Tap chi Khoa hoc & Cong nghé Sé 15

Ung dung graphene cho dién cuc am cua pin lithium ion déo
Dinh buic Anh

Trung tdm Nghién cttu VK Tech, Vién Ki thuat Céng nghé cao, Dai hoc Nguyén Tat Thanh
ddanh@ntt.edu.vn

Tom tat
06.10.2021

Thiét bj dién tar déo (dung cu deo tay, may tinh, TV... véi man hinh c6 thé uén cong)
doi hoi phai cé pin lithium ion déo (flexible lithium ion battery - FLIB), pin nay cé
thé ubn cong theo thiét bi. Pién cuc cua FLIB phai c6 d6 bén co 1i va dién hoa.
Graphene végi nhitng tinh chat co 1i, hoa hoc wu viét la loai vat liéu tiém nang cho
dién cuc cua FLIB. Nhdm tac gia da s dung phuong phap tach 16p pha long (liquid
phase exfoliation - LPE) dé téng hop vat liéu graphene véi kich thugc ~ 150 nm va
d6 day ~ 5 nm. Két qua cac phan tich dién hda cho thay: dién luong riéng cua dién
cuc déo (flexible graphene electrode - FGE) dat gi4 tri 6n dinh (~ 520 mAh g™ khi
uén cong va ~ 530 mAh g* ¢ trang thai phang) sau 100 chu ki nap/xa voi mat do
dong dién 100 mA g™ va hiéu suit Coulomb dat 98 %. Véi mat do dong dién cao
(200, 500 va 1000) mA g™ sau nhiéu chu ki nap/xa, dién luong riéng cua FGE (&
trang thai udn cong) suy giam, nhung khi tiép tuc duoc nap/xa véi mat 6 dong dién
thdp ~ 100 mA g™ thi dién lugng riéng dugc phuc hdi (~ 520 mAh g?) vai hiéu suat
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phuc hdi dat 93 %. Cac két qua nay cho thiy ciu trac co i va do bén dién hoa cia  phwong phap boc tach
FGE ubn cong duoc bao toan nhu khi ¢ trang thai phang, goi mé cac nghién ciru ddy  trong pha long, pin
du hon vé ttng dung graphene va vat liéu hai chiéu trong ché tao dién cuc cua FLIB. lithium-ion déo
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1 bat van dé

Trong vai nim gan ddy, nhu cau st dung cac thiét bi
dién tir déo (flexible electronic device - FED) c6 kha
ning uén cong, déo ngiy cang gia tang, dién hinh la
cac san pham dong hd deo tay man hinh cong, dién
thoai man hinh gap (Samsung Galaxy Fold) va cac TV
man hinh cong [1]. Su phét trién nay da dan dén nhu
cau cap thiét trong viéc phat trién cac hé thong luu trir
nang luong di kém véi cac FED, dién hinh 1a viéc
phat trién céac loai pin, siéu tu dién linh hoat c6 kha
ning udn déo theo hinh dang cua cac FED [1]. Mot
trong cac hé thong luu trit nang luong linh hoat phé
bién hién nay 1a pin lithium ion (LIB) [2,3], nho vao
nhitng tinh chat wu viét v& kha ning luu trit ning
luong va do bén caa nb so véi cac dong pin khéc
[4,5]. Cong nghé san xuat LIB hién tai da tam thoi dap
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g duoc cho cac nhu cau vé viéc str dung nhiing thiét
bi dién tir tién dung nhu laptop, dong hd théng minh,
dién thoai di dong va may anh. Tuy nhién, dé dap ng
dugc nhu ciu cho viéc sir dung FED, thi cong nghé
san xuat LIB truyén thng can duoc cai tién, va day 1a
mot thu thach Ion trong nganh cdng nghiép luu trir
ning luong [6,7]. Vi vay, cac du an nghién ctu vé
FLIB di bat dau duoc trién khai va dang c6 duoc
nhitng két qua tiém ning. Van dé dau tién dé ché tao
dugc FLIB 14 kha ning linh hoat (sy uén déo va do
bén) cua dién cuc ndi chung va vat lidu dién cuc néi
riéng.

Sy phét trién cua FLIB doi hoi viéc ché tao ra dién
cuc ¢6 nhiing tinh chat co 1i cao, dung luong riéng
cao va hiéu suit ning lwong on dinh. Bén canh do, qui
trinh tong hop vat liéu dién cuc ciing doi hoi phai dap
ng nhitng tiéu chi vé tinh kinh té, don gian va than
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thién méi treong (bén virng). Tat ca nhitng yéu té trén
cho chiing ta thay rang viéc ché tao thanh céng FLIB
1a mot qua trinh khong don gian.

