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Giới thiệu

Hiện nay, pin sạc Li-ion (LIB) được xem là một trong những 
thiết bị lưu trữ năng lượng hiệu quả nhất, với nhiều ưu điểm vượt 
trội như: mật độ năng lượng lớn (100-200 Wh/kg), dải thế hoạt 
động rộng (3-4 V), độ tự phóng thấp (<1%/năm) và độ bền phóng 
sạc cao (~1000 chu kỳ) [1, 2]. Do đó, LIB ngày càng được ứng 
dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực khoa học và đời sống, từ các 
thiết bị điện tử như điện thoại, máy ảnh, laptop, máy tính bảng đến 
các thiết bị y tế nhỏ gọn như máy trợ thính, máy đo đường huyết 
cầm tay [3, 4]. Đặc biệt, LIB còn được hướng đến là nguồn điện 
chủ yếu cho các loại xe điện (Electric Vehicles - EV) hay các loại 
xe sử dụng động cơ xăng lai điện (Hybrid Electric Vehicle - HEV). 
Trên xe điện, LIB thể hiện nhiều ưu điểm như mật độ năng lượng 
cao cho phép pin kích thước nhỏ và nhẹ mà xe vẫn đi được quãng 
đường lớn, điện áp ổn định giúp bảo vệ động cơ tốt và thân thiện 
với môi trường [5-7]. 

Mật độ năng lượng là một trong những thông số quan trọng 
để đánh giá chất lượng của pin. Để nâng cao mật độ năng lượng 
(E) của LIB, việc thiết kế hệ điện cực - chất điện giải có độ tương 
thích và hiệu suất cao có vai trò đặc biệt quan trọng. Do mật độ 
năng lượng tỷ lệ với dung lượng và điện thế theo công thức E = 
Q×V [8] nên để cải thiện mật độ năng lượng của pin cần phải phát 
triển các vật liệu điện cực có dung lượng cao (tăng Q) hoặc điện 
thế hoạt động cao (tăng V). Hiện nay, việc phát triển vật liệu điện 
cực dương (cathode) hoạt động ở vùng thế cao (>5 V so với Li+/Li) 
nhận được nhiều sự chú ý hơn vì giúp tăng hiệu quả mật độ năng 

lượng của pin [9, 10]. Đồng thời, để pin hoạt động tốt ở vùng thế 
cao, yêu cầu cấp thiết là phải tìm ra các hệ điện giải mới phù hợp 
để hạn chế các phản ứng không mong muốn của vật liệu cathode 
với chất điện giải, do hiện tại các chất điện giải thương mại dùng 
các dung môi carbonate hữu cơ trong LIB trên thị trường chỉ có 
độ bền oxy hóa ở thế <4,5 V (so với Li+/Li). Khi sạc lên vùng thế 
cao hơn 4,5 V, chất điện giải truyền thống sẽ bị phân hủy tạo ra lớp 
thụ động trên bề mặt điện cực, làm cho dung lượng sụt giảm nhanh 
chóng và ảnh hưởng đáng kể đến tuổi thọ của pin. 

Đến nay đã có nhiều công bố khoa học về chất điện giải dùng 
chất lỏng ion, chất điện giải rắn vô cơ và chất điện giải polymer 
[11] được dùng như các hệ điện giải mới để thay thế chất điện giải 
truyền thống trên cơ sở dung môi carbonate. Thông thường, hệ 
điện giải được chia làm hai loại phổ biến là hệ điện giải nồng độ 
thấp có nồng độ ion dẫn điện chính ≤1 mol/l và hệ điện giải nồng 
độ cao (Highly concentrated electrolyte - HCE) có nồng độ ion >1 
mol/l. Các nghiên cứu cũng đã chứng minh rằng, ở nồng độ cao 
các tính chất hóa lý và điện hóa của hệ điện giải thay đổi rất lớn 
như: tính bền nhiệt cao hơn, áp suất hơi bão hòa thấp hơn và tính 
ổn định điện hóa tốt hơn do hàm lượng dung môi tự do ít hơn đáng 
kể so với chất điện giải nồng độ thấp [12]. 

