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q   Điện tích của điện tử 

   Hằng số điện môi của màng mỏng hữu cơ 

   Hệ số tiêm điện tích kép 

C  Công thoát 

λ  Bước sóng 

π  Trạng thái cơ bản 

π
*
  Trạng thái kích thích 

A  Acceptor - Chất nhận điện tử 

Alq3  Tris(8-hydroxyquinolinato) aluminum 

CB  Vùng dẫn 

CE  Điện cực đối 

CG  Galvanostatic cyclations - Phép đo dòng không đổi 

CNT  Ống nanô cacbon 

CV  Cyclic Voltammetry - Phép đo điện thế quét vòng 

CVD  Chemical Vapour Deposition - lắng đọng pha hơi hoá học 

D  Donor - Chất cho điện tử 

DMC  Dimethyl carbonate 

e  Điện tử 

EC  Ethylen Cacbonat 

EMC  Ethyl Methyl Carbonate 

EML  Lớp màng phát quang 

EQE  Hiệu suất lượng tử ngoại của OLED 

ETL  Lớp màng truyền điện tử 

FE-SEM  Ảnh hiển vi điện tử quét phát xạ trường 

FF  Hệ số lấp đầy 

FT-IR  Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

h  Lỗ trống 



 
 

HLED  Điốt điện huỳnh quang lai 

HOMO  Highest occupied molecular orbital - quỹ đạo phân tử điền đầy 

cao nhất 

HSC  Pin mặt trời lai 

HTL  Lớp màng truyền lỗ trống 

IQE  Hiệu suất lượng tử nội của OLED 

Isc  Dòng nối tắt 

ITO  Ôxít thiếc pha tạp Indium 

Jsc  Mật độ dòng nối tắt 

L  Chiều dài khuếch tán 

LE  Hiệu suất huỳnh quang của OLED 

LUMO  Lowest unoccupied molecular orbital - quỹ đạo phân tử chưa điền 

đầy thấp nhất 

MEH-PPV  Poly [2-methoxy-5-(2’-ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylene vinylene] 

NBB  Nano building block - các khối nanô hoàn toàn xác định 

nc  Nanocrystal - Nano tinh thể  

NMP  N-methylpyrrolidinone 

OLED  Điốt phát quang hữu cơ 

OSC  Pin mặt trời hữu cơ 

PANI  Polyaniline 

PC  Propylen Cacbonat 

PE  Hiệu suất năng lượng của OLED 

PEC  Hiệu suất chuyển đổi quang điện ngoài của OSC 

PEDOT  Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) 

PEDOT-PSS  Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrene sulfonate) 

PF  Polyfluorene 

Pin  Công suất của ánh sáng tới 

PL  Phổ quang huỳnh quang 

Pmax  Công suất cực đại của pin mặt trời 



 
 

POSS  Polyhedral oligomeric silsesquioxanes 

POSS-PF  Polyhedral oligomeric silsesquioxanes - polyfluorene 

PPP  Poly(p-phenylene) 

PPV  Poly(paraphenylene vinylene) 

PT  Polythiophen 

PVD  Physical Vapour Deposition - lắng đọng pha hơi vật lý 

PVdF  Poly-vinyl-difluoride 

PVK  Poly vinyl(N-carbazole) 

QD  Chấm lượng tử 

QE  Hiệu suất lượng tử của OLED 

rc   Bán kính exciton 

RE  Điện cực so sánh 

S  Trạng thái singlet 

SEI  Lớp chuyển tiếp điện cực - dung dịch điện ly 

t  Thời gian  

T  Trạng thái triplet 

TGA  Phép đo phân tích nhiệt 

TPD  N,N’-bis(m-tolyl)-1,1’-biphenyl- 4,4’-diamine 

UV-VIS  Phổ hấp thụ tử ngoại – khả kiến 

VB  Vùng hoá trị 

Voc  Thế hở mạch 

WE  Điện cực làm việc 

XRD  Nhiễu xạ tia X 
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MỞ ĐẦU 

 Lý do chọn đề tài: 

Việc kết hợp các tính chất của các thành phần vô cơ và hữu cơ để thiết kế 

chế tạo vật liệu đã được tiến hành từ rất lâu như mực Ai Cập, gốm Trung Quốc, 

tranh tường thời tiền sử,.... Từ những năm 1950 cho đến ngày nay, các vật liệu lai 

hữu cơ - vô cơ đã được thương mại hóa thành công vào các công nghệ sản xuất. 

Thực tế, trước đây đã có một số vật liệu lai hữu cơ - vô cơ công nghiệp nổi tiếng 

nhất và lâu đời nhất là các loại sơn, trong đó các thuốc nhuộm nanô vô cơ được 

phân tán trong các hỗn hợp hữu cơ (dung môi, chất hoạt động bề mặt,...). Tuy nhiên 

khái niệm “vật liệu lai” vẫn chưa được dùng đến ở thời điểm đó. Gần đây các công 

trình nghiên cứu liên quan đến cấu trúc lai hữu cơ - vô cơ không ngừng gia tăng 

cùng với sự phát triển của công nghiệp polymer. Khái niệm tổ hợp nanô “lai hữu cơ 

- vô cơ” xuất hiện vào những năm 80 của thế kỉ XX cùng với sự phát triển của 

ngành hóa học tổng hợp sol-gel cho phép hòa trộn các thành phần vô cơ và hữu cơ ở 

phạm vi nanô-mét. Kể từ đó, các nghiên cứu về các tổ hợp nanô lai hữu cơ - vô cơ 

phát triển rất nhanh, tạo ra các vật liệu tiên tiến với giá trị phục vụ cao. Các vật liệu 

này là tổ hợp của các thành phần vô cơ và hữu cơ, cho nên chúng có tính đa dạng về 

các tính chất hóa học và vật lý, phụ thuộc vào quy trình chế tạo và thành phần vô 

cơ, hữu cơ trong các vật liệu một cách tinh vi. Trong tương lai, các vật liệu mới do 

con người tạo ra phải ngày càng nhỏ hơn, có thể tái chế, thân thiện với môi trường, 

độ bền cao và tiêu thụ ít năng lượng hơn. Vì vậy, việc tạo ra vật liệu lai nanô được 

coi như là một bước đột phá trong lĩnh vực vật liệu và linh kiện điện tử, quang xúc 

tác và sensơ mới, các pin nhiên liệu và pin mặt trời hữu cơ,.v.v... 

Như vậy, vật liệu lai nanô không chỉ là một giải pháp thiết kế các vật liệu và 

hợp chất mới phục vụ cho các nghiên cứu mang tính hàn lâm, mà còn có ý nghĩa 

ứng dụng trong thực tiễn. Đề tài luận án "Chế tạo và khảo sát các tính chất phát 

quang, quang điện và điện hoá của các lớp chuyển tiếp dị chất có cấu trúc nanô" 

tập trung vào công nghệ chế tạo và nghiên cứu các tính chất của các lớp chuyển tiếp 
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dị chất giữa hai thành phần hữu cơ và vô cơ có cấu trúc nanô. Từ đó tìm ra những 

tính chất mới mẻ có khả năng ứng dụng của loại vật liệu này để thiết kế chế tạo ra 

các linh kiện điốt phát quang hữu cơ (OLED), pin mặt trời hữu cơ (OSC) và pin ion 

liti. Thực tế, các polymer như PVK hoặc MEH-PPV và các hạt tinh thể nanô TiO2 

[26, 115], SiO2 [30], ZnO [61], CdSe [19, 38], v.v... có kích thước hạt khác nhau 

thường được lựa chọn tổ hợp với nhau để tận dụng ưu thế của mỗi loại vật liệu. 

Những vật liệu này thông thường có kích thước nằm trong khoảng 1-100 nm, có 

dạng cầu và được phân tán trong nền polymer để nhận được các vật liệu lai nanô với 

chuyển tiếp dị thể khối (hay còn gọi là các vật liệu tổ hợp nanô). Theo các nghiên 

cứu [16, 19, 28, 39, 41, 73, 102, 115, 116], khi các hạt nanô tinh thể được đưa vào 

trong các chất polymer chúng có tác dụng thay đổi cấu trúc vùng LUMO – HOMO 

của polymer dẫn đến sự thay đổi được phổ phát xạ và làm tăng xác suất tái hợp điện 

tử lỗ trống do đó hiệu suất phát quang sẽ tăng lên, và độ bền vật liệu bán dẫn hữu cơ 

cũng được cải thiện. 

 Mục tiêu nghiên cứu: 

- Chế tạo vật liệu vô cơ cấu trúc nanô: nc-TiO2, nc-MoO3, LiNi0.5Mn1.5O4. 

- Chế tạo vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô: POSS-PF, 

PF+nc-TiO2, PVK+nc-MoO3, MEH-PPV+nc-TiO2 dạng hạt nanô và dạng 

que nanô, MEH-PPV+CNTs, LiNi0.5Mn1.5O4/carbon/PVdF. 

- Nghiên cứu cấu trúc, hình thái học của vật liệu vô cơ cấu trúc nanô tự chế 

tạo cũng như vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô.  

- Nghiên cứu các tính chất phát quang (quang huỳnh quang, điện huỳnh 

quang), quang điện và điện hóa của các lớp chuyển tiếp dị chất cấu trúc 

nanô. Khảo sát các yếu tố thực nghiệm ảnh hưởng lên tính chất vật liệu. 

- Chế tạo thử nghiệm linh kiện quang điện tử hữu cơ (OLED, OSC) trên cơ 

sở vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô và khảo sát các đặc 

trưng của linh kiện. 
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- Chế tạo thử nghiệm linh kiện tích trữ năng lượng điện - hóa (pin ion liti) 

trên cơ sở vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô và khảo sát các 

đặc trưng của pin. 

 Phương pháp nghiên cứu: 

- Các phương pháp công nghệ thích hợp để chế tạo các vật liệu chứa 

chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô, đó là: tổng hợp sol-gel sử dụng các 

chất tiền tố cầu nối polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) để tạo 

thành vật liệu lai hữu cơ - vô cơ POSS-PF và lắp ghép hoặc phân tán các 

khối nanô hoàn toàn xác định (nc-TiO2, nc-MoO3, CNTs, LiNi0.5Mn1.5O4) 

vào trong nền thành phần hữu cơ.  

- Các phương pháp chế tạo màng mỏng như phủ trải, quay phủ li tâm, bốc bay 

nhiệt, bốc bay chùm tia điện tử kết hợp với xử lý nhiệt được sử dụng để chế 

tạo các lớp vật liệu cho các linh kiện quang điện tử hữu cơ (OLED, OSC) và 

pin ion liti. 

- Nghiên cứu cấu trúc, hình thái học của vật liệu bằng phương pháp nhiễu 

xạ tia X (XRD) và ảnh hiển vi điện tử quét (FE-SEM). Nghiên cứu tính 

chất quang  và phát quang của vật liệu bằng các phương pháp phổ tán xạ 

Raman, phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR), phổ hấp thụ tử ngoại – 

khả kiến (UV-VIS), phổ quang huỳnh quang và điện huỳnh quang.  

- Khảo sát tính chất đặc trưng I-V, quang điện và điện hóa trên thiết bị điện 

hoá Autolab Potentiostat-PGS 30 và hệ Maccor Series 4000. 

 Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án: 

Đề tài: “Chế tạo và khảo sát các tính chất phát quang, quang điện và điện 

hoá của các lớp chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô” nhằm tập trung nghiên cứu một 

cách có hệ thống các lớp chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô xung quanh các vấn đề 

về các cơ chế về tính chất phát quang, quang điện và điện hoá phụ thuộc thành phần 

cấu trúc của vật liệu. Từ đó tìm ra những tính chất mới mẻ có khả năng ứng dụng 
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của loại vật liệu này để chế tạo ra các linh kiện điện huỳnh quang, pin mặt trời kiểu 

mới, pin ion liti mà thành phần cơ bản tạo nên chúng là vật liệu chứa chuyển tiếp dị 

chất hữu cơ - vô cơ cấu trúc nanô. 

Luận án tập trung vào các nghiên cứu cơ bản, có tính định hướng cho các 

ứng dụng, đẩy mạnh hướng nghiên cứu mới mẻ trong lĩnh vực khoa học và công 

nghệ vật liệu, linh kiện trên cơ sở các chuyển tiếp hữu cơ - vô cơ cấu trúc nanô, làm 

tiền đề cho hướng nghiên cứu điện tử phân tử. 

  Bố cục của luận án: 

Luận án bao gồm phần Mở đầu, 4 chương nội dung, phần Kết luận, Tài liệu 

tham khảo và Danh mục các công trình khoa học. Cụ thể các phần đó là: 

Mở đầu 

Chương 1:Tổng quan vật liệu và một số linh kiện chứa chuyển tiếp dị chất có 

cấu trúc nanô  

Chương 2:Chế tạo và khảo sát cấu trúc của các vật liệu chứa chuyển tiếp dị 

chất có cấu trúc nanô  

Chương 3:Nghiên cứu các tính chất quang và quang điện của các lớp chuyển 

tiếp dị chất có cấu trúc nanô ứng dụng cho các linh kiện quang điện tử  

Chương 4: Nghiên cứu các tính chất điện hóa của các lớp chuyển tiếp dị 

chất có cấu trúc nanô ứng dụng cho pin ion liti   

Kết luận 

Các kết quả chính của luận án đã được công bố trong 11 bài báo trên các tạp 

chí, hội nghị khoa học chuyên ngành trong nước và quốc tế.  
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Chương 1.  

TỔNG QUAN VẬT LIỆU VÀ MỘT SỐ LINH KIỆN CHỨA  

CHUYỂN TIẾP DỊ CHẤT CẤU TRÚC NANÔ 

1.1. Vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô  

1.1.1. Giới thiệu chung  

Vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất có cấu trúc nanô (hay còn gọi là vật liệu lai 

nanô hoặc vật liệu tổ hợp nanô) là dạng vật liệu tổ hợp của hai thành phần hữu cơ 

và vô cơ mà ít nhất có 1 thành phần trong đó có cấu trúc nanô (kích thước nằm 

trong khoảng Å đến vài trăm nanô mét). Để có được hiệu quả, vật liệu lai cần phải 

có được các tính chất đáng mong muốn của các thành phần được giữ lại hoặc được 

cải tiến, trong khi những trở ngại hoặc những hạn chế cần phải được loại bỏ.  

Vật liệu lai nanô không chỉ là một giải pháp sáng tạo để thiết kế các vật liệu 

và hợp chất mới cho các nghiên cứu hàn lâm, mà còn có các đặc tính đặc biệt và 

được cải tiến để có thể phát triển các ứng dụng trong công nghiệp. Ngày nay, hầu 

hết các vật liệu lai đã xâm nhập vào thị trường là các vật liệu được tổng hợp và xử 

lý thông qua các phương pháp hóa học truyền thống đã được phát triển từ những 

năm 80 của thế kỉ XX. Các phương pháp tổng hợp hóa học như tự sắp xếp, lắp ghép 

khối nanô, MOF lai – Mạng lai cơ kim (Metal Organic Frameworks), tổng hợp tích 

hợp,... hiện nay đã và đang được nghiên cứu [18]. Tuy nhiên, các nghiên cứu vẫn 

cần phải tập trung phát triển các phương pháp hóa học mới nhằm mục đích sắp xếp 

được một lượng lớn các phần tử cấu trúc nanô phân tán tốt trong hệ cấu trúc lai hữu 

cơ - vô cơ một cách có trật tự. Trong tương lai, chắc chắn sẽ hình thành các thế hệ 

vật liệu lai mới từ các nghiên cứu rất triển vọng hiện nay. Từ đó sẽ mở ra các khả 

năng ứng dụng trong rất nhiều lĩnh vực như: quang học, điện tử học, cơ học, năng 

lượng, môi trường, sinh học, dược phẩm... chẳng hạn như các màng, linh kiện rời, 

các lớp phủ thông minh, pin mặt trời, pin nhiên liệu, xúc tác, cảm biến,... 

1.1.2. Phân loại các chuyển tiếp dị chất 
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Các chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô thường được phân thành 2 dạng: 

 Chuyển tiếp dị chất lớp kép trong đó vật liệu hữu cơ tiếp giáp với vật liệu vô 

cơ cấu trúc nanô dạng lớp.  

 

Hình 1.1. Mô hình chuyển tiếp dị chất lớp kép  

 Chuyển tiếp dị chất khối trong đó vật liệu vô cơ cấu trúc nanô được phân tán 

trong nền vật liệu hữu cơ.  

 

Hình 1.2. Mô hình chuyển tiếp dị chất khối  

Thực chất, các vật liệu lai vô cơ và hữu cơ vừa có thể là các hệ đồng thể bắt 

nguồn từ các monome (đơn phân tử) và các hỗn hợp thành phần vô cơ và hữu cơ, 

hoặc các hệ dị thể (tổ hợp nano) trong đó có ít nhất một thành phần có kích thước từ 

một vài Å tới vài nano-mét. Hiển nhiên là vật liệu cuối cùng không chỉ đơn giản là 

sản phẩm tổng cộng của các thành phần ban đầu mà còn chịu ảnh hưởng của phối 

hợp tổng thể cùng tồn tại của hai pha thông qua các hiệu ứng kích thước và bản chất 

của các biên tiếp xúc. Bản chất của biên tiếp xúc dị chất, hay liên kết và các tương 

tác trao đổi giữa hai thành phần hữu cơ và vô cơ được sử dụng làm cơ sở để phân 

loại các vật liệu lai thành hai dạng chính: 

 Nhóm 1: Sự liên kết giữa hai thành phần thông qua các liên kết yếu như liên 

kết hydro, Van der Waals, hoặc tĩnh điện. 

Vô cơ  

Hữu cơ  

 

 

Hữu cơ  

Vô cơ  
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 Nhóm 2: Hai thành phần được liên kết với nhau bằng liên kết hoá học mạnh 

như liên kết cộng hoá trị hoặc liên kết ion. 

1.1.3. Các tính chất của vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất có cấu trúc nanô  

Các tính chất của vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất có cấu trúc nanô không 

chỉ đơn giản là tổng cộng các tính chất của từng thành phần ban đầu mà còn có các 

tính chất phối hợp tổng thể cùng tồn tại của hai pha thông qua các hiệu ứng kích 

thước và bản chất của các biên tiếp xúc. Sự lựa chọn các polymer chủ yếu dựa vào 

các tính chất cơ và nhiệt của chúng. Tuy nhiên, các tính chất khác chẳng hạn như sự 

cân bằng giữa tính ưa nước và tính không ưa nước, độ bền hóa học, tính tương thích 

sinh học, các tính chất quang và điện, độ hoạt động hóa học được cân nhắc trong 

việc lựa chọn thành phần hữu cơ.  

Bảng 1.1. So sánh các tính chất của các thành phần vô cơ và hữu cơ [74] 

Tính chất Hữu cơ  Vô cơ  

Bản chất liên kết cộng hóa trị (C-C), liên kết 

yếu hydro, Van der Waals 

liên kết ion (M-O) 

Độ bền nhiệt thấp (<350
 o
C, ngoại trừ 

polyimides, 450
o
C) 

cao (>100
o
C) 

Mật độ 0,9 - 1,2  2,0 - 4,0 

Chỉ số khúc xạ 1,2 - 1,6 1,15 - 2,7  

Tính chất cơ học đàn hồi, mềm dẻo cứng, giòn, dễ gãy 

Tính thấm nước / Tính 

không ưa nước  

- có ưa nước 

- không ưa nước 

- thấm đối với các chất khí 

- có ưa nước 

- tính thấm kém đối với các 

chất khí 

Tính chất điện - từ cách điện đến dẫn điện 

- có tính oxy hóa - khử 

- từ cách điện đến bán dẫn 

(SiO2, các oxit kim loại 

chuyển tiếp) 

- có tính oxy hóa - khử (các 

oxit kim loại chuyển tiếp) 
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Thông thường, thành phần hữu cơ trong hầu hết các trường hợp cho phép 

định dạng cũng như có thể xử lý, gia công dễ dàng hơn. Thành phần vô cơ không 

chỉ có khả năng gia tăng độ bền cơ và nhiệt mà còn cung cấp các chức năng hoạt 

động mới phụ thuộc vào bản chất hóa học, cấu trúc và kích thước của pha vô cơ 

(như silica, các oxit kim loại chuyển tiếp, photphat kim loại, nano khoáng sét, nano 

kim loại...). Thực vậy, thành phần vô cơ có thể bổ sung hoặc cải thiện các tính chất 

điện, từ và oxy hóa khử, chỉ số khúc xạ,... Một vài các tính chất chung của các thành 

phần vô cơ và hữu cơ được liệt kê trong bảng 1.1. Nhìn chung, các đặc điểm chính 

của mỗi pha vẫn được bảo toàn hoặc được cải tiến trong vật liệu lai (độ bền, tính 

chất nhiệt, các đặc trưng riêng,...) ngoài ra, các tính chất mới có thể xuất hiện do sự 

phối hợp giữa hai thành phần. Ví dụ như các vật liệu lai có các độ bền quang tốt và 

hiệu suất laser cao, đáp ứng quang sắc cực nhanh, điốt điện huỳnh quang hiệu suất 

cao,... Chính vì vậy, cộng đồng khoa học trên toàn thế giới đã công nhận rộng rãi 

rằng vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất có cấu trúc nanô sẽ trở thành một lĩnh vực 

cực kỳ hấp dẫn có khả năng ứng dụng trong thế kỷ 21. 

1.2. Các linh kiện quang - điện chứa chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô 

1.2.1. Điốt phát quang hữu cơ (OLED) 

1.2.1.1. Cấu tạo và nguyên lý hoạt động của OLED 

a/ OLED đơn lớp  

Sơ đồ cấu tạo và nguyên lý hoạt động của một OLED đơn lớp được mô tả 

trên hình 1.3, ở đó lớp màng polymer được kẹp giữa hai điện cực, một bên là điện 

cực catốt là các kim loại có công thoát thấp, một bên là điện cực anốt có công thoát 

cao là các điện cực dẫn điện trong suốt. Khi có tác dụng của điện trường phân cực 

thuận các hạt tải (điện tử và lỗ trống) sẽ chuyển động về hai phía của điện cực trái 

dấu. Chúng tái hợp với nhau và giải phóng ra năng lượng dưới dạng ánh sáng.  
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Hình 1.3. Cấu tạo và nguyên lý hoạt động của một OLED đơn lớp. 

Cấu trúc đơn lớp gặp những khó khăn sau [35]: 

1. Khó cân bằng sự tiêm hai loại hạt tải trên một khoảng điện thế hợp lý. Một 

sự mất cân bằng nào cũng dẫn đến sự tăng điện thế và giảm hiệu suất so với điều 

kiện lý tưởng. 

2. Ôxy và các kim loại khuyếch tán vào lớp phát quang (EML) do điện 

trường đặt vào để linh kiện phát sáng. Ôxy phá hủy lớp màng hữu cơ và tạo ra các 

tâm dập tắt điện huỳnh quang.  

