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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  05/01/2022 Silicon is a potential next generation anode material for lithium- ion 

batteries because of its high theoritical capacity and abundance in 

natural. However, its commercial application was hindered by poor 

electronic conductivity and large volume expansion during 

electrochemical reactions. In this study, the graphite/nano 

silicon/nano carbon composite materials were prepared by a facile and 

low-cost mixing and grinding in solution process as an anode 

electrode for lithium iron phosphate batteries (LFP). LFP batteries 

that use anode electrodes with different Si/Graphite ratios are tested 

using measurements of charge discharge cyclic, differential capacity, 

and electrochemical impedence spectrum. The results revealed that the 

addition of silicon nanoporous with a mass ratio of Si:G = 5:95 and 

15:85 in the graphite/nanocarbon matrix improved the capacity (charge-

discharge energy) of the LFP battery by 100 - 200% respectively 

compared to the battery using only graphite/nano carbon anode. 

Although the differential capacity curves represent slight change for 

silicon nanoporous additional anode, culombic performance still 

remains more than 92% after 20 cycles. This shows that nano Si has 

great potential for application in high-capacity li-ion batteries. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  05/01/2022 Silic (Si) là vật liệu anốt thế hệ tiếp theo tiềm năng cho pin lithium-ion 

vì dung lượng lý thuyết cao và phong phú trong tự nhiên. Tuy nhiên, 

ứng dụng thương mại của nó đã bị cản trở bởi độ dẫn kém và giãn nở 

thể tích lớn trong quá trình phản ứng điện hóa. Trong nghiên cứu này, 

tổ hợp vật liệu graphite/nano Si/nano cácbon chế tạo bằng phương 

pháp nghiền và trộn trong dung dịch đơn giản, giá thành thấp ứng dụng 

cho điện cực anốt trong pin lithium sắt phốt phát (LFP). Viên pin LFP 

sử dụng điện cực anốt với các tỷ lệ Si/Graphite khác nhau được kiểm 

tra hiệu năng hoạt động bằng các phép đo chu kỳ sạc xả, dung lượng vi 

sai và phổ tổng trở. Kết quả cho thấy, sự bổ sung nano silic với tỷ lệ 

khối lượng Si: Graphite = 5:95 và 15:85 trong ma trận graphite/nano 

cácbon giúp nâng cao dung lượng sạc - xả của viên pin LFP lên lần lượt 

~ 100% và ~ 200% so với viên pin sử dụng anốt chỉ có graphite/nano 

cácbon. Mặc dù biểu đồ dung lượng vi sai thể hiện sự thay đổi nhỏ đối 

với các mẫu điện cực có nano Si nhưng hiệu suất coulombic vẫn duy 

trì trên 92% sau 20 chu kỳ. Điều trên cho thấy, nano silic có tiềm năng 

lớn ứng dụng trong pin Li-ion dung lượng cao.   
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1. Giới thiệu 

Trong số tất cả các công nghệ pin sạc, pin lithium ion (LIBs) cung cấp hiệu suất vượt trội và 

phù hợp với nguồn năng lượng chính trong các thiết bị điện tử cầm tay [1]-[4]. LIBs cũng là 

nguồn năng lượng hứa hẹn nhất cho xe điện và dự kiến sẽ là công cụ hỗ trợ cho lưới điện thông 

minh dựa trên các công nghệ năng lượng tái tạo [5]. Đối với ứng dụng này, mật độ năng lượng và 

chu kỳ sạc - xả là hai thông số kỹ thuật quan trọng cần cải thiện. Ví dụ, vào năm 2010, Bộ Năng 

lượng Hoa Kỳ đã đưa ra mục tiêu tạo ra LIBs với mật độ năng lượng gấp đôi của pin lithium ion 

tại thời điểm đó và có khả năng sạc xả duy trì 80% công suất sau 5000 chu kỳ nhằm ứng dụng 

cho xe điện [6]. Tuy nhiên, thời điểm hiện tại, pin lithium ion điển hình sử dụng trong thiết bị 

điện tử di động chỉ có tuổi thọ khoảng 1000 chu kỳ [7]. 