Nhờ tính ổn định điện hoá được cải thiện nên có thể ứng dụng 
HCE trong LIB sử dụng vật liệu điện cực dương điện thế cao. Các 
nghiên cứu trước đây cho thấy, việc sử dụng muối LiBF4 tốt hơn 
LiPF6 ở điều kiện tốc độ phóng cao và nhiệt độ cao 50oC do độ dẫn 
ion của LiBF4 cao hơn [13, 14]. Ngoài ra, tetramethylene sulfone 
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(TMS) là một dung môi tiềm năng để thay thế cho các dung môi 
carbonate do TMS có độ phân cực cao và bền oxy hóa khử với cửa 
sổ điện hoá lên đến 5 V [12, 15, 16]. Bên cạnh TMS, trimethyl 
phosphate (TMP) cũng là một dung môi nổi bật sử dụng trong 
HCE, không chỉ vì tính phân cực cao và chống cháy tốt mà còn 
bởi giá thành thấp [17]. Nghiên cứu trên pin hoàn chỉnh graphit || 
LNMO sử dụng hệ điện giải HCE là LiFSI/TMS cho thấy quá trình 
oxy hoá điện giải ở vùng thế >5 V diễn ra không đáng kể khi nồng 
độ muối lithium là 3,0 mol/l và do vậy dung lượng duy trì được 
69% sau 1000 chu kỳ ở tốc độ C/5 ngay cả trong điều kiện nhiệt 
độ cao ~55oC [18]. Ngoài ra, dung môi TMP có thể tạo thành HCE 
với muối LiFSI có nồng độ >5 mol/l mà không cần chất pha loãng 
(diluent) nhưng vẫn cho phép bán pin Li || LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 hoạt 
động tốt sau 100 chu kỳ với hiệu suất Coulomb >99%. Dung lượng 

của bán pin này ở chu kỳ đầu tiên đạt được là 117,5 mAh/g [19]. 

Trong nghiên cứu này, các hệ điện giải nồng độ cao của muối 
LiBF4 trên cơ sở hai dung môi TMS và TMP với tỷ lệ muối/dung 
môi = 1:3 và 1:4 được tổng hợp và khảo sát các tính chất hoá lý và 
điện hoá. Kết quả đo phóng sạc của bán pin Li || LNMO hoạt động 
ở vùng thế cao (>4,5 V) trong hệ điện giải LiBF4/TMS và LiBF4/
TMP sẽ được thảo luận chi tiết ở các phần sau.

Thực nghiệm 

Chuẩn bị chất điện giải nồng độ cao

Các chất điện giải nồng độ cao được pha và bảo quản trong 
buồng thao tác chân không (glovebox, MBRAUN, Pháp) chứa khí 
argon với nồng độ H2O và O2 được kiểm soát dưới 1 ppm. LiBF4 
(98%, Sigma-Aldrich) được sấy chân không ở 110oC trong 12 giờ 
trước khi sử dụng. TMS (98%, Sigma-Aldrich) và TMP (99%, 
Acros) được bảo quản trong glovebox. LiBF4 được hòa tan lần 
lượt với TMS và TMP với các tỷ lệ 1:3 và 1:4 theo số mol. Các 
hỗn hợp trên được khuấy từ với tốc độ 150 vòng/phút trong 10 h 
cho hỗn hợp hoàn toàn đồng nhất và trong suốt. 

Chuẩn bị điện cực dương và lắp ráp bán pin cúc áo

Vật liệu điện cực dương  LiNi0,5Mn1,5O4 (LNMO, MTI, Mỹ), 
carbon AB (Imerys, Pháp), graphite (MTI, Mỹ) và chất kết dính 
polyvinylidene fluoride (PVdF) theo tỷ lệ 80:7,5:7,5:5 về khối 
lượng được phối trộn bằng máy nghiền bi (MSK-SFM-3) trong 
một lượng vừa đủ dung môi N-methyl-2-pyrrolidone (NMP, Acros, 
Pháp) để tạo thành dạng keo đồng nhất. Hỗn hợp này được phủ lên 
màng nhôm bằng kỹ thuật Doctor Blade. Sau đó, màng nhôm được 
sấy chân không ở 80oC trong 12 giờ và cắt thành điện cực tròn với 
đường kính 12 mm, mật độ khối lượng 1-2 mg/cm. 

