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TOM TAT

Pin sac Li-ion thé rdn c6 tiém nang tng dung cho céc thiét bi di déng va xe dién trong tuong lai gan
dé dap Uing nhu cau ngay cang tang vé mat do luu tri nang luang cao. Nghién cliu vé pin sac Li-ion
thé rén ¢ lich str lau dai va c6 dau hiéu tang téc trong thdi gian gan day. Chat dién li ran 1a thanh
phéan quan trong nhat khi dich chuyén sang pin toan chéat rén. Co thé chia chat dién li rdn thanh
cac nhém sau: nhém oxit (Perovskite Liz 3Lag.56TiO3, NASICON LiTiy(POy4)3, LISICON Lij4Zn(GeOy)s,
va garnet Li7LazZr;O13), nhdm sun — phit (LixS — P2Ss va LiaS — PS5 — M,S), nhém hy- drit (LiBH4,
LiBH4—LiX (X=Cl, Br or I), LiBH4—LiNH3, LiNHy, Li3AlHg va Li;NH), nhém halogen (Lil, spinel LioZnlyg
va anti-perovskite LizOCl), va nhém polymer (chti yéu la polyethylene). Mac du céc chat dién ly co
do6 dan ion tot da dugc st dung, khd nang hoat déng clia pin sac Li-ion thé rdn van con kém xa
pin sac Li-ion st dung chét dién ly thé [éng. Clng véi su phét trién ctia khoa hoc va cong nghé, rat
nhiéu van dé vé mat khoa hoc - ky thuat trong pin sac Li-ion thé rén da dugc cac nha nghién ctu
phat hién va dang tap trung rat nhiéu nguén lyc dé gidi quyét. Trong bai téng quan nay, ching toi
sé trinh bay c4c van dé ndi troi clia pin sac Li-ion thé ran: bé mat ti€p xUc gilia vat liéu hoat dong
dién cuc (active material, AM) va chat dién ly ran (solid electrolyte, SE), su ldo hda bé mat tiép xuc
gilra cac hat chat rdn trong pin sac Li-ion thé ran, cau tric cla dién cuc, va phuong phap ché tao.
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LOI MG PAU

Pin sac Liion (Lithium ion battery, LIBs) dugc nghién
ctu ti nhiéu thap nién trudc va thuong mai héa lan
d4u vao nim 1991 bdi cong ty Sony!. LIBs dugc st
dung d4u tién trong dién thoai di dong va ung dung
trong hau hét cac thiét bi dién tti cAm tay sau nay. Hién
nay nhiéu qudc gia trén thé gii hudng dén sy phat
trién bén viing bang cach han ché khi thai CO; nén
LIBs dang dugc ting dung trong cac xe 6 to dién nhu
Tesla, Nissan Leaf va dugc cic tdp doan hang dau thé
giéi nhu Panasonic, Toyota, Samsung, va LG dé‘u tu
nghién ctiu va phét trién mot cich manh mé2. LIBs
dugc cai tién lién tuc va hau nhu sap dat téi gid tri
gi6i han (gid tri téi vu) ctia mat d6 nang lugng danh
cho pin Li ion3. C4u triic don gian ctia LIBs gdm c6:
vat liéu hoat dong & dién cuc duong (thong thuong
la LiCoQ3), vét liéu hoat dong & dién cuc am (thong
thudngla than chi), vatliéu dan dién tt (thong thudng
la muoi than), vach ngén gitta dién cuc 4m va duong,
dung dich dién li din ion Li (bao gom dung mdi hitu
co, mudi ctia Li va phu gia), dién cyc duong (nhém),
dién cyc am (dong) (Hinh 1).

Pin sac Liion thé rin (All-solid-state Lithium ion bat-
tery, SS-LIBs) dugc nghién cttu ti nhiéu thép nién vé
trude nhung da dau tu nhiéu vao khoang 10 nam gin
day. V& co ban, SS-LIBs st dung chit dién li ran thay
vi dung dich dién li (Hinh 1)*. Viéc thay d6i tit dung

dich dién li sang chét dién li ran c6 thé lam cho pin
chét rin c6 thé hoat dong & nhiét do cao va c6 mat do
ning lugng cao hon so véi pin thong dung®. Mot s8
cong ty 16n da cong bé nhiéu dy 4n san xuét va Gng
dung pin thé rin nhu Toyota, Panasonic (Nhét Ban),
Samsung, Hyundai (Han Quéc), BMW, VW (buic) 5,
Tiém néng ctia SS-LIBs hép dan nhiéu tap doan hang
d4u thé gisi nén céc t6 chiic tai trg nghién ciu16n trén
thé gisi da va dang dau tu rat nhiéu kinh phi cho viéc
phat trién SS-LIBs®. Ciing vé6i su phat trién ciia khoa
hoc va cong nghé, rat nhiéu vén dé vé mit khoa hoc
- ky thuat trong SS-LIBs da dugc cac nha nghién ctiu
phat hién va dang tip trung ngudn lyc d€ giai quyét.
Trong bai téng quan nay, ching toi sé trinh bay cac
vin dé ndi trdi ctia pin sac Li-ion thé rdn:

« bé mit tiép xuc gitia vat liéu hoat ddng dién cuc
(active material, AM) va chét dién ly rdn (solid
electrolyte, SE)

o su lao hoa bé mit tiép xuc gitia cac hat chit rin
trong SS-LIBs

e CAu truc cta dién cuc

« phuong phap ché tao

SU HINH THANH BE MAT TIEP XUC
GIUA CAC HAT AM VA SE

Trong nhiéu thap ky, do dan ion thdp cta SE dugc
quan tdm nhiéu nhét va dugc xem la nguyén nhan