Do đó cần ngăn cách lớp màng hoạt động (EML) để tránh sự xâm nhập của 

các ion kim loại và ôxy từ anốt. Để thực hiện điều này người ta sử dụng cấu trúc đa 

lớp. 

b/ OLED đa lớp  

OLED đa lớp thông thường bao gồm một lớp màng truyền lỗ trống (HTL), 

một lớp màng truyền điện tử (ETL) và lớp phát quang (EML) được kẹp giữa hai 

điện cực. Sơ đồ cấu tạo và nguyên lý hoạt động của điốt phát quang hữu cơ đa lớp 

được mô tả trên hình 1.4. 
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Hình 1.4. Cấu tạo và nguyên lý hoạt động của một OLED đa lớp. 

Khi đặt một điện trường phân cực lên hai điện cực, điện tử được tiêm vào lớp 

màng ETL, còn lỗ trống được tiêm vào lớp màng HTL. Dưới tác dụng của điện 

trường các hạt tải chuyển động về phía hai cực anốt và catốt, chúng tái hợp tại lớp 

phát quang EML hoặc tại lớp tiếp xúc HTL/ETL (đối với cấu trúc hai lớp) và giải 

phóng năng lượng dưới dạng ánh sáng [13]. Việc thêm vào các lớp HTLvà ETL 

trong OLED đa lớp có tác dụng tăng cường khả năng tiêm lỗ trống và điện tử từ 

điện cực vào lớp màng phát quang EML, đồng thời tách lớp màng hoạt động EML 

ra xa khỏi điện cực để tránh sự xâm nhập của các ion kim loại và ôxy làm giảm 

phẩm chất màng. 

1.2.1.2. Vật liệu sử dụng trong OLED  

(1) Điện cực trong OLED  

Yêu cầu đối với điện cực trong OLED là công thoát của điện cực phải được 

chọn gần nhất có thể với các mức năng lượng của lớp hữu cơ được sử dụng (HOMO 

và LUMO) nhằm thuận lợi cho các quá trình tiêm hạt tải [43]. Ngoài ra, phải có ít 

nhất một trong hai điện cực (catốt hoặc anốt) trong suốt hoặc bán trong suốt để ánh 

sáng từ lớp phát quang hữu cơ có thể thoát ra ngoài. 

H
T
L 

E
M
L 

E
T
L 

hν 

HTL EML ETL 

ITO 
 

Al 

Thủy 

tinh 

HTL 

EML 

ETL 

Thủy 
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a/ Catốt: Là kim loại có công thoát C thấp. Vật liệu thường hay được sử 

dụng là Ca và Mg. Tuy nhiên các vật liệu này có hạn chế là dễ phản ứng với oxy và 

độ ẩm môi trường. Vì vậy Al hoặc các hợp kim của chúng, ví dụ như Mg:Al (tỉ lệ 

10:1) thường được lựa chọn sử dụng nhiều hơn do chúng có khả năng chống oxy 

hoá, ít phản ứng với độ ẩm môi trường. Đối với OLED phát xạ thông qua anốt thì 

yêu cầu của catốt là tiêm được nhiều điện tử vào mức LUMO và có thể phản xạ 

được ánh sáng phát ra. Ngoài ra, việc lựa chọn các vật liệu làm catốt còn phải thoả 

mãn điều kiện rào thế EC giữa catốt và lớp màng polymer tiếp xúc là nhỏ nhất.  

b/ Anốt: Yêu cầu đầu tiên của anốt là phải tạo ra được các lỗ trống tích điện 

dương để tiêm vào lớp màng polymer, có khả năng cho ánh sáng phát ra đi qua. Do 

đó, việc lựa chọn các vật liệu làm anốt phải thoả mãn điều kiện rào thế Ea giữa 

anốt và lớp màng polymer tiếp xúc là nhỏ nhất. Thực tế, ITO (In2O3:Sn) hoặc AZO 

(ZnO:Al) là các điện cực trong suốt thường được lựa chọn làm anốt trong các linh 

kiện OLED.  

(2) Vật liệu truyền điện tử  

 

Hình 1.5. Công thức cấu tạo của Alq3 và một số dẫn xuất. 

Vật liệu truyền điện tử thường được sử dụng nhất là Alq3 [tên viết tắt của tris(8-

hydroxyquinolinato) aluminum] và các dẫn xuất của chúng, có độ linh động xấp xỉ 

khoảng 10
-6

 cm
2
/(V.s) tại 4.10

5
 V/cm. Vật liệu truyền điện tử đang được nghiên cứu 

chế tạo theo hướng có tổn thất khi truyền điện tử thấp và có độ hoà tan trong dung 

môi cao. 

 (3) Vật liệu truyền lỗ trống  
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Vật liệu được sử dụng rộng rãi nhất để thực hiện quá trình truyền lỗ trống là 

PEDOT-PSS, TPD,... Ngoài ra, cũng có thể kể đến một số loại vật liệu khác như 

PVK, nó thường được sử dụng rộng rãi trong nhiều nghiên cứu do có khả năng 

truyền hạt tải cao, dễ dàng chế tạo dưới dạng màng mỏng bằng nhiều phương pháp 

khác nhau, chuyển tiếp thủy tinh cao, khe năng lượng rộng (hấp thụ ánh sáng trong 

vùng tử ngoại).  

 

       Hình 1.6. Công thức cấu tạo của một số vật liệu truyền lỗ trống điển hình. 

(4) Vật liệu phát quang hữu cơ  

Giống như trong chất bán dẫn vô cơ trong các chất bán dẫn hữu cơ người ta 

cũng đã chứng minh được sự tồn tại của vùng cấm năng lượng, ở đây khái niệm của 

vùng cấm được định nghĩa là sự khác biệt giữa hai mức năng lượng, các mức 

HOMO và LUMO (viết tắt của the Highest Occupied Molecular Orbital - quỹ đạo 

phân tử điền đầy cao nhất và the Lowest Unoccupied Molecular Orbital - quỹ đạo 

phân tử chưa điền đầy thấp nhất). Chúng có tính chất giống như vùng hoá trị (VB) 

và vùng dẫn (CB) trong bán dẫn vô cơ. Khi có tác nhân kích thích phù hợp, ví dụ 

như năng lượng photon ánh sáng tới hay năng lượng điện thì điện tử từ mức HOMO 

nhảy lên mức LUMO tạo ra cặp điện tử - lỗ trống (exciton). Trong khoảng thời gian 

ngắn cặp điện tử - lỗ trống tái hợp và phát quang. Giá trị của độ rộng vùng cấm Eg 
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MEH-PPV 

em = 590 nm 

pPV 

em = 560 nm 
 

ppP 

em = 546 nm 
 

(tức là sự chênh lệch mức năng lượng giữa HOMO và LUMO) quyết định năng 

lượng (hay bước sóng) của photon phát ra do kích thích quang hay điện.  

Yêu cầu cơ bản đối với vật liệu phát quang hữu cơ là có khả năng tái hợp điện tử - 

lỗ trống và phát xạ ra ánh sáng, dải phổ ánh sáng phát ra phải thuộc vùng ánh sáng 

nhìn thấy, đặc biệt là màu sắc ánh sáng do chúng phát ra phải nhạy với mắt người. 

Ngoài ra, phương pháp chế tạo chúng dưới dạng màng mỏng phải đơn giản, không 

yêu cầu nhiệt độ cao, có khả năng sản xuất với diện tích lớn, bền với môi trường. 

Vật liệu đầu tiên được sử dụng làm chất phát quang là PPP [tên viết tắt của poly(p-

phenylene)] với ánh sáng phát ra có bước sóng thuộc vùng ánh sáng màu xanh tại 

em = 460 nm. PPP có ưu thế là dễ dàng điều khiển được các tính chất phát quang 

thông qua quá trình điều khiển các thông số của quá trình chế tạo, độ cứng cơ học 

cao, độ ổn định nhiệt tốt [3]. Tuy nhiên, PPP có hạn chế là không hoà tan được 

trong các dung môi hữu cơ, màng chế tạo ra có nhiều lỗ hổng. 

 

Hình 1.7. Công thức cấu tạo của một số vật liệu phát quang hữu cơ điển hình. 

Tận dụng các ưu thế và tìm cách hạn chế các nhược điểm trên của PPP, PPV 

[tên viết tắt của poly(p-phenylene vinylene)]và các dẫn xuất của chúng như MEH-

PPV (tên viết tắt của Poly [2-methoxy-5-(2’-ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylene 

vinylene]), CzEH-PPV, OxdEH-PPV, đặc biệt là MEH-PPV thường hay được sử 

dụng nhiều nhất để làm lớp phát quang trong OLED. Ưu điểm lớn nhất của các vật 

liệu này là dễ hoà tan trong các dung môi hữu cơ và quá trình chế tạo thành màng 

mỏng từ dung dịch không cần xử lý ở nhiệt độ cao. Ngoài ra, PPV có bước sóng ánh 
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sáng phát ra là khoảng em = 560 nm và MEH-PPV là khoảng em = 590 nm. Cả hai 

bước sóng này đều nằm xung quanh độ nhạy mắt người. Do đó chúng có khả năng 

ứng dụng tốt trong các thiết bị hiển thị OLED. 

1.2.1.3. Các quá trình hoạt động của OLED  

Các quá trình hoạt động của OLED bao gồm nhiều bước [31] như mô tả trên 

hình 1.8 dưới đây: 

Hình 1.8. Mô hình các quá trình xảy ra trong OLED. 

(i) tiêm và truyền lỗ trống 

(ii) tiêm và truyền điện tử 

(iii) dòng rò điện tử 

(iv) dòng rò lỗ trống 

(v) sự kết hợp điện tử và lỗ trống sinh ra exciton singlet 

(vi) sự kết hợp điện tử và lỗ trống sinh ra exciton triplet 

(vii) truyền nội hệ từ singlet sang triplet 

(viii) hủy triplet - triplet tạo thành trạng thái singlet 

(ix) phân hủy không bức xạ của trạng thái singlet do bẫy dập tắt 

(x) bức xạ của trạng thái singlet tạo ra ánh sáng 

(xi) phân hủy không bức xạ của trạng thái triplet về trạng thái cơ bản 
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(1)  Quá trình tiêm điện tích  

Các lỗ trống và điện tử được tiêm vào từ anốt và catốt tương ứng quá trình (i) và (ii) 

hình 1.8. Với mục đích làm giảm tối thiểu rào thế, công thoát của điện cực phải 

được chọn gần nhất có thể với các mức năng lượng của lớp hữu cơ được sử dụng 

(HOMO và LUMO). Các điện cực ITO hoặc ZnO:Al (ZAO) thường được sử dụng 

như là điện cực anốt trong suốt cho phép tiêm lỗ trống vào tổ hợp hữu cơ nhờ công 

thoát lớn của chúng (khoảng 4,8 eV). Ngược lại, quá trình tiêm điện tử cần kim loại 

có công thoát thấp như Ca (2,9 eV), Ba (2,8 eV) và Mg (3,7 eV). Như vậy, hiệu suất 

lượng tử đạt cực đại nhận được khi đồng thời anốt và catốt tạo nên tiếp xúc ohmic 

với vật liệu hữu cơ (nghĩa là không có rào thế ngăn cản việc tiêm điện tích từ điện 

cực vào vật liệu hữu cơ) và độ linh động của cả hai loại hạt tải là như nhau [89]. 

Tuy nhiên, trong thực tế rào thế tại giao diện giữa lớp hữu cơ/điện cực là luôn luôn 

tồn tại và độ linh động của hai loại hạt tải là như nhau trong bán dẫn hữu cơ là hiếm 

khi đạt được. Dòng rò điện tử (iii) và lỗ trống (iv) (hình 1.8) vẫn xảy ra khi không 

kịp kết hợp để tạo thành exciton. Vì vậy, độ linh động khác nhau của cả hai loại hạt 

tải sẽ ảnh hưởng mạnh đến quá trình cân bằng điện tích và hiệu suất tái hợp. 

(2)  Quá trình chuyển dời điện tích 

Các điện tích được tiêm vào từ các điện cực sẽ dịch chuyển theo nguyên tắc “nhảy 

cóc” từ phân tử này đến phân tử kia. Sự hiện diện của điện trường làm cho rào cản 

gây bởi cơ chế “nhảy cóc” giảm nhưng vẫn luôn luôn bị tác động bởi xác suất nhảy. 

Nếu hai phần tử có rào thế phân biệt, thì điện tích trong một phần tử có thể chuyển 

sang phần tử kia bằng cách xuyên hầm (tunnel) qua rào thế hoặc chuyển qua rào thế 

bằng trạng thái hoạt hóa - quá trình này được gọi là “nhảy cóc” (hopping) (hình 

1.9).  

Mối liên quan giữa độ linh động với điện trường phụ thuộc vào bản chất vật liệu. 

Mô hình Poole - Frenkel tương đối phù hợp với các phép đo thực nghiệm: μ(E) = μo 

exp(γE
1/2

)                                       (1.1) 

Trong đó,  E: điện trường; μo và γ: các thông số phụ thuộc tương ứng vào bản chất 

và nhiệt độ của vật liệu. 
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Hình 1.9. (A) Nhảy cóc của các điện tích từ trạng thái định xứ này sang trạng thái 

định xứ khác khi nhận năng lượng kích thích đủ lớn để vượt qua được rào thế hoạt 

hóa EA; (B) Xuyên hầm trực tiếp giữa hai trạng thái. 

(3) Quá trình tạo thành exciton  

Sau khi tiêm các điện tử và lỗ trống vào màng mỏng bán dẫn hữu cơ, các 

polaron tự do sẽ được tạo thành với xác suất thống kê, biến đổi thành các cation và 

anion của singlet và triplet (theo thứ tự lần lượt ký hiệu là S và T ). Sau khi được 

tạo thành, các trạng thái này sẽ chịu tác dụng của lực Culông của chính bản thân 

chúng, chúng sẽ liên kết với nhau thành từng cặp, cho đến khi cả điện tử và lỗ trống 

được định xứ trong bán kính exciton (rc(T)) tương ứng với quá trình (v) và (vi) hình 

1.8, bán kính này là hàm của nhiệt độ T. Bán kính này được xác định bởi phương 

trình: 

Tkqr Bc 4/2                                             (1.2) 

Trong đó:    là hằng số điện môi của màng mỏng hữu cơ; TkB là năng lượng 

Boltzman; q là điện tích của điện tử; 

Sau mỗi lần bị bắt giữ, các cặp polaron liên kết trung hòa hoặc trạng thái 

truyền điện tích CT (charge transfer) sẽ được tạo thành. 

(4)  Quá trình tái hợp và phát xạ 

Quá trình tái hợp của một cặp electron - lỗ trống (phân hủy exciton) thường 

theo hai cách: tái hợp đơn singlet (hình 1.8 (ix) và (x)) và tái hợp bội ba triplet (hình 
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1.8 (xi)). Sự khác biệt chính giữa hai cách tái hợp này là singlet có thể tái hợp bức 

xạ, trong khi đó triplet tái hợp không bức xạ.  

Các trạng thái triplet không bức xạ là do nguyên tắc lọc lựa: quá trình hồi 

phục đòi hỏi các trạng thái spin có thể ngược nhau nhưng không được vi phạm 

nguyên lý loại trừ Pauli. Các quá trình hồi phục bức xạ của triplet có thời gian quá 

lớn so với singlet, vì vậy quá trình hồi phục không bức xạ của triplet là trội hơn. 

Sự tái hợp tạo ra các trạng thái S và T hoàn toàn mang tính chất thống kê. Tuy 

nhiên, mỗi lần các trạng thái CT được hình thành chúng sẽ tiếp tục định xứ, tạo 

thành các exciton Frenkel singlet hoặc triplet. Các nhánh biến đổi thành S và T và tỷ 

lệ quyết định hiệu suất điện phát quang của môi trường huỳnh quang, và do sự bảo 

toàn spin chỉ có sự dịch chuyển từ trạng thái singlet về trạng thái cơ bản mới phát 

xạ. 

1.2.1.4. Các đặc trưng cơ bản của OLED  

Độ chói (L) là cường độ huỳnh quang trên một đơn vị diện tích được chiếu theo 

một hướng xác định (đơn vị candela trên mét vuông, cd/m
2
). Thông thường, độ 

chói được đo bằng một quang kế [41]. 

Hiệu suất của OLED được đặc trưng bởi hiệu suất huỳnh quang của nó (LE), hiệu 

suất lượng tử (QE), và hiệu suất năng lượng (PE). Trong đó, LE và QE là quan 

trọng để đánh giá về vật liệu trong khi PE là quan trọng để đánh giá về linh kiện 

và thiết kế kỹ thuật.  

Hiệu suất huỳnh quang (LE) của OLED được đo bằng candela trên ampe (đơn vị 

cd/A) và nhận được trên cơ sở đo cường độ huỳnh quang (đơn vị candela, cd), 

hoặc độ chói (L, đơn vị candela trên mét vuông, cd/m
2
) tại một mật độ dòng điện 

nhất định (J) theo phương trình LE=L/J.  

Hiệu suất lượng tử (QE) của OLED là tỷ số giữa số photon phát ra trên số cặp điện tử 

- lỗ trống được tiêm vào. Trong đó, các photon phát ra khỏi linh kiện liên quan đến 

hiệu suất lượng tử ngoại (EQE) còn tất cả số photon hình thành trong linh kiện 

đóng góp vào hiệu suất lượng tử nội (IQE). EQE có thể được xác định theo phương 
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trình 
1 2 3EQE   , trong khi đó IQE có thể được tính theo phương trình 

1 2IQE  . Trong đó: 

 : là hệ số tiêm điện tích kép, phụ thuộc vào quá trình tiêm điện tích, đạt giá trị 

lớn nhất (γ=1) nếu đạt được sự cân bằng giữa dòng tiêm điện tử và lỗ trống vào 

lớp phát quang, nghĩa là số điện tử bằng số lỗ trống được tiêm vào; 

1 : là hiệu suất tạo thành các exciton singlet từ các polaron âm và dương; 

2 : là số photon phát ra từ exciton singlet (thông thường bằng 1); 

3 : là tỷ số giữa ánh sáng thoát ra khỏi bề mặt với ánh sáng hình thành trong 

khối; 

Hiệu suất năng lượng (PE) của OLED (đơn vị lm/W) được xác định bằng thông 

lượng ánh sáng phát ra (đơn vị lumen) trên năng lượng linh kiện tiếp nhận vào 

theo phương trình PE = π x LE/V, với V là điện thế áp vào và 1 cd = π lm. 

1.2.1.5. Các chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô trong linh kiện điện huỳnh 

quang lai (HLED - Hybrid Light Emiting Diode)  

Các điốt sử dụng vật liệu phát quang polymer có ưu điểm vượt trội so với 

điốt vô cơ là công nghệ chế tạo đơn giản (do sử dụng phương pháp phủ trải hoặc 

in), có thể chế tạo được linh kiện có kích thước lớn, nhỏ tuỳ ý, thậm chí chế tạo 

ngay trên đế dẻo. Tuy nhiên, một số nhược điểm của vật liệu polymer phát quang 

vẫn còn tồn tại như là: 

- Độ bền kém hơn các vật liệu vô cơ, do cấu trúc của chúng không hoàn hảo 

như vật liệu vô cơ (đơn tinh thể Si hay GaP), chúng thường có nhiều khuyết 

tật là những tâm bắt điện tử và lỗ trống, dễ bị oxy hóa, là nguyên nhân chính 

làm cho hiệu suất phát quang thấp, tuổi thọ ngắn hơn các thiết bị được chế 

tạo bằng vật liệu vô cơ. 

- Độ linh động hạt tải kém nên rất khó để tạo ra được sự cân bằng của dòng 

tiêm điện tử và dòng tiêm lỗ trống. Điều này dẫn đến hiệu suất không cao 

của các linh kiện sử dụng màng polymer thuần nhất.  
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Các nhược điểm của linh kiện phát quang hữu cơ thuần nhất đang dần được 

khắc phục bằng cách kết hợp các polymer phát quang với các nanô tinh thể vô cơ 

nhằm kết hợp ưu thế tính chất cơ - lý của hạt nanô tinh thể vô cơ với khả năng hoà 

tan lớn trong các dung môi hữu cơ, chế tạo màng dễ dàng bằng phương pháp quay 

phủ ly tâm, phủ trải,... của polymer để tạo thành vật liệu lai hữu cơ - vô vơ cấu trúc 

nanô (gọi tắt là vật liệu lai nanô). Có nhiều phương pháp chế tạo vật liệu lai nanô 

phụ thuộc vào mục đích tổng hợp cũng như tính chất của các thành phần. Tuy 

nhiên, việc tạo ra những vật liệu lai như vậy là một công việc hết sức khó khăn đối 

với các nhà khoa học vật liệu và những thách thức chủ yếu là từ việc tối ưu hóa các 

điều kiện tổng hợp nhằm đạt tới sự kết hợp tốt nhất các tính chất [74].  

a/ Chuyển tiếp dị chất lớp kép trong HLED  

 

Hình 1.10. Chuyển tiếp dị chất lớp kép trong HLED. 

Để làm tăng quá trình tiêm hạt tải, cần phải làm giảm hàng rào năng lượng 

giữa các điện cực và các vật liệu hữu cơ. Do đó, thay vì sử dụng linh kiện đơn lớp 

hữu cơ, người ta dùng linh kiện có hai lớp bán dẫn hữu cơ - vô cơ tiếp giáp nhau tạo 

thành chuyển tiếp dị chất lớp kép như hình 1.10. Trong đó, một lớp được chọn sao 

cho phù hợp với anốt để thuận lợi cho quá trình tiêm lỗ trống và lớp còn lại phù hợp 

với catốt để thuận lợi cho quá trình tiêm electron. Các điện tích trái dấu sẽ bị nhốt ở 

giao diện giữa hai lớp bán dẫn hữu cơ - vô cơ. Sự tái hợp và hình thành các exciton 

nằm ở vật liệu có khe năng lượng thấp hơn. Cấu trúc hai lớp cho phép exciton 

chuyển ra xa khỏi các điện cực, điều này cho phép dẫn đến sự tăng hiệu suất phát 

quang [24, 30, 38, 61, 101].  
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b/ Chuyển tiếp dị chất khối trong HLED  

Một trong những hạn chế của OLED là độ bền vật liệu bán dẫn hữu cơ kém dẫn đến 

tuổi thọ linh kiện ngắn. Đó là do các bán dẫn hữu cơ thường nhậy với các phản ứng 

hóa học, các quá trình xử lý linh kiện có thể ảnh hưởng đến độ bền của màng: xử lý 

nhiệt, dẫn điện và quang hóa. Một trong những nguyên nhân chính gây nên sự phân 

hủy của polymer liên hợp là sự hình thành nhóm keto trong khung polymer do quá 

trình oxy hóa dẫn đến làm giảm hiệu suất do các exciton bị dập tắt tại các tâm 

khuyết tật. Để giải quyết vấn đề này, các tính chất của polymer có thể được cải 

thiện bằng cách thêm vào các phần tử nanô vô cơ vào vật liệu polymer chủ. Thực tế, 

các polymer như PVK hoặc MEH-PPV và các hạt tinh thể nanô TiO2 [26, 115], 

SiO2 [30], ZnO [61], CdSe [19, 38], v.v... có kích thước nằm trong khoảng 1-100 

nm, có dạng cầu và được phân tán trong nền polymer để nhận được các vật liệu lai 

nanô với chuyển tiếp dị thể khối (hay còn gọi là các vật liệu tổ hợp nanô). Khi các 

hạt nanô tinh thể này được đưa vào trong các chất polymer chúng sẽ làm thay đổi 

cấu trúc vùng LUMO – HOMO của polymer dẫn đến sự thay đổi được phổ phát xạ 

và làm tăng xác suất tái hợp điện tử lỗ trống do đó hiệu suất phát quang sẽ tăng lên 

(hình 1.11). 