Bán pin cúc áo CR2032 Li || LNMO được lắp ráp trong 
glovebox chứa khí argon, sử dụng màng điện cực được chế tạo 
ở trên làm cathode, kim loại Li làm anode, 2 màng ngăn sợi thuỷ 
tinh Whatman (Aldrich, Mỹ) và chất điện giải là dung dịch 1 mol/l 
LiBF4/EC-DMC hoặc các HCE được chuẩn bị ở phần trên. 

Đánh giá tính chất hóa lý và điện hóa của dung dịch điện 
giải 

Độ dẫn ion của chất điện giải được xác định bằng phương 
pháp phổ tổng trở điện hóa (EIS) trong dải tần số từ 1 MHz - 
100 mHz với biên độ thế kích thích là 10 mV. Cell đo độ dẫn 
CDC641T (Radiometer Analytical) được chuẩn bị trong 
glovebox gồm 2 bản điện cực Pt với khoảng cách không 
đổi nhúng vào dung dịch điện giải. Hệ được ổn định nhiệt ở 
25oC trong 2 h trước khi tiến hành đo EIS trên thiết bị đo điện 
hóa VSP (BioLogic, Pháp). Dung dịch chuẩn KCl 0,010 M 
(1412 µS/cm) được sử dụng để hiệu chỉnh hằng số điện cực. 

Phương pháp quét thế tuyến tính (LSV) được thực hiện trên 
máy MPG2 (Biologic, Pháp) để khảo sát độ bền oxy hoá của các 
hệ điện giải. Pin cúc áo CR2032 được lắp ráp gồm điện cực làm 
việc là lá Al đường kính 14 mm, điện cực đối và so sánh là lá Li 
kim loại có cùng đường kính, màng ngăn Whatman (loại GF/C) 
được thấm ướt bằng dung dịch điện giải nồng độ cao. Thế trên điện 
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cực làm việc được quét tuyến tính với tốc độ 0,1 mV/s từ thế cân 
bằng (OCV) đến giá trị 6-7 V. 

Pin cúc áo Li || LNMO được khảo sát bằng phương pháp quét 
thế vòng tuần hoàn (CV) ở tốc độ quét 0,1 mV/s để khảo sát độ 
bền trong vùng thế hoạt động 3,0-4,5 V và tính toán hệ số khuếch 
tán. Phép đo được thực hiện trên máy MPG2 (Biologic, Pháp). Pin 
cúc áo Li || LNMO được đo phóng sạc trên máy CT2001A (Landt 
Inst., Trung Quốc), sử dụng phương pháp phóng sạc dòng cố định 
với giá trị dòng C/10 (tương ứng với khả năng đan cài 1 Li+ trong 
10 giờ) trong vùng thế hoạt động 3,0-4,5 V.  

Kết quả và bàn luận

Giá trị nồng độ ion Li+ và độ dẫn ion của các HCE ở 25oC thể 
hiện trong bảng 1. Các hệ điện giải với tỷ lệ mol muối/dung môi 
= 1:4 có độ dẫn ion cao hơn so với hệ có tỷ lệ 1:3 (LiBF4/TMS 
1:4 - 1,16 mS/cm, LiBF4/TMS 1:3 - 1,00 mS/cm), phù hợp với 
việc pha loãng làm tăng độ dẫn ion do làm giảm tương tác giữa các 
ion trái dấu. So sánh hai dung môi, hệ điện giải chứa TMP (LiBF4/
TMP 1:4 - 2,97 mS/cm) có giá trị độ dẫn cao hơn hệ điện giải chứa 
TMS (LiBF4/TMS 1:4 - 1,16 mS/cm). Nguyên nhân bởi vì dung 
môi TMS có khả năng solvate hóa các ion của muối tốt hơn do 
hằng số điện môi của TMS cao hơn TMP (εTMS=44,0; εTMP=20,6) 
[20, 21] nên mặc dù sự phân tách cation Li+ và anion BF4

- tốt hơn 
nhưng làm dày lớp vỏ solvate hoá của các ion, làm giảm tốc độ 
chuyển động của chúng dưới tác dụng của điện trường. Ngoài ra, 
độ nhớt của TMP thấp hơn TMS rất nhiều (2,257 cP [22] <10,2 cP 
[23]) cũng góp phần làm tăng độ dẫn của hệ điện giải chứa dung 
môi TMP. 

Bảng 1. Giá trị độ dẫn ion của các hệ điện giải nồng độ cao so với hệ điện 
giải dung môi carbonate.