Trich dan bai bao nay: PhucNHH, TG T A, Anh LT, Anh N T M, Thing L V. Téng quan vé pin sac lithium-
ion thé rén. Sci. Tech. Dev. J. - Eng. Tech.; 6(1):1759-1771.
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Pin thong dung
(Dung dich dién li)

quan trong nhat khién cho SS-LIBs hoat dong kém
hon LIBs. D9 dan ion ctia SE dugc cai thién rat nhiéu
va dat dén muc tuong duong véi dung dich dién ly
nhung hiéu suit hoat dong ctia SS-LIBs van kém hon
nhiéu so véi LIBs. Nguyén nhén chinh ctia sy yéu kém
nay dugc xac dinh do bé mat tiép xic gitia cac hat vat

liéu hoat dong dién cyc va chét dién ly ran (AM-SE) 7.

LIBs st dung dung dich dién ly nén bé mat ti€p xtc

long - ran gitta dung dich dién ly va céc hat vat liéu

hoat dong dién cuc dugc tao thanh mot cach tu nhién
va gan nhu hoan hao. Trong SS-LIBs, viéc ché tao bé
mat tiép xuc ran - rin gitta AM va SE mang yéu t6 c6t
16i; do d6, nhiéu vin dé cong nghé phat sinh trong qua
trinh nay. Cé 3 quan diém khac nhau vé€ bé mat tiép
xuc AM-SE dang dugc quan tdm hién nay: viung dién
tich - khodng trong hodc 16p dién tich - khoang, hai
16p dién tich (I6p dién tich kép), va 16p tiép xic tao
thanh do phan ting giiia chét dién ly rin va chét hoat

dong dién cuc 8-10

o Vung dién tich - khoang trong hodc 16p dién tich
- khoang tréng la mét viing cach dién trong mot
vat liéu ban dan, noi cdc hat mang dién da di
chuyén ra xa do khuéch tan hodc bi hdp dan boi
dién trudng cudng bic. Phin con lai trong viing
khong gian (khoéng tréng) nay la cac chit cho
da bi ion hoa hodc céc tap chat. Trong SS-LIBs,
16p khoang trong - dién tich (space-charge layer,
SPL) dugc tao thanh do sy chénh léch néng do
ion Li tai bé mit tiép xac AM-SE L.

« Hai I6p dién tich 13 mot cdu tric xudt hién trén
bé mat ctia mot vat thé khi vat thé do tiép xic
véi chit 1ong (Iuu chdt). Vat thé cé thé 1a mot
hat rdn, mdt bong bong khi, mot giot chit long
hodc mot vat thé x6p. Hai 16p dién tich dé cap
dén hai 16p dién tich song song bao quanh vit
thé. Lép ddu tién, dién tich bé mat (duong hodc
4m), bao gém céc ion bi hdp phu vao vét thé do
tuong tac hoa hoc. Lép thi hai bao géom cac
ion bi hidt vao dién tich bé mit théng qua luc
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e Vat liéu hoat dong
& dién cwe duong/
am
Vat liéu dan dién
tor
Chét dién li rén

Bl Dién cyc

Chét dién li ran

Hinh 1: C4u tao co ban cua pin Li ion s&r dung dung dich dién li va chat dién i ran.

Coulomb. Ldp thu hai nay lién két yéu véi vat
thé. Lop thu hai dugc tao ra ti céc ion tu do
di chuyén trong chit long dudi tdc dong cta luc
hat tinh dién va chuyén dong nhiét nén khong
dugc ¢6 dinh. Do d6, 16p nay dugc goi 1a ”16p
khuéch tan”. Lép dién tich kép 1a hién tugng xay
ra tai bé mit hat vét liéu hoat ddng dién cuc va
dung dich chét dién ly. Méc du khéi niém nay
dugc nghién cdu mé rong dé ap dung cho SS-
LIBs, cac két qua thu dugc cho thdy khong co
nhiéu khdc biét so v6i SPL?.

« Bat nguon ti sy khdc biét vé thé oxi hoa - khu
ctia cdp AM - SE, phdn ting gitia chat dién ly ran
va chét hoat dong dién cuc xay ra va hinh thanh
san phdm phan ting ton tai ¢ bé mit tiép xuc.
biéu nay dan dén sy hinh thanh mot 16p *dém’
ngan cach su tiép xdc tryc tiép gitia hai loai vat
liéu AM-SE nay 2.