V& mit i thuyét, cau tao caa mot LIB/FLIB bao gom
2 thanh phan chinh 1a dién cuc duong (cathode) va
dién cuc 4m (anode). Vat liéu cathode hoat tinh hién
nay dang duoc sir dung phd bién trén thi truong la
LiC0O, (LCO), LisTisO;, (LTO), LiFePO, (LFPO) va
LiNigsMn; 50, (LNMO) [8], cac vat liéu nay thuong
dugc tong hop trén dé dan dién bing nhom dé ché tao
ra mot dién cuc duong cho LIB [9]. Vat liéu anode
hoat tinh thuong dugc sir dung la graphite, vat liéu
nay duoc phu 1én dé bang dong hoac dé polymer déo
dé ché tao ra mot vién LIB/FLIB hoan chinh. Céng
dung cua cac dé kim loai nay 1a gitr vitng cau tric vat
liéu hoat tinh va 1a noi truyén dan dién dén cac vat
liéu hoat tinh [10]. Van d& cua FLIB la céc vat ligu dé
dan dién cua cathode va anode rat kho Iy lai hinh
dang ban dau khi bi uén cong, va qua trinh uén cong
cling 1am mat di sy gan két gitra vat liéu hoat tinh véi
cac dé dan dién. Vi vay, viéc ché tao FLIB hién tai doi
hoi viéc thiét k& maot vat liéu linh hoat (déo, c6 kha
ning udn cong) dung lam dé dan dién dé c6 thé thay
thé cho cac dé dan dién truyén théng. Mot sé hudng
nghién ctru da dé xuét viéc ché tao cac polymer dan
dién dé thay thé cho dé dan dién kim loai théng
thuong [11]. Tuy nhién, cac qui trinh xtr 1i dién cuc
ludn doi hoi nhiét d6 cao (trén 120 °C), day la muc
nhiét do cd thé 1am chay cac dé dan dién polymer.
Bén canh d0, gia thanh cua cac dé dan dién polymer
van con kha cao nén kha ning thuong mai hda cua
hudéng nghién ciru nay van con han hep.

Dé giai quyét duoc van dé nay, mot hudng nghién ciu
méi trong linh vuc ché tao vat liéu cho dién cuc FLIB
da duoc trién khai, d6 1a “dién déo cuc khong gia d6”
(flexible free-standing electrode - FFSE) [12]. Thuat
ngir “dién déo cuc khong gia d5” con duoc goi ngin
gon la “dién cuc déo” dugc dinh nghia la cac dién cuc
ma & do6 chi cd duy nhat vat liéu hoat tinh va cac vat
liéu hd tro cho vat liéu hoat tinh ma khdng can su c6
mit cia cac dé dan dién. Dé dat dugc diéu nay, cac
vat liéu hoat tinh phai dat dugc cac yéu cau vé tinh
chat co hoc, tinh chit dién va do bén hoa hoc cao
[13,14].

Céc vat liéu anode dién hinh duoc nghién ciru dé ché
FFSE la cac vat liéu cacbon vi chung c6 do bén co
hoc tét va d6 dan dién cao, nhu graphene, soi nano
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cachon (carbon nanofiber - CNF), 4ng cacbon nano
(carbon nanotube - CNT), graphene oxide (GO).Tuy
nhién, hau hét cac quy trinh tong hop céc loai vat liéu
nay nhu electrophoretic deposition (EPD), pulsed
laser deposition (PLD), thuy nhiét, va ngung tu hoi
hoéa hoc (chemical vapor deposition - CVD) déu
khéng dap tng duoc trong cac pham vi cong nghiép
[15]. Hon nita, cac FFSE budc dau ludén dugc phu tam
thoi trén cac dé kim loai nhu dong, niken dé dinh
hinh. Sau d6, cac dién cuc déo sé duoc g& ra khoi cac
dé kim loai bang phuong phap hoéa hoc hoic vat Ii.
Céc quy trinh nay s& dé lai sai hong hoic tap chat
trong dién cuc déo, anh hudng dén kha ning luu trix
nang lugng cua chung [16 - 18]. Cac phwong phap
don gian hon nhu lgc chan khéng cling duoc ng
dung dé ché tao dién cuc déo, phuong phap nay da
dugc trién khai thanh cong trén cac vat liéu CNT, GO.
Tuy nhién, cac dién cuc déo nay cho sy on dinh dién
hoa thap, hiéu suit hoat dong khdng cao do su lién két
gitta cac thanh phan vat liéu khong duoc chat ché
[6,19]. Vi viy, su ra doi cia mot phuong phéap tong
hop méi mang tinh kinh té, don gian va bén viing la
diéu cép thiét.