Chất điện giải Nồng độ ion Độ dẫn (mS/cm)

LiBF4/TMS (1:3) 3,40 1,00

LiBF4/TMP (1:3) 2,86 1,04

LiBF4/TMS (1:4) 1,68 1,16

LiBF4/TMP (1:4) 1,32 2,97

LiBF4/EC-DMC (1,0 M, 25oC) 1,00 4,90 [13]

Khi so sánh độ dẫn ion của điện giải carbonate nồng độ thấp 
thông thường (1 mol/l LiBF4/EC-DMC - 4,9 mS/cm), các hệ điện 
giải nồng độ cao trong nghiên cứu này có độ dẫn ion thấp hơn 
khoảng 4,5 lần, trừ hệ LiBF4/TMP chỉ thấp hơn 1,6 lần. Kết quả 
này phù hợp với việc tăng nồng độ muối làm tăng khả năng ghép 
cặp ion làm giảm độ dẫn ion. Tuy nhiên, hệ điện giải nồng độ cao 
vẫn có ý nghĩa do khả năng bền điện hoá của nó khi tiếp xúc với 
các vật liệu điện cực điện thế cao như LNMO nhờ việc mở rộng 
cửa sổ điện hoá (chủ yếu mở rộng vùng bền oxy hoá).

Thật vậy, đường cong quét thế tuyến tính LSV của các hệ điện 
giải để xác định thế oxy hoá được thể hiện trong hình 1. Thế oxy 
hoá được chọn tại mật độ dòng i=0,005 mA/cm. Nhìn chung, độ 
bền oxy hoá hay thế oxy hoá của các hệ điện giải tăng khi tăng 
nồng độ muối (tỷ lệ muối/dung môi nhỏ hơn). Với dung môi TMS, 

giá trị thế oxy hoá của hệ LiBF4/TMS (1:3) là 6,2 V, cao hơn so 
với hệ LiBF4/TMS (1:4) (5,8 V) và hệ điện giải nồng độ thấp 1 M 
LiBF4/EC-DMC (4,6 V [24] vs Li+/Li ). So sánh giữa hai loại dung 
môi, hệ điện giải sử dụng dung môi TMP có độ bền oxy hoá thấp 
hơn (khoảng 5,4 V). Điều này đã được giải thích ở trên, là do khả 
năng solvate hoá các cation và anion từ muối đối với TMS tốt hơn, 
làm giảm bớt lượng dung môi tự do, là thành phần dễ bị oxy hoá 
của hệ điện giải. 

Hình 1. Đường cong quét thế tuyến tính LSV của điện cực làm việc 
Al trong các loại hệ điện giải ở tốc độ quét 0,1 mV/s.

Tính tương hợp của hệ điện giải nồng độ cao trên vật liệu 
LNMO được khảo sát qua phương pháp CV trong mô hình bán pin 
Li || LNMO từ 3,5-4,9 V (so với Li+/Li ) với tốc độ quét thế 0,02-
0,1 mV/s. Kết quả CV (hình 2) cho thấy vùng thế hoạt động của vật 
liệu LNMO nằm trong khoảng 4,6-4,8 V, được đặc trưng bởi hai 
cặp mũi xen phủ lên nhau tương ứng với cặp oxy hoá khử Ni2+/Ni3+ 
(vùng thế thấp) và Ni3+/Ni4+ (vùng thế cao) được biểu diễn tương 
ứng bởi phương trình (1) và (2). 

LiNiII
0,5Mn1,5O4   –   xe   ↔   Li1-xNiII

0,5-xNiIII
xMn1,5O4                                        (1)

Li1-xNiII
0,5-xNiIII

xMn1,5O4  –  ye  ↔  Li1-x-yNiII
0,5-xNiIII

x-yNiIV
yMn1,5O4    (2)