 

Hình 1.11. Chuyển tiếp dị chất khối trong HLED. 

Kết quả khảo sát về đặc trưng quang - điện cho thấy khi các hạt nanô tinh thể 

được đưa vào trong các polymer kể trên thì các đặc trưng I-V, PL, EL của chúng 

được cải thiện rất lớn theo xu hướng là: giảm thế mở và dòng ngược, tăng cường độ 

huỳnh quang, thay đổi màu sắc phát quang theo kích thước và cấu trúc vật liệu đưa 
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vào. Theo nghiên cứu của Yanqin Li và các cộng sự [58],  các chấm lượng tử như 

CdS, CdSe (viết tắt là QDs) có thể thay đổi được phổ phát xạ theo kích thước do đó 

khi pha vào nền polymer với các tỷ lệ QDs có kích thước khác nhau thì có thể chế 

tạo được các OLEDs phát ánh sáng trắng (hình 1.12).  

(a) (b) 

Hình 1.12. (a) Cấu tạo của OLED phát ánh sáng trắng 

ITO/PEDOT:PSS/CBP:QDs(B,G,R,c%=18:2:1)/Alq3/Ca/Al.  

(b) Các đặc trưng I-V và L-V của linh kiện. 

1.2.2. Pin mặt trời hữu cơ (OSC)  

1.2.2.1. Cấu tạo và nguyên lý hoạt động của pin mặt trời hữu cơ (OSC)  

(1) Cấu tạo của pin mặt trời hữu cơ  

a/ OSC đơn lớp  

Cấu tạo cơ bản của pin mặt trời hữu cơ đơn lớp bao gồm các thành phần 

chính: điện cực dương/bán dẫn hữu cơ/điện cực âm như mô tả trên hình 1.13 a.  

Điện cực dương thường dùng là ITO. 

Điện cực âm thường dùng là kim loại Al, Ca, Ag,… 

b/ OSC đa lớp 

OSC đa lớp thông thường bao gồm các lớp cho điện tử (Donor - D) và lớp 

nhận điện tử (Acceptor - A) được kẹp giữa hai điện cực như mô tả trên hình 1.13 b. 
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Ánh sáng tới 

 

A 

D 

 

  

(a) (b) 

Hình 1.13. Cấu tạo của một OSC đơn lớp (a) và OSC đa lớp (b). 

(2) Nguyên lý hoạt động của pin mặt trời hữu cơ  

Khi chiếu ánh sáng có năng lượng thích hợp lên pin mặt trời hữu cơ, chất bán 

dẫn hữu cơ hấp thụ ánh sáng, điện tử từ trạng thái cơ bản π (HOMO) chuyển lên 

trạng thái kích thích π
*
 (LUMO) tạo thành cặp điện tử và lỗ trống (e - h). Khác với 

chất bán dẫn vô cơ, các kích thích quang trong nhóm vật liệu này thường không tự 

động tạo thành các điện tích tự do mà tạo thành các cặp điện tử và lỗ trống kết cặp 

(exciton) với năng lượng liên kết khoảng 0,4 eV. Các exciton này cần phải được 

tách ra trước khi các điện tích dịch chuyển qua màng và tích tụ tại các điện cực. Ví 

dụ, sự phân tách các exciton có thể xảy ra tại tiếp giáp chỉnh lưu (tiếp xúc Schottky) 

trong linh kiện đơn lớp hoặc tại bề mặt tiếp xúc giữa vật liệu bán dẫn cho electron 

(Donor) và nhận electron (Acceptor) trong linh kiện đa lớp. Diện tích bề mặt tiếp 

xúc này càng lớn thì càng nhiều exciton tới đó và phân ly. Ngoài ra, phạm vi 

khuyếch tán hẹp của các exciton (thông thường là khoảng 10 – 20 nm) so với độ 

dày màng cần thiết để hấp thu được phần lớn ánh sáng (thông thường > 100 nm) 

làm cho hiệu suất chuyển hóa của pin mặt trời hữu cơ thường thấp [45].  

Thủy tinh 

ITO 

Polymer 

Al 

Ánh sáng tới 
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1.2.2.2. Các đặc trưng cơ bản của pin mặt trời  

 

Hình 1.14. Đặc trưng I-V của một pin mặt trời lý tưởng ở trạng thái tối (a),  

và dưới điều kiện được chiếu sáng (b). 

Các đặc trưng dòng - thế của pin trong điều kiện tối và chiếu sáng (hình 

1.14) cho phép đánh giá hiệu suất quang điện cũng như các tính chất điện của chúng 

[22]: 

 Dòng nối tắt (Isc) là cường độ dòng điện ở trong mạch của pin mặt trời khi 

hai cực của nó bị nối tắt, nghĩa là điện trở của mạch ngoài bằng không. 

 Thế hở mạch (Voc) là hiệu điện thế ở hai cực pin mặt trời khi nó hở mạch, 

nghĩa là điện trở của mạch ngoài bằng vô hạn, được đo khi dòng của pin 

bằng 0. Voc còn được gọi là hiệu điện thế quang điện. 

 Pmax là công suất cực đại của pin mặt trời, tức là giá trị cực đại của tích 

max maxI V , mà điểm trên đường cong I-V tạo ra dòng và thế lớn nhất. 

 Hệ số lấp đầy (FF) được định nghĩa bằng tỉ số giữa công suất cực đại với các 

giá trị dòng nối tắt và thế hở mạch: 

 

(1.3) 
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 Nếu ánh sáng tới là đơn sắc với bước sóng λ, hiệu suất sinh điện tử trên 

một photon tới gọi là hiệu suất chuyển đổi quang điện nội: 

 

(1.4) 

Trong đó, Jsc là mật độ dòng nối tắt, hay để đơn giản hóa  

1.24 /( )scIPCE J G   , (1.5) 

Với đơn vị tính của Jsc là A.cm
-2

, G là W.cm
-2

 và λ là μm. 

 Hiệu suất chuyển đổi quang điện ngoài PCE của pin mặt trời được định 

nghĩa như là công suất cực đại của pin Pmax chia cho công suất của ánh 

sáng tới Pin nhân với diện tích bề mặt S của linh kiện: 

max

in

P
PCE

P S



 (1.6) 

(thường được biểu diễn dưới dạng phần trăm). Hiệu suất chuyển đổi quang 

điện ngoài là thông số quan trọng dùng để đánh giá chất lượng của pin mặt trời, cần 

được xác định chính xác và không được nhầm lẫn với IPCE.  

1.2.2.3. Vật liệu sử dụng trong pin mặt trời hữu cơ  

(1) Vật liệu điện cực 

Yêu cầu đầu tiên đối với điện cực trong OSC, công thoát của điện cực phải 

được chọn gần nhất có thể với các mức năng lượng của lớp hữu cơ được sử dụng 

(HOMO và LUMO) để tạo ra các tiếp xúc Ohmic. Ngoài ra, đối với linh kiện pin 

mặt trời phải có ít nhất một trong hai điện cực trong suốt hoặc bán trong suốt để ánh 

sáng từ bên ngoài có thể xuyên tới lớp bán dẫn hữu cơ. 

 Catốt - Điện cực thu điện tử (electron collecting contact): Là kim loại có 

công thoát C thấp. Vật liệu thường hay được sử dụng là Al, Ca, In và Ag. Việc lựa 

chọn các vật liệu làm catốt còn phải thoả mãn điều kiện rào thế EC giữa catốt và 

lớp màng polymer tiếp xúc là nhỏ nhất.  
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Anốt - Điện cực thu lỗ trống (hole collecting contact): Là kim loại có công 

thoát C cao chẳng hạn như Au, ITO (In2O3:Sn) hoặc AZO (ZnO:Al) thường được 

lựa chọn làm điện cực thu lỗ trống trong các linh kiện OSC. Để nâng cao công thoát 

cho điện cực ITO ta có thể sử dụng các biện pháp sau: xử lý bề mặt bằng plasma 

trong môi trường oxy hoặc dung dịch axít H3PO4 hoặc phủ chồng lên một lớp vật 

liệu có công thoát rất lớn như là PANI, PEDOT hoặc PEDOT-PSS. 

(2) Vật liệu cho/nhận điện tử (Donor/Acceptor)  

 Vật liệu cho điện tử (Donor) 

Đây là những vật liệu có khả năng hấp thụ ánh sáng tạo ra điện tử. Những vật 

liệu bán dẫn hữu cơ thường được sử dụng làm Donor trong pin mặt trời hữu cơ điển 

hình nhất là các dẫn xuất của poly(paraphenylene vinylene) (PPV), dẫn xuất của 

polythiophen (PT), gần đây có sử dụng thêm một số polymer có độ rộng vùng cấm 

thấp như polyfluorene và các chất đồng trùng hợp khác [45].  

 

Hình 1.15. Công thức cấu tạo của một số vật liệu polymer Donor điển hình. 

Ngoài ra, còn có những chất hữu cơ Donor được sử dụng tiêu biểu như các 

loại phức hữu cơ Cu phtalocyanine, chlorophyl ... Những chất Donor này có phổ 
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hấp thụ tương ứng với phổ của ánh sáng mặt trời, cường độ hấp thụ lớn, độ linh 

động điện tử và tính chất vật lý ưu việt. 

 

Hình 1.16. Công thức cấu tạo của một số phức hữu cơ Donor điển hình. 

 Vật liệu nhận điện tử (Acceptor) 

Đây là những vật liệu có khả năng tiếp nhận điện tử. Tiêu biểu là fullerence 

C60 hoặc các dẫn xuất có khả năng tan trong các dung môi hữu cơ của C60, ví dụ như 

PCBM. Trong đó, dẫn xuất của C60 được sử dụng rộng rãi vì nó có khả năng tạo hỗn 

hợp với các bán dẫn cao phân tử khác để chế tạo pin mặt trời hữu cơ dạng tiếp xúc 

dị chất.  

 
 

 fullerence C60 Tetracene-[60]fullerene dyad 1 

Hình 1.17. Công thức cấu tạo của một số vật liệu Acceptor điển hình. 

1.2.2.4. Các quá trình chuyển hóa năng lượng của OSC  

Việc tạo ra điện năng từ ánh sáng mặt trời là kết quả của một chuỗi quá trình 

bao gồm các bước: 

-Hấp thụ ánh sáng và hình thành exciton. 
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-Khuyếch tán exciton và phân ly điện tử/lỗ trống. 

-Chuyển dời điện tích ra điện cực. 

Hiệu suất của pin mặt trời phụ thuộc vào hiệu suất của mỗi bước trên và 

được tối đa hoá bởi sự chọn lọc vật liệu và thiết kế pin. 

(1) Quá trình hấp thụ ánh sáng và hình thành exciton  

Hầu hết các linh kiện hữu cơ chỉ hấp thụ được một phần nhỏ ánh sáng tới do 

có độ rộng vùng cấm quá cao [29, 96]. Độ rộng vùng cấm vào khoảng 1,1 eV (1100 

nm) để hấp thụ được 77% bức xạ mặt trời đến trái đất trong khi đó đa số các bán 

dẫn hữu cơ có độ rộng vùng cấm lớn hơn 2,0 eV (600 nm), nên chỉ hấp thụ được tối 

đa 30%. Hơn nữa, lớp hữu cơ lại rất mỏng do chúng có độ linh động hạt tải và 

exciton thấp nên cần khống chế độ dày màng vào khoảng 100 nm. Khi hấp thụ ánh 

sáng có năng lượng đủ lớn chiếu vào, phân tử bán dẫn hữu cơ bị kích thích, điện tử 

từ dải HOMO chuyển sang dải LUMO tương ứng với chuyển vị π → π
*
 sinh ra các 

trạng thái phân ly điện tích (điện tử và lỗ trống). Sau khi được tạo thành, các trạng 

thái phân ly điện tích này sẽ chịu tác dụng của lực Culông của chính bản thân 

chúng, chúng sẽ liên kết với nhau thành từng cặp, cho đến khi cả điện tử và lỗ trống 

được định xứ trong bán kính exciton. 

(2) Quá trình khuyếch tán của exciton và sự phân ly điện tử/lỗ trống  

Sau khi các exciton được hình thành, chúng sẽ khuyếch tán trong chất bán 

dẫn Donor, quãng đường khuyếch tán của nó có độ dài khoảng 10 - 30 nm. Khoảng 

cách này là rất nhỏ so với độ dày lớp bán dẫn hữu cơ (thông thường là >100 nm). 

Đây chính là nguyên nhân gây ra hiệu suất chuyển hóa thấp trong pin mặt trời hữu 

cơ. Cơ chế nhảy cóc (hopping) của các exciton được cho là truyền năng lượng cộng 

hưởng dipole-dipole bằng cơ chế Förster [15]. Theo cơ chế này, các exciton nhảy 

cóc sang vị trí bên cạnh có mức năng lượng gần với mức năng lượng ở vị trí ban 

đầu. Nhờ sự hồi phục cấu trúc xung quanh exciton trong hệ, năng lượng của exciton 

bị suy giảm sau khi thực hiện bước nhảy, bởi vậy, exciton bị mất năng lượng trong 

quá trình dịch chuyển. Bằng việc kết hợp giữa dịch chuyển của exciton và sự suy 
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giảm năng lượng của chúng, nhóm nghiên cứu đã giả thiết một mô hình được trình 

bày trong hình 1.18(a), trong hình này mô tả sự dịch chuyển exciton trong các hệ 

mất trật tự như các polymer dẫn.  

 

Hình 1.18. a) Minh họa sự dịch chuyển exciton (mũi tên) trong mạng một chiều 

với vị trí và các mức năng lượng  exciton. Mỗi vị trí chứa các mức năng lượng 

cách đều nhau, hằng số mạng của hệ có giá trị ngang bằng với khoảng cách nhảy 

trung bình λ của các exciton trong hệ mất trật tự. b) Mật độ trạng thái (DOS). 

Khi exciton được sinh ra có thể khuyếch tán theo mọi hướng vì vậy khi đến 

vùng biên bề mặt D/A hoặc bề mặt tiếp xúc điện cực (tiếp xúc Schottky), sự phân ly 

điện tử và lỗ trống xảy ra trước khi nó tái hợp với thời gian rất nhanh. Trong trường 

hợp tái hợp nó sẽ phát ra huỳnh quang và không hình thành dòng quang điện. Vì 

vậy việc nghiên cứu để thúc đẩy quá trình chuyển động nhanh của exciton giữa 

Donor và Acceptor là rất quan trọng. Quá trình chuyển điện tích hoạt tính quang 

(Photo-Induced Charge Transfer : PICT) càng nhanh thì sẽ khắc phục tốt việc tái 

hợp điện tử và lỗ trống. 

(3) Quá trình chuyển dời điện tích ra điện cực  

Điện tử và lỗ trống phân ly ở D/A sau đó dịch chuyển và tập trung ở các điện 

cực.  Điện tử chuyển về hướng có ái lực mạnh là Acceptor, còn lỗ trống chuyển về 

hướng ngược lại Donor. Cứ như vậy các điện tử và lỗ trống chuyển động về hai cực 

tạo thành dòng điện mạch ngoài. 
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Tóm lại, muốn pin mặt trời hữu cơ có hiệu suất chuyển hóa năng lượng cao, 

ta cần có những điều kiện sau: 

- Vật liệu có khả năng hấp thụ tốt photon. 

- Khi hấp thụ photon sinh ra exciton. 

- Năng lực phân ly điện tử và lỗ trống tại vùng biên. 

- Khả năng tái hợp điện tử và lỗ trống nhỏ. 

- Khả năng chuyển điện tích nhanh. 

- Tiếp xúc Ohmic. 

1.2.2.5. Các chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô trong pin mặt trời lai (HSC - 

Hybrid Solar Cell)  

Với những tính ưu việt của pin mặt trời hữu cơ so với pin mặt trời vô cơ, nó 

đang là đối tượng nghiên cứu của nhiều nhà khoa học trên thế giới. Tuy nhiên, pin 

mặt trời hữu cơ vẫn còn những nhược điểm mà các nhà khoa cần phải nghiên cứu 

khắc phục. 

 Tính bền vững và thời gian sống do đại bộ phận các chất hữu cơ khi gặp 

bức xạ mặt trời đều bị oxy hóa giảm xuống rõ rệt.  

 Quá trình xâm nhập điện tích và vận chuyển điện tích trong bán dẫn hữu 

cơ chậm 

 Dải hấp thụ năng lượng mặt trời của các chất bán dẫn hữu cơ thường hẹp. 

Vì vậy, lượng photon hấp thụ dẫn đến hiệu suất chuyển hóa năng lượng 

không cao.  

Để khắc phục các nhược điểm trên, các nhà khoa học đã đưa ra nhiều giải 

pháp chẳng hạn như thay đổi cấu trúc của phân tử hữu cơ theo cách Push-Pull bằng 

cách ghép thêm nhóm hoạt tính như nhân thơm, kéo dài liên kết đôi liên hợp… 

nhằm mục đích kéo rộng phổ hấp thụ ánh sáng mặt trời hoặc công nghệ chế tạo 

thêm màng đệm bắt điện tích (buffer layer) giữa các màng để ngăn chặn sự tái hợp 

các điện tử và lỗ trống. Ngoài ra, gần đây một hướng cải tiến mới đang được nghiên 

cứu đó là sử dụng các vật liệu lai có chứa các chuyển tiếp dị chất hữu cơ - vô cơ cấu 
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trúc nanô [36, 108]. Tùy thuộc vào công nghệ chế tạo mà người ta phân chia thành 

hai loại sau [101]: 

- Cấu tạo lớp kép (bi-layer heterojunction) 

- Cấu tạo hỗn hợp khối (bulk heterojunction) 

a/ Chuyển tiếp dị chất lớp kép trong HSC  

Đối với pin mặt trời lai nanô cấu trúc lớp kép, khi được chiếu ánh sáng có 

năng lượng đủ lớn, chất Donor là các bán dẫn hữu cơ sẽ hấp thụ ánh sáng tới, điện 

tử tự do từ trạng thái cơ bản π (HOMO) chuyển lên trạng thái kích thích π
* 
(LUMO) 

tạo thành cặp điện tử và lỗ trống (e - h) hay còn gọi là exciton. Các exciton này cần 

phải được tách ra trước khi các điện tích dịch chuyển qua màng và tích tụ tại các 

điện cực. Sự phân tách các exciton có thể xảy ra tại bề mặt tiếp xúc giữa hai lớp vật 

liệu bán dẫn hữu cơ cho electron (Donor) và lớp vật liệu vô cơ cấu trúc nanô nhận 

electron (Acceptor). Diện tích bề mặt tiếp xúc này càng lớn thì càng nhiều exciton 

tới đó và phân ly. Do đó, đối với vật liệu có cấu trúc nanô thì các biên tiếp xúc được 

tăng lên đáng kể làm tăng khả năng phân ly exciton tại đó, dẫn đến làm tăng hiệu 

suất chuyển hóa của pin mặt trời lai nanô [75, 82, 84, 107].  

 

Hình 1.19. Mô hình chuyển tiếp dị chất lớp kép trong OSC 

Hiện nay, trên thế giới đã có nhiều nhóm nghiên cứu các linh kiện pin mặt 

trời lai [5, 11, 40, 47, 75, 82, 106, 107] chẳng hạn như cấu trúc HSC cấu tạo lớp kép 

P3HT:nc-PbS do nhóm nghiên cứu của Serap Gunes và cộng sự [93] chế tạo (hình 
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1.20). Tuy nhiên, hiệu suất của các linh kiện pin mặt trời lai nanô cho đến nay vẫn 

còn rất thấp. Các thông số đặc tuyến của pin mặt trời P3HT:nc-PbS nhận được là: 

thế hở mạch Voc = 350 mV, dòng nối tắt Jsc = 0.3 mA/cm
2
, thừa số lấp đầy FF = 

0.35 và hiệu suất chuyển đổi quang điện PEC = 0.04 %. 

 

Hình 1.20. Cấu trúc HSC cấu tạo lớp kép P3HT:nc-PbS (a) và các đặc trưng IV của 

linh kiện pin mặt trời (b) và (c) ở điều kiện tối () và khi được chiếu sáng ()  

b/ Chuyển tiếp dị chất khối trong HSC  

Đối với pin mặt trời lai nanô cấu trúc hỗn hợp khối, khi được chiếu ánh sáng 

có năng lượng đủ lớn, chất Donor là các bán dẫn hữu cơ sẽ hấp thụ ánh sáng tới, 

điện tử tự do từ trạng thái cơ bản π (HOMO) chuyển lên trạng thái kích thích π
*
 

(LUMO) tạo thành cặp điện tử và lỗ trống (e - h) hay còn gọi là exciton. Những cặp 

exciton này chuyển động khuyếch tán tự do đến bờ biên của chất Acceptor– vật liệu 

vô cơ cấu trúc nanô (nc-TiO2, CdSe,...). Sự phân tách các exciton có thể xảy ra tại 

biên tiếp xúc này. Do vật liệu có cấu trúc nanô thì các biên tiếp xúc được tăng lên 

đáng kể làm tăng khả năng phân ly exciton tại đó, dẫn đến làm tăng hiệu suất 

chuyển hóa của pin mặt trời lai nanô. Ngoài ra, chúng cũng có khả năng làm giảm 

các tâm khuyết tật trong bán dẫn hữu cơ, dẫn đến làm tăng độ bền của lớp màng 

hữu cơ [11, 47, 64, 69, 70, 93, 103, 108]. Sau đó, điện tử di chuyển về hướng có ái 

lực mạnh là Acceptor, còn lỗ trống chuyển về hướng ngược lại Donor. Cứ như vậy 

các điện tử và lỗ trống chuyển động về hai cực tạo thành dòng điện mạch ngoài. 
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Hình 1.21. Mô hình chuyển tiếp dị chất khối trong OSC 

Các nghiên cứu của nhóm Wendy U. Huynh và cộng sự [44, 108, 109] cho 

thấy các yếu tố như hình dạng, kích thước, bản chất hóa học, sự phân bố, chiều dày 

màng... của các hạt nanô vô cơ là các yếu tố ảnh hưởng đến tính chất quang điện tử 

và hiệu suất của linh kiện (hình 1.22). Sự dập tắt quang huỳnh quang trong màng tổ 

hợp khi có mặt các nanô tinh thể dạng que (nano-rods) là mạnh hơn so với các hạt 

nanô dạng cầu (nano-dots). Điều này được giải thích là do các hạt nanô tinh thể 

dạng que có tỷ số diện tích bề mặt/thể tích lớn hơn so với tỷ số đó của các hạt nanô 

tinh thể dạng cầu dẫn đến sự tăng khả năng truyền điện tích tại biên tiếp xúc nanô 

tinh thể vô cơ/polymer và làm tăng hiệu suất của linh kiện. 