V& mat khoa hoc vat liéu, cac vat liéu cacbon nhu
CNF, CNT, GO déu di dugc nghién ciu va bao céo
nhitng mat han ché khi dugc wng dung trong FFSE.
D4i vai vat ligu CNF thi qui trinh téng hop don gian,
nhung kha nang luu trit ning lwong ciia CNF con thap
[20]. Tuy CNT c6 thé giai dwoc bai toan vé kha ning
Iuu trir nang lugng cia CNF nhung quy trinh tong hop
cia CNT lai doi hoi nhidu budc phuc tap va gia thanh
rat cao [21]. Vat liéu GO ciing 1a mot lra chon dang
dugc quan tam. Tuy GO cho FFSE mét kha nang luu
trir nang lugng cao nhung cac nghién ciru da chi ra
rang, kha nang Iuu trir nang luong cia GO khdng 6n
dinh do cac nhdm chirc oxi l1am giam do dan dién cua
vat liéu va quy trinh tong hop GO rit phuc tap [22].
Vit liéu graphene so hitu céc tinh chat hoa 1i wu viét
c6 thé dap ung nhu cau cho viéc ché tao dién cyc déo
nhu tinh dan dién, &6 bén co 1i cao [23] va dién tich bé
mit I6n (2 600 m’g™) [22]. Tuy nhién, viéc téng hop
graphene van con mot vai han ché khién cho vat liéu
nay van chua duoc thuong mai hda trong FFSE. Vi
du, graphene tong hop boi phuong phap CVD doi hoi
nhiét do tong hop cao, nhung hiéu suat tong hop lai
thdp. San pham graphene sau quéa trinh CVD hau hét
1a cdu triic don 16p (single layer), ciu trdc nay thé hién
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kha ning luu trit nang luong Ion nhung khong 6n dinh
[24]. Bén canh d6, cac quy trinh t6ng hop graphene
bang phuong phap hoa hoc tuy ¢ thé dat hiéu suat
cao nhung san pham graphene lai co do tinh khiét thap
[25]. Vi vay, viéc nghién ctu graphene mai vai qui
trinh tong hop don gian, kinh té va bén viing 1a mot
thtr thach véi cac nha khoa hoc.

Trong nghién ctru nay, ching tdi s& tap trung vao viéc
nghién cau vat liéu graphene bang phuong phap tach
I6p trong pha long (LPE) dé dung lam vt liéu hoat
tinh trong anode déo (flexible anode - FA) cho FLIB.
Graphene duoc téng hop bing phuong phap LPE ¢
cau tric gébm céc 16p nano hai chiéu véi kich thudc
trung binh 150 nm va khong c6 sai hong trén bé mit
vat liéu. Cau tric nay dam bao duoc viéc dich chuyén
cua dién tir khdng bi gian doan va tang cuong kha
ning lwu trir Li* nho dién tich bé mat 16n [26].
Phuong phap LPE cho phép san xuat graphene véi s6
lwong I6n, @6 tinh khiét cao va chét luong 6n dinh.
Bén canh d6, qua trinh ché tao FGE duogc thuc hién
bang phuong phap nho giot (drop-casting) dung dich
graphene truc tiép 1én mang ngan dién cuc (seperator)
ciing don gian, khdng ton nhiéu thoi gian. Seperator 12
mot thanh phan khong thé thiéu trong cau tric
LIB/FLIB, né 1a mot 16p mang khong dan dién, ¢ tac
dung phin cach anode va cathode. Pdng thoi,
seperator cling la noi chtra dung dich di¢n ly trong
LIB/FLIB.

Qua cac khao sat dién hoa, FGE tai trang thai udn
cong dat duoc dung lwong 6n dinh 520 mAh g™ sau
100 chu Ki nap/xa tai mat ¢ dong dién 12 100 mA g™
O trang thai phang (khong bi udn cong), dién cuc
graphene ciing cho mot két qua twong ty. Bén canh
d6, két qua khao sat dién hoéa véi cac mat do dong
dién cao (200, 500 va 1 000) mA g™) cho thay su suy
giam vé dung lugng cua FGE. Tuy nhién, khi tiép tuc
khao sat & mat do dong dién 100 mA g™, dung luong
riéng cua FGE van giir gia tri 520 mAh g™. Két qua
nay thé hién do bén dién héa cua FGE trong nhing
tng dung yéu cdu mat do dong dién cao. Quy trinh
téng hop graphene va ché tao FGE hira hen 1a mot
budc md dau trong linh nghién ciru dién cuc déo hai
chiéu véi dung luong 6n dinh va do bén cao, ung
dung trong cac thiét bi cAn mat d6 niang lwong/dong
dién cao [27, 28].

