Từ các chu
kì sau, hình dạng của đồ thị không thay đổi nhiều và
giá trị điện trở có tăng nhẹ. Điều này xuất phát từ quá
trình phóng sạc, ở những chu kì về sau, ionNa+ có thể
bị giữ lại nhiều hơn trong cấu trúc vật liệu do khiếm
khuyết gây ra khi ion Na+ đan cài/đi ra khỏi vật liệu
nhiều lần. Nguyên nhân cũng có thể xuất phát từ lớp
SEI tăng dần theo thời gian do cơ chế khử 2 electron
của EC là phản ứng dây chuyền. Trong trường hợp có
phụ gia như VC hay FEC, hiện tượng này có thể được
khắc phục17. Đó cũng là nguyên nhân gây ra sự sụt
giảm dung lượng theo chu kì ở loại điện giải có EC
nhưng không có một số phụ gia bảo vệ.

KẾT LUẬN
Hệ điện giải EC:DMC:PC (1:1:1) + 1 M NaOTf cho
kết quả dung lượng phóng sạc cao nhất đạt khoảng
246 mAh/g sau 100 chu kì và hiệu suất phóng sạc ổn
định khoảng 99,6%, trong khoảng 100 chu kì. Đối với
hệ điện giải có thêm phụ gia, kết quả cho thấy chưa có
phụ gia nào cải thiện tốt hơn tính năng phóng sạc của
vật liệu so với chất điện giải không phụ gia. Đặc biệt,
điện giải có thêm phụ gia FEC cho dung lượng có xu
hướng tăng dần sau nhiều lần phóng sạc. Ngoài ra,
hệ điện giải có phụ gia VC cho thấy khả năng ổn định
dung lượng tốt qua nhiều chu kì. Kết quả quét thế
vòng tuần hoàn và tổng trở điện hóa đều cho thấy lớp
SEI đã hình thành trong giai đoạn phóng của chu kì
đầu tiên và sự hình thành SEI này là nguyên nhân dẫn
đến hiệu suất phóng sạc chu kì đầu của hard carbon
khá thấp so với vật liệu graphite. Bên cạnh đó, phổ
tổng trở thực hiện sau các chu kì phóng khác nhau
cho thấy lớp SEI hình thành và ổn định sau vài chu
kì, điều này giúp đảm bảo được sự khuếch tán ion qua
lớp SEI và quá trình chuyển điện tích trên bềmặt điện
cực luôn được thuận lợi, duy trì tính thuậnnghịch đan
cài/phóng thích ion Na+ cho điện cực hard carbon.

CÁC TỪ VIẾT TẮT
FEC - Fluoroethylene carbonate
HOMO - Orbital phân tử cao nhất có chứa electron
LIB - Pin Li-ion
LUMO - Orbital phân tử thấp nhất không chứa elec-
tron
NIB - Pin Na-ion
Py13 - N-propyl-N-methyl-pyrrolidinium
SEI - Liên diện điện cực – điện giải rắn
VC - Vinyl carbonate
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ABSTRACT
Electrolytes play an important role in the battery components it determines the electrochemical
window or the working potential region of the battery according to the LUMO and HOMO energy
levels and reflects its thermodynamic stability when contacting with the electrode materials. The
choice of the electrolyte affects significantly the specific energy, safety, cycle life, storage perfor-
mance, or operating conditions of batteries. Besides, the electrolytes could be perfectly improved
its performance within the addition of some essential additives, which also help to increase the
performance of the battery.
In this study, the effects of NaPF6 , NaClO4 , NaOTf, NaFSI, and NaTFSI salts on the hard carbon an-
ode performance were investigated in the carbonate ester solvents including EC:DMC:PC (1:1:1)
of 1 M salt concentration without and with additives FEC, VC, and Py13 . The compatibility hard
carbon electrode-electrolyte systems were investigated for their electrochemical performance
by using Galvanostatic cycling with potential limitation, Cyclic voltammetry, and electrochemi-
cal impedance spectroscopy in coin-cell type. Among the studied electrolytes, the electrolyte
EC:DMC:PC (1:1:1) + 1 M NaOTf exhibited the best electrochemical performance. The specific ca-
pacity was above 246 mAh/g after 100 cycles and the Coulombic efficiency higher than 99.6%.
Key words: hard carbon, electrolyte, additive, sodium-ion battery, performance
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