Trong số tất cả các thành phần của LIBs, vật liệu điện cực (anốt và catốt) là thành phần chính 

ảnh hưởng đến hiệu suất của pin [8]. Trong số đó, vật liệu điện cực anốt là một phần quan trọng 

của LIBs, có ảnh hưởng quan trọng đến hiệu suất điện hóa của LIBs. Vật liệu cácbon có những 

lợi thế về điện áp hoạt động thấp, hiệu suất coulombic cao, tuổi thọ dài và an toàn, làm cho nó trở 

thành vật liệu điện cực anốt phổ biến cho LIBs. Các vật liệu cácbon dạng graphite cũng thường 

được sử dụng làm điện cực trong LIBs. Chúng có cấu trúc nhiều lớp phù hợp để các ion lithium 

di chuyển trong quá trình sạc và xả [9]-[11]. Chúng có ưu điểm về độ dẫn điện cao và quá trình 

thuận nghịch trong việc chèn/tách ion lithium dễ dàng. Tuy nhiên, các anốt sử dụng vật liệu 

graphite vẫn tồn tại một số nhược điểm, điều này làm hạn chế nghiêm trọng ứng dụng của nó. 

Thứ nhất, dung lượng lý thuyết của điện cực anốt graphite chỉ là 372 mAh/g [12], chưa đáp ứng 

được yêu cầu của pin lithium-ion hiệu suất cao; thứ hai, sự ổn định của cấu trúc nhiều lớp kém, 

dễ sụp đổ sau chu kỳ xả điện tích dài, dẫn đến suy giảm nghiêm trọng hiệu suất hoạt động và 

giảm thời gian lưu trữ năng lượng [13]; thứ ba, quá trình phân hủy điện giải sẽ dẫn đến suy giảm 

công suất thuận nghịch trong quá trình xả đầu tiên [14]. Những thiếu sót này phần lớn hạn chế 

việc áp dụng vật liệu cực âm graphite trong LIBs hiệu suất cao. Nhiều nghiên cứu gần đây được 

tập trung vào việc tìm kiếm vật liệu anốt cácbon mới với hiệu suất cao, cấu trúc lớp ổn định, tuổi 

thọ chu kỳ dài,… [15]-[21]. Những công trình nghiên cứu này cung cấp một ý tưởng tốt cho sự 

phát triển của vật liệu anốt cácbon mới hiệu suất cao. Gần đây, silic (Si) đã trở thành vật liệu điện 

cực đầy hứa hẹn cho thế hệ LIBs năng lượng cao tiếp theo. Nó cung cấp điện áp thấp và thế cao 

nguyên ổn định thấp (~ 0,4 V so với Li), phù hợp cho anốt với mật độ năng lượng lý thuyết cao 

lên tới 4.200 mAh/g dựa trên sự hình thành hợp kim Li4.4Si, cao gấp 10 lần so với anốt cácbon 

graphite [22]. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng nano silic cho tổ hợp 

Graphite/nano Si/nano cácbon để chế tạo điện cực anốt của pin Lithium sắt phốt phát (LFP). Các phép 

đo phân tích cấu trúc hình thái, tính chất điện hóa cũng được trình bày trong các phần tiếp theo.  

2. Thực nghiệm 

2.1. Hóa chất 

N-methylpyrrolidon (NMP, 99%, macklin), Polyvinylidene fluoride (PVDF, 99%, aladin), 

Silic xốp (nano porous Si, 99%, Shanshan Technology), dung dịch điện phân 1M LiPF6 trong hỗn 

hợp 1: 1: 1 của ethylene cacbonate (EC), ethylmethyl cacbonate (EMC) và dimethyl cacbonate 

(DMC) (99,9%, Shandong Gelon), nano cácbon (Super-P , 99,9%, Imerys), tấm Cu (10 µm) và 

màng phân cách (25 µm, 99,9%, MTI corporation), điện cực catốt lithium sắt phốt phát (LFP, 

99%, TOB machine, mật độ khối lượng LFP ~ 150 mg/cm2). 