N6i chung, cac hat SE va AM trung hoa vé dién khi
ton tai & trang thai doc lap. Trong di€u kién ly tudng
do, cacion Li* va cac e phin b6 dong déu trong toan
bo thé tich ctia hat SE va AM. Khi mot dién thé mot
chiéu dugc dp dung 1én mot phan ti ctia SE hodc AM,
su phan cuc bat ddu xay ra va sinh ra dong di chuyén
cta Li* vae’. Li* di chuyén vé phia c6 dién thé thip
hon trong khi e di chuyén vé phia c6 dién thé cao
hon. Hién tugng tuong tu xdy ra khi ching ta tao ra
su tiép xuc gitia SE v6i AM (dién thé cao) va Li kim
loai (dién thé thdp). Khi d6, Li* trong SE sé di chuyén
v€ phia Li kim loai, ™ trong SE sé di chuyén vé phia
AM. Sy dich chuyén nay lam cho néng d¢ Li* ctia SE
tai bé mit tiép xuc v6i AM sé bi gidm so v6i phia bén
trong hat SE. Ngugc lai, su gia ting clia nong do e
cta SE tai bé mit ti€p xuc v6i AM tao ra mot dién
trudng mang dién tich 4m va thu hat ion Li* ciia AM,
vanodng do Li* chia AM tai bé mit tiép xtic v6i SE sé bi
gidm so véi phia bén trong hat AM. Do véy, 16p dién
tich - khoang trong dugc hinh thanh. Gian d6 trong
Hinh 2a thé hién sy ton tai cia SPL. Hon nia, su ton
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tai ctia SPL da dugc quan sét truc tiép tai bé mit tiép
xuc gitta LiCoO, (LCO) va chit dién ly rin LigPS5Cl
(LPSCI) bang phuong phap DPC-STEM (Hinh 2b) 13,
Chit dién ly rin Li]\5AlO’5GeI’5(PO3)4 (LAGP) va
ba hgp chat hoat déng LiV;,0s, LipV,Os5, LioszzOs
dugc st dung lam hgp chit miu d€ nghién ctu dinh
lugng vé sy di chuyén cta Li* ngang qua SPL xuit
hién tai bé mit tiép xic LAGP- Li, V205 4. Sy dich
chuyén ctia Li* dugc dinh lugng biang phuong phap
quang phd cong hudng tit hat nhan hai chiéu (2D
NMR exchange, EXSY). Phuong phap do nay c6 kha
néng ghi nhéan sy trao d6i ion Li ty phét ton tai trong
hai moi trudng khac nhau. Phuong phép nay ghi lai
mot cich hiéu qua phé cia cic nguyén tit OLi & t = 0
s, cho phép tg;f fuse d€ su trao d6i Li* dién ra, sau dé
ghi lai phé ctia cdc nguyén tu OLi nay tai t = tg;f fuse-
Tin hiéu xudt hién trén dudng chéo phan dnh phé
1D NMR trong cic Hinh 2c-A, E va I, dai dién cho
cdc nguyeén tit °Li c6 ciing méi trudng trudc va sau
tdif fuse- Ngugclai, tin hiéu ngoai dudng chéo dai dién
cho cic nguyén ti SLi da trao ddi gitia moéi trudng
LiyV,05 va LAGP trong thoi gian khuéch tan t =
tdif fuse- D61 v6i thoi gian tron ngan 0,5 ms (Hinh 2c-
BvaF), hdu nhu khong ¢6 sy trao d6iion Lit va do do,
khong du ion Li* di qua giao dién Li,V,05-LAGP dé
do bing phuong phdp nay. Trong thoi gian tron lau
hon, t4iffuse = 1 s, cdc dinh chéo xudt hién r6 rang
trong phé trao d6i 2D ctia ¢ hén hgp LiV,05-LAGP
va LipV,O5-LAGP. Cudng d¢ dinh chéo ctia hén hgp
LipV,05-LAGP yéu hon c6 nghia 1a sy trao d6i ion
Li* it hon ddng ké so vé6i cudng do trong LiV,Os-
LAGP, nhu th€ hién trong Hinh 2c-D va H. Cudng
d6 dinh chéo manh hon d6i v6i hén hgp LiV,0s-
LAGP cho thdy sy khuéch tan ion Li* qua giao dién
LiV,05-LAGP xay ra dé dang hon. D6i v6i hon hgp
Lig»V,05-LAGP, khong c6 su xudt hién ctia dinh
chéo nao & thai gian tron dai tg;¢fue = 1 s, Hinh 2¢-],
tham chi ca & nhiét d§ cao 363 K; Hinh 2c¢-K, diéu nay
chi ra rang su van chuyén Li tu phat gitia Lig,V,05
va LAGP la nhé nhét trong ba hén hop.
Kha ning hoat dong kém ctia SS-LIBs sti dung chat
dién ly ran gdc sun-phit dugc gidi thich do sy hién
dién ctia SPL trong mot thdi gian dai. Cung véi
su phat trién cta nganh héa tinh todn va phuong
phép thuc nghiém, phan tng gita chit dién ly rin
g6c sulfide va chit hoat dong dién cuc ciing nhu
su hinh thanh cta 16p dém tai bé mdt tiép xic
gitia hai loai vét liéu nay da dugc cong nhan rong
rail’"1  Li;P,Sgl phan tng v6i kim loai Li va
cdc san phdm ctia phan tng nay tao thanh mot bé
mat ngan cach sy tiép xuc tryc tiép gitda Li;P,Sgl
0

v6i Li kim 1oai?®. Do viy, phan ting gifia hai

loai vat liéu nay bi dap tit. Phan tng gitta chit

dién ly rdn LigPSsCl va vat liéu hoat dong dién cuc
LiCoO, (LCO), LiNij /3Co; /3Mn; 50, (NMCI111),
hodc LiMn, 04 (LMO) ciing dugc nghién ctiu chi tiét
béng cic phuong phap phé chuyén dung phén tich bé
mat vt liéu nhu quang phd dién tt Auger va quang
phé quang dién ti tia X (XPS) . Hinh 3a thé hién
phd XPS ctia S 2p va P 2p trong LigPS5Cl trong com-
posite dién cyc véi NMC111 tai thoi diém ban dau,
sau lan sac dau tién, sau mot chu ky va sau 300 chu
ky. Hon hgp dién cuc LigPSsClI-NMC111 dugc thu
hoi sau 300 chu ky va dugc phén tich bang XPS trudc
va sau khi bé mat ctia dién cuc dugc mai 5 pm. Su oxy
héa ctia argyrodite Lig PS5 Cl dién ra khong rd rang sau
lan sac du tién vi hau nhu khong c6 su khac biét nao
dugc quan sat thiy gita dién cuc ban dau va dién cuc
sau mot chu ky. Tuy nhién, sau 14n sac d4u tién, cudng
do6 peak ctia thanh phén polysulfide S 2p & 163,5 eV
manh hon sau mot chu ky khép kin. Do d6, qua trinh
oxy hoa argyrodite xay ra khi tich dién va m¢t phin
¢6 thé dugc khoi phuc khi phéng dién. Tt d6, c6 su
tich liy d4n dan céc san phdm oxy hda ctia argyrodite
sau cdc chu ky ldp lai. Nguyén t6 luu huynh, polysul-
fua P, Sy, va phot phat hién dién trén bé mit dién cuc
compozit NMC111 sau 300 chu ky sac/ xa. Sau khi bé
mit dién cyc NMC111 dugc mai xudng 5 pum, lugng
S, LipSy, P2Sy va POy khong thay d6i déng ké. Thay
vao dé, chi co lugng sulfide va sulfate giam, két qua
nay khéng dinh réng nhiing ciu tric nay hinh thanh
do su oxy hoa béi oxy tit khong khi, trong khi cac ciu
truc khéac (bao gébm ca phot phat) la két qua ctia phan
ung bé mit gitia argyrodite va NMCI111.