2 Phuong phéap nghién ctru

2.1 Quy trinh téng hop graphene bang phuong phap
LPE

Graphene duoc tong hop tir vat lieu khéi graphite
(Merck) thong qua phuong phap LPE. Trudc tién, vat
lieu khdi graphite (100 g) dugc phén tan trong dung
mdi N-methyl-pyrrolidon (NMP). Hén hop graphite
khdi trong NMP duoc xir |i bang séng siéu am (hé
théng may siéu &m Grandson) vai tan sb 30 Hz lién
tuc trong 6 gio, nhiét do siéu am duoc duy tri khoang
35°C. Phwong phap tach 16p trong dung méi tan dung
tinh wu viét caa song siéu am dé tao ra ap luc trong
long khéi dung méi va 1am céc 16p graphene bi tach
I6p ra khoi vat liéu graphite. Tuy nhién, hiéu suit cua
phuong phap nay chi dat duoc trén 80 % [29] (80 ¢
graphene dugc thu hoi sau qué trinh LPE). Vi vy,
ching toi tiép tuc 4p dung phuong phép li tdm (hé
thdng may siéu li tim beckman coulter optima X) voi
téc d6 10 000 rpm dé tach nhung manh graphene ra
khoi cac vat liéu graphite con s6t lai trong dung dich
sau qua trinh xur Ii siéu am. Vat liéu graphene thu
duoc sau qué trinh li thm s€ duoc dung lam vat liéu
dién cuc am cho FLIB.

2.2 Ché tao FGE

Vit liéu graphene dugc phu 1én mang ngan dién cuc
bang phuong phap nho giot dung dich graphene dé
ché tao FGE va sdy & nhiét do 80 °C trong 12 gio dé
loai bo dung mdi NMP. Khéi luong graphene dugc
kiém soat khoang (1 - 1,2) mg. Sau d6, FGE va dién
cuc so sanh lithium dugc kep vao hai 16p mang PVdF
kin dé tao cau trdc ban pin (half-cell) FLIB graphene
va kiém tra tinh chat dién héa. Quy trinh ché tao FGE
duogc thyc hién trong méi trudng argon.

Drop casting
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Hinh 1 Phuong phap ché tao dién cuc déo va ciu tric
FLIB graphene [30]
2.3 Cac phuong phap phan tich vat li¢u
Kich thuéc cac manh graphene duoc phan tich bang
thiét bi TEM (JEOL JEM-1011) duoc van hanh véi
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ngudn dién 100 kV. Heé thng kinh hién vi luc nguyén
tr Bruker Quantax 400 (AFM) st dung dau do
silicone véi tan sb quét 300 kHz (cho phép hé thong
ghi nhan 512 diém dir lieu/lan quét), duoc trién khai
dé phan tich d6 day cac manh graphene. Ph6 raman
dugc sir dung dé danh gia tinh chat ciu tric cua
graphene. Hé théng raman (kinh hién vi renishaw
invia confocal raman) dugc van hanh véi bude séng
laser 514,5 nm. Thiét bi SEM (Jeol JSM-7500 FA)
dugc sir dung véi dién thé 50 kV dé danh gia ciu tric
vé mit FGE. Phuong phap UV-Vis dugc trién khai tai
dai budc song tir (200 — 1 100) nm dé danh gia ndng
d6 dung dich graphene sau qué trinh tong hop LPE.
2.4 Céc phuong phap phan tich dién hoa

Cac tinh chat dién héa FGE trong ciu trac FLIB duoc
phan tich bang phuong phap quét thé vong tuan hoan
(cyclic voltametry- CV) va phuong phép nap xa nhiéu
chu ki (Galvanostatic charge/discharge, hay con goi la
G/C). Phuwong phap CV duoc trién khai trong pham vi
dién thé tir 3 V dén 5 V voi toe do quét thé 50 mV s,
bing hé théng may  Biologic  MPG2
potentiostat/galvanostat. Phuong phap G/C duoc st
dung dé kiém tra dung lwong va do bén dién hoa cua
FGE. FGE duogc kiém tra lién tuc trong 100 chu ki
nap/xa voi mat do dong dién 14 100 mA g™,