 

Hình 1.22. Cấu trúc pin mặt trời với chuyển tiếp dị chất khối CdSe/P3HT trong đó 

CdSe có các hình dạng khác nhau. 
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1.3. Pin ion Liti  

1.3.1. Cấu tạo và nguyên lý hoạt động của pin ion liti  

Pin ion liti bao gồm các pin sử dụng các hợp chất có thể tiêm/thoát liti vào 

vật liệu làm điện cực dương (catốt) hoặc âm (anốt) [59, 105]. Khi pin hoạt động 

(phóng – nạp), các ion liti (Li
+
) tiêm vào /thoát ra khỏi các điện cực catốt và anốt 

một cách thuận nghịch (hình 1.23). Người ta ví sự vận chuyển lui/tới của ion Li
+
 khi 

phóng/nạp giữa hai bản cực đối diện nhau giống như dao động của một ghế đu. Do 

vậy, nguyên lý làm việc này còn được gọi là nguyên lý “ghế  đu” (rocking-chair).  

 

Hình 1.23. Mô hình điện hóa của pin Liti ion. 

Khi pin ion liti được nạp điện, vật liệu điện cực dương bị oxi hoá và vật liệu 

điện cực âm bị khử. Trong quá trình này, các ion Li
+
 được rút ra từ vật liệu điện cực 

dương và tiêm vào vật liệu điện cực âm, như mô tả bởi các phương trình phản ứng 

dưới đây: 

Điện cực dương: 
 

Điện cực âm:   
 

Tổng quát: 
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Vật liệu vô cơ   

Vật liệu hữu cơ 

- PVDF   

Trong các phương trình này, LiMO2 miêu tả vật liệu điện cực dương ôxit 

kim loại, chẳng hạn LiCoO2, và C là vật liệu điện cực âm cacbon graphit. Quá trình 

ngược lại được xảy ra trong khi pin phóng điện. Khi liti kim loại không có mặt 

trong pin, các pin ion liti ít phản ứng hoá học hơn, an toàn, và cho tuổi thọ dài hơn 

so với các pin liti nạp lại sử dụng kim loại liti làm vật liệu điện cực âm. 

Vật liệu điện cực dương trong 

pin ion liti thường là các ôxit 

kim loại liti, với cấu trúc xếp lớp 

(LiCoO2, LiNiO2 ...) hoặc spinel 

(LiMn2O4) [54, 90, 95]. Các vật 

liệu điện cực âm điển hình là 

cacbon graphit có cấu trúc xếp 

lớp hoặc spinel. Các vật liệu 

dùng làm điện cực thường được 

bổ sung thêm chất kết dính, như 

PVDF, EPDM hay CMC [95] để 

tạo thành vật liệu tổ hợp lai hữu 

cơ - vô cơ dạng sền sệt (hình 1.24), sau đó quét (hoặc phết) lên những bộ góp dòng 

bằng đồng (với vật liệu điện cực âm) hoặc bằng nhôm (với vật liệu điện cực dương) 

tạo thành các điện cực cho pin ion liti. Các cực này được đặt cách điện để đảm bảo 

an toàn và tránh bị tiếp xúc dẫn đến hiện tượng đoản mạch.  

1.3.2. Các đặc trưng cơ bản của pin ion liti  

 Dung lượng C [đơn vị Ah] chỉ điện lượng tích trữ được tính bằng tích của cường 

độ dòng điện I [A] nhân với thời gian t [h]. Để xác định dung lượng định danh 

của một pin, người ta phóng điện ở Ichuẩn = const theo thời gian cho đến khi điện 

thế của pin sụt đến một giá trị điện thế dừng (Vd) quy định. Dung lượng riêng 

[Ah/kg] hay [mAh/g] là điện lượng tích trữ quy trên đơn vị khối lượng hoặc quy 

trên đơn vị thể tích chiếm chỗ của pin [Ah/dm
3
] hoặc [Ah/lít]. 

   

Hình 1.24. Ảnh TEM của vật liệu tổ hợp lai hữu 

cơ - vô cơ dùng làm điện cực cho pin  ion liti. 
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 Tỷ lệ C: Tỷ lệ 1C có nghĩa là pin sẽ nạp đầy/phóng hết dung lượng của nó trong 

1 giờ. Ví dụ: đối với một pin với dung lượng 100 mAh, 1C tương đương với 

mức phóng hết là 100 mA trong 1 giờ. Tỷ lệ C/2 = 50 mA sẽ cần hai giờ đồng 

hồ, và tỷ lệ 2C = 200 mA sẽ cần 30 phút để sạc đầy pin từ trạng thái trống rỗng.  

 Công suất P [W] của pin được tính bằng tích của điện thế Vtrb [V] nhân với 

cường độ dòng I [A]: P = Vtrb x I. Quá trình phóng điện sẽ làm cho điện thế định 

danh Vđd (điện thế hở mạch hay sức điện động của pin Eoc) của pin giảm dần. Vì 

vậy để tính công suất P, điện thế Vtrb sẽ là giá trị trung bình của Vđd (điện thế 

định danh) và Vd (điện thế dừng).  Công suất riêng là đại lượng tính trên đơn vị 

khối lượng [W/kg] hoặc trên đơn vị thể tích [W/dm
3
] hoặc [W/lít]. 

 Mật độ năng lượng E [Wh/kg] hoặc [Wh/dm
3
] được tính bằng tích của dung 

lượng riêng [Ah/kg] nhân với điện thế [V]. 

 Hiệu suất điện hóa η [%] là đại lượng đặc trưng cho hiệu quả của quá trình 

chuyển hóa năng lượng điện hóa bằng năng lượng thực tế Ett chia cho năng 

lượng lý thuyết Elt. 

 Độ bền chu kỳ S [%] được tính bằng dung lượng tích trữ chu kỳ thứ n (Cn) chia 

cho dung lượng tích trữ ban đầu (Co).  

1.3.3. Các loại vật liệu sử dụng trong pin ion Liti  

(1) Vật liệu điện cực dương  

Vật liệu dùng làm điện cực dương trong pin ion liti là các ôxit kim loại liti 

hoá dạng LiMO2 trong đó M là các kim loại chuyển tiếp như Fe, Co, Ni, Mn, ... hay 

các hợp chất thay thế một phần cho nhau giữa các kim loại M [54]. Pin ion liti đầu 

tiên được hãng SONY đưa ra thị trường sử dụng LiCoO2 làm điện cực dương do 

Godenough và Mizushima nghiên cứu và chế tạo [49, 59]. Gần đây, các pin đã và 

đang được bán trên thị trường sử dụng các vật liệu rẻ tiền hơn, chẳng hạn spinel 

LiMn2O4 [112] (hình 1.25), LiNiO2 [37] hoặc các vật liệu có dung lượng tích điện 

cao hơn, chẳng hạn LiNi1-xCoxO2 [48], LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 [42, 85, 87].  
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Hình 1.25. Cấu trúc tinh thể spinel LiMn2O4. 

 Vật liệu điện cực dương spinel LiNi0.5Mn1.5O4  

 

Hình 1.26. Cấu trúc tinh thể spinel LiNi0.5Mn1.5O4 

Vật liệu spinel LiNi0.5Mn1.5O4 có cấu trúc tương tự với spinel LiMn2O4 trong 

đó các vị trí của Mn được thế chỗ bởi Ni (hình 1.26). Các vật liệu có cấu trúc spinel 

tạo thành các kênh để các ion Li
+
 có thể tiêm vào hoặc thoát ra khỏi cấu trúc. Vật 

liệu điện cực dương spinel LiNi0.5Mn1.5O4 có khả năng phóng/nạp tương ứng với sự 

tiêm vào hoặc thoát ra khỏi cấu trúc của ion Li
+
 tại điện thế cao 4,7 V với dung 

lượng lý thuyết là ~ 146 mAh/g, giá thành rẻ và thân thiện với môi trường [8, 34, 

51-53, 55, 57, 72, 98, 114]. 

Về cơ bản, các vật liệu sử dụng làm điện cực dương cho pin ion liti phải thỏa 

mãn các yêu cầu sau [105]: 

- Năng lượng tự do cao trong phản ứng với liti; 

- Có thể kết hợp một lượng lớn liti; 

- Không thay đổi cấu trúc khi tích và thoát ion Li
+
; 

- Hệ số khuyếch tán ion Li
+
 lớn, dẫn điện tử tốt; 

LiNi0.5Mn1.5O4 
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- Không tan trong chất điện ly; 

- Được chế tạo từ các chất không đắt, giá thành tổng hợp thấp. 

Các đặc trưng điện thế và dung lượng của một số vật liệu điện cực dương 

thông dụng được thống kê trong bảng 1.2.  

Bảng 1.2.  Các đặc tính của một số vật liệu điện cực dương 

 

Vật liệu 

Dung 

lượng riêng 

(mAh/g) 

Điện thế 

trung bình 

(V) so với Li 

ở 0,05 C 

 

Ưu và nhược điểm 

LiCoO2 

LiNi0.7Co0.3O2 

LiNi0.8Co0.2O2 

LiNi0.9Co0.1O2 

LiNiO2 

LiMn2O4 

155 

190 

205 

220 

200 

120 

3,88 

3,70 

3,73 

3,76 

3,55 

4,00 

Phổ biến nhất, Co đắt 

Giá trung bình 

Giá trung bình 

Dung lượng riêng cao nhất 

Phân huỷ toả nhiệt mạnh nhất 

Mn rẻ, độ độc thấp, phân huỷ toả 

nhiệt tối thiểu 

(2) Vật liệu điện cực âm  

Liti là kim loại kiềm nhẹ có khối lượng riêng 0,543 g/cm
3
, có thế điện cực 

chuẩn rất âm (-3.04 V so với NHE), vì vậy đứng đầu về hoạt tính điện hóa (dễ 

nhường electron để trở thành Li
+
). Là vật liệu anốt với dung lượng tích trữ năng 

lượng thuộc loại cao nhất (~ 3860 mAh/g). Tuy vậy, do tính điện hóa quá mãnh liệt 

nên liti rất dễ bị oxi hóa trong không khí, phản ứng với rất nhiều các hợp chất vô cơ 

và hữu cơ, bùng cháy khi gặp nước và có điểm nóng chảy thấp. Để bảo đảm an toàn 

các hợp kim liti đã được sử dụng thay thế liti kim loại làm điện cực âm. Tuy nhiên, 

sử dụng các hợp kim liti, chẳng hạn Li/Al, Li/B, Li/Zn, và Li/Mg [10, 21], thường 

cho dung lượng nhỏ khi hoạt động ở nhiệt độ phòng. Gần đây, cacbon không tróc 

vảy khi trải qua nạp/phóng lặp lại đã được khám phá như chất nền điện cực âm vì 

chúng cho độ bền hóa học, cung cấp tuổi thọ chu trình cao và an toàn. Các cacbon 

này có cấu trúc giả graphit, liti có thể cài vào nó [10, 80, 90]. Loại pin liti ion sử 
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dụng than cốc làm anôt đầu tiên do hãng SONY sản xuất có dung lượng tương đối 

cao (180 mAh/g) và bền trong dung dịch điện ly propylen cacbonat (PC). Đến năm 

1990, than cốc được thay thế bởi graphit cacbon. 

 

Hình 1.27. Cấu trúc lục giác và cấu trúc trực thoi của graphit carbon. 

Ngoài các vật liệu điện cực anốt điển hình trên được sử dụng chủ yếu trong 

thương mại, rất nhiều các hợp chất khác đã và đang được quan tâm nghiên cứu. 

Bảng 1.3 liệt kê một số vật liệu điện cực âm cùng với dung lượng và thế làm việc 

của nó.  

Bảng 1.3. Các đặc tính của một số vật liệu điện cực âm. 

Vật liệu Điện thế 

(V/Li) 

Dung lượng 

lý thuyết 

(mAh/g) 

Dòng điện Dung lượng 

thuận nghịch 

(mAh/g) 

Tài 

liệu 

T.khảo 

Than cốc 0-1,0 372 - 200 [59] 

Graphit tổng hợp 0-1,0 372 - 250 [59] 

Li1,23C6 (ống nanô) 0-1,0 372 - 460 [17] 

Sn:BPO4; 

Sn:CaSiO3 

0,01-1,2 700 C/10 500 [1] 

Si (sợi nanô) 0-0,5 4200 C/5 3500 [23] 

Si-Al (hợp kim) 0-1,4 3200 C/20 2250 [25] 

FeSi6:C 0-1,5  - 800 [56] 

(3) Vật liệu điện ly  
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Các nguồn điện liti và nguồn điện ion Li
+
 không thể sử dụng chất điện ly 

chứa nước vì lý do: (i) Kim loại liti phản ứng mãnh liệt với H2O, bùng cháy và tỏa 

nhiệt mạnh khi gặp nước, nên chỉ có thể hoạt động trong dung môi không nước. (ii) 

Đối với các nguồn điện ion Li
+
 trên cơ sở vật liệu catôt LiMO2 (M = Co, Ni, Mn) 

đều có điện thế làm việc ≥ 3 V, lớn hơn điện thế phân hủy của H2O (≈ 1,23 V). 

Có bốn loại vật liệu điện ly thường được dùng cho các loại pin liti ion, đó là: vật 

liệu điện ly dạng lỏng, vật liệu điện ly dạng gel, vật liệu điện ly dạng polymer, vật 

liệu điện ly dạng gốm [21]. 

 Vật liệu điện ly dạng lỏng: bao gồm các muối chứa ion Li
+
 (LiPF6, 

LiClO4,…) được hòa tan vào các dung môi hữu cơ có gốc carbonate (EC, 

EMC). Để ngăn cách giữa hai điện cực và thấm ướt dung dịch điện ly trong 

các pin ion liti, vật liệu cách điện thường dùng là những màng xốp mỏng có 

kích thước các lỗ xốp nhỏ hơn 1 m, độ dày từ 10 đến 30 m được chế tạo từ 

vật liệu “polyolefin” bởi vì loại vật liệu này có các tính chất cơ học rất tốt, độ 

ổn định hóa học tốt và giá cả chấp nhận được.  

 Vật liệu điện ly dạng gel: là hệ điện ly được tạo ra bằng cách hòa tan muối và 

dung môi trong polymer với khối lượng phân tử lớn tạo thành gel. 

 Vật liệu điện ly dạng polymer: là hệ điện ly dạng rắn với pha dẫn ion được 

hình thành thông qua sự hòa tan muối liti trong vật liệu polymer có khối 

lượng phân tử lớn. 

 Vật liệu điện ly dạng gốm: là vật liệu vô cơ ở trạng thái rắn có khả năng dẫn 

ion liti. 

Mỗi loại vật liệu điện ly có các ưu điểm khác nhau, nói chung, chúng phải có 

khả năng dẫn ion Li
+
 tốt, độ dẫn điện tử thấp, độ ổn định cao, ít chịu ảnh hưởng của 

môi trường như độ ẩm, hơi nước, không khí, ... 

a/ Muối dẫn chứa ion Li
+
: là thành phần quan trọng quyết định đến độ dẫn 

điện của hệ điện ly. Để sử dụng trong pin ion liti thì các muối dẫn chứa ion Li
+
 cần 

phải đạt một số yêu cầu đặc biệt, đó là có độ dẫn ion Li
+
 tốt, bền trong quá trình 

điện hóa (đặc biệt là bền khử đối với kim loại Li), bền nhiệt và ít bị ô nhiễm. Để đạt 
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độ dẫn điện mong muốn (≥10
-3 

Ω
-1

cm
-1

), các muối dẫn phải tan tốt trong dung môi 

hữu cơ vốn có hằng số điện môi thấp, độ nhớt cao. Trong các dung dịch điện ly 

lỏng, gel và polymer, muối hay dùng nhất đều là các muối phức đặc biệt như: 

LiPF6, LiAsF6, LiSbF6, LiBF4, LiClO4, LiCF3SO3. 

b/ Dung môi: Các dung môi thích hợp cho pin ion liti trước hết phải là dung 

môi có cực, không phân ly proton, nhưng lại phải có thông số hóa lý giống như 

nước, đó là có moment lưỡng cực cao, có hằng số điện môi lớn và có độ nhớt nhỏ 

cũng như khối lượng riêng thấp. Các thông số này quan trọng vì liên quan đến khả 

năng tan được của các muối dẫn và nhờ vậy cải thiện được độ dẫn của dung môi 

hữu cơ vốn rất kém. Ngoài ra các dung môi này phải làm việc bền thời gian, không 

phản ứng với vật liệu điện cực (Li và các vật liệu khác), không được làm giảm độ 

linh động của ion Li
+
. Các dung môi đã được khảo sát và có ý nghĩa thực tế bao 

gồm: Propylen Cacbonat (PC), Ethylen Cacbonat (EC), Diethyl Carbonate (DEC), 

Ethyl Methyl Carbonate (EMC),… Để tăng khả năng dẫn ion liti, dung dịch điện ly 

có thể sử dụng hỗn hợp gồm các dung môi hữu cơ pha trộn theo một tỉ lệ thích hợp. 

Chẳng hạn, LiPF6 với nồng độ 1M hòa tan trong dung môi EC:MA theo tỉ lệ 1:1 sẽ 

tạo thành dung dịch có độ dẫn ion Li
+
 rất cao (> 10

-3
 S/cm).  

c/ Chất điện ly polymer: Ưu điểm của hệ điện ly polymer là có thể tạo 

thành màng điện ly mỏng với độ dầy 25 ÷ 100 µm. Những màng này vừa có tính 

dẫn ion song lại cách điện tử nên có thể đồng thời thay thế lá cách truyền thống 

trong pin sử dụng chất điện ly lỏng [20, 21, 50, 117]. Điều này cho phép cải thiện 

đáng kể nội trở của pin. Các hệ polymer khung được chú ý nhiều nhất là: 

Polyethylenoxit (PEO), Polypropylenoxit (PPO), Polyacrylonitrile (PAN), 

Polymerthylmethacrylat  (PMMA), Polyvinylidene floride (PVDF), ... 

1.3.4. Vật liệu nanô cho pin ion liti  

Hóa học của vật liệu nanô là rất quan trọng cho các nghiên cứu trong tương 

lai của pin ion liti nạp lại, ví dụ, điện cực dương nanô LiFePO4 và hợp kim thiếc-

carbon cấu trúc nanô [60, 76, 78, 94]. Các thế hệ tương lai của pin ion liti nạp lại, có 

thể đạt năng lượng cao hơn, phụ thuộc vào việc sử dụng vật liệu cấu trúc nanô như 
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là các vật liệu điện cực và chất điện ly, sẽ là một trọng tâm nghiên cứu trong những 

năm tới. Dưới đây trình bày các ưu điểm và hạn chế của vật liệu cấu trúc nanô dùng 

cho pin ion liti. 

Ưu điểm: 

 Chúng cho phép các phản ứng điện cực có thể xảy ra trong khi không thể 

diễn ra trong cùng vật liệu ở kích thước micro mét, ví dụ: liti tiêm thoát 

thuận nghịch vào MnO2 mesoporous-b mà không phá hủy các cấu trúc rutil.  

 Kích thước giảm làm tăng đáng kể tỷ lệ tích/thoát liti, vì những khoảng cách 

cho ion liti vận tải trong các hạt được rút ngắn. Hệ số đặc trưng cho thời gian 

khuếch tán được cho bởi công thức t = L
2
/D, trong đó L là chiều dài khuếch 

tán và D là hệ số khuếch tán.  

 Electron vận tải trong các hạt cũng được tăng cường bởi các hạt có kích 

thước nanô mét, như được mô tả cho các ion liti.  

 Diện tích bề mặt của vật liệu cao cho phép diện tích tiếp xúc cao với các chất 

điện phân và do đó cho phép một thông lượng lithium-ion cao chuyển qua 

giao diện.  

 Đối với các hạt rất nhỏ, các thế hóa học cho các ion lithium và các điện tử có 

thể bị thay đổi, dẫn đến sự thay đổi của thế điện cực (nhiệt động lực học của 

phản ứng).  

Nhược điểm: 

Các hạt nanô có thể khó khăn hơn để tổng hợp và kích thước của chúng có thể 

khó kiểm soát. 

Diện tích bề mặt chất điện ly/điện cực cao có thể dẫn đến nhiều phản ứng phụ 

hơn với chất điện ly, và tiếp xúc liên kết giữa các hạt khó khăn hơn.  

Mật độ của các bột nanô nói chung là ít hơn đối với cùng một vật liệu hình 

thành từ các hạt có kích thước micromet. Thể tích của điện cực tăng đối với 

cùng một khối lượng của vật liệu dẫn đến sự giảm mật độ năng lượng theo 

thể tích.  

1.3.5. Sự tạo thành lớp chuyển tiếp điện cực - dung dịch điện ly (SEI)  
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a/ Tại điện cực dương:  

Sự xen vào của ion Liti xảy ra là do sự khử của các thành phần điện phân tại 

bề mặt điện cực. Phản ứng này được gọi là lớp chuyển tiếp rắn - điện phân (lớp 

chuyển tiếp không gian) và các phản ứng xảy ra từ các chất điện phân có trạng thái 

nhiệt động ổn định. Quá trình đó diễn ra liên tục cho đến khi bề mặt điện cực được 

bao bọc hoàn toàn và độ dày lớp chuyển tiếp xuất hiện ít nhất đủ để tạo ra hiệu ứng 

xuyên hầm của các điện tử. Các điều kiện mà từ đó pin được tạo thành quyết định 

các tính chất và độ dày của lớp chuyển tiếp, độ dày của lớp chuyển tiếp có thể thay 

đổi (15  900 Å) trên cùng một điện cực. Sự tạo thành lớp chuyển tiếp ổn định là 

điều kiện quyết định tới phẩm chất của pin [32, 55]. Tính chất của lớp chuyển tiếp 

ảnh hưởng đến một số yếu tố quan trọng của pin như trong quá trình sử dụng: độ an 

toàn, hiện tượng tự phóng, dung lượng pin và việc sử dụng pin ở nhiệt độ thấp cũng 

như nhiệt độ cao ...  

b/ Tại điện cực âm: 

Cả vật liệu âm cực và dung dịch điện phân cũng đóng vai trò quyết định tới 

quá trình tạo thành lớp chuyển tiếp và các tính chất hóa học của chúng. Các phản 

ứng với các thành phần khác nhau tại các bề mặt điện cực là vô cùng quan trọng 

trong việc tìm hiểu rõ hơn về sự tạo thành lớp chuyển tiếp và khống chế các tính 

chất của nó, đồng thời nâng cao phẩm chất của pin [9, 10, 12, 33, 63, 71, 91]. Nếu 

không có lớp chuyển tiếp, sẽ rất nguy hiểm bởi các phân tử dung môi cũng tham gia 

vào quá trình điền kẽ và dẫn tới sự phá hủy cấu trúc graphit (tróc vỏ, bóc lớp...). 