2.2. Các bước thực hiện 

2.2.1. Chế tạo điện cực anốt graphite/Si/nano cácbon 
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Silic được nghiền thành hạt kích thước nano phân tán trong ethanol tạo thành dung dịch huyền 

phù. Sau đó, graphite được phân tán vào trong dung dịch huyền phù Si và khuấy. Hỗn hợp thu 

được đem sấy ở nhiệt độ 60°C trong 12h. Thu được tổ hợp vật liệu hoạt động graphite/nano Si 

với Si có tỷ lệ khác nhau. 

Đối với điện cực anốt, hỗn hợp keo được hình thành từ: trộn vật liệu hoạt động graphite/Si 

(80% theo tỉ lệ khối lượng), nano cacbon (Super-P) (10% theo tỉ lệ khối lượng) và PVDF (10% 

theo tỉ lệ khối lượng) phân tán trong dung môi N- methyl-2-pyrrolidinone (NMP). Hỗn hợp keo 

được phủ lên tấm đồng (Cu, độ dày 10 µm), sau đó tấm điện cực được sấy khô ở 80°C trong 12h 

trong không khí và 4h trong chân không. Điện cực âm chế tạo có mật độ khối lượng 6 mg/cm2 . 

2.2.2. Chế tạo coin cell pin Li-ion 

Cell pin được chế tạo ở dạng cúc áo (kích thước đường kính 20 mm và chiều cao 3,2 mm), 

cực dương là điện cực LFP cắt hình tròn đường kính 14 mm được thiết kế dày, dung lượng cao 

gấp 3 lần điện cực graphite/Si (tỷ lệ N/P <1/3) để đảm bảo nguồn cung cấp ion Li+ dồi dào trong 

quá trình sạc/xả; điện cực âm chế tạo được cắt hình tròn đường kính 14 mm và tấm separator 

polyethylene (PE) đường kính 16 mm, chất điện phân (Dung dịch 1M LiPF6 trong hỗn hợp 

EC:EMC:DMC theo tỷ lệ 1: 1: 1). Cell pin được lắp ráp trong tủ thao tác cách ly chứa khí argon 

tinh khiết. Cell pin sau chế tạo được giữ ổn định trong 24h, sau đó tiến hành các phép đo điện hóa.   

2.3. Các phép đo phân tích 

2.3.1. Các phép đo cấu trúc hình thái của vật liệu 

Pha của mẫu được xác định bằng các phép đo nhiễu xạ tia X (XRD) với hệ đo Philips X'Pert 

với bức xạ Cu-Kα trong phạm vi 10° ≤ 2θ ≤ 100°. Hình thái của các hạt được ghi lại bằng kính 

hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM, JEON).  

2.3.2. Các phép đo điện hóa 

Kiểm tra tính chất điện hóa của pin LFP full cell được thực hiện qua các phép đo sạc/xả và 

quang phổ trở kháng điện hóa (EIS) được thực hiện trên máy đo điện hóa Zhaner’s Zennium. 

Phép đo kiểm tra hiệu suất tuổi thọ của cell pin thực hiện các dòng điện không đổi trong 

khoảng điện áp từ 2,5 V đến 3,6 V. 

Phép đo quang phổ trở kháng (EIS) được thực hiện trên cell pin sau khi đã sạc xả ổn định sau 

5 chu kỳ ở điện áp là 3V. Tiến hành đo quang phổ trở kháng điện hóa trong khoảng tần số từ 5 

mHz đến 100 kHz, biên độ tín hiệu là 5 mV.  

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Khảo sát cấu trúc tổ hợp graphite/nano Si/nano cácbon 

 
Hình 1. Ảnh SEM của mẫu điện cực anốt với vật liệu: graphite (M1) (a),  

graphite/Si (95:5)(M2) (b) và graphite/Si (85:15) (M3) (c), hạt nano cácbon  

bám trên graphite (d), nano Si (e), và phân bố kích thước hạt graphite (f) 
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Hình 1 cho thấy ảnh hiển vi điện tử truyền quét của mẫu điện cực anốt sử dụng hỗn hợp các 

vật liệu graphite, nano cácbon và nano Si với các tỷ lệ thành phần khác nhau. Đầu tiên là điện cực 

anốt không sử dụng Si (M1, hình 1(a)). Ảnh chụp cho thấy, các hạt graphite có kích thước tập 

trung trong khoảng 20 - 25 micromet (hình 1(f)), bên cạnh đó là các hạt nano cácbon với kích 

thước trong khoảng 20-50 nano mét (Hình 1(d)). Hình 1(b) và (c) cho thấy ảnh SEM của các mẫu 