3 Két qua va ban luan

3.1 Két qua phan tich graphene bing phuwong phap
LPE

Phuong phap LPE rit hiéu qua dé tong hop vat liéu
hai chiéu, trong d6 yéu té quyét dinh thanh cong la
viéc lya chon dung méi. Bé c6 thé tach Iop dugc vat
liéu 2D trong pha l6ng, dung moéi dugc lya chon phai
c0 stre cang bé mat gan véi nang lugng bé mat cua vat
liéu 2D [31]. Ching t6i da sir dung dung mdi NMP
trong qua trinh tach 16p graphite vi dung méi nay cé
sirc cang bé mat 12 40,1 mN m™, kha twong thich véi
nang luong bé mat caa graphene (46,7 mN m™) [30].
Két qua cua qua trinh tach 16p trong pha long duoc
danh gia bang cac phuong phap UV-Vis, TEM, phd
raman, va AFM. Do hiéu suét ctiia phuong phap LPE
chi dat khoang 80 % nén nong do graphene trong
NMP can dugce xac dinh lai sau qua trinh téng hop.
Phuong phap UV-Vis duogc sir dung dé xac dinh nong
do graphene trong NMP.

Phé UV-Vis cua dung dich graphene trong NMP
(Hinh 2) thé hién dinh hap thu quang cuia graphene &
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budc séng ~ 266 nm. Nong do graphene duoc xac
dinh theo dinh luat Beer-Lambert tai budc song 660
nm véi hé sb hap thu quang 1 390 Ig™*m™ [32, 33] la
10 mg mL™.
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Hinh 2 Pho UV-Vis caa dung dich graphene trong NMP

Kich thudc va d6 day cua cac manh graphene dugc
phan tich chi tiét bang TEM va AFM. Két qua tir hinh
anh TEM (Hinh 3a) thé hién nhitng manh graphene
V6i cac kich thuéc khéc nhau. Bén canh do, két qua
thong ké dya trén 100 anh TEM cua graphene (Hinh
3b) chi ra rang kich thuéc trung binh cua cac manh
graphene (lateral size) ~ 150 nm.
Xac dinh chiéu day va sb 16p graphene bang phuong
phap phan tich AFM. Di liéu trich xuét tir anh AFM
cua graphene (Hinh 3c) va phan tich théng ké dya trén
100 anh AFM cua graphene (Hinh 3d) thé hién chiéu
day trung binh cia mot manh graphene ~ 5 nm, tuong
ung vai (12 -14) 16p graphene.

(a) (b)
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Hinh 3 (a) Anh TEM cua graphene, (b) két qua phan tich
théng ké kich thudc trung binh cac manh graphene,

(c) anh AFM cuia graphene va (d) két qua phan tich
thong ké do qay trung binh cac ménh graphene
Phuong phap phd raman duoc tién hanh dé lam r6
nhiing tinh chat vé ciu tric cua vat liéu graphene. Phd
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raman cua graphene (Hinh 4a) thé hién rd su xuat hién
ctiia mili 2D va mili G tai ~ (1 346 cm™ va 1 580) cm™,
tuong wng v6i dao dong A,y (dao dong gay ra boi
nhitng sai hong trén bé mat hoic & géc/canh manh
graphene) va dao dong gay ra boi lién két cacbon sp?
[34]. Bén canh d6, phd con thé hién mii D va mii
D+D’ tai (1 620 va 2 945) cm™, sy xuit hién cua 2
miii ndy thé hién d6 mat trat tu trong mang tinh thé
cua cac nguyén tir cacbon. Miii 2D duoc xac dinh tai 2
700 cm™ thé hién cho cac dao dong ndi mang, mii 2D
con dugc xem la vi tri thir 2 cua miii D [35]. Viéc
danh gia do ban rong cua ving mii 2D (FWHM(2D))
s& cung cap thong tin vé s 16p graphene. Dé xac dinh
rd nhitng sai hong xuat hién trén bé mat hay dén tir
cac goc/canh caa cac manh graphene, ching toi tién
hanh phép phan tich thong ké ti s6 cuong do 1(D)/1(G)
va d6 bén rong cia miii G (FWHM(G)) [36]. Két qua
phan tich théng ké ¢ Hinh 4b khong cho thay su tuong
quan tuyén tinh giita ti s6 cuong do I(D)/I(G) va
FWHM(G). Pay 1a mot bang chimg dé két luan rang
nhitng sai hong khdng xuat hién trén bé mat graphene
ma nhitng sai hong nay dén tir cac g6c canh cua cac
tam graphene, dugc hinh thanh khi cac manh graphite
bi v& ra dudi tAc dung caa song siéu am [37].
(a) (b)
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Hinh 4 (a) Phé raman cua graphene, (b) két qua phan tich
thdng ké dua trén gia tri I(D)/I(G) va FWHM(G) cua
graphene, (c) két qua phan tich thong ké dua trén gia tri
Pos(2D) cuia graphene va (d) két qua phan tich thong ké dva
trén gia tri FHWM (2D) cua graphene
Phép phéan tich thong ké vé FWHM(2D) duoc thuc
hién trén két qua phd raman cua 100 manh graphene
cho thay sy phan bé caa FWHM(2D) tir (65 — 75) cm’
' véi gia tri FWHM(2D) tap trung tai s6 song 72 cm™.