Lớp chuyển tiếp cũng quyết định nhiệt độ hoạt hóa trong pin, độ an toàn của pin 

trong quá trình sử dụng và các phẩm chất của pin.  

 Kết luận chương 1 

1. Sự kết hợp giữa vật liệu hữu cơ và vô cơ cấu trúc nanô được phân chia thành  

hai dạng: 

       + Chuyển tiếp dị chất lớp kép (bilayer heterojunction). 

       + Chuyển tiếp dị chất khối (bulk heterojunction) 
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Nồng độ, hình dạng, kích thước, bản chất hóa học, sự phân bố, chiều dày màng... 

của các hạt nanô vô cơ là các yếu tố ảnh hưởng đến tính chất và hiệu suất của 

linh kiện quang điện tử.  

2. Các cách để nâng cao hiệu suất phát quang và tuổi thọ cho OLED: 

– Thiết kế các linh kiện đa lớp, ngoài lớp phát quang (EML) còn có các lớp 

truyền lỗ trống (HTL) và lớp truyền điện tử (ETL). 

– Sử dụng vật liệu lai nanô kết hợp giữa các polymer phát quang và các nanô 

tinh thể vô cơ. 

3. Việc sử dụng những hạt nanô vô cơ có thể đóng vai trò làm những tâm hoạt động 

quang - điện, tại mặt biên tiếp giáp giữa các hạt nanô vô cơ với bán dẫn hữu cơ 

sẽ xảy ra sự phân tách exciton hình thành các hạt tải điện tại đó, dẫn đến làm 

tăng hiệu suất chuyển hóa của pin mặt trời lai nanô. 

4. Pin ion liti có cấu tạo cơ bản bao gồm lớp vật liệu điện ly được kẹp giữa các lớp 

vật liệu điện cực dương và điện cực âm tạo thành các lớp chuyển tiếp dị chất. 

Các phản ứng xảy ra tại các bề mặt điện cực là vô cùng quan trọng trong việc 

tìm hiểu rõ hơn về sự tạo thành lớp chuyển tiếp và khống chế các tính chất điện 

hóa của nó nhằm nâng cao phẩm chất của pin. 

Việc nghiên cứu sâu hơn các tính chất của các loại chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô 

cho phép nâng cao hiểu biết về nhóm vật liệu này. Qua đó có thể cải tiến công nghệ 

chế tạo nhằm hoàn thiện cấu trúc của vật liệu và linh kiện để nhận được các tính 

chất mong muốn, nâng cao hiệu suất và hạ giá thành của linh kiện. 
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Chương 2. 

CHẾ TẠO VÀ KHẢO SÁT CẤU TRÚC CỦA VẬT LIỆU CHỨA 

CHUYỂN TIẾP DỊ CHẤT CẤU TRÚC NANÔ 

2.1. Công nghệ chế tạo và các kỹ thuật phân tích cấu trúc, hình thái học 

2.1.1. Công nghệ chế tạo vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất cấu trúc nanô  

Tùy thuộc vào các mục đích sử dụng, bản chất của biên tiếp xúc dị chất giữa 

các thành phần hữu cơ và vô cơ mà người ta lựa chọn các phương pháp hóa học phù 

hợp để chế tạo vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất nanô. Các phương pháp hóa học 

chính để chế tạo vật liệu loại này được mô tả trên hình 2.1 bao gồm: 

a. Phương pháp sol-gel (Phương pháp A): tương ứng với hoá học mềm 

truyền thống dựa trên các phương pháp bao gồm hóa học sol-gel thông thường và 

có sử dụng các chất tiền tố cầu nối, đa chức đặc biệt và phương pháp thủy nhiệt.  

Phương pháp A1: Bằng phương pháp hóa học sol-gel thông thường, hệ mạng 

lai vô định hình nhận được thông qua quá trình thuỷ phân và ngưng tụ alkoxide kim 

loại biến tính hữu cơ. Dung môi có thể có hoặc không chứa các phân tử hữu cơ đặc 

biệt, thành phần sinh học, hoặc các polyme đa chức có khả năng lưới hoá, bắt giữ 

các thành phần vô cơ thông qua các tương tác yếu (liên kết yếu hydro, Van der 

Waals, tương tác π-π). Ưu điểm của phương pháp này là khá đơn giản và rẻ tiền cho 

phép chế tạo được các vật liệu lai vô định hình. Những vật liệu này thường trong 

suốt, dễ định dạng tạo thành màng hoặc tạo mẫu khối. Nhược điểm của phương 

pháp này là khó kiểm soát kích thước của các hạt phân tán và không đồng nhất về 

thành phần hoá học. 

 Phương pháp A2: Sử dụng các chất tiền tố cầu nối chẳng hạn như 

silsesquioxanes X3Si–R’–SiX3 (trong đó R’ là thành phần hữu cơ, X = Cl, Br, OR) 

để tạo thành vật liệu lai hữu cơ - vô cơ phân tử đồng nhất. Sự kết hợp giữa các 

thành phần cầu nối hữu cơ của nhóm alkyl hoặc nhân thơm và nhóm ure cho phép 

tự sắp xếp tốt hơn thông qua việc thiết lập mạng lưới liên kết hydro mạnh và đóng 

gói hiệu quả thông qua các tương tác π-π hoặc tương tác không ưa nước. 
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. 

 Phương pháp A3: Phương pháp thủy nhiệt trong dung môi có cực (nước, 

formamide,...) với sự có mặt của các chất tạo khuôn hữu cơ như zeolite. Các vật liệu 

này có diện tích bề mặt rất lớn (từ 1000 tới 4500 m
2
g

-1
). Các hệ mạng lai cơ kim 

(Metal Organic Framework - MOF) cũng rất có triển vọng ứng dụng làm xúc tác 

hoặc hấp thụ khí tốt. 

b. Phương pháp phân tán - lắp ghép (Phương pháp B): tương ứng với quá 

trình lắp ghép (Phương pháp B1) hoặc phân tán (Phương pháp B2) của các khối 

nanô hoàn toàn xác định (Nano building blocks - NBB), những dạng này có thể bảo 

toàn được trong sản phẩm cuối cùng. Đây là phương pháp thích hợp để có được sự 

xác định rõ ràng hơn của thành phần vô cơ (các đám, các hạt nanô hoặc các cấu trúc 

nanô dạng lớp) có khả năng xen vào các thành phần hữu cơ. Các NBB đó được bao 

phủ bởi những phối tử có khả năng polyme hoá, hoặc nối qua vùng đệm hữu cơ, 

như những phân tử telechelic, hoặc polyme hoặc các dendrimer chức năng (hình 

2.1). Việc sử dụng loại vật liệu như vậy có một số ưu điểm:  

- Chúng thể hiện khả năng phản ứng thấp đối với quá trình thuỷ phân hoặc trước sự 

tấn công của các tác nhân nucleophin hơn là các alkoxide kim loại;  

- Các khối nanô có kích thước nanô và đơn phân tán với cấu trúc xác định và hoàn 

hảo, chúng làm thuận lợi cho việc đặc tính hoá các sản phẩm cuối. 

c. Phương pháp tổ hợp - gắn ghép (Phương pháp C): Tương ứng với các 

quá trình tự lắp ghép.  

Phương pháp C1: Khoảng 10 năm gần đây, một phương pháp mới đã được 

khám phá đó là chế tạo các mạng vô cơ hoặc vật liệu lai từ khuôn là chất hoạt động 

bề mặt hữu cơ (hình 2.1, Phương pháp C1). Phương pháp này thành công ở chỗ là 

cho phép các nhà khoa học vật liệu có thể điều chỉnh được các bề mặt phân cách vật 

liệu lai. 

Phương pháp C2: là phương pháp tạo khuôn (với chất hoạt động bề mặt) các 

vật liệu lai xốp sử dụng các chất tiền tố cầu nối silsesquioxanes. Vật liệu lai sẽ được 

kiểm soát tốt về độ xốp tạo ra cấu trúc meso xốp và có mức độ trật tự cao.  
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Phương pháp C3: là quá trình tự lắp ghép của các khối nanô vào các khuôn 

mẫu hữu cơ nên có thể điều khiển được giai đoạn lắp ghép. 

d. Phương pháp tích hợp (Phương pháp D): cho phép điều khiển việc thiết kế và 

sắp xếp các vật liệu lai trong phạm vi từ 1 Å đến 500 Å. Gần đây, các phương pháp 

đúc khuôn micro đã và đang được phát triển, trong đó sử dụng các hiện tượng phân 

tách pha có kiểm soát, nhỏ giọt nhũ tương hóa, chất tạo khuôn keo hóa,... dẫn đến 

khả năng kiểm soát được hình dạng vật thể ở kích cỡ micro. Kết hợp với các 

phương pháp A, B và C ở trên sẽ cho phép tạo thành các vật liệu sắp xếp có thứ bậc 

về cấu trúc và chức năng.  

 Trên cơ sở phân tích các phương pháp chế tạo vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất 

nanô và màng mỏng cho các linh kiện quang điện tử (OLED, OSC) và pin ion liti 

phù hợp với điều kiện trang thiết bị trong Khoa Vật lý kỹ thuật và công nghệ nanô 

(Đại học Công nghệ, ĐHQG HN), Phòng Vật liệu & linh kiện năng lượng và Phòng 

thí nghiệm trọng điểm (Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công nghệ Việt 

Nam) và một số cơ sở đào tạo khác như Khoa Hóa học (Đại học Rome, Italy), Viện 

Khoa học Vật liệu (Đại học Nantes, Pháp). Chúng tôi đã lựa chọn chế tạo vật liệu 

chứa chuyển tiếp dị chất nanô bằng các phương pháp tổng hợp sol-gel (phương 

pháp A) sử dụng các chất tiền tố cầu nối chẳng hạn như polyhedral oligomeric 

silsesquioxanes (POSS) để tạo thành vật liệu lai POSS-PF hoặc phân tán các khối 

nanô hoàn toàn xác định (nc-TiO2, nc-MoO3, CNTs, LiNi0.5Mn1.5O4) vào trong nền 

thành phần hữu cơ (phương pháp B).  

2.1.2. Công nghệ chế tạo màng mỏng  

Ngày nay có nhiều phương pháp công nghệ khác nhau để chế tạo các các vật 

liệu ở dạng màng mỏng với chiều dày mong muốn, từ kích thước micromét đến vài 

nanô mét thậm chí có những màng mỏng được chế tạo có chiều dày chỉ cỡ vài chục 

ăngstrom (cỡ một vài chục lớp nguyên tử). Các phương pháp chế tạo màng mỏng 

được sử dụng phổ biến hiện nay là: lắng đọng pha hơi vật lý (Physical Vapour 

Deposition - PVD), lắng đọng pha hơi hoá học (Chemical Vapour Deposition - 

CVD) và các phương pháp sol-gel, điện hoá, quay phủ li tâm v.v... Tuy nhiên sự lựa 
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chọn công nghệ thích hợp phụ thuộc vào đối tượng vật liệu quan tâm. Trong điều 

kiện thực tế ở Việt Nam và trên cơ sở trang thiết bị sẵn có để chế tạo màng mỏng 

của các lớp chuyển tiếp dị chất hữu cơ - vô cơ cấu trúc nanô chúng tôi sử dụng chủ 

yếu các phương pháp sau đây: 

 Phương pháp quay phủ li tâm 

 Phương pháp bốc bay nhiệt  

 Phương pháp bốc bay chùm tia điện tử 

2.1.2.1. Phương pháp quay phủ li tâm  

Trong suốt quá trình quay phủ li tâm, lực li tâm và lưu lượng xuyên tâm của 

dung môi có tác dụng kéo căng, dàn trải và tán mỏng dung dịch, chống lại lực kết 

dính của dung dịch và tạo thành màng. Sau khi kết thúc quá trình quay, nhiều ứng 

dụng đòi hỏi sự xử lý nhiệt hoặc nung đối với lớp màng được trải phủ. Phương pháp 

quay phủ li tâm có ưu điểm là công nghệ đơn giản, không yêu cầu chân không cao 

như các phương pháp lắng đọng pha hơi vật lý. Đặc biệt là với ưu thế giữ được cấu 

trúc phân tử của các polyme, nên phương pháp này thường được lựa chọn cho việc 

chế tạo các màng mỏng hữu cơ, ví dụ như các màng mỏng MEH-PPV, PF, PVK,... 

ứng dụng cho các linh kiện OLED hay OSC. 

2.1.2.2. Phương pháp bốc bay nhiệt 

Bốc bay chân không sử dụng nguồn nhiệt trực tiếp từ thuyền điện trở để hoá 

hơi vật chất thành các phần tử (nguyên tử, phân tử hay ion), các phần tử này lắng 

đọng lên trên bề mặt vật rắn (gọi là đế) được gọi là bốc bay nhiệt. Thông thường 

phương pháp bốc bay nhiệt được sử dụng để chế tạo các điện cực màng kim loại, 

các màng mỏng đơn chất. Để chế tạo màng mỏng của các vật liệu hợp chất hoặc 

nhiều thành phần thì phương pháp này gặp nhiều khó khăn trong việc đảm bảo hợp 

thức hoá học do mỗi thành phần có nhiệt độ hoá hơi khác nhau.  

Các kỹ thuật chế tạo màng mỏng bằng phương pháp bốc bay nhiệt được chúng tôi 

tiến hành trên hệ thiết bị Ulvac VPC 260 của Khoa Vật lý kỹ thuật và công nghệ 

nanô (Đại học Công nghệ, ĐHQG HN) hoặc thiết bị tại Phòng Vật liệu & linh kiện 

năng lượng (Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam). 



 

49 
 

2.1.2.3. Phương pháp bốc bay chùm tia điện tử 

Đặc điểm nổi bật của phương pháp chùm tia điện tử khác với các phương 

pháp bốc bay nhiệt hay phún xạ catốt là sử dụng năng lượng của chùm điện tử được 

hội tụ trực tiếp vào vật liệu nguồn nhờ tác dụng của từ trường điều khiển, khi đó vật 

liệu được hoá hơi rồi lắng đọng lên đế. Ở đây do chùm tia điện tử có năng lượng rất 

lớn và diện tích hội tụ nhỏ vì vậy vật liệu gần như được hoá hơi tức thì. Chính đặc 

điểm này cho phép nó có thể tạo được màng mỏng của hầu hết các vật liệu đặc biệt 

là đối với các vật liệu nhiều thành phần.  

Có thể nhận thấy những ưu điểm chính của phương pháp này là: 

 Môi trường chế tạo mẫu sạch nhờ có chân không cao từ 10
-4

-10
-7

 Torr; 

 Độ tinh khiết của màng so với vật liệu gốc được đảm bảo do các phần tử 

gần như bay hơi tức thời dưới tác dụng  nhiệt nhanh của chùm tia điện 

tử; 

 Bốc bay được hầu hết các loại vật liệu vì chùm tia điện tử hội tụ có năng 

lượng rất lớn;  

 Có thể điều chỉnh áp suất, thành phần khí và nhiệt độ đế, cũng như dễ 

theo dõi quá trình lắng đọng; 

Phương pháp này có thể sử dụng rất ít vật liệu gốc (dưới 100 mg) để bốc bay, 

cho nên trong các trường hợp tiến hành nhiều thực nghiệm để tìm kiếm công nghệ 

chế tạo vật liệu mới sẽ tiết kiệm đáng kể nguyên vật liệu quý hiếm. 

Các kỹ thuật chế tạo màng mỏng bằng phương pháp bốc bay chùm tia điện tử 

(EBD - Electron Beam Deposition) được chúng tôi tiến hành trên hệ thiết bị YHB-

74, Phòng Vật liệu & linh kiện năng lượng, Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học 

và Công nghệ Việt Nam. 

2.1.3. Các kỹ thuật phân tích cấu trúc tinh thể và hình thái học 

2.1.3.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X 

Phương pháp nhiễu xạ tia X được sử dụng phổ biến nhất để nghiên cứu cấu 

trúc vật rắn, vì tia X có bước sóng ngắn, nhỏ hơn khoảng cách giữa các nguyên tử 

trong vật rắn. Khảo sát cấu trúc tinh thể của mẫu bằng nhiễu xạ tia X sẽ góp phần 
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điều chỉnh chế độ công nghệ chế tạo vật liệu để nhận được cấu trúc tinh thể mong 

muốn. Các phép đo nhiễu xạ tia X được thực hiện trên thiết bị SIEMENS 5000, 

Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Đối catốt được sử 

dụng là ống Cu (Kα = 1.5406Å). 

2.1.3.2. Phương pháp chụp ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) 

Đây là phương pháp tốt để nghiên cứu các đặc điểm bề mặt của vật liệu dựa 

trên nguyên tắc tạo ảnh từ các điện tử phát xạ thứ cấp khi quét một chùm điện tử gia 

tốc trong điện trường có cường độ lớn và hội tụ thành một điểm lên trên bề mặt của 

mẫu. Độ phân giải của ảnh SEM phụ thuộc vào khả năng hội tụ của chùm điện tử, 

chùm tia càng nhỏ độ phân giải càng cao. Ngoài việc nghiên cứu về các đặc trưng 

bề mặt ảnh SEM còn có thể cho ta các thông tin về hình thái bề mặt của vật liệu và 

sự phân bố của chúng.  

Kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (Field Emission Scanning Electron 

Microscope viết tắt là FE-SEM), là một công cụ cho phép ta có thể quan sát được 

những cấu trúc có kích thước rất nhỏ. FE-SEM sử dụng nguồn phát xạ trường cung 

cấp cho ta hình ảnh rõ nét hơn và ít bị méo mó do tĩnh điện. Với thiết bị S-4800 của 

hãng Hitachi, Nhật bản tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam mà chúng tôi sử dụng thì kích thước có thể quan sát được có độ phân giải 

là 2 nm.  

2.1.3.3. Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) 

Phổ kế hồng ngoại (IR) trong phòng thí nghiệm thường dùng loại quét dải 

sóng từ 2,5 μm đến 25 μm tức là từ 4000 cm
-1

 đến 400 cm
-1

. Trước đây dùng phổ kế 

hồng ngoại tán sắc còn hiện nay hầu hết là phổ kế hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-

IR), việc điều khiển máy và xử lý tín hiệu đều qua máy tính nhờ các chương trình 

phần mềm. Phương pháp quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) đóng vai 

trò quan trọng trong việc xác định định tính cũng như định lượng của các nhóm liên 

kết trong mạch phân tử hợp chất hữu cơ hay vật liệu lai bằng các đặc trưng của 

những bước sóng và cường độ đỉnh hấp thụ. Sự dịch chuyển tần số đặc trưng và 

thay đổi cường độ hấp thụ phản ánh các quá trình tương tác làm mất đi hoặc hình 
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thành liên kết mới. Các phép đo quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) 

được chúng tôi thực hiện trên thiết bị Bruker Vertex 70, tại Viện Vật liệu Nantes - 

IMN, Trường Đại học Nantes, Pháp. 

2.1.3.4. Phổ tán xạ Raman 

Tương tự phổ hồng ngoại, phổ tán xạ Raman liên quan tới chuyển động dao 

động và quay của phân tử. Tuy vậy, do quy tắc chọn lọc trong phổ Raman và trong 

phổ hồng ngoại là khác nhau. Do đó, những thông tin nhận được từ phổ Raman 

thường bổ sung cho những thông tin nhận được từ phổ hồng ngoại và cung cấp cho 

ta nhiều dữ kiện để khảo sát cấu trúc phân tử. Đây là phương pháp cho ta thấy được 

các đặc điểm vi cấu trúc của vật liệu nghiên cứu, mối liên kết hoá học giữa các 

nguyên tử trong phân tử của vật liệu. Ưu điểm của phương pháp này là có thể đo 

mẫu ở dạng bột hoặc dạng màng mỏng với lượng mẫu nhỏ. Với quang phổ Raman 

từ những đặc trưng peak tán xạ, ta có thể lý giải cấu trúc phân tử của vật liệu cần 

nghiên cứu, so sánh sự thay đổi trong cấu trúc vật liệu khi kết hợp hai thành phần 

vô cơ và hữu cơ để tạo thành vật liệu lai. Các phép đo tán xạ Raman được chúng tôi 

thực hiện trên thiết bị LABRAM (Jobin-Yvon, Pháp), Viện Khoa học Vật liệu, Viện 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam hoặc hệ thiết bị Bruker RFS 100, Viện Vật liệu 

Nantes - IMN, Trường Đại học Nantes, Pháp. 

2.2. Thực nghiệm chế tạo và khảo sát cấu trúc của vật liệu chứa chuyển tiếp dị 

chất nanô ứng dụng cho các linh kiện quang điện tử 

2.2.1. Chế tạo và khảo sát cấu trúc của vật liệu POSS-PF 

Chất tiền tố cầu nối polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) với công 

thức chung (RSiO3/2)n được chúng tôi sử dụng để tạo thành vật liệu lai hữu cơ - vô 

cơ phân tử đồng nhất. Sự kết hợp giữa các thành phần cầu nối hữu cơ của nhóm 

alkyl hoặc nhân thơm cho phép tự sắp xếp tốt hơn thông qua việc thiết lập mạng 

lưới liên kết hydro mạnh và đóng gói hiệu quả thông qua các tương tác π-π hoặc 

tương tác không ưa nước [4, 79, 97, 110]. Thông thường sự có mặt của POSS trong 

các vật liệu lai sẽ làm gia tăng độ bền cơ nhiệt của vật liệu.  
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Hình 2.2. Công thức cấu tạo của POSS [18, 88]. 