Su hinh thanh ctia 16p tiép xdc gitia LCO va chat dién
ly ran LipS-P»Ss v6 dinh hinh (c8u tric thuy tinh)
ciing dugc quan sat mot cich chi tiét bang cac phuong
phép quang phé SEM, STEM va EDS . Hinh 3b thé
hién sy tiép xuc gitia hat LCO va 16p chét dién ly
rdn LiyS-P,Ss. Hinh 3¢ cho thdy hinh anh HAADF-
STEM cua Iép tiép xuc (interfacial layer) LiCoO, /
LiyS-P,S5; EDX xac dinh sy ton tai theo ty 1¢ cta cac
nguyén t6 Co, S va P doc theo dudng mau vang. Su
xudt hién dong thai cdc nguyén t6 Co, Sva P 616p ti€p
xuc cho thdy cic nguyén t8 ctia LiCoO; va LiyS-P»Ss
khuéch tan 1an nhau. Trong d6, ndi bat la sy khuéch
tan Co tit LCO sang LiyS-P,Ss; nguyén té6 Co dugc
phat hién ngay ca ¢ khodng cach 50 nm tu 16p tiép
xuc. Hon nia, hinh dang cta duong EDX cho thdy
su khuéch tan mét lugng S nho vao LCO. Sy khuéch
tan lan nhau ctia Co, S va P ¢6 lién quan dén sy hinh
thanh cta 16p tiép xuc.

SU LAO HOA BE MAT TIEP XUC GIUA
CAC HAT CHAT RAN TRONG SS-LIBS

Pin sac Li-ion hoat dong dua trén nguyén li thuin
nghich ctia qud trinh ton trd ion Li trong vét liéu dién
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Hinh 2: a) D6 thi thé hién su phu thudc ctia néng dé ion

Liti vao dién thé va khoang cach tir bé mat ti€p xuc gitta

chat hoat dong dién cuc LiCoO, va chat dién ly rén Li;LaszZr, 01, &; b) Hinh anh quan sét bang in-situ DPC-STEM
biéu thi dic diém phan bé mat do dién tich tai giao dién clia LiCoO, (LCO) va chat dién ly rdn LigPSsCl (LPSCI) 1;

¢) Quang phé céng hudng tir hat nhan trao déi hai chiéu

©Li NMR thé hién su trao ddi Li* gitia Li,V,Os va LAGP 14,

(A, E,val) PhS 1D OLi MAS ctia (A) hdn hop LiV,05-LAGP, (E) hén hop LioV,05-LAGP, va (1) hén hop Lip 2 V2 Os-LAGP.
(B-D) Phé ®Li 2D-EXSY ctia hdn hap LiV,05-LAGP tai nhiét d6 phong do tai thai gian taif fuse khdc nhau (B) 0.5 ms,

(C) 50 ms, va (D) 1s. (F-H) Phé °Li 2D-EXSY ctia hdn hop

Li;V,05-LAGP tai nhiét d6 phong do tai thai gian tdif fuse

khac nhau (F) 0.5 ms, (G) 50 ms, va (H) 1's. (J) Phé 6Li 2D-EXSY clia hén hop Lig»V,05-LAGP tai nhiét d6 phong do
tai thoi gian tgipruse = 1. (K) Phé ©Li 2D-EXSY ctia hén hap Lip 2V Os-LAGP tai 363 K tai thai gian taiffuse =15 (L)
Phé 7Li 2D-EXSY ctia hdn hap Lig 2V, 05-LAGP tai nhiét d6 phong tai thoi gian taif fuse =0.2s.

cyc duong va 4m. Do vy, thé tich cta vét liéu dién
cuic sé thay ddi trong su6t qua trinh nay. Thé tich sé
tang khi ion Li dugc ton tri trong vét liéu, ngugc lai
thé tich sé gidm khi Li dugc tach ra khoi vat liéu?!.
Vat liéu hoat dong ctia dién cyc duong loai oxit c6 cau
truc 16p (LCO, NMC) sé thay d6i thé tich khoang 4%
trong qud trinh nap - phéng dién. Vat liéu dién cuc
am dién hinh than chi sé thay d&i thé tich khodng 10%
trong qud trinh nay. LIBs st dung dung dich chit dién
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ly nén sy thay ddi thé tich ctia cc hat vat liéu dién
cuc sé dugc bu dap bang kha ning chiu nén ctia chit
long hitu co. SS-LIBs stt dung chét dién ly rdn nén dic
tinh co hoc ctia cdc hgp chit nay déng vai tro rit quan
trong trong viéc duy tri d6 bén cta pin thé ran thong
qua viéc duy trl bé mat tiép xuc gitia cac hat vit liéu
rdn trong pin. Trong phin nay ching ta sé tim hiéu vé
qua trinh phd huy bé mit tiép xtc rin - ran gitta cac
hat AM-SE trong cac chu ky nap-phéng dién.
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Hinh 3: a) Phé XPS clia S 2p va P 2p cuia LigPSsCl trong compozit dién cuc véi NMC111 tai thdi diém ban dau, sau
Ian sac dau tién, sau mot chu ky va sau 300 chu ky . b) &nh SEM thé hién sy tiép xtc gitfa hat LCO va I6p chat
dién ly ran Li;S-P,Ss; ¢) hinh anh HAADF-STEM cua I6p tiép xuc (interfacial layer) LiCoO; / Li>S-P,Ss, ty |é ton tai
do bang EDX clia cac nguyén t6 Co, S va P doc theo dudng mau vang '°.