Bén canh d6, phép théng ké vi tri cia mii 2D
(Pos(2D)) cho thy vi tri cua miii 2D chu yéu tap
trung & s6 séng 2 695 cm™. Hai két qua thong ké
(Hinh 4c va Hinh 4d) chirng minh cac manh graphene
c6 céu triic da 16p (multi-layers) [38].

Dua trén cac phuong phap phan tich vé hinh théi va
cau tric cua graphene, ching tdi c6 thé két luan ring
cac mau graphene dugc tong hop bang phuong phap
tach lop trong dung moi NMP khdng chara nhirng sai
hong trén bé mit.

3.2 Két qua phan tich ciu tric FGE

(a)

Hinh 5 (a) Anh SEM cua dién cuc graphene va (b) FGE
trong cau tric FLIB hoan chinh

FGE duoc ché tao bang phuwong phap drop-casting. Cu
thé, dung dich graphene duoc nho giot truc tiép I1én bé
mit mang ngin dién cuc véi khdi lugng graphene
duoc kiém soat trong khoang (1 - 1,2) mg. FGE va
dién cuc so sanh lithium duoc dua vao ciu trdc ban
pin (half-cell) va cdu trac nay duoc kep gitra 2 16p
mang PVdF (Hinh 5a) dé tao nén cau tric pin FLIB
graphene. Trugc khi hoan thanh FLIB graphene, ciu
trdc bé mat FGE duoc kiém tra bang SEM. Hinh anh
SEM cua bé mat FGE cho thiy sy phan bé dong nhat
ctia cac manh graphene trén bé mat dién cuc, tao nén
mot két ciu dong déu trén bé mat dién cuc (Hinh 5b).
3.3 Két qua phan tich dién hoa cua FGE
Sau khi dugc ché tao hoan chinh, ching toi tién hanh
2 phép do: quét thé vong tuin hoan (CV) va phuong
phap xa nap nhiéu chu ki (G/C) dé danh gia cac tinh
chat dién hoa cua FGE. Cac phuong phap dién hda
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nay duoc trién khai trén FLIB graphene vai 2 trang
thai phang va udn cong vai béan kinh cong 12 20 mm.
Két qua CV cua FGE ¢ trang thai phang va trang théi
uén cong (Hinh 6a va Hinh 6b) thé hién vi tri cac mii
anode tuong ddng nhau & ving thé (0,12, 0,16 va
0,24) V. Cac mii nay dac trung cho cac phan ung khir
khi cac Li* khi ching bt dau khuéch téan vao cau tric
I6p caa graphene (qué trinh nap pin), twong ung Vai
cac trang thai luu trix Li* gifta cAc 16p graphene dugc
thdng ké trong Hinh 6¢ [39]. Tuong tw, & qua trinh xa
pin hay qué trinh oxy héa, khi ma céc Li* bit dau roi
khoi cAu tric graphene, cac trang thai luu trit Li* cua
graphene dwoc xac dinh tai cdc mii cathode & cac
ving thé (0,19, 0,09 va 0,7) V. Két qua CV cua FGE
& trang thai phang va udn cong thé hién cac qué trinh
dién hoa twong ty nhau. Két qua nay chiing minh
dugc rang su ubn cong khdng anh huéng dén cac phan
ung dién hoa xay ra trong qué trinh nap/xa FGE. Hon
nira, vat liéu graphene trong FGE van c6 kha nang giit
duoc cau tric (khdng bi pha huy) trong khi bi udn
cong.
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Hinh 6 (a) Két qua CV cua FGE ¢ trang théi phing, (b) két
qua CV ciia FGE 6 trang thai udn cong va (c) céc trang théi
Iuu trit Li* caa céac 16p graphene
D6 bén dién hoéa 1a mot trong nhitng tiéu chi quan
trong dé danh gia chat luong cua dién cuc. Vi vay,
ching tdi tiép tuc tién hanh phép do G/C dé danh gia
d6 bén dién hoa cia FGE. Phuong phap G/C dugc
thuc hién trén FGE ¢ trang thai phing va udn cong
trong 100 chu Ki nap/xa vai mat do dong dién la 100