Quy trình chế tạo vật liệu POSS-PF: 

Phần lõi POSS được trộn vào polyme polyfluorene PF (tỉ lệ 4% theo khối lư-

ợng) trong quá trình chưng cất hồi lưu ở 85
o
C trong 48 giờ. Tỉ lệ này được cho là có 

thể làm tăng khả năng phát quang của linh kiện mà không làm giảm đáng kể cường 

độ dòng. Sau đó, 4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane-2-ylbenzene được thêm 

vào như là tác nhân bọc vỏ cho vật liệu lai và tiếp tục chưng cất hồi lưu ở 70
o
C 

trong 24 giờ. Vật liệu lai POSS-PF nhận được sau khi đổ dung dịch này vào dung 

môi methanol và lọc lấy kết tủa. POSS-PF được tinh chế bằng cách hòa tan vào 

dung môi THF rồi tái kết tinh từ dung dịch methanol 2 lần. Bột POSS-PF được sấy 

khô trong chân không ở 60
o
C trong 24 giờ. Công thức cấu tạo của POSS-PF được 

chúng tôi mô phỏng trong hình 2.3 dưới đây. 

 

trong đó: 

 
 

Hình 2.3. Công thức cấu tạo của POSS-PF. 
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Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) 

Quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) của màng mỏng PF thuần nhất và 

vật liệu lai POSS-PF được nghiên cứu để phân tích cấu trúc phân tử vật liệu lai 

POSS-PF (hình 2.4).   

 

Hình 2.4. Phổ FT-IR của màng mỏng PF và POSS-PF. 

Các đám hấp thụ của thành phần polyme được quan sát thấy với cường độ 

mạnh và che lấp các đám hấp thụ của thành phần POSS đặc trưng ở 2250 cm
-1

 ứng 

với dao động hóa trị của liên kết Si-H, 1120 cm
-1 

ứng với dao động hóa trị của liên 

kết Si-O-Si và 860 cm
-1 

ứng với dao động biến dạng (dao động uốn) của liên kết Si-

H [83]. Các đám hấp thụ Si-O-Si và Si-C thường nằm trong khoảng 1000-1080 cm
-1

 

và tại 1074 cm
-1

 đã không quan sát thấy. Mặt khác, chúng tôi đã quan sát thấy đám 

hấp thụ Si-CH3 tại 1253 cm
-1

, điều đó chứng tỏ rằng POSS-PF được liên kết với 

nhau thông qua các nhóm methyl [2].  

Có một điểm đáng chú ý rằng có sự suy giảm cường độ đáng kể của các đám 

hấp thụ tại 982, 1120 và 1507 cm
-1

 đối với mẫu màng vật liệu lai POSS-PF. Những 

thay đổi này được cho là do các dao động của benzothiadiazole bị ngăn cản bởi các 

khối POSS [67].  
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Phổ tán xạ Raman của vật liệu lai POSS-PF 

Phổ tán xạ Raman của màng mỏng PF và POSS-PF (hình 2.5) được nghiên 

cứu để bổ sung cho các phân tích từ phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR). Các 

quan sát cho thấy ở cả 2 mẫu đều chỉ có các đám dao động của polyme. Với các so 

sánh cả về hình dạng và vị trí của các đám dao động đó trong cả 2 mẫu PF và 

POSS-PF cho thấy cấu trúc phân tử của polyme PF không có sự thay đổi nào đáng 

kể khi kết hợp với POSS. Đặc biệt, tại 2 vùng 1550 cm
-1

 (đặc trưng cho dao động 

của liên kết đôi C=C) và 1604 cm
-1

 (đặc trưng cho dao động hóa trị của nhóm vinyl) 

không bị thay đổi đối với mẫu màng POSS-PF chứng tỏ rằng các chuỗi polyme 

không bị chia cắt bởi POSS [100].  

 

Hình 2.5. Phổ Raman của màng mỏng PF và POSS-PF. 

2.2.2. Chế tạo và khảo sát cấu trúc vật liệu PVK+nc-MoO3 

Quy trình chế tạo vật liệu PVK+nc-MoO3 với cấu trúc chuyển tiếp dị chất lớp 

kép:  

Để chế tạo vật liệu PVK+nc-MoO3 với cấu trúc chuyển tiếp dị chất lớp kép 

chúng tôi thực hiện các bước như sau (hình 2.6): trước tiên cần chế tạo lớp màng 

MoO3 cấu trúc nanô trên đế kim loại Mo tinh khiết, sau đó quay phủ ly tâm lớp 
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polymer PVK lên trên kết hợp xử lý nhiệt trong chân không ta sẽ thu được lớp vật 

liệu lai PVK+nc-MoO3 (k là PNM) chuyển tiếp dị chất lớp kép. 

 

Hình 2.6. Quy trình chế tạo vật liệu PVK+nc-MoO3 với cấu trúc 

 chuyển tiếp dị chất lớp kép 

(1)Chế tạo màng MoO3 cấu trúc nanô:  

Xử lý đế kim loại Mo tinh khiết: Vật liệu làm đế được sử dụng là mảnh kim 

loại Mo tinh khiết (độ sạch 4N) kích thước 1 x 1 cm
2
. Đế Mo được ngâm trong 

dung dịch KOH đặc để tẩy sạch bề mặt, sau đó đánh bóng bằng bột kim cương nhân 

tạo kích thước hạt mịn cỡ 1,5 μm. Sau đó đế được rửa bằng cách rung siêu âm 10 

phút trong nước khử ion, 10 phút trong dung môi axeton, sấy khô, cuối cùng xử lý 

bằng kỹ thuật phóng điện lạnh. 

Ôxy hóa nhiệt tạo thành màng MoO3 cấu trúc nanô: Vật liệu màng MoO3 

được chế tạo trên đế Mo đã được xử lý như mô tả ở phần trên bằng phương pháp ủ 

nhiệt trong môi trường ôxy sạch, tại các nhiệt độ khác nhau như 300
o
C, 450

o
C, 

600
o
C trong 2 giờ và 800

o
C trong 30 phút. Kết quả khảo sát hình thái học cho thấy, 

khi ủ ở nhiệt độ 600
o
C và 800

o
C thì bề mặt màng ôxy hóa không đồng đều, kém 

bám dính lên trên Mo, độ xốp vĩ mô cao. Còn khi ủ ở nhiệt độ 300
o
C thì tốc độ mọc 

Ôxy hóa đế 

kim loại 

Mo 

nc-MoO3 

Phủ ly tâm 

PVK 

Xử lý nhiệt 

trong chân 

không 

PVK+nc

-MoO3 
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màng quá chậm, màng không hình thành dưới dạng cấu trúc nanô. Mẫu ôxy hóa tại 

450
o 

cho kết quả tốt hơn cả: màng nhận được có bề mặt tương đối đồng đều, mịn và 

có màu đen xám.  

(2) Chế tạo vật liệu PVK+nc-MoO3 với cấu trúc chuyển tiếp dị chất lớp kép 

(bilayer heterojunction): 

PVK được hòa tan trong cloroform theo tỷ lệ trọng lượng WR = 0,35. Dung 

dịch này được phủ ly tâm lên trên lớp màng MoO3 ôxy hóa nhiệt vừa chế tạo được. 

Sau khi để khô trong khoảng 15 phút, mẫu được cho vào lò chân không ủ nhiệt dưới 

áp suất 1x10
-3

 Torr tại nhiệt độ 100
o
C trong 1 giờ nhằm loại bỏ hết dung môi và kết 

dính 2 lớp vật liệu với nhau. Mẫu màng vật liệu PVK+nc-MoO3 với cấu trúc chuyển 

tiếp dị chất lớp kép được ký hiệu là PNM. Để đo đặc tuyến IV, một số mẫu được 

tạo điện cực nhôm lên trên cùng bằng phương pháp bốc bay nhiệt. 

Hình thái học của màng nc-MoO3 

 

Hình 2.7. Ảnh SEM của  vật liệu màng MoO3 chế tạo theo phương pháp ôxy hóa 

nhiệt ở 450
o
C. 

Phân tích ảnh SEM cho thấy, bề mặt kim loại Mo dùng làm đế có độ gồ ghề 

cỡ 1-2 m. Sau khi ôxy hóa nhiệt, ở thước đo micro-mét, bề mặt mẫu trở nên mịn 

hơn rất nhiều. Khi tăng độ phóng đại lên thước đo nanô-mét, bề mặt của màng thể 

hiện cấu trúc xốp rất rõ ràng (hình 2.7), các hạt có hình hạt đậu. 
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Giản đồ nhiễu xạ tia X của màng nc-MoO3 

Trên hình 2.8 là giản đồ nhiễu xạ tia X của màng ôxy hóa nhiệt. Trong số 11 

đỉnh nhiễu xạ có đến 7 đỉnh thuộc mạng tinh thể lục giác MoO3, còn lại 4 đỉnh 

thuộc tinh thể Mo. Các đỉnh MoO3 có bề rộng vạch tại nửa chiều cao của đỉnh (gọi 

tắt là bề rộng bán vạch - BRBV) lớn hơn so với các đỉnh Mo. Như vậy, lớp ôxy hóa 

được hình thành hỗn hợp hai loại vật liệu, trong đó xen giữa các tinh thể MoO3 cấu 

trúc nanô là các tinh thể kim loại Mo. 

 

Hình 2.8. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu màng MoO3 chế tạo theo  

phương pháp ủ nhiệt tại 450
o
C. 

Để tính kích thước hạt, d, chúng tôi sử dụng công thức công thức Scherrer: 

0.9

.cos
d



 
  (4.1) 

trong đó:  là bước sóng tia X phát ra từ cực đối Cu, có giá trị bằng 0,1504 nm,  là 

góc nhiễu xạ và  là giá trị BRBV tính theo radian. 

Thay các giá trị thực nghiệm vào công thức trên, kích thước của các hạt nanô tinh 

thể MoO3 định hướng (020) và (110) tính được, tương ứng là 17 nm và 12 nm.   
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Phổ Raman của vật liệu PVK+nc-MoO3 
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Hình 2.9. Phổ Raman của vật liệu màng PVK+nc-MoO3 

Phổ tán xạ Raman của màng mỏng MoO3 và vật liệu màng PVK+nc-MoO3 

được nghiên cứu để phân tích cấu trúc phân tử vật liệu chứa chuyển tiếp dị chất lớp 

kép PVK+nc-MoO3 (hình 2.9).  Các đám dao động đặc trưng của vật liệu vô cơ 

MoO3 là (292, 336, 470, 664, 819, 996 cm
-1

) [92] và các đám dao động đặc trưng 

của vật liệu PVK là (435, 529, 725, 1022 cm
-1

) [6] đều được quan sát thấy trong phổ 

tán xạ Raman của vật liệu màng PVK+nc-MoO3 và không có đỉnh đặc trưng nào 

khác ngoài các đỉnh của PVK và MoO3. Điều đó chứng tỏ vật liệu PVK đã bao phủ 

một lớp rất mỏng lên trên vật liệu vô cơ MoO3 tạo thành tổ hợp polymer và ôxít vô 

cơ trong đó các hạt nanô ôxít được bao bọc bởi polymer. Cấu trúc này tạo ra các 

biên tiếp xúc vô cơ/hữu cơ, mật độ biên tiếp xúc càng lớn thì cường độ quang 

huỳnh quang của tổ hợp đạt giá trị càng cao.  

2.2.3. Chế tạo và khảo sát cấu trúc vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 

2.2.3.1. Chế tạo vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc chuyển tiếp dị chất 

khối  

Vật liệu điện huỳnh quang MEH-PPV (tên viết tắt của Poly [2-methoxy-5-

(2’-ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylene vinylene]) dạng bột khô được cung cấp bởi 
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Phòng thí nghiệm Vật lý tinh thể, Viện Vật liệu Nantes - IMN (CNRS, Pháp). Ưu 

điểm lớn nhất của vật liệu này là dễ hoà tan trong các dung môi hữu cơ và quá trình 

chế tạo thành màng mỏng từ dung dịch không cần xử lý nhiệt. Ngoài ra, MEH-PPV 

có bước sóng ánh sáng phát ra là (em = 590 nm) nằm trong vùng độ nhạy mắt 

người. Do đó chúng có khả năng ứng dụng tốt trong các thiết bị hiển thị OLED. 

Quy trình chế tạo vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc chuyển tiếp dị 

chất khối  

Bột MEH-PPV được hòa tan vào trong dung môi chloroform thành dung 

dịch với tỷ lệ là 2 mg MEH-PPV trong 1 ml cloroform bằng cách khuấy từ và rung 

siêu âm trong 5 giờ. Vật liệu lai MEH-PPV+nc-TiO2 nhận được bằng cách phân tán 

bột nanô TiO2 kích thước 5 nm (Aldrich, USA) với các tỉ lệ khác nhau (10, 25 và 

50% theo khối lượng so với MEH-PPV) trong dung dịch MEH-PPV bằng phương 

pháp rung siêu âm và khuấy từ trong 5 giờ. 

Sau đó dung dịch này được phủ ly tâm lên trên đế ITO/thủy tinh. Chế độ quay phủ 

ly tâm như sau: 

- Thời gian chờ: 120 giây,  

- Thời gian tăng tốc: 20 giây, 

- Tốc độ quay: 1500 vòng/phút,  

- Thời gian quay: 60 giây, 

Sau khi để khô trong khoảng 15 phút, mẫu được cho vào lò chân không ủ 

nhiệt dưới áp suất 1x10
-3

 Torr tại nhiệt độ 100
o
C trong 1 giờ nhằm loại bỏ hết dung 

môi và kết dính 2 lớp vật liệu với nhau. 

Nghiên cứu cấu trúc, hình thái học vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc 

chuyển tiếp dị chất khối  

Phân tích ảnh FE-SEM của màng mỏng MEH-PPV và MEH-PPV+nc-TiO2 

được bao phủ lên đế thủy tinh ta thấy có bề mặt mịn, độ đồng đều cao và bám dính 

tốt lên đế. Trên hình 2.10 là ảnh FE-SEM của màng mỏng vật liệu lai MEH-

PPV+nc-TiO2 (tỉ lệ 50% về khối lượng) với cấu trúc chuyển tiếp dị chất khối (bulk 

heterojunction).  
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Hình 2.10. Ảnh FE-SEM của màng mỏng MEH-PPV+nc-TiO2 chuyển tiếp dị 

chất khối. 

Ở thang đo nanô-mét, ta quan sát thấy các hạt nanô TiO2 có kích thước đồng 

đều được bao phủ trong MEH-PPV và có xu hướng tụ đám khi tỉ lệ của nc-TiO2 

càng tăng. Với trường hợp vật liệu lai MEH-PPV+nc-TiO2 có tỉ lệ thành phần nc-

TiO2 lớn nhất (50% về khối lượng) ta thấy xuất hiện một vài đám hạt nanô kích 

thước khá lớn làm tăng độ nhám của màng. 

2.2.3.2. Chế tạo vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc chuyển tiếp dị chất 

lớp kép (bilayer heterojunction) 

Quy trình chế tạo vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc chuyển tiếp dị 

chất lớp kép: 

Các bước chế tạo vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc chuyển tiếp dị 

chất lớp kép được thực hiện như sau (hình 2.11): 

  50 nm 
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Hình 2.11. Quy trình chế tạo vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc 

 chuyển tiếp dị chất lớp kép 

(1) Chế tạo màng TiO2 cấu trúc nanô:  

Màng TiO2 cấu trúc nanô được chế tạo theo phương pháp ôxi hóa nhiệt từ kim loại 

Ti gồm hai công đoạn.  

 Trước tiên màng titan kim loại được lắng đọng trên các đế bằng kỹ thuật bốc 

bay chùm tia điện tử (EBD – Electron Beam Deposition) trên hệ thiết bị 

YHB-74. Trong trường hợp này đế được sử dụng là Si và thủy tinh quang 

học có phủ màng dẫn điện trong suốt ITO. Các đế được làm sạch bằng cách 

rung siêu âm lần lượt trong cồn, acetôn và nước khử ion mỗi lần 10 phút, sau 

đó được xử lý tiếp bằng kỹ thuật phóng điện trong khí kém trước khi tiến 

hành lắng đọng tạo màng. Quá trình bốc bay tạo màng Ti được thực hiện 

trong buồng chân không với áp suất P  10
-5

 torr, năng lượng của chùm điện 

tử  6 keV, tốc độ bốc bay được khống chế khoảng 500 nm/h, chiều dày 

màng được khống chế vào khoảng 500 nm bằng việc sử dụng thiết bị đo 

chiều dày dùng dao động thạch anh.  

Bốc bay tạo 

màng Ti 

Ôxy hóa      

nhiệt tạo 

nc-TiO2 

Phủ ly tâm 

MEH-PPV 

Xử lý nhiệt 

trong chân 

không 

Vật liệu 

lai 
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 Tiếp theo màng Ti kim loại được đưa vào ủ nhiệt trong không khí ở các nhiệt 

độ khác nhau là 300C, 450C, 750C trong 8 giờ nhằm oxy hóa lớp màng Ti 

thành lớp màng ôxít TiO2.  

(2) Chế tạo vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc chuyển tiếp dị chất lớp kép 

(bilayer heterojunction): 

Bột MEH-PPV được hòa tan vào trong dung môi chloroform với tỷ lệ là 2 

mg MEH-PPV trong 1 ml cloroform bằng cách khuấy từ và rung siêu âm tạo thành 

dung dịch đồng nhất. Dung dịch này được phủ ly tâm lên trên lớp màng TiO2 ôxy 

hóa nhiệt vừa chế tạo được. Sau khi để khô trong khoảng 15 phút, mẫu được cho 

vào lò chân không ủ nhiệt dưới áp suất 1x10
-3

 Torr tại nhiệt độ 100
o
C trong 1 giờ 

nhằm loại bỏ hết dung môi và kết dính 2 lớp vật liệu với nhau. 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của màng nc-TiO2 

Trên hình 2.12 là giản đồ nhiễu xạ tia X của màng TiO2 nhận được sau khi ủ ở các 

nhiệt độ khác nhau. Có thể nhận thấy rằng tại nhiệt độ ủ ở 450C màng TiO2 tồn tại 

ở pha anatase và có tồn tại một phần nhỏ pha Rutil. Độ rộng của vạch phổ là khá 

lớn, điều này cho thấy màng nhận được có cấu trúc nanô. Đối với màng ủ tại 750C, 

màng TiO2 chuyển hoàn toàn sang pha rutil và các vạch phổ bị thu hẹp lại. Rõ ràng 

là khi tăng nhiệt độ ủ quá trình kết tinh tốt hơn dẫn đến làm tăng kích thước hạt và 

màng TiO2 chuyển dần từ pha anatase sang rutil, tại 750C màng chỉ còn lại duy 

nhất pha rutil.  
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Hình 2.12. Giản đồ nhiễu xạ tia X của màng TiO2 nhận được sau khi ủ ở 

 các nhiệt độ 450C (a) và 750C (b) 

Hình thái học của màng nc-TiO2 

Trên hình 2.13 là ảnh FE-SEM bề mặt (a) và mặt cắt (b) của màng TiO2 theo 

các nhiệt độ ủ khác nhau. Dễ dàng thấy rằng tại nhiệt độ ủ thấp (300C), ảnh bề mặt 

và mặt cắt cho thấy màng có cấu trúc hạt với kích thước đồng đều và vào khoảng 

dưới 10 nm. Ở nhiệt độ ủ ở 450C bề mặt màng gồm các hạt có cùng hình dạng và 

kích thước được phân bố đều trên toàn bộ màng. Kích thước của các hạt vào khoảng 

15  30 nm. Trong khi đó trên ảnh mặt cắt của màng cho thấy các hạt được kéo dài 

từ bề mặt mẫu vào sâu trong màng, chiều dài của chúng vào khoảng 100  300 nm. 

Các sợi TiO2 này xắp xếp song song với nhau và vuông góc với bề mặt đế. Khi 

nhiệt độ ủ tăng lên đến 750C cả ảnh bề mặt cũng như mặt cắt đều cho thấy có sự 

lớn lên rõ rệt của kích thước hạt và chiều dài của các hạt chiếm hết chiều dày của 

màng và độ rộng của chúng vào khoảng 50  100 nm. điều này hoàn toàn phù hợp 

với các kết quả từ phân tích cấu trúc của màng khi tăng nhiệt độ ủ tới 750C các 

vạch phổ bị thu rất hẹp. Như vậy có thể thấy nhiệt độ ủ ở 450C là rất thích hợp cho 

quá trình phát triển của màng ôxit TiO2 có cấu trúc sợi nanô từ màng Ti kim loại. 
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Kích thước của các sợi có đường kính  = 15  30 nm và chiều dài có thể đạt tới vài 

trăm nanô mét. 

 

(a) (b) 

Hình 2.13. Ảnh FE-SEM bề mặt (a) và mặt cắt (b) của màng TiO2 theo các nhiệt độ 

ủ khác nhau (300
o
C, 450

o
C và 750

o
C). 
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Nghiên cứu cấu trúc, hình thái học vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc 

chuyển tiếp dị chất lớp kép 

 

Hình 2.14. Ảnh FE-SEM bề mặt của vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc 

chuyển tiếp dị chất lớp kép 

Sau khi khảo sát các quá trình phát triển của màng ôxit TiO2 chúng tôi nhận 

thấy nhiệt độ ủ ở 450C là rất thích hợp cho có cấu trúc sợi nanô từ màng Ti kim 

loại. Kích thước của các sợi có đường kính  = 15  30 nm và chiều dài có thể đạt 

tới vài trăm nanô mét. Do đó, trong các quá trình tiếp theo, chúng tôi chỉ sử dụng 

màng ôxít TiO2 ủ ở nhiệt độ 450C để chế tạo và nghiên cứu tính chất của vật liệu 

và linh kiện MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc chuyển tiếp dị chất lớp kép. 

Phân tích ảnh FE-SEM của màng mỏng vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc 

chuyển tiếp dị chất lớp kép (hình 2.14) ta thấy có bề mặt mịn, độ đồng đều cao và 

bám dính tốt lên đế. Ở thang đo nanô-mét, ta quan sát thấy các sợi nanô TiO2 có 

kích thước đồng đều được bao phủ trong polymer MEH-PPV. 

2.2.4. Chế tạo và khảo sát cấu trúc vật liệu MEH-PPV+CNTs  

Quy trình chế tạo vật liệu MEH-PPV+CNTs với cấu trúc chuyển tiếp dị chất 

khối: 

Vật liệu ống nanô cacbon (CNTs) được chế tạo theo phương pháp lắng đọng 

pha hơi hóa học (CVD) ở 800
o
C từ hỗn hợp khí ban đầu C2H2, H2 và N2 do Phòng 
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thí nghiệm Vật liệu cacbon nanô, Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam cung cấp. Vật liệu có cấu trúc ống nanô cacbon đa tường, đường 

kính ống khoảng 5 nm, độ dài cỡ 1 μm, độ dẫn nhiệt rất lớn khoảng 2000 W/mK. 

Qua các tài liệu tham khảo [46, 62, 118] thì độ dẫn của vật liệu ống nanô cacbon đa 

tường vào khoảng 20 ÷ 200 S/m. 