Bên cạnh đó, trên đường CV còn xuất hiện một cặp mũi nhỏ ở 
khoảng 4,0 V do phản ứng oxy hóa khử Mn4+/Mn3+ của ion Mn3+ 
còn lại trong cấu trúc của LNMO [18]. Trong hệ điện  giải với 
dung môi TMS, điện cực LNMO thể hiện hết các đặc trưng oxy 
hoá khử trong vùng thế được khảo sát và ở các tốc độ từ cao đến 
thấp. Trong khi đó, vật liệu LNMO trong hệ điện giải LiBF4/TMP 
chỉ thể hiện các mũi oxy hoá khi bắt đầu quét ở tốc độ cao, sau 
đó các mũi oxy hoá dịch chuyển về phía dương và mất dần khi 
tốc độ giảm dần đến các giá trị nhỏ hơn. Kết quả này cho thấy vật 
liệu LNMO không tương thích tốt với hệ điện giải sử dụng dung 
môi TMP. Mặc dù các hệ điện giải được sử dụng có độ dẫn ion 
gần nhau như có thể thấy ở bảng 1, nhưng độ bền oxy hoá của 
dung môi là yếu tố quyết định chính đến độ bền hoạt động của 
chất điện giải khi tiếp xúc trực tiếp với vật liệu LNMO và sự hình 
thành liên diện pha rắn bền vững là yếu tố cần thiết để ngăn chặn 
sự phân huỷ của chất điện giải ở các chu kỳ phóng sạc. Sự giảm 
hoạt tính của điện cực LNMO có liên quan đến thế oxy hoá thấp 
của TMP và khi dung môi bị phân huỷ sẽ tạo ra rất nhiều các sản 
phẩm thụ động trên bề mặt điện cực và làm giảm khả năng dẫn 
ion và trao đổi điện tử.  
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Hình 2. Đường CV của bán pin Li || LNMO sử dụng hệ điện giải (A) 
LiBF4/TMS (1:3), (B) LiBF4/TMS (1:4) và (C) LiBF4/TMP (1:3) trong 
vùng thế 3,5-4,9 V (so với Li+/Li) ở tốc độ quét thế 0,02-0,1 mV/s.

Phương trình Randles-Sevcik được sử dụng để xác định giá 
trị hệ số khuếch tán đối với phản ứng đan cài và giải phóng ion 
Li+ trong cấu trúc vật liệu LNMO khi sử dụng các hệ điện giải 
nồng độ cao có biểu thức như sau:
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Với: I là dòng trao đổi (A), n là số electron trao đổi, A là diện tích bề mặt điện cực làm việc 
(cm2), CLi+ là nồng độ Li+ trong vật liệu (mol/cm3), D là hệ số khuếch tán (cm2/s),  là tốc độ 
quét thế (mV/s).  
Bảng 2. Giá trị hệ số góc của đường biểu diễn I theo 1/2 và giá trị hệ số khuếch tán tương ứng. 

Hệ điện giải Hệ số góc Hệ số khuếch tán D (cm2/s) 
LiBF4/TMS (1:3) 0,0497 4,5110-11 

LiBF4/TMS (1:4) 0,0329 1,9710-11 

LiBF4/TMP (1:3) 0,0228 9,5010-12 
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trong đó: I là dòng trao đổi (A), n là số electron trao đổi, A là 
diện tích bề mặt điện cực làm việc (cm2), CLi

+ là nồng độ Li+ 
trong vật liệu (mol/cm3), D là hệ số khuếch tán (cm2/s), ν là tốc 
độ quét thế (mV/s). 

Bảng 2. Giá trị hệ số góc của đường biểu diễn I theo ν1/2 và giá trị 
hệ số khuếch tán tương ứng.

Hệ điện giải Hệ số góc Hệ số khuếch tán D (cm2/s)

LiBF4/TMS (1:3) 0,0497 4,51×10-11

LiBF4/TMS (1:4) 0,0329 1,97×10-11

LiBF4/TMP (1:3) 0,0228 9,50×10-12

Bảng 2 trình bày các hệ số góc của đường biểu diễn cường 
độ dòng I theo v1/2 và các giá trị hệ số khuếch tán tính được 
trong quá trình quét CV của điện cực LNMO trong các hệ điện 
giải. Sự khuếch tán của ion Li+ bao gồm sự khuếch tán từ bề 
sâu dung dịch đến bề mặt điện cực và sự khuếch tán trong cấu 
trúc vật liệu. Trong trường hợp hệ điện giải nồng độ cao, sự 
khuếch tán trong dung dịch có sự ảnh hưởng nhất định đến tốc 
độ khuếch tán chung của ion Li+. Hệ điện giải sử dụng dung môi 
TMS có giá trị hệ số khuếch tán cao hơn nhiều so với hệ sử dụng 
dung môi TMP. Điều này phù hợp với kết quả đo CV cho thấy 
hệ TMP có phản ứng phụ hình thành lớp thụ động ngăn cản sự 