SS-LIBs st chit dién ly
Li6775La3Zr1,75Ta0725012 (LLZ-Ta) c¢6 cdu truc
garnet va chat hoat dong dién cuc LCO dugc st dung
lam miu dé€ tim hiéu trang théi tiép xuc rin - rin
gitta AM-SE, ciing nhu cac hat AM trong dién cuc?2.
Két qua thuc nghiém cho théy ring t€ bao pin biéu

dung

hién sy suy gidm khong lién tiép trong cic chu ky
nap-phdéng dudi mat d6 dong dién cao, trong khi sy
suy gidm lién tiép dién ra & mét do dong dién thip.
Két qua SEM va AC-EIS (quang phd trd khéang dong
dién xoay chiéu) chi ra rang su thay d6i thé tich cua
cac hat LiCoO, tao ra cac vét nit trong 16p composite

la nguyén nhén din dén sy suy giam khong lién tiép
ctia té bao trong qud trinh nap-phong dién.

Trong moét nghién ctu khic, SS-LIBs sti dung
LiNip gCog,1Mng 1O (NMC-811) v6i chat dién ly
rin - Li3PSy dugc stt dung lam mau dé tim hiéu sy
thay d6i giao dién tai cyc duong va chiing minh vai tro
quan trong ctia giao dién gitia cac vat liéu hoat dong
va chét dién ly ran déi v6i hiéu sudt cta pin'°. Lép
tiép xuc gitta AM-SE hinh thanh do su phén hay chét
B- Li3PS,4 khi sac va dan dén sy mit dung lugng trong
chu ky dau tién. Sy hinh thanh 16p tiép xuc gitta AM-
SE dién ra trong chu ky déu tién, khi dién thé sac 16n
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Hinh 4: a) Su phan hiy bé mit, su co lai co hoc (gidm thé tich) cdia vat liéu hoat ddng NMC -811 khi Li bi tach ra
trong qua trinh sac gay ra su mat ti€p xuc gitta cac hat 8- LizPS4 va NMC -811, lam tdng thém dién trd bé mat va
gidm dung lugng pin '°. b) Cac khodng tréng va vét nit trong dién cuc dugc hinh thanh trong céc chu ky phéng-
sac clia dién cuc than chi — LisPS;%3. M6 hinh thé hién anh hudng clia 4p sudt ngoai lén d6 bén clia SS-LIBs 24,

hon 3,8 V vs. Li*/Li. Ngoai su phan hay bé mat, su
co lai co hoc (gidm thé tich) ctia vat liéu hoat dong
NMC -811 khi Li bi tach ra trong qua trinh sac gay ra
su mat tiép xuc gitia cac hat - LizPS4 va NMC -811,
lam ting thém dién tré bé mat va giam dung lugng
pin (Hinh 4a).

Cac thay d6i cta dudng dan ion trong cdc dién cuc
than chi- Li3 PS4 dugc quan sat mot cach chi tiét bing
kinh hién vi thong qua sy d6i mau cta than chi theo
qua trinh phéng-sac?>2°. Pudng din ion giam theo
hudng mit cat ctia dién cuc khi s6 chu ky tang 1én,
dong thai véi su suy giam dung lugng. Su phan ting
cuc bd ctia qua trinh phéng-sac dugc déanh gia bang
phén tich hinh anh dién cuc & cic trang thai tich dién
khéc nhau (state-of-charge, SOC) (Hinh 4b). Sy thay
d6i do day dién cuc dugc xéc dinh bang kinh hién vi
quang hoc. Két qua cho thiy rang cic khoang tréng va
vét niit trong dién cuc dugc hinh thanh trong cic chu
ky phéng-sac va do day dién cuc ciing dan dan tang
lén. Nhiing vét niit va khoang trong nay la mot trong
nhiing nguyén nhan chinh géy ra su giam cac duong
dan ion theo bé day dién cyc.
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Su thay d6i thé tich cta cdc vat liéu hoat dong (sil-
icon, graphite va NMC111) & cac ap sudt nén khac
nhau (75 va 50 MPa), hiéu suat dién héa, dién tré bén
trong ctia t&€ bao pin va ciu tric vi mo cta full-cell
¢6 16p SE mong (day khodng 75 pm) da dugc nghién
ciu?2_ S dung ap sudt nén 75 MPa va st dung than
chi véi ty 1é thay d6i thé tich thép gitp cai thién dung
lugng va gidm thiéu su suy gidm dung lugng. Bién
dong thé tich 16n ¢ dién cuc am (Si) lam ting dién trd
truyén dién tich va hinh thanh vét ntit trong dién cuc
duong chiia NMC. Diéu nay cho thdy rang hiéu ting
dém thong qua bién dang dan hoi ctia 16p SE mong 1a
khéng dt. Ap suét ngoai tao diéu kién cho bién dang
déo cuia Li,Si va SE, dan dén sy tiép xuc cta ching
dugc cai thién, dong thai cac vét nit vudng goc xuat
hién trén khép 16p Si-composite, 1am giam tng suét
do su thay d6i vé thé tich ctia Si mot cach hiéu qua
(Hinh 4c¢).