Bột MEH-PPV được hòa tan vào trong dung môi chloroform thành dung 

dịch với tỷ lệ là 2 mg MEH-PPV trong 1 ml chloroform bằng cách khuấy từ và rung 

siêu âm trong 5 giờ. Vật liệu lai MEH-PPV+CNTs nhận được bằng cách phân tán 

bột CNTs với các tỉ lệ khác nhau (10, 25 và 50% theo khối lượng) trong dung dịch 

MEH-PPV bằng cách khuấy từ và rung siêu âm trong 5 giờ. 

Hình thái học của màng MEH-PPV+CNTs  

  

(a) (b) 

Hình 2.15.  Ảnh FE-SEM của màng MEH-PPV (a) và màng lai MEH-

PPV+CNTs tỉ lệ 50% theo khối lượng kiểu chuyển tiếp hỗn hợp khối (b). 

Phân tích ảnh FE-SEM của màng mỏng MEH-PPV (hình 2.15(a)) được bao 

phủ lên đế thủy tinh ta thấy có bề mặt mịn, độ đồng đều cao và bám dính tốt lên đế. 

Quan sát ảnh FE-SEM của màng mỏng vật liệu lai MEH-PPV+CNTs các tỉ lệ khác 

nhau (10, 25 và 50% theo khối lượng) ở thang đo nanô-mét, ta thấy các ống nanô có 

kích thước đường kính ống cỡ 10-20 nm, độ dài 1 - 2 μm được bao phủ trong MEH-

PPV, tương đối đồng đều và có xu hướng tụ đám khi tỉ lệ của CNTs càng tăng. 

Hình 2.15(b) biểu diễn ảnh FE-SEM của màng mỏng vật liệu lai MEH-PPV+CNTs 

tỉ lệ 50% theo khối lượng.  

   100 nm   100 nm 
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2.3. Thực nghiệm chế tạo và khảo sát cấu trúc vật liệu spinel LiNi0.5Mn1.5O4 

ứng dụng cho pin ion Liti 

2.3.1. Thực nghiệm chế tạo vật liệu spinel LiNi0.5Mn1.5O4  

Vật liệu điện cực dương spinel LiNi0.5Mn1.5O4 có thể được chế tạo theo nhiều 

phương pháp khác nhau như quay phủ ly tâm [8], tổng hợp đốt cháy cacbon [57] ... 

Dưới đây chúng tôi trình bày một số phương pháp khác nhau đã được thực hiện 

(bảng 2.1). So sánh kết quả nhận được từ các phương pháp chế tạo khác nhau để từ 

đó tìm ra các phương pháp và điều kiện tối ưu chế tạo vật liệu điện cực dương 

spinel LiNi0.5Mn1.5O4 cho pin ion liti. 

Bảng 2.1. Các phương pháp chế tạo vật liệu spinel LiNi0.5Mn1.5O4. 

Tên mẫu Phương pháp chế tạo 

SS-800 Tổng hợp pha rắn (800
o
C/20h) 

CS-800 Tổng hợp đốt cháy cacbon (800
o
C/20h) 

WeC-800 Tổng hợp hóa ướt (800
o
C/20h) 

SG-AA-500 Sol-gel (ascrobic acid, 500
o
C/10h) 

SG-AA-800 Sol-gel (ascrobic acid, 800
o
C/20h) 

SG-RF-800 Sol-gel (resorcinol+formaldehyde,  800
o
C/20h) 

2.3.1.1. Phương pháp tổng hợp pha rắn (SS) 

Mặc dù phương pháp sol-gel có thể tạo ra các vật liệu điện cực dương với 

kích thước hạt nhỏ song với khối lượng vật liệu nhiều và có thể áp dụng trong sản 

xuất công nghiệp thường dùng phương pháp phản ứng pha rắn (hay còn gọi là 

phương pháp gốm). Các vật liệu điện cực dương LiMO2 (M = Fe, Co, Ni ...) và 

LiCo1-xNxO2 (N = Ni, Fe, Mn ...) chế tạo bằng phương pháp gốm sử dụng vật liệu 

ban đầu là các muối cacbonat của Liti, Côban, hoặc là từ ôxít của các kim loại trên 

với độ sạch cao (99,9 %). Các vật liệu ban đầu được cân theo một định lượng nhất 
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định, sau đó được nghiền trộn để đảm bảo độ đồng đều của các muối. Khi quá trình 

nghiền trộn kết thúc mẫu được ép thành viên và nung thiêu kết ở nhiệt độ cao 

(khoảng 800
o
C - 900

o
C) trong nhiều giờ để tạo thành sản phẩm [53]. 

Trong các thí nghiệm của chúng tôi, vật liệu điện cực dương LiNi0.5Mn1.5O4 

chế tạo bằng phương pháp tổng hợp pha rắn sử dụng các vật liệu ban đầu khác nhau 

là các muối acetate (ký hiệu là SS-acetates) hoặc là các muối nitrate của Liti, Niken, 

Mangan (ký hiệu là SS-nitrates) hoặc là từ ôxít của các kim loại trên với độ sạch 

cao (>99,9 %) (ký hiệu là SS-oxides) (bảng 2.2).  Mục đích để khảo sát sự ảnh 

hưởng của các nguyên liệu gốc tới sự tạo thành sản phẩm cuối cùng (thành phần cấu 

tạo, hình thái học, tính chất điện hóa). 

Bảng 2.2. Các nguyên vật liệu gốc khác nhau để chế tạo vật liệu spinel 

LiNi0.5Mn1.5O4  theo phương pháp tổng hợp pha rắn. 

Tên mẫu Vật liệu gốc 

SS-acetates 

Li(CH3COO).2H2O, 

Ni(CH3COO)2.4H2O, 

Mn(CH3COO)2.4H2O 

 

SS-nitrates  

  

LiNO3,  

Ni(NO3)2.6H2O,  

Mn(NO3)2.xH2O 

 

SS-oxides 

 

Li2O,  

NiO, 

MnO 

Quy trình chế tạo vật liệu spinel LiNi0.5Mn1.5O4 theo phương pháp tổng hợp 

pha rắn (SS) được thực hiện như sau:  

 Vật liệu gốc được cân và trộn lẫn cơ học với nhau theo tỉ lệ chính xác về mol 

như sau Li:Mn:Ni = 1.0:1.5:0.5. 

 Hỗn hợp sau đó được nghiền trộn trong cối mã não theo phương pháp nghiền 

bi năng lượng cao ở tốc độ 580 vòng/phút trong 30 phút. 
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 Phản ứng pha rắn xảy ra khi nung hỗn hợp vật liệu đã được nghiền trộn trong 

không khí ở nhiệt độ 800
o
C/20 giờ. Với tốc độ gia nhiệt 3

o
C/phút và tốc độ 

làm nguội 1
o
C/phút. 

2.3.1.2. Phương pháp tổng hợp đốt cháy (CS) 

Phương pháp tổng hợp đốt cháy chỉ đơn giản là sự cải tiến của phương pháp 

tổng hợp pha rắn mà trong đó có thêm vào các chất đóng vai trò là nhiên liệu đốt 

cháy giúp cho phản ứng pha rắn xảy ra dễ dàng hơn. Ở đây chúng tôi sử dụng nhiên 

liệu cháy là cacbon. Chính phản ứng cháy của cacbon với ôxy tỏa nhiệt mạnh (ΔH= 

393.5 kJ mol
−1

) sẽ giúp ích cho phản ứng tổng hợp pha rắn [57]. 

Quy trình chế tạo vật liệu spinel LiNi0.5Mn1.5O4 theo phương pháp tổng hợp 

đốt cháy (CS) được thực hiện như sau:  

 Vật liệu gốc Li(CH3COO).2H2O, Ni(CH3COO)2.4H2O, 

Mn(CH3COO)2.4H2O được cân và trộn lẫn cơ học với nhau theo tỉ lệ chính 

xác về mol như sau Li:Mn:Ni = 1.0:1.5:0.5. 

 Cacbon đóng vai trò là nhiên liệu cháy được cân chính xác bằng 10 % tổng 

khối lượng hỗn hợp ban đầu. Hỗn hợp sau đó được nghiền trộn trong cối mã 

não theo phương pháp nghiền bi năng lượng cao ở tốc độ 580 vòng/phút 

trong 30 phút. 

 Phản ứng tổng hợp đốt cháy xảy ra khi nung hỗn hợp vật liệu đã được nghiền 

trộn trong không khí ở nhiệt độ 800
o
C/20 giờ. Với tốc độ gia nhiệt 3

o
C/phút 

và tốc độ làm nguội 1
o
C/phút. 

2.3.1.3. Phương pháp tổng hợp hóa ướt (WeC) 

Về cơ bản phương pháp tổng hợp hóa ướt (WeC) chính là dựa trên phản ứng 

sol-gel đi từ thủy phân các muối trong dung dịch nước, các muối thường dùng là 

các muối của axit nitric, axit acetic hay axit clohiđric do chúng dễ tan trong nước. 

Ưu điểm của phương pháp này là giá thành rẻ do các muối thường được sử dụng là 

rẻ tiền, do vậy giá thành của sản phẩm sẽ rẻ. Tuy nhiên, các muối nitrat, acetate và 

các muối clorua thường là các chất điện giải mạnh nên tương tác ion sau phản ứng 
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dễ xúc tác quá trình phát triển của mầm, do vậy khó điều chỉnh để tạo được vật liệu 

có kích thước hạt nhỏ [72]. 

Bảng 2.3. Các ký hiệu mẫu tương ứng với tỉ lệ và nhiệt độ nung khác nhau để chế 

tạo vật liệu spinel LiNi0.5Mn1.5O4  theo phương pháp tổng hợp hóa ướt (WeC). 

Tên mẫu 
Li:Mn:Ni 

Tỉ lệ theo mol 

Nhiệt độ nung 

(
o
C) 

WeC-Ac-400-Li 1 1:1,5:0,5 400
o
C 

WeC-Ac-700-Li 1 1:1,5:0,5 700
o
C 

WeC-Ac-800-Li 1 1:1,5:0,5 800
o
C 

WeC-Ac-400-Li 1,05 1,05:1,5:0,5 400
o
C 

WeC-Ac-700-Li 1,05 1,05:1,5:0,5 700
o
C 

WeC-Ac-800-Li 1,05 1,05:1,5:0,5 800
o
C 

WeC-Ac-400-Li 1,1 1,1:1,5:0,5 400
o
C 

WeC-Ac-700-Li 1,1 1,1:1,5:0,5 700
o
C 

WeC-Ac-800-Li 1,1 1,1:1,5:0,5 800
o
C 

Quy trình chế tạo vật liệu spinel LiNi0.5Mn1.5O4 theo phương pháp tổng hợp 

hóa ướt (WeC) được thực hiện như sau: 

- Trộn lẫn hỗn hợp vật liệu gốc Li(CH3COO).2H2O, Ni(CH3COO)2.4H2O, 

Mn(CH3COO)2.4H2O (ký hiệu Ac = Acetates) theo các tỉ lệ như trên (bảng 

2.3) và hòa tan chúng trong nước khử ion.  

- Khuấy từ ở nhiệt độ 80
o
C cho đến khi tạo thành gel. 

- Làm khô gel ở 110
o
C trong 10 giờ và sau đó ủ sơ bộ ở 400

o
C trong 5 giờ. 

(WeC-Ac-400) 

- Nghiền hỗn hợp trong cối mã não và nghiền bi năng lượng cao để tạo thành 

bột mịn. 

- Nung trong không khí ở các nhiệt độ khảo sát khác nhau 700
o
C trong 20 giờ 

(WeC-Ac-700) hoặc 800
o
C trong 20 giờ (WeC-Ac-800) với tốc độ gia nhiệt 

3
o
C/phút và tốc độ làm nguội 1

o
C/phút.  
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2.3.1.4. Phương pháp tổng hợp sol-gel (SG) 

Trong khoảng thời gian 20 năm trở lại đây, công nghệ sol-gel được sử dụng 

rộng rãi để chế tạo các dạng vật liệu có kích thước nhỏ. Các sản phẩm tổng hợp nhờ 

công nghệ sol-gel rất đa dạng: các vật liệu dạng hạt, dạng màng, dạng khối... đã 

được ứng dụng nhiều trong các lĩnh vực khoa học kĩ thuật, công nghệ và trong cuộc 

sống.  

Bản chất của phương pháp sol-gel là dựa trên phản ứng thủy phân và ngưng 

tụ của các tiền chất bằng cách điều chỉnh tốc độ của hai phản ứng thủy phân và 

ngưng tụ. Từ dung dịch sol ban đầu bao gồm các tiền chất đưa vào phản ứng được 

hòa tan với nhau trải qua quá trình thủy phân và ngưng tụ lại tạo thành gel. Quá 

trình sol-gel có thể cho sản phẩm gel chứa toàn bộ các chất tham gia phản ứng và 

dung môi ban đầu hoặc kết tủa gel tách khỏi dung môi và có khi còn có cả các chất 

sau phản ứng [112].  

Trong các thí nghiệm của chúng tôi, vật liệu điện cực dương LiNi0.5Mn1.5O4 

chế tạo bằng phương pháp tổng hợp sol-gel sử dụng các vật liệu gốc là các muối 

acetate của Liti, Niken, Mangan (đó là Li(CH3COO).2H2O, Ni(CH3COO)2.4H2O, 

Mn(CH3COO)2.4H2O). Sau khi cân các muối thành phần theo tính toán, hỗn hợp 

muối được cho vào một cốc thủy tinh có chứa 150 ml nước để tạo thành dung dịch 

đồng nhất với các chất tạo phức khác nhau là Acid ascrobic (SG-AA), hoặc 

resorcinol+formaldehyde (SG-RF). Đặc điểm của quá trình sol-gel đi từ thủy phân 

các phức chất là liên kết giữa các phối tử trong phức chất thường là liên kết phối trí. 

Năng lượng liên kết phối trí thường nhỏ hơn năng lượng liên kết ion, do đó tính 

phân cực giảm nên dễ đạt được sự hòa trộn phân tử giữa các thành phần phản ứng. 

Sản phẩm của phản ứng phân bố đều và kích thước hạt vật liệu nhỏ. 

Quy trình cụ thể chế tạo vật liệu spinel LiNi0.5Mn1.5O4 theo phương pháp 

tổng hợp sol-gel (SG) với các tiền chất khác nhau được thực hiện như sau: 
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(1) Phương pháp sol-gel với ascrobic acid (SG-AA) 

- Hỗn hợp vật liệu gốc Li(CH3COO).2H2O, Ni(CH3COO)2.4H2O, 

Mn(CH3COO)2.4H2O được cân và trộn lẫn cơ học với nhau theo tỉ lệ 

chính xác về mol như sau Li:Mn:Ni = 1,0:1,5:0,5 và hòa tan chúng 

trong nước khử ion.  

- Ascrobic acid cũng được hòa tan trong nước khử ion trước khi được 

trộn lẫn với hỗn hợp nói trên và điều chỉnh đến pH ~ 8 bằng dung dịch 

amoniac. 

- Khuấy từ ở nhiệt độ 80
o
C cho đến khi tạo thành gel mầu nâu. Làm khô 

gel ở 110
o
C. 

- Nung trong không khí ở các nhiệt độ khảo sát khác nhau 500
o
C trong 

10 giờ (SG-AA-500) hoặc 800
o
C trong 20 giờ (SG-AA-800) với tốc 

độ gia nhiệt 3
o
C/phút và tốc độ làm nguội 1

o
C/phút.  

(2) Phương pháp sol-gel với resorcinol+formaldehyde (SG-RF) 

- Hỗn hợp vật liệu gốc Li(CH3COO).2H2O, Ni(CH3COO)2.4H2O, 

Mn(CH3COO)2.4H2O được cân và trộn lẫn cơ học với nhau theo tỉ lệ 

chính xác về mol như sau Li:Mn:Ni = 1,0:1,5:0,5 và hòa tan chúng 

trong nước khử ion.  

- Ascrobic acid cũng được hòa tan trong dung dịch formaldehyde trước 

khi được trộn lẫn với hỗn hợp nói trên. 

- Khuấy từ ở nhiệt độ 60
o
C cho đến khi tạo thành gel mầu nâu nhạt.  

- Nung trong không khí ở 800
o
C trong 20 giờ (SG-RF-800) với tốc độ 

gia nhiệt 3
o
C/phút và tốc độ làm nguội 1

o
C/phút.  

2.3.2. Phân tích cấu trúc tinh thể  

2.3.2.1. Ảnh hưởng của phương pháp công nghệ chế tạo 

Phép đo nhiễu xạ tia X được thực hiện với các mẫu được chế tạo các phương 

pháp khác nhau với cùng một nguyên liệu gốc là các muối acetates của Liti, Niken, 

Mangan, nhằm mục đích khảo sát độ đơn pha, cấu trúc tinh thể đồng thời qua đó 
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tìm hiểu và so sánh kích thước hạt vật liệu của các mẫu spinel LiMn1.5Ni0.5O4 chế 

tạo được. 
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Hình 2.16. Giản đồ nhiễu xạ tia X của 6 mẫu chế tạo theo các phương pháp khác 

nhau 

 Quan sát các phổ nhiễu xạ trên hình 2.16 ta thấy cả 6 mẫu chế tạo theo các 

phương pháp khác nhau đều có thành phần chính là spinel LiNi0.5Mn1.5O4 (cF56) 

với nhóm không gian Fd3m [52]. Tuy nhiên, các mẫu chế tạo theo phương pháp 

phản ứng pha rắn (SS-800), tổng hợp đốt cháy (CS-800) và tổng hợp hóa ướt (WeC-

800) vẫn thấy xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ của thành phần ôxít NiO hay LixNi1−xO 

(cF8) [52, 57]. Các mẫu chế tạo theo phương pháp sol-gel thể hiện là có độ đơn pha 

tốt hơn so với các mẫu chế tạo theo các phương pháp khác. Nguyên nhân xuất hiện 

các đỉnh nhiễu xạ của NiO là do trong quá trình nung mẫu, một phần Li (dưới dạng 

LiOH) bị bay hơi ở nhiệt độ cao. Do đó, lượng ion Li
+
 còn lại không đủ để phản 

ứng hết với lượng ion Ni
2+

, Mn
2+

 vì vậy khi nung ở nhiệt độ cao trong không khí 

chúng sẽ có thể phản ứng với ôxi tự do tạo thành các thành phần pha khác như NiO 

hay LixNi1-xO, Li2MnO3. Một điểm cũng cần chú ý nữa đó là lượng Ni cũng có thể 

bị mất mát thông qua việc tạo thành khí Ni(CO)4 nhất là khi ở trong môi trường có 
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mặt khí CO [68]. Các thông số cấu trúc mạng của thành phần cF56 spinel và cF8 

Ni1-xLixO tính toán từ số liệu nhiễu xạ tia X của 6 mẫu bằng phần mềm Maud [66] 

được đưa ra trong bảng 2.4. Trong đó, ta thấy thành phần pha Ni1-xLixO của các 

mẫu chế tạo theo phương pháp sol-gel là ít hơn hẳn so với các phương pháp còn lại. 

Kích thước tinh thể học của thành phần spinel LiNi0.5Mn1.5O4 (cF56) cũng thay đổi 

theo từng phương pháp và đều lớn hơn 150 nm khi ủ ở nhiệt độ 800
o
C, trong đó lớn 

nhất là 272 nm với mẫu SG-AA-800. Chỉ có với phương pháp sol-gel SG-AA-500 

kích thước tinh thể đạt được nhỏ hơn rất nhiều 37 nm. Chứng tỏ là với phương pháp 

sol-gel ta có thể điều chỉnh được kích thước tinh thể của vật liệu spinel 

LiNi0.5Mn1.5O4 (cF56)  theo ý muốn thông qua việc điều chỉnh nhiệt độ ủ.  

Bảng 2.4. Các thông số cấu trúc mạng của thành phần cF56 spinel và cF8 Ni1-xLixO 

tính toán từ số liệu nhiễu xạ tia X của 6 mẫu chế tạo theo các phương pháp khác 

nhau.  

Tên mẫu 
cF56 spinel cF8 Ni1-xLixO 

a / Å d / nm a / Å wt% 

SS-800 8.186 212 4.160 3.7 

WeC-800 8.177 199 4.158 4.9 

CS-800 8.179 154 4.152 6.1 

SG-AA-500 8.173 37 4.162 1.5 

SG-AA-800 8.166 272 4.155 0.6 

SG-RF-800 8.178 227 4.150 2.9 

 

2.3.2.2. Ảnh hưởng của các vật liệu gốc 

Giản đồ nhiễu xạ tia X (hình 2.17) cho thấy sự ảnh hưởng của việc sử dụng 

các nguyên liệu gốc khác nhau (SS-Acetates, SS-Nitrates và SS-Oxides) để chế tạo 
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vật liệu LiNi0.5Mn1.5O4 theo cùng một phương pháp phản ứng pha rắn đến cấu trúc 

của thành phẩm cuối cùng.  

 

Hình 2.17. Giản đồ nhiễu xạ tia X các mẫu chế tạo bằng phương pháp phản ứng 

pha rắn (SS-Acetates, SS-Nitrates and SS-Oxides) 

Trong số các mẫu, mẫu chế tạo từ các muối acetate (SS-Acetates) cho thành 

phẩm có độ đơn pha tốt nhất, hầu như không có thành phần pha Li2MnO3, tuy nhiên 

vẫn còn tồn tại pha NiO với lượng rất nhỏ. Còn lại các mẫu SS-Nitrates và SS-

Oxides ta thấy có độ đơn pha kém hơn, ngoài sản phẩm chính là vật liệu 

LiNi0.5Mn1.5O4 còn xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của Li2MnO3 và NiO. 

2.3.2.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ ủ  

Quan sát giản đồ nhiễu xạ tia X (hình 2.18) ta thấy sự ảnh hưởng nhiệt độ ủ 

khác nhau trong việc chế tạo vật liệu LiNi0.5Mn1.5O4 theo cùng một phương pháp 

tổng hợp hóa ướt từ các muối acetate đến cấu trúc của thành phẩm cuối cùng. 
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Hình 2.18. Giản đồ nhiễu xạ tia X các mẫu WeC-Ac-Li 1 chế tạo bằng phương pháp 

tổng hợp hóa ướt ở các nhiệt độ nung khác nhau 400
o
C, 700

o
C và 800

o
C  

Theo phương pháp này, các mẫu spinel LiNi0.5Mn1.5O4 thu được có độ đơn 

pha khá tốt, không có thành phần pha Li2MnO3 và pha NiO còn lại với hàm lượng 

rất ít. Ở nhiệt độ 400
o
C, quan sát trên giản đồ nhiễu xạ tia X ta đã thấy các tinh thể 

spinel LiMn1.5Ni0.5O4 đã bắt đầu được hình thành. Ở nhiệt độ càng cao 700
o
C và 

800
o
C, các đỉnh nhiễu xạ của mẫu rõ nét hơn và có cường độ cao hơn ở cùng vị trí 

góc 2. 