khuếch tán của ion Li+ và làm giảm hoạt tính điện hoá của điện 
cực sau các chu kỳ. Tuy nhiên, khi so sánh với cùng dung môi 
TMS, nhận thấy hệ số khuếch tán tính được trong hệ điện giải 
LiBF4/TMS (1:3) cao hơn khoảng 1,5 lần hệ LiBF4/TMS (1:4) 
mặc dù hệ này có độ dẫn ion kém hơn. Có thể lý giải điều này 
khi theo dõi thế oxy hoá của các hệ điện giải chứa TMS như ở 
hình 1. Hệ điện giải LiBF4/TMS (1:4) có thế oxy hoá thấp hơn 
và gần hơn với vùng thế được khảo sát của vật liệu LNMO. Hệ 
điện giải này có nồng độ muối thấp, do đó vẫn còn nhiều phân 
tử dung môi chưa tham gia vào quá trình solvate hoá và bị oxy 
hoá trong quá trình quét thế, dẫn đến các sản phẩm thụ động 
vẫn được hình thành trên bề mặt điện cực LNMO và ngăn chặn 
sự khuếch tán của ion Li+. Tuy nhiên, sản phẩm thụ động hình 
thành trong dung môi TMS vẫn có thể cho các ion Li+ trao đổi 
tốt hơn so với trường hợp của dung môi TMP. Đặc trưng phóng 
sạc của điện cực LNMO trong các hệ điện giải nồng độ cao 
được trình bày trong hình 3. Đường cong phóng sạc của LNMO 
(hình 3A) thể hiện hai vùng thế phẳng gần nhau ở khoảng 4,7 V 
tương ứng với quá trình oxy hóa khử của cặp Ni4+/Ni3+ và Ni3+/
Ni2+ của vật liệu LNMO. Kết quả này phù hợp với kết quả CV 
đã thảo luận ở trên. Tuy nhiên, quá trình đan cài của ion Li+ đối 
với vật liệu LNMO diễn ra không hoàn toàn thuận nghịch ở các 
chu kỳ. Ở chu kỳ đầu tiên xảy ra quá trình oxy hoá chất điện giải 
trên bề mặt điện cực hình thành lớp liên diện pha rắn bền vững 
bảo vệ bề mặt điện cực, vì vậy tiêu tốn một lượng nhất định điện 
lượng đi qua hệ, dẫn đến độ bất thuận nghịch lớn ở chu kỳ đầu 
tiên. Hệ điện giải sử dụng dung môi TMS có hiệu suất phóng 
sạc tương đối tốt, đạt trên 80% đối với cả hai tỷ lệ 1:3 và 1:4. 
Kết quả này cũng phù hợp với giá trị hệ số khuếch tán đã tính 
toán ở bảng 2, cho thấy hệ điện giải sử dụng dung môi TMS 
tỷ lệ 1:4 có dung lượng bất thuận nghịch cao hơn tỷ lệ 1:3 do 
hình thành màng thụ động nhiều hơn. Vật liệu LNMO cho dung 
lượng phóng đạt 113,0 mAh/g trong chu kỳ đầu tiên (dung lượng 
lý thuyết là 148 mAh/g) và hiệu suất Coulomb có xu hướng tăng 
dần theo chu kỳ, đạt giá trị 91,86% ở chu kỳ thứ 100 trong 
hệ điện giải LiBF4/TMS (1:3). Với hệ điện giải LiBF4/TMS 
(1:4), dung lượng phóng chỉ đạt được 98,6 mAh/g ở chu kỳ đầu 
tiên. Các giá trị dung lượng và hiệu suất Coulomb trong quá 
trình phóng sạc của bán pin Li || LNMO trong các hệ điện giải 
được trình bày ở bảng 3.

Hình 3. (A) Đường cong phóng sạc chu kỳ đầu tiên, (B) dung 
lượng và hiệu suất Coulomb theo chu kỳ của bán pin Li || LNMO 
trong các hệ điện giải nồng độ cao sử dụng dung môi TMS và TMP.  
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Bảng 3. Dung lượng phóng sạc, hiệu suất Coulomb chu kỳ 1 và độ 
duy trì dung lượng sau 100 chu kỳ của bán pin Li | |LNMO.