Mic du cac SE ho sulfide hodc halogen c6 tinh déo,
nhung tinh khong dan hoéi ctia ching khong dap ting
dugc sy phét trién ting suit bén trong, gay anh hudng
dén mot s6 tinh chét co-dién nhu sy lio héa bé mat
tiép xtic AM-SE, ¢ 1ap cac hat AM khoi SE. Bén canh
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su phat trién vét liéu mdéi, viéc st dung dp suét bén
ngoai d€ d6i ting véi tng suét bén trong la mét trong
nhiing giai phép ky thuat dang dugc quan tam?27-2°,

CAU TRUC CUA PIEN CUC

Mat d6 nang lugng ctia pin phu thudc vao dung lugng
va thé ning, chua yéu bi chi phéi bdi dung lugng cia
dién cuc duong. Tang dung lugng vat liéu dién cuc
am v6i hé s6 2 sé chilam ting 15% mét d6 nang lugng
cuia pin; trong khi viéc st dung vatliéu dién cuc duong
v6i dung lugng gdp doi sé mang lai mtc ting 57% 3.
Viéc ting ty 1¢ AM trong dién cuc duong ciing 1a mot
trong nhiing yéu t6 dnh huéng quan trong dé c6 dugc
vién pin c6 mat d6 nang lugng cao trén moéi don vi
khéi lugng va thé tich. Ham lugng AM trong dién cuc
duong ting lén sé lam gidm ty 1é SE va chit dan dién
tl, nén viéc khao sat ty 1é t6i uu ctia ba thanh phén nay
ciing nhu kich thudc ctia cac hat AM va SE 1a nhiing
thong s6 ky thuat can dugc khao sat mot céch chi tiét.
NMC giau niken (Lij;, (Nij—,_,CoyMn);_,O3)
hoat dong rét t6t trong LIBs, nhung hoat dong kém
hon trong SS-LIBs bat chip nhiing nb luc trong viéc
cai thién d6 dan dién va d¢ 6n dinh cta chat dién ly
rdn. Trong lan sac d4u tién, cdc vét nit bén trong hat
NMC hinh thanh va dugc1dp ddy bai chat dién ly long
phén phéi bén trong cic hat thi cdp ctia NMC; diéu
nay cai thién dang ké ca ddng hoc khuéch tan hoa hoc
Li* va dong hoc truyén dién tich do hiéu qua cta sy
tang dién tich bé mit hoat dong dién héa va giam kich
thudc hat. Pin thé rdn khong hudng lgi tit nhiing vét
nGt nay vi do cing co hoc ctia chit dién ly rdn. Do
dé, su nit v& ctia hat NMC cai thién dong hoc clia
qué trinh nap - xa l4n tht nhdt trong chat dién ly
long, nhung viéc nay lam suy gidm dong hoc tuong
ting trong chét dién ly rin3!.

Anh huéng cua kich thudc hat LiNig Cog 2 Mng 202
(NMC-622) d6i v6i dung lugng cta té€ bao pin SS-
LIBs st dung NMC-622 va f3-LizPS4, ty 1é hat AM
khong hoat dong, d6 dan ion, va d¢ dan dién cua
dién cyc duong di dugc tim hiéu chi tiét 2 Trai ngugc
v6i NCM-622 ¢6 kich thudc viia va 16n (thudng dugc
sti dung trong LIBs), dién cuc chia cic hat c6 kich
thudce trung binh <10 um (NMC-S) thé hién dung
lugng trong chu ky sac dau tién gin véi gia tri cong
bd thuong mai (Hinh 5a). Phan tich XRD chi ra tuong
quan gitia dung lugng thip ctia hat NMC-622 viia va
16n véi ty 1é cac hat NMC khong hoat dong (Hinh 5b).
Ty 1é cac hat NMC khong hoat dong c6 lién quan
v6i viée thi€u cdc duong dan dién ta tit cdc hat nay
(Hinh 5¢). Ngoai ra, méi lién hé gitia ty 1¢ kich thuéc
hat AM trén SE d6i v6i dung lugng va ty 1é cia AM
trong SS-LIBs ché tao bing cach ép vién & nhiét do
phong di dugc khio sat chi tiét3*. Két qua mé hinh

héa va thi nghiém déu chi ra rang hiéu sut st dung
AM c6 mdi lién hé mat thiét véi su bao hoa duong
dan ion (percolation) va ty 1¢ kich thu6c hat AM/SE
16n lam tang ham lugng AM trong dién cuc.

ViéC i dung chit dlén ly rin Li5ﬁ5 PS4_]5 Cl] 5 vdi kich
thudc nho (khoang 1 mm, S) din dén tiép xic bé
mat rdn-rdn gitta AM va SE trong dién cuc duong t6t
hon3>. Lis sPS4 5Cl; 5 kich thu6c 16n hon (khoang
60 mm, L) v6i d6 dan ion t6t hon dugc stt dung lam
mang ngan. SS-LIBs st dung SE kich thuéc nhé trong
hoén hop dién cuc duong va SE kich thuéc 16n trong
16p chat dién ly thé hién hiéu sudt pin t6t. Tuy nhién,
ting sudt noi va két qua SEM chi ra rang sy thay ddi
tng sudt 16n hon ctia SE kich thuéc 16n & nhiét d6 cao
(60 °C) dan dén sy pha hiy bé mit tiép xuc ran-rin
gitia cac hat SE trong I6p chat dién ly; diéu nay dan
dén pin SS-LIBs st dung chét dién ly c6 kich thude
hat nho trong dién cuc va kich thuéc hat 16n trong
16p chét dién ly hoat dong kém hon pin st dung chat
dién ly c6 kich thudc hat nho trong ca dién cuc va l6p
chit dién ly (Hinh 5d).