điện cực chứa các hạt graphite, nano cácbon và Si xốp với hai tỷ lệ Graphite/Si là 95/5 (M2) và 

85/15 (M3). Các hạt Si xốp có kích thước một vài micromét được hình thành từ các hạt nano Si 

kết đám lại với nhau như thể hiện trên hình 1(e). 

Kết quả phân tích XRD của các mẫu graphite và graphite/Si được thể hiện trong hình 2. Đối 

với mẫu M1 chỉ có Graphite và nano cácbon, phổ nhiễu xạ cho thấy các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng 

góc 2 của vật liệu graphite tại: 26,8º; 42,3º; 44,5º; 54,62º; 56,09º tương ứng với các mặt phản xạ 

(002), (101), (004), (103) và (110). Khi quan sát phổ nhiễu xạ tia X của mẫu M3 đã thấy có sự 

xuất hiện của các đỉnh nhiễu xạ mới tại các góc 2 : 28,59º; 47,35º; 56º; tương ứng với các mặt 

phản xạ (111), (220) và (311) của tinh thể nano Si. 

 

 

Hình 2. Kết quả phép đo nhiễu xạ tia X của mẫu 

M1 và M3 
Hình 3. Biểu đồ thế - dung lượng của pin LFP với các 

điện cực anốt M1, M2 và M3 với thiết lập dòng sạc/xả ở 

0,3C 

3.2. Điện cực anốt tổ hợp cho pin LFP 

Trong phần này, chúng tôi tiến hành đo tính chất điện hóa của pin LFP với điện cực anốt tổ 

hợp graphite/ nano cácbon (M1); graphite/nano Si (95:5)/nano cácbon (M2) và graphite/nano Si 

(85:15)/nano cácbon (M3) chế tạo được. Chúng tôi sử dụng vỏ pin cúc áo, dung dịch electrolyte 

1M LiPF6 trong dung môi EC:EMC:DEC (1:1:1) và vật liệu điện cực catốt LiFePO4 phủ trên tấm 

nhôm thương mại.  

Hình 3 cho thấy biểu đồ thế - dung lượng của các mẫu pin sử dụng điện cực M1, M2 và M3 

khảo sát trong khoảng điện áp từ 2,5V đến 3,6V và thiết lập dòng sạc và xả là 0,3C (tương đương 

với dòng 1,5 mA). Kết quả cho thấy dung lượng của viên pin tăng lên đáng kể với sự có mặt của 

nano silic. Với tỷ lệ Si/graphite thấp (M2), dung lượng của viên pin đã tăng lên 1,5 lần so với 

mẫu không có nano silic (M1). Tiếp theo khi hàm lượng Si tăng lên (M3), dung lượng của viên 

pin đã tăng lên gấp 2 lần so với mẫu M1. Nguyên nhân là vì dung lượng lý thuyết của Si (~ 4200 

mAh/g) cao hơn graphite gấp 10 lần. Lượng Si pha trộn vào anốt tỷ lệ thuận với dung lượng pin 

[23]. Khi dùng 15% Si giúp tăng lên gấp đôi dung lượng xả so với anốt sử dụng graphite. Kết quả 

này hoàn toàn phù hợp với các công bố gần đây cho thấy rằng việc bổ sung nano silic đã cải thiện 

mật độ công suất hoạt động cho pin [24], [25].  
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Để tìm hiểu sâu hơn vai trò của nano Si đến hoạt động của LFP, chúng tôi tiến hành phân tích 

đường cong dung lượng vi sai dQ/dV của các mẫu pin sử dụng điện cực anốt M1, M2 và M3 ở 

các chu kỳ sạc/xả khác nhau. Kết quả được thể hiện trên hình 4.  