Hệ điện giải
Dung lượng chu kỳ 1 
(mAh/g) Hiệu suất Coulomb 

chu kỳ 1 (%)
Độ duy trì dung lượng 
sau 100 chu kỳ (%)

Phóng Sạc

LiBF4/TMS 1:3 113,0 231,4 48,83 83,40

LiBF4/TMS 1:4 98,6 296,5 33,26 86,77

LiBF4/TMP 1:3 65,4 237,7 27,53 13,56

Khả năng duy trì dung lượng phóng sạc theo chu kỳ của cả hai 
chất điện giải sử dụng dung môi TMS với tỷ lệ mol 1:3 và 1:4 đều 
khá tốt (>80%), cho thấy tính ổn định và khả năng tương thích tốt 
của hệ điện giải nồng độ cao này với vật liệu LNMO. Dung môi 
TMS solvate hóa tốt ion Li+, do đó sự vận chuyển và đan cài ion Li+ 
vào cấu trúc vật liệu tương đối thuận nghịch, không gây ra sự thay 
đổi cấu trúc và bên cạnh đó lớp liên diện điện cực - điện giải bền 
vững tạo thuận lợi cho quá trình chuyển điện tích trên bề mặt điện 
cực. Đây cũng là lý do giúp tăng cường tuổi thọ của pin (thể hiện 
qua số chu kỳ phóng sạc) (hình 3B). Trong đó, hệ điện giải với tỷ lệ 
mol 1:3 cho hiệu năng phóng sạc tốt nhất nhờ có đầy đủ các yếu tố 
thuận lợi về độ dẫn ion và độ bền oxy hoá. Tuy nhiên, độ bền phóng 
sạc sau 100 chu kỳ của hệ điện giải với tỷ lệ mol 1:4 cho thấy lớp 
liên diện điện cực - điện giải có thể dày lớn hơn, giúp ngăn chặn 
tốt sự oxy hoá của dunng môi khi phóng sạc nhiều chu kỳ, nhưng 
ngược lại làm giảm dung lượng thuận nghịch do trở kháng của lớp 
liên diện lớn hơn.   

Hệ điện giải LiBF4/TMP tỷ lệ 1:3 có dung lượng rất thấp (65,4 
mAh/g) và có xu hướng giảm rất nhanh nên khả năng duy trì dung 
lượng sau 100 chu kỳ chỉ đạt 13,56%. Điều này cho thấy khả năng 
tương thích kém của dung môi TMP đối với điện cực LNMO. 
Nguyên nhân có thể do dung môi TMP không solvate hóa tốt các ion 
Li+ như TMS nên sự vận chuyển và sự đan cài của ion Li+ vào trong 
cấu trúc vật liệu không tốt, đồng thời làm chậm quá trình phản ứng 
điện hóa, dẫn đến sự giảm dung lượng nhanh chóng qua các chu kỳ.
Kết luận

Hệ điện giải nồng độ cao sử dụng muối LiBF4 kết hợp với các 
dung môi TMS và TMP đã được tổng hợp và khảo sát tính chất hoá 
lý và điện hoá. Hệ điện giải sử dụng dung môi TMP có độ dẫn ion 
cao hơn TMS nhưng có mức độ solvate hoá ion Li+ kém, dẫn đến độ 
bền oxy hoá kém hơn so với hệ điện giải sử dụng dung môi TMS. 
Độ bền oxy hoá của hệ LiBF4/TMS (1:3) lên đến 6,2 V vs. Li+/Li, 
cao hơn vùng thế hoạt động của điện cực LNMO.

Hệ điện giải sử dụng TMS cho thấy tính tương thích tốt và hoạt 
động ổn định ở vùng thế cao khi tiếp xúc với điện cực LNMO. 
Phản ứng phụ phân huỷ chất điện giải để hình thành lớp thụ động 
trên bề mặt điện cực LNMO giảm đi khi tăng nồng độ muối, giảm 
hàm lượng dung môi TMS. Do đó, hệ điện ly LiBF4/TMS giúp cho 
LNMO thể hiện tính năng phóng sạc tốt nhất. Dung lượng của vật 
liệu đạt được 113,0 mAh/g ở chu kỳ đầu tiên và duy trì được 93,9 
mAh/g sau 100 chu kỳ với hiệu suất Coulomb khoảng 92%.  
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