Ngoai ra, sy thay d6i thé tich v6 han ctia dién cuc Li
kim loai, 16p tiép xtc rdn - rdn gita chit dién ly va
chét hoat dong dién cuc lién tuc thay d6i la nhiing
thach thic 16n trong trién vong thuong mai hda pin
Li - S thé rin20. Thiét ké full-cell tit ca trong mot
(all in one) dya trén chit dién ly ran cdu truc garnet
Li6$5La3Zr]75Nb075012 (LLZN) ba ldp x6p-d€1c—x6p
dugc dé xufit nhim giai quyét cic vin dé néi trén 3637,
Li kim loai va luu huynh dugc chia trong ciu trac
x0p ctia LLZN va tao thanh pin Li - S toan chét ran
(Hinh 6). Thiét ké 3D ctia LLZN cung cip cic dudng
dan ion Li* xuyén su6t toan b cell pin, trong khi 16p
phti cac 6ng nano cacbon va kim loai Li tao thanh cac
duong dan lién tuc cho dién ti di chuyén. Thiét ké tat
ca trong mot’ c6 nhiing uu diém sau: (1) cac duong
dan lién tuc cho Li* va cic dién t din dén dién trd
thép hon, (2) khong c6 phan tng gitia LLZN va Li
kim loai, (3) bé mdt tiép xuc lién mach giia garnet
va kim loai Li dugc xt ly bing ZnO din dén dién tré
16p tiép xuc nho, (4) mat do dong dién cuc bd thip
do dién tich tiép xdc cao ctia ciu tric x8p 3D, (5)
han ché anh hudng ctia sy thay d6i thé tich & ca cuc
duong va cuc 4m, tranh sy hinh thanh Li chét va S
chét, (6) viéc st dung LLZN ciu tric ddc lam mang
phén tédch thé hién uu diém cua cdu tric ba 1gp. Céu
truc nay stt dung Li;LazZr, O, ciing dugc ting dung
trong SS-LIBs véi vt liéu hoat dong dién cuc nhém
oxit LiNig ¢Mng »Cop 205 va kim loai Li38.

PHUONG PHAP CHE TAO

Trong hiu hét cic nghién ctiu trudc day, viéc ché tao
cac SS-LIBs hoan toan dua trén sy pha tron don gian
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Hinh 5: Anh huéng cta kich thuéc hat NMC-622 d6i véi: a) dung lugng clia cell pin SS-LIBs st dung NMC-622 va
B-Li3PS4; b) ty 1& hat AM khéng hoat dong; c) d6 dan ion, va dé dan dién clia dién cuc duong32. d) Anh SEM clia
mat cat ngang dién cuc, |6p chat dién ly, va (ing sudt noi xay ra trong qua trinh nap - phong dién ctia SS-LIBs st
dung chat dién ly Lis sPS, 5Cly 5 c6 kich thudc S (khodng 1 mm) va L (khoéng 60 mm) 34,

Conformal CNT coating

3D Sulfur Cathode ~ Infiltrated Li

Hinh 6: Thiét ké full-cell ‘tat ca trong mot’ dua trén chat dién ly rdn cau tric garnet Lig sLazZr; sNbg 5Oz (LLZN)
ba I6p x8p-dac-x8p va hinh dnh mé ta qua trinh dua Li kim loai, sgi nano cacbon, va luu huynh vao cau trdc x8p
dé tao thanh pin Li-S thé ran 30,
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cac vt liéu AM, SE va phu gia cacbon trong diéu kién
khé. Tuy nhién, trong thuc té, viéc bd sung chit két
dinh cao phén ti 1a cin thiét dé thu dugc cc dién cuc
16n dang tdm c6 thé xu 1y theo phuong phap roll to
roll. Vi vay, quy trinh st dung dung moéi long dé€ hoa
tan cc chét két dinh cao phén tu 1a cin thiét.

Dién cyc LIB téng hgp thong thudng va dung dich
SE déng nhét (LigPS5Cl (LPSCI) trong etanol hodc
0,4LiI-0,6LigSnSy trong metanol) dugc st dung dé
ché tao dién cuc SS-LIBs%. Dung dich LPSCI tham
nhép vao ciu tric x8p ctia dién cuc LIB bang phuong
phdp nhung va sau d6 dung dich dong dic lai, tao ra
cac bé mit tiép xuic gitia AM va SE (Hinh 7). Céc dién
cuc chiia LCO/than chi va LPSCI dugc ché tao theo
phuong phap nay c6 kha ning hoat dong t6t (dung
lugng 141 va 364 mA hg~!) 50,14 mA cm~2 (0,1 C)
tai 30 °C. Khong chi vugt trdi so véi cac dién cuc ché
tao bing phuong phép kho va bot nhdo thong thuong,
dac tinh cta dién cyc SS-LIBs ché tao bing phuong
phép nay c6 thé so sanh véi dién cuc LIBs. Dién cuc
chtia silicon va LPSCI ciing dugc ché tao theo phuong
phap tuong tu 0.