 
Hình 4. Biểu đồ sự khác biệt giữa dung lượng và điện thế của pin LFP:  

anốt graphite-M1 (a), anốt graphite/Si -M3 (b) 

Theo cơ chế điện hóa của pin LFP, trong quá trình chèn và tách ion Li+ tại catốt xả ra sự 

chuyển đổi pha giữa FePO4 <->LiFePO4. Tại anốt với tổ hợp graphite/nano cácbon, các ion Li+ di 

chuyển đến anốt và phản ứng thuận nghịch với cácbon để tạo thành LiC6 theo phản ứng: 

yC+xLi++xe-‹⸺›CyLix [26]. Hình 4(a) tồn tại ba đỉnh cân bằng vôn thế trên cả quá trình sạc lần 

lượt là 3,28 V; 3,37V; 3,41V và quá trình xả lần lượt là 3,12V; 3,20V; 3,24V, mỗi đỉnh đại diện 

cho một quá trình biến đổi pha của catốt và anốt. Với tổ hợp anốt có chứa silic, bên cạnh phản 

ứng với cácbon, ion Li+ phản ứng thuận nghịch với silic (Si ‹⸺› LixSi ( x≤3,5) [27]. Hình 4(b) 

cho thấy hai đỉnh vôn thế cân bằng trên quá trình sạc lần lượt là 3,3V; 3,45V và hai đỉnh trên quá 

trình xả là 3,09V; 3,16V, tương ứng với quá trình thuận nghịch của ion Li+ tại catốt và anốt của 

mẫu M3.  

Trong biểu đồ dung lượng vi sai dQ/dV, sự thay đổi vị trí và chiều cao đỉnh theo từng chu kỳ 

thể hiện sự thay đổi dung lượng của pin. Qua đó, pin LFP với điện cực anốt M1 cho thấy sự ổn 

định dung lượng ở những chu kỳ đầu; trong khi đó mẫu M3 với sự có mặt của nano silic, các đỉnh 

đã thay đổi khi số chu kỳ sạc/xả tăng lên. Điều này được cho là do: 1) thể tích của Si thay đổi rất 

lớn trong quá trình sạc xả; 2) các hạt nano Si kích thước nhỏ có thể di chuyển và tích tụ lại với 

nhau như được chỉ ra trong nhiều nghiên cứu trước đó [28]. Cả hai vấn đề được nêu ra ở đây đều 

dẫn đến cấu trúc của điện cực anốt bị thay đổi.   

Hiệu suất coulumbic là tỷ lệ giữa dung lượng xả với dung lượng sạc, phần trăm hiệu suất 

coulombic càng cao chứng tỏ vật liệu điện cực anốt có khả năng đảo ngược tốt với phản ứng điện 

hóa trong pin. Hình 5 thể hiện hiệu suất coulumbic của pin với mẫu điện cực anốt M2 và M3. 

Hiệu suất thấp ở chu kỳ đầu là do sự hình thành lớp điện phân rắn (SEI) trên điện cực anốt, giúp 

duy trì ổn định hoạt động của pin [29]. Hiệu suất coulombic từ chu kỳ thứ hai của anốt M3 

(trên 92%) cao hơn mẫu anốt M2 (khoảng 80%) cho thấy sự ổn định thuận nghịch tốt của vật 

liệu tổ hợp Graphite/nano Si/nano cácbon. Đồng thời, hiệu suất dung lượng xả của pin theo 

chu kỳ (đường đồ thị màu đỏ) cho thấy mẫu điện cực M3 có dung lượng duy trì sau 20 chu 

kỳ sạc/xả (khoảng 60%) lớn hơn so với mẫu M2 (khoảng 30%). Điều này cho thấy rằng các pin 

LFP sử dụng điện cực anốt với hạt nano Si nếu phân tán thông thường có thể cho phép tăng dung 

lượng pin lên đáng kể so với anốt không sử dụng silic. Tuy nhiên, dung lượng của chúng suy 

giảm nhanh chóng. Điều này được cho là do thể tích của Si thay đổi rất lớn trong quá trình hoạt 

động của pin.  
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Hình 5. Biểu đồ hiệu suất sạc/xả của pin LFP trong 