mA gt

Hinh 7a la két qua G/C cua FGE ¢ trang thai phéng.
Sau 100 chu ki nap/xa, dung lugng riéng cia FGE dat
dugc & mirc d6 on dinh 1a 530 mAh g™. O trang thai
udn cong, dung luong riéng cua FGE dat duoc gia tri

02

Current density (mAh g')
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6n dinh 12 520 mAh g™ sau 100 chu ki nap/xa (Hinh
7b).
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Hinh 7 (a) Két qua G/C cua FGE ¢ trang thai phang va (b)
két qua G/C cua FGE ¢ trang thai uon cong
Nhu vay, so véi trang théai phing, dung luong riéng &
trang thai uén cong da c6 su sut giam khong déng ké
(giam 1,8 %). Sy sut giam nay c6 thé bat ngudn tir
giai doan bat dau udn cong dién cuc. Khi d6, do két
dinh cua cac thanh phan trong ciu trac dién cuc c6 thé
bi roi rac hodc lién két gitra vat liéu dién cuc va dé
déo bi anh huong nhe trong qué trinh uén cong. Tuy
nhién, cac yéu t6 nay khong anh huéng qua nghiém
trong dén do bén dién hoa cua FGE. Bén canh do,
hiéu suat Coulomb (Coulombic Efficiency) cua FGE
& ca 2 trang thai phang va ubn cong déu cho nhiing
gid tri twong tu nhau (trén 98 %) sau 100 chu ki
nap/xa. Nhu vay, gia tri cia hiéu suit eCoulomb thé
hién rang dung luong, hay kha ning luu trit ning
lwong cua dién cuc khong bi hao hut trong subt céc
chu ki nap/xa. Hay noi cach khac, dién cuc c6 d6 bén
cao, tranh duoc hién twong “chai pin” trong sudt thoi

gian dai su dung.

Dé danh gia tinh linh hoat cua FGE, chiing tdi tiép tuc
tién hanh phan tich dung luong riéng ciia FGE tai céc
mat d6 dong dién khac nhau (tir thap dén cao). Hinh 8
thé hién cac gia tri dung luong riéng cia FGE ¢ trang
thai ubn cong sau 80 chu ki nap/xa tai cac mat do
dong dién (0,1, 0,2, 0,5 va 1,0) A g™ lan luot la (563,



Tap chi Khoa hoc & Cong nghé Sé 15

453, 225 va 152) mAh g™ . Dé thay, ¢ cac phép do voi
mat d6 dong dién cao, dung lugng riéng sau cac chu ki
nap/xa caa FGE giam dang ké. D6 1a do hién tugng
giam thé (voltage drop) khi cudong do hay mat do dong
dién tang [40, 41]. Bén canh @6, viéc nap/xa tai mat
d6 dong dién cao cling lam cham qua trinh dong hoc
cua Li*, tic 13, tit ca Li* khong co du thoi gian dé
phan hdi va di chuyén dén dién cuc ma chi mot phan
cac Li* c6 thé di chuyén hoan toan vé dién cuc, dan
dén viéc sut giam ning luong luu trit tai dién cuc (suy
giam dién dung) [42, 43]. Tuy nhién, khi mat d6 dong
dién dugc giam xubng 0,1 A g™ tir chu ki thir 80 dén
100, dung lugng riéng cua dién cuc duoc phuc hdi on
dinh & gié tri 520 mAh g* (kha nang hoi phuc dat 93
%). Két qua nay chung minh rang FGE ¢ trang thai
udn cong van duy tri dugc do bén dién hoa ¢ cac gia
tri mat do dong dién cao. Pdng thoi, sau cac chu ki
nap/xa véi mat do dong dién cao, dung luong riéng
cia FGE khong bi anh nhiéu khi pin tiép tuc duoc
nap/xa & dong dién dién thap. chang to vat liéu
graphene c6 do bén co 1i tét, cdu tric cua graphene
khdng bi pha hay khi dién cuc duoc nap/xa voi mat do
dong dién cao. [44] Vi vay, FGE c6 thé duoc st dung
cho céc thiét bi doi hoi cuong do/mat d6 dong dién
khac nhau.
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Hinh 8 Két qua G/C cua FGE & trang thai ubn cong tai cac
mat do dong dién khac nhau