Trong bai bao khac, moét khai niém méi vé ky thuat
san xudt SS-LIBs vo cd gidi thiéu cong nghé SE ‘néng
Phuong
phép nay tuong tu cach ché tao LIBs st dung dung

chay-thdm nh4p (melt infiltration) *-42,

dich chit dién ly; ngoai tri viéc st dung SE c6 diém
nong chay thép (Lij gOHCl ) d€ gay ra sy xam nhép
6 trang thdi long vao dién cuc & nhiét d cao viia phai
(~ 300 °C trd xu6ng) va sau d6 doéng dic trong qua
trinh 1am mat (Hinh 8a). Mat d¢ ning lugng thé tich
cao va sy hinh thanh cac bé mat tiép xtc co6 dién trd
thép gitia SE va AM c6 thé d6ng thoi dat dugc bing
phuong phap nay. Su xdm nhap cta SE ndéng chay
vao dién cuc dién ra do tic dong ctia lyc mao quan.
Hinh 8b va c thé hién anh SEM va EDS ctia mit cit
dién cuc chita NMC111 va than chi sau khi dugc bd
sung Li; 9OHCly 9. Két qud quan sat cho thiy sy xdm
nhép hoan toan ctia SE (dudng mau xanh l4 céy) trong
cdu truc xdp cua dién cuc (NCM111, dudng mau tim;
than chi, dudng mau xam nhat). Qua trinh ‘néng
chdy-tham nh4p’ c6 tiém nang ung dung trong sin
xudt hangloat SS-LIBs v6 cd ¢6 mét d ning lugng thé
tich cao v6i chi phi thip. Viécldp day nhanh chéng SE
gom vao cac dién cuc cho phép tao ra giao dién dién
cuc SE-AM dong nhit c6 do x6p gan nhu bang khong
ma khong cin thém bét ky budc thiéu két nao.

KET LUAN

Pin sac Li-ion thé ran ¢6 tiém nang Gng dung quy mo
16n trong tuong lai gdn d€ dap Ging nhu cdu ngay cang
tang vé mat do luu trit nang lugng cao cho cac thiét
bi di dong va xe dién. Nghién ctiu vé pin sac Li-ion

thé ran ¢6 lich st 1au dai va ¢ d4u hiéu ting t6c trong
thai gian gan day. Mac du cc chdt dién ly ¢6 d6 dan
ion tét da dugc stt dung, kha nang hoat dong ctia pin
sac Li-ion toan chét rin van con kém xa pin sac Li-
ion st dung dung dich chit dién ly. Hiéu suit kém
hon nay cé thé bat nguén ti sy truyén dién tich kém
& 16p tiép xtc rdn - rdn hodc cic ly do khac van chua
dugc kham phd. Sy thay d6i thé tich ctia vat liéu hoat
dong dién cuc, phan tng gitia chat dién ly va vét liéu
dién cuc ciing la nhiing nguyén nhén chinh gay ra sy
lao héa nhanh chéng ctia SS-LIBs. Ngoai ra, cac ly do
ky thuat, nhu phuong phép ché tao, ciing gép phan
16n vao sy chdm tré ctia qua trinh thuong mai hoéa SS-
LIBs. Do d6, viéc lién két/ hop tac gitia cac cong ty
san xudt va cac nha nghién ctiu la chia khoa cho viéc
thuong mai hoa pin sac Li-ion thé ran.

LOI CAM ON

Chung t6i xin cam on Trudng Pai Hoc Bach Khoa,
DHQG-HCM da hd trg cho nghién ctiu nay.

XUNG POT LOI iCH

Nhom téc gid xin cam doan raing khong c6 bt ky xung
dot lgi ich nao trong cong bo bai bao.

PONG GOP CUA CACTACGIA

Tran Anh T4, Nguyén Hiiu Huy Phtc: chudn bi tai
liéu va viét ban thao; Luu Tudn Anh, Nguyén Thi My
Anh, Lé Van Théng: chinh stia ban thao.
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Solid state lithium-ion rechargeable batteries: An overview
Nguyen Huu Huy Phuc"?3”, Tran Anh Tu'?3, Luu Tuan Anh"3, Nguyen Thi My Anh'3, Le Van Thang'?3

ABSTRACT

Rechargeable solid-state Li-ion batteries have potential for applications in mobile devices and elec-
tric vehicles in the near future to meet the growing demand for high energy storage. Research on
Use your smartphone to scan this rechargeable solid-state Li-ion batteries has a long history and has been accelerating recently. Solid
QR code and download this article electrolytes are the mostimportant component in the all-solid-state batteries. Solid electrolytes can
be divided into the following groups: oxide groups (Perovskite Li3z 3Lag.56 TiO3, NASICON LiTip (PO4)3,
LISICON Li14Zn(GeQy)4, and LizLazZr,O15 garnets), sulfide groups (LioS — P2Ss and LipS — P2Ss —
M,S), hydride group (LiBH4, LiBH4—LiX (X=Cl, Br or I), LiBH4—LiNH,, LiNH,, LisAlHg and Li;NH), halo-
gen group (Lil, spinel LiZnl4 and anti-perovskite Li3OCl), and polymer group (mainly polyethylene).
Although electrolytes with good ionic conductivity have been used, the performance of solid-state
rechargeable Li-ion batteries is still far behind that of the ones using liquid electrolytes. Along with
the development of science and technology, many scientific and technical problems in solid-state
rechargeable Li-ion batteries have been discovered. In this review, the major issues of solid-state
rechargeable Li-ion batteries will be breifly documented: the interface between the active mate-
rial (AM) and the solid electrolyte (SE), aging of the solid-solid interface, electrode structure, and
fabrication methods.

Key words: Li-ion batteries, Solid-state batteries, Solid-state battery manufacturing process,
Solid-solid interface
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