20 chu kỳ 

Hình 6. Biểu đồ dung lượng của pin với mẫu điện 

cực M3 tại các dòng xả khác nhau 

 

Mẫu pin sử dụng điện cực M3 được khảo sát hiệu suất hoạt động tại các dòng sạc khác nhau 

lần lượt là 0,2C; 0,5C; 1C; 0,2C trong khoảng điện áp từ 2,5V đến 3,6V. Hình 6 cho thấy pin LFP 

sử dụng mẫu vật liệu anốt M3 có khả năng sạc nhanh ở dòng điện cao (1C). Đồng thời, cell pin 

với mẫu vật liệu M3 sau khi sạc nhanh có khả năng phục hồi dung lượng khoảng 70% so với lúc 

chưa sạc dòng cao. 

Phổ trở kháng xoay chiều của pin LFP được khảo sát trong khoảng tần số từ 5 mHz đến 100 

kHz, biên độ 5 mV sau khi sạc tới 3V. Kết quả đo phổ tổng trở EIS của mẫu pin với anốt M1, M2 

và M3 sau chu kỳ sạc/xả thứ 5 và mẫu M1 và M3 sau chu kỳ thứ 20 được trình bày trong hình 7. 

Từ hình ảnh, có thể thấy điện trở của pin LFP sử dụng anốt Graphite/Si (85:15) > Graphite/Si 

(95:5) > Graphite. Nguyên nhân là do Si dẫn điện kém hơn graphite nên lượng Si càng cao thì 

điện trở của pin LFP càng tăng, ion Li+ khó khăn hơn để xen kẽ vào trong cấu trúc anốt. Tuy 

nhiên, với mẫu Graphite, điện trở sau 20 chu kỳ tăng cao hơn so với điện trở sau chu kỳ thứ 5 là 

do cấu trúc vật liệu graphite được liên kết bởi các lớp graphene bằng lực Van der Wall yếu nên 

khi thực hiện sạc/ xả ion Li+ xen kẽ và thoát ra khỏi vật liệu graphite gây ra đứt gãy liên kế làm 

thay đổi cấu trúc graphite [30]. Do đó, sau 20 chu kỳ sạc xả, ion Li+ khó khăn hơn để xen kẽ vào 

anốt graphite và lớp SEI trên anốt cũng hình thành dày lên gây cản trở quá trình khuếch tán ion 

vào điện cực âm. Qua hình ảnh, mẫu anốt Graphite/Si (85:15) không có sự thay đổi đáng kể nào 

về điện trở sau 20 chu kỳ. Chứng tỏ sự pha tạp Si và phân bố đồng đều của Si trong anốt với 

graphite và nano cácbon giúp Si liên kết chặt chẽ với graphite và nano cácbon nên tăng khả năng 

dẫn điện, đồng thời tạo cấu trúc anốt ổn định khi thực hiện chu kỳ sạc xả.  

 
Hình 7. Phổ tổng trở của pin LFP với các mẫu anốt M1, M2 và M3 
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4. Kết luận 

Tổ hợp vật liệu graphite/nano Si/nano cácbon đã được chế tạo làm vật liệu cho điện cực anốt 

cho pin lithium sắt phốt phát. Viên pin LFP sử dụng điện cực catốt là LiFePO4; và anốt sử dụng vật 

liệu graphite/nano Si/nano cácbon với tỷ lệ Si khác nhau. Mẫu pin sau khi chế tạo có khả năng tích 

trữ và giải phóng năng lượng ổn định. Kết quả cho thấy, khi bổ sung nano Si trong ma trận 

graphite/nano cácbon ở tỷ lệ thấp (Graphite/Si ~ 95:5% theo tỷ lệ khối lượng) giúp nâng cải thiện 

dung lượng (năng lượng xả) của viên pin LFP lên khoảng 1,5 lần so với viên pin sử dụng anốt chỉ 

có graphite/nano cácbon. Với tỷ lệ Graphite/Si ~ 85:15% theo tỷ lệ khối lượng, dung lượng sạc xả 

của viên pin đã tăng 200% và hiệu suất couloumbic duy trì lớn hơn 92% sau 20 chu kỳ. 
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