Két luan

Trong nghién ciru nay, ching toi di téng hop thanh
cdng vat lidu graphene bang phuong phép tach 16p
trong pha long (LPE). Pay 1a phuong phéap tong hop
vat lidu graphene ndi riéng va vat liéu hai chiéu ni
chung dap tmg duoc céc tiéu chi vé tinh kinh té, don
gian va than thién véi méi truong. Vat liéu graphene
duoc tong hop bang phuong phap LPE c6 kich thudc
trung binh ~ 150 nm véi d6 day trung binh cua mét
manh graphene ~ 5 nm, twong ung véi (12 dén 14) 16p
graphene. Bén canh do, vat lidu graphene duoc tong
hop bang phuong phap LPE khong chira cac sai hong
trén bé mat cac manh graphene. FGE duogc ché tao
thanh cong bang phuong phap don gian drop-casting.
Cac két qua kiém tra dién hoa da cho thay rang dung
lwong riéng cua FGE & trang thai ubn cong va trang
thai phing dat cac gia trj twong dwong nhau (~ 520 va
~ 530) mAh g™ véi hiéu suat Coulomb dat trén 98 %.
Bén canh d6, FGE ciing thé hién kha ning phuc hoi
dung luong riéng rat tot (93 %) sau khi dugc nap/xa
nhiéu chu ki véi mat do dong dién cao. Céc két qua
dién hoa nay da chting minh dugc do bén dién hoa va
co li cia FGE. M6t cach téng quan, vat liéu graphene
dugc téng hop biang phuong phap LPE di md ra mot
hudng nghién ctu tiém nang trong linh vuc tng dung
vat liéu hai chidu cho céng nghé FLIB. Vit liéu
graphene véi do bén dién hoa va co li cao ¢6 thé duoc
uwng dung lam vét liéu hoat tinh cho dién cuc am cioa
FLIB. Hon nira, voi nhing tinh chit uu viét vé d6 dan
dién, do bén co 1i cao, graphene con co tiém nang
duoc ung dung lam cac vat liéu ho tro cho vat ligu
hoat tinh cua cathode trong FLIB, tang cuwong kha
nang luu trit Li* cua FLIB.

Loi cdm on Nghién ctru dugc tai trg bdi Quy phat trién Khoa hoc va Cong nghé - Pai hoc Nguyén T4t Thanh,

ma dé tai 2021.01.109/HD-KHCN.
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The application of graphene for anode of flexible lithium ion batteries

Duc Anh Dinh
Nguyen Tat Thanh hi-tech insitute, Nguyen Tat Thanh univeristy
ddanh@ntt.edu.vn

Abstract The development of flexible electronics (flexible/foldable displays of watches, laptops, TV, etc.) has
drawn a great attention in the research field of flexible lithium-ion batteries (FLIB). FLIB is an energy storage
system capable of bending according to the shapes of the electronic devices. The fabrication of FLIBs requires
advance materials which have extreme mechanical and chemical properties. In this circumstance, graphene,
thanks to its novel mechanical, physical and electrochemical properties, has been concerned as a potential
material for FLIB electrode. In this work, we deployed the liquid phase exfoliation (LPE) method to produce
graphene and utilize it for the anode of FLIBs. Graphene nanoflakes produced via LPE, has the average lateral
size of ~ 150 nm and the thickness of ~ 5 nm. The electrochemical analysis shown that the flexible graphene
anode at bending state and at flat state delivered a similar specific capacity of (~ 520 and 530) mAh g™,
respectively, after 100 cycles at current density of 100 mA g* with Coulombic Efficiency ~ 98 %. Besides,
although the flexible graphene electrode at bending state revealed the decrease in specific capacities at the test
with high current density (200, 500 and 1 000) mA g™ in plenty of charge/discharge cycles, it still delivered a
capacity of 520 mAh g™ in the consecutive charge/discharge cycles at 100 mA g*. The capacity retention of
flexible graphene electrode reached 93 %. These results proved that the mechanical and electrochemical
properties of flexible graphene electrode at bending state is stable during the charge/discharge cycle test,
prompting further research directions in the field of graphene and related two dimensional materials for flexible
electrode of FLIB.

Keywords graphene nanoflakes, flexible anode, liquid phase exfoliation, flexible lithium-ion batteries
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