2.3.3. Phân tích hình thái học  

Hình 2.19 biểu diễn các ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của sáu mẫu đã chế 

tạo bằng các phương pháp khác nhau với độ phóng đại 1000 lần.  Mẫu SS-800 có 

hình thái học không đồng nhất, vật liệu tạo thành bao gồm những hạt nhỏ bao xung 

quanh những đám lớn kích thước micro. Hình thái học của hai mẫu WeC-800 và 

CS-800 cho thấy chúng gồm các hạt nhỏ tập hợp lại. Trong đó, mẫu WeC-800 có độ 

đồng đều tốt hơn. Tương tự như mẫu SS-800, các mẫu chế tạo bằng phương pháp 

tổng hợp sol-gel cũng có hình thái học bao gồm các hạt nhỏ bao xung quanh những 
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đám lớn kích thước micro. Đặc biệt, riêng mẫu SS-RF-800 cho thấy có những đám 

đa tinh thể rất lớn và đặc chắc. 

  

  

  

Hình 2.19. Ảnh SEM của sáu mẫu chế tạo bằng các phương pháp khác nhau với độ 

phóng đại (1000X). 

SS-800 WeC-800 

CS-800 SG-AA-500 
 

SG-AA-800 
 

SG-RF-800 
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SS-oxides 
SS-nitrates 

SS-acetates 

Hình 2.20 biểu diễn các ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của các mẫu SS-

Acetates, SS-Nitrates và SS-Oxides cùng chế tạo bằng phương pháp tổng hợp pha 

rắn với các nguyên liệu gốc khác nhau. Mẫu SS-Acetates cho thấy có độ đồng đều 

hơn cả. Còn lại mẫu SS-Nitrates có hình thái học bao gồm các hạt nhỏ bao xung 

quanh những đám lớn kích thước micro. Đặc biệt mẫu SS-Oxides có quan sát thấy 

tập hợp các hạt nhỏ xung quanh những đám đa tinh thể rất lớn, đặc chắc và có dạng 

cấu trúc xếp lớp. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2.20. Ảnh SEM của các mẫu chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn. 
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2.3.4. Thực nghiệm chế tạo tổ hợp vật liệu điện cực dương 

LiNi0.5Mn1.5O4/carbon/PVdF  

Các mẫu bột LiNi0.5Mn1.5O4 vừa được chế tạo bằng các phương pháp nói trên được 

nghiền mịn trong cối mã não. Hỗn hợp 80% vật liệu LiMn1.5Ni0.5O4, 10% poly-

vinyl-difluoride (PVdF 6020 Solvay Solef) và 10% SuperP carbon được trộn lẫn 

trong dung môi N-methylpyrrolidinone (NMP), khuấy từ cho đến khi tạo thành 

một hỗn hợp dạng sệt đồng nhất. Sau đó, hỗn hợp dạng sệt nói trên được phủ trải 

lên trên một tấm góp dòng Aluminium rồi sấy khô ở 60
o
C trong không khí.  

 

Hình 2.21. Hỗn hợp dạng sệt LiNi0.5Mn1.5O4/carbon/PVdF + NMP được phủ 

trải (doctor-blading) lên trên một tấm góp dòng Al. 
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Các màng mỏng điện cực được cắt thành hình tròn với đường kính 10 mm, sau đó 

được sấy khô trong chân không ở 90
o
C trong 5 giờ nhằm loại bỏ hết lượng vết 

nước và dung môi NMP.  

 

 Hình 2.22. Cấu trúc tổ hợp điện cực dương LiNi0.5Mn1.5O4/carbon/PVdF. 

Phân tích hình thái học của tổ hợp vật liệu điện cực dương 

LiNi0.5Mn1.5O4/carbon/PVdF 

Vai trò của từng thành phần trong tổ hợp vật liệu LiNi0.5Mn1.5O4/carbon/PVdF với tỉ 

lệ 80% vật liệu LiMn1.5Ni0.5O4, 10% poly-vinyl-difluoride (PVdF 6020 Solvay 

Solef) và 10% SuperP cacbon: 

-LiNi0.5Mn1.5O4: là vật liệu có khả năng tích thoát thuận nghịch ion Li
+
, ảnh 

hưởng chính yếu đến các tính chất điện hóa của pin ion Liti, tuy nhiên nó có 

khả năng dẫn điện kém . 

-SuperP cacbon: là vật liệu có tác dụng tăng độ dẫn điện cho điện cực. 

-Poly-vinyl-difluoride (PVdF): là vật liệu có vai trò kết dính được sử dụng phổ 

biến trong pin ion Liti. Nó có độ tinh khiết cao, khả năng hòa tan tốt trong 

dung môi NMP (N-methylpyrrolidinone), có độ bền cơ học, bền acid, không 

tham gia vào các phản ứng điện hóa của pin ion Liti tuy nhiên nó có độ bền 

nhiệt kém và độ dẫn điện rất kém. 

Các nghiên cứu trước đây [27] cho thấy tỉ lệ của các chất hoạt động, chất phụ 

gia dẫn điện và polymer kết dính (PVdF) đóng vai trò quan trọng tới tính chất dẫn 
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điện và trao đổi ion Liti của vật liệu tổ hợp. Nếu như tỉ lệ polymer kết dính bị thiếu 

thì nó sẽ ảnh hưởng đến tính chất cơ học, làm bề mặt của điện cực bị nứt, còn nếu 

như tỉ lệ polymer kết dính quá nhiều sẽ làm cản trở quá trình dẫn điện và trao đổi 

ion Liti của vật liệu tổ hợp.  

 

Hình 2.23. Ảnh SEM của tổ hợp vật liệu điện cực dương 

LiNi0.5Mn1.5O4/carbon/PVdF 

Sau quá trình khảo sát thử nghiệm, chúng tôi lựa chọn tỉ lệ 80% vật liệu 

LiMn1.5Ni0.5O4, 10% poly-vinyl-difluoride (PVdF 6020 Solvay Solef) và 10% 

SuperP cacbon để chế tạo điện cực. Với tỉ lệ này thì các điện cực chế tạo được có bề 

mặt mịn, màu đen xám, bám dính tốt lên bề mặt tấm góp dòng Al. Quan sát ảnh 

SEM của tổ hợp vật liệu điện cực dương trên hình 2.23 ta thấy bề mặt khá mịn, lớp 

vật liệu polymer kết dính đã bao phủ một lớp mỏng trên các hạt vật liệu vô cơ. 

Kết luận chương 2 

1. Về công nghệ vật liệu, chúng tôi đã sử dụng các phương pháp thực nghiệm và 

chế tạo thành công các vật liệu chứa các chuyển tiếp dị chất có cấu trúc nanô sau 

đây: 

Các chuyển tiếp dị chất khối: POSS-PF, MEH-PPV+nc-TiO2, MEH-

PPV+CNTs, LiNi0.5Mn1.5O4/carbon/PVdF. 
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Các chuyển tiếp dị chất lớp kép: MEH-PPV+nc-TiO2
 
(dạng hạt nanô và dạng 

sợi nanô), PVK+nc-MoO3.  

2. Chúng tôi đã sử dụng các phương pháp nghiên cứu hiện đại như nhiễu xạ tia X, 

phổ tán xạ Raman, phổ hồng ngoại biến đổi Fourier, ảnh hiển vi điện tử quét, 

v.v.... để khảo sát cấu trúc và hình thái học của vật liệu góp phần tìm ra điều 

kiện công nghệ tối ưu và hoàn thiện phương pháp công nghệ cho từng loại vật 

liệu.  
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Chương 3.  

NGHIÊN CỨU CÁC TÍNH CHẤT QUANG VÀ QUANG ĐIỆN  

CỦA CÁC LỚP CHUYỂN TIẾP DỊ CHẤT CẤU TRÚC NANÔ  

ỨNG DỤNG CHO CÁC LINH KIỆN QUANG ĐIỆN TỬ 

3.1. Các kĩ thuật đo đạc tính chất quang và quang điện 

3.1.1. Phổ hấp thụ tử ngoại – khả kiến (UV-vis) 

Phổ hấp thụ trình bày mối quan hệ giữa cường độ hấp thụ ánh sáng của vật 

liệu với bước sóng ánh sáng chiếu vào vật liệu. Phổ hấp thụ tử ngoại – khả kiến 

(UV-vis) thông thường được đo ở bước sóng từ 300-800 nm. Phép đo phổ hấp thụ 

cho ta rất nhiều thông tin về vật liệu như: độ rộng vùng cấm, dự đoán bước sóng 

huỳnh quang của vật liệu phát quang, các dịch chuyển quang học... Các phép đo phổ 

hấp thụ được tiến hành trên hệ máy UV-VIS Jasco V570 của Khoa Vật lý kỹ thuật 

và công nghệ nanô, Đại học Công nghệ, ĐHQG HN, hoặc hệ máy UV-VIS-NIR, 

nhãn hiệu Cary 5000, Varian (USA) đặt tại Viện khoa học Vật liệu, Viện Khoa học 

và Công nghệ Việt nam, với dải phổ làm việc của máy từ 200 nm đến 3000 nm. 

 

Hình 3.1. Sơ đồ nguyên lý của một hệ đo hấp thụ quang học. 
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3.1.2. Phổ quang huỳnh quang 

Phổ quang huỳnh quang trình bày sự phụ thuộc của cường độ huỳnh quang 

vào bước sóng phát xạ dưới sự kích thích bằng ánh sáng với bước sóng nhất định 

nào đó. Phổ quang huỳnh quang cho phép ta nghiên cứu cấu trúc điện tử và nhiều 

tính chất quan trọng khác nhau của vật liệu. Sơ đồ của hệ đo huỳnh quang được 

trình bày trên hình 3.2. 

 

Hình 3.2. Sơ đồ nguyên lý hệ đo huỳnh quang 

Ánh sáng từ nguồn kích thích đơn sắc, được chiếu tới mẫu, bức xạ huỳnh 

quang phát xạ từ mẫu được thu vào một đầu của sợi quang và được đưa vào hệ máy 

đơn sắc để phân tách thành các bước sóng phát xạ riêng biệt. Sau đó, tín hiệu quang 

được đưa vào bộ detector và được xử lý để biến đổi thành tín hiệu điện, tín hiệu này 

được khuyếch đại và rồi được đưa vào máy tính xử lý. Các phép đo phổ quang 

huỳnh quang được tiến hành trên các hệ máy quang phổ nhãn hiệu MicroSpec 2300i 

và LabRam-1B, Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công nghệ Việt nam. 

Nguồn kích thích quang sử dụng trong nghiên cứu là laser He-Cd phát tại hai bước 

sóng 325 nm, 422 nm, và laser Ar phát tại bước sóng 488 nm. Hoặc máy quang phổ 

FL 3 - 22, Khoa Vật lý, trường Đại học KHTN, ĐHQG Hà Nội và FL 3 - 22, Viện 

Vật liệu Nantes - IMN, Trường Đại học Nantes, Pháp với nguồn kích thích quang 
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sử dụng trong nghiên cứu là đèn Xenon có dải phổ 250–1000 nm, bước sóng kích 

thích được chọn lọc thông qua bộ lọc sắc.  

3.1.3. Phép đo đặc tuyến I-V 

Trong phương pháp này điện thế được đặt vào hai đầu điện cực catốt và anốt 

của linh kiện được quét trong một dải điện thế nhất định với tốc độ quét không đổi 

và khi đó dòng qua điện cực tương ứng được xác định. Trong các nghiên cứu của 

chúng tôi các phép đo đặc tuyến IV của các linh kiện quang tử (OLED và OSC) 

được tiến hành trên hệ AutoLab. PGS - 30 tại Phòng Vật liệu và Linh kiện năng 

lượng, Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Để đo các 

tính chất quang điện của vật liệu và linh kiện pin mặt trời chúng tôi ghép nối hệ đo 

với thiết bị chiếu sáng là đèn Halogen có công suất Pin = 50 mW/cm
2
. 

 

Hình 3.3. Sơ đồ thiết bị AutoLab. PGS - 30 

3.1.4. Phép đo đặc tuyến L-V và E – V  

Để đo các đặc tuyến L-V (độ chói – điện thế) và E – V (Hiệu suất huỳnh 

quang – điện thế) của các điốt phát quang chúng tôi sử dụng hệ đo gồm bộ nguồn 

Keithley 2400 kết hợp với quang kế PR650 (hình 3.4). Trong phương pháp này điện 
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thế được đặt vào hai đầu điện cực catốt và anốt của linh kiện được quét trong một 

dải điện thế nhất định với tốc độ quét không đổi và khi đó ánh sáng sinh ra tương 

ứng được xác định nhờ vào thiết bị quang kế PR650. Trong thời gian đo, chân 

không của buồng đo được duy trì bằng bơm chân không ở áp suất giới hạn 5x10
-4

 

torr. 

Từ đó ta sẽ tính toán được độ chói (L) là cường độ huỳnh quang trên một 

đơn vị diện tích được chiếu theo một hướng xác định (đơn vị candela trên mét 

vuông, cd/m
2
).  

Hiệu suất huỳnh quang (LE) của OLED được đo bằng candela trên ampe 

(đơn vị cd/A) và nhận được trên cơ sở đo độ chói (L, đơn vị candela trên mét 

vuông, cd/m
2
) tại một mật độ dòng điện nhất định (J) theo phương trình LE=L/J.  

 

Hình 3.4. Hệ đo các đặc tuyến L-V và E – V của các điốt phát quang. 

3.2. Các tính chất quang và điện huỳnh quang của vật liệu POSS-PF 

3.2.1. Các tính chất quang của vật liệu POSS-PF 

3.2.1.1. Phổ hấp thụ UV-vis 

So sánh các phổ hấp thụ tử ngoại – khả kiến (UV-vis) của màng mỏng PF và 

POSS-PF (hình 3.5), chúng tôi thấy có sự thu hẹp phổ đối với vật liệu lai POSS-PF, 

đỉnh phổ hấp thụ dịch về phía bước sóng ngắn (blue shift) từ 378 nm ứng với PF về 

373 nm ứng với vật liệu lai POSS-PF. Sự dịch đỉnh phổ này được giải thích hoặc là 

do chuỗi polymer ngắn lại hoặc là do năng lượng liên kết exciton giảm. Từ các kết 
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quả phân tích phổ Raman nhận thấy, độ dài kết hợp của chuỗi polymer trong vật 

liệu lai giảm không đáng kể, do đó sự dịch đỉnh phổ PL của PF phần lớn là do năng 

lượng liên kết exciton giảm khi POSS kết hợp với PF. Kết quả này cho thấy các 

chuỗi polymer được sắp xếp trật tự hơn khi bổ sung thêm POSS [99]. Mô hình sắp 

xếp của chuỗi polymer khi kết hợp với POSS có thể được mô tả theo hình 3.7 [88]. 

 

Hình 3.5. Phổ hấp thụ UV-vis của màng mỏng PF và POSS-PF. 

3.2.1.2. Phổ quang huỳnh quang 

Phổ quang huỳnh quang (PL) của màng mỏng PF và POSS-PF đã được khảo 

sát (hình 3.6), hình này cũng cho thấy phổ PL của vật liệu lai cũng thu hẹp lại so với 

phổ của polymer PF thuần khiết. Hiệu ứng blue-shift của đỉnh phổ PL cũng nhận 

được ở vật liệu POSS-PF với độ dịch đỉnh vào khoảng 10 nm so với đỉnh phổ PL 

của PF tại 552 nm. Cũng giống hiệu ứng blue-shift quan sát được ở phổ hấp thụ tử 

ngoại – khả kiến (UV-vis), sự dịch đỉnh phổ quang huỳnh quang (PL) này được cho 

là do chuỗi polymer ngắn lại hoặc là do năng lượng liên kết exciton giảm. Nhưng 

theo các kết quả phân tích phổ Raman nhận thấy độ dài kết hợp của chuỗi polymer 

trong vật liệu lai không bị thay đổi đối với mẫu màng POSS-PF chứng tỏ rằng các 

chuỗi polyme không bị chia cắt bởi POSS. Do đó sự dịch đỉnh phổ PL của PF phần 

lớn là do năng lượng liên kết exciton giảm khi POSS kết hợp với PF. Các kết quả 
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này cũng rất phù hợp với các kết quả đã nhận được trước đây trong các công bố của 

nhóm tác giả Rong-Ho Lee và cộng sự [83]. 

 

Hình 3.6. Phổ quang huỳnh quang của màng mỏng PF và POSS-PF. 

Như vậy, với việc trộn thêm POSS vào PF, tạo ra vật liệu lai POSS-PF, cấu 

trúc điện tử của polymer PF không bị thay đổi nhưng thành phần vô cơ có tác dụng 

phân tách các chuỗi PF và sắp xếp chúng một cách trật tự hơn, làm giảm năng lượng 

liên kết exciton. Mô hình giải thích sự sắp xếp trật tự của các chuỗi polymer PF khi 

kết hợp với thành phần POSS được trình bày trên hình 3.7[88]. Hơn nữa, có thể 

nhận thấy  các chuỗi polymer PF sắp xếp một cách trật tự sẽ thúc đẩy quá trình 

truyền dẫn điện tích dọc theo chiều dài của chuỗi polymer, đó là quá trình truyền 

dẫn nội phân tử. Truyền dẫn nội phân tử là sự truyền điện tích dọc theo một chuỗi 

polymer kết hợp, còn truyền điện tích giữa các phân tử là sự truyền giữa các phân tử 

liền kề hoặc chuỗi polymer liền kề (hình 3.8). Truyền dẫn nội phân tử trong các 

polymer kết hợp cho hiệu quả phát quang cao hơn [65]. Vì vậy, sự sắp xếp trật tự 

của các chuỗi polymer PF làm giảm năng lượng liên kết exciton và tăng khả năng 

truyền điện tích nội chuỗi này sẽ làm tăng hiệu suất phát quang của vật liệu lai so 

với vật liệu thuần khiết. 
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Hình 3.7. Mô hình sắp xếp của chuỗi polymer khi kết hợp với POSS [88] 

 

Hình 3.8. Các quá trình truyền dẫn điện tích trong polymer [65]: 

(a) Quá trình truyền dẫn điện tích nội phân tử polymer; 

(b) Quá trình truyền dẫn điện tích giữa các phân tử polymer; 

(c) Quá trình truyền dẫn điện tích giữa các sợi của vật liệu polymer. 

Chuỗi polymer POSS 
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3.2.2. Các đặc tuyến của linh kiện điện huỳnh quang POSS-PF 

3.2.2.1. Chế tạo linh kiện điện huỳnh quang lai POSS-PF 

 

Hình 3.9. Cấu trúc linh kiện điện huỳnh quang lai ITO//PEDOT//POSS-PF//Ca/Al. 

Linh kiện điện huỳnh quang lai với cấu trúc ITO//PEDOT//POSS-PF//Ca/Al 

được chế tạo theo quy trình như sau: 

Chuẩn bị đế ITO/thủy tinh: Đế dẫn điện trong suốt ITO/thủy tinh được làm 

sạch bằng cách lần lượt rung siêu âm trong hỗn hợp 2-propanol/nước khử ion 

(tỉ lệ 1:1 theo thể tích), dung môi  toluen, aceton và nước khử ion. Sấy khô. 

Lớp tiêm lỗ trống PEDOT [Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)] được quay phủ 

ly tâm lên trên đế ITO/thủy tinh, sau đó được sấy khô trong chân không ở 

150
o
C trong 1 giờ để loại bỏ hết lượng vết dung môi.  

Lớp phát quang POSS-PF được chế tạo như sau: Bột POSS-PF được sấy khô 

trong chân không ở 60
o
C trong 24 giờ, rồi hòa tan trong dung môi toluen với 

nồng độ 10 mg/ml. Sau đó dung dịch POSS-PF này được quay phủ ly tâm 

lên trên lớp màng mỏng PEDOT đã chế tạo và được làm khô trong chân 

không ở 50
o
C qua đêm. Độ dày lớp màng vật liệu lai POSS-PF này vào 

khoảng 100 nm. 
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Điện cực Ca/Al: Một lớp 35 nm Ca và 100 nm Al kim loại được bốc bay nhiệt 

trong chân không 10
-8

 mbar lên trên cùng để tạo thành điện cực catốt cho 

linh kiện OLED. Diện tích hoạt động của linh kiện là 4 mm
2
. 

3.2.2.2. Đặc tuyến dòng - điện thế (I-V) 

Đặc tuyến I-V của linh kiện với cấu trúc ITO/PEDOT/PF/Ca/Al và linh kiện 

chứa lớp vật liệu lai ITO/PEDOT/ POSS-PF/Ca/Al được trình bày trên hình 3.10. 

 

Hình 3.10. Đặc tuyến I-V của các điốt ITO/PEDOT/PF/Ca/Al và 

ITO/PEDOT/ POSS-PF/Ca/Al ở T=300K 

So sánh đặc tuyến I-V của hai loại linh kiện có thể nhận thấy, điện áp mở 

(điện áp hoạt động) của điôt tổ hợp POSS-PF (~ 3V) nhỏ hơn so với điện áp mở của 

điốt PF (~ 4V). Mặt khác, mật độ dòng của chúng cũng cao hơn tại điện áp cao hơn. 

Điều này chứng tỏ khả năng tiêm hạt tải được cải thiện. Có thể giải thích bởi hai 

nhân tố sau, thứ nhất là vì tiếp xúc giữa điện cực và vật liệu lai tốt hơn, tạo ra tiếp 

xúc Ohmic với điện cực và thứ hai là các lỗ hổng thường gặp ở màng mỏng 

polymer thuần khiết (bẫy hạt tải) được lấp đầy bởi thành phần vô cơ POSS, cho nên 

đã giảm thiểu các bẫy hạt tải trong vật liệu tổ hợp POSS-PF.  
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3.2.2.3. Đặc tuyến huỳnh quang - điện thế (L-V) và hiệu suất huỳnh quang 

Đặc tuyến L-V của linh kiện với cấu trúc ITO/PEDOT/PF/Ca/Al và 

ITO/PEDOT/POSS-PF/Ca/Al được trình bày trên hình 3.11. Phổ điện huỳnh quang 

cũng tương tự như phổ quang huỳnh quang cho thấy bản chất phát quang của vật 

liệu. Độ chói của linh kiện polymer PF thuần đạt giá trị cực đại là 1650 cd/m
2
, trong 

khi độ chói của linh kiện lai POSS-PF đạt giá trị cực đại cao hơn hẳn là 4250 cd/m
2
.  

 

Hình 3.11. Đặc tuyến L-V của các điốt ITO/PEDOT/PF/Ca/Al và 

ITO/PEDOT/ POSS-PF/Ca/Al ở T=300K 

Hiệu suất huỳnh quang phụ thuộc điện thế của các điốt 

ITO/PEDOT/PF/Ca/Al và ITO/PEDOT/ POSS-PF/Ca/Al được so sánh trên hình 

3.12. Giá trị hiệu suất huỳnh quang của linh kiện lai POSS-PF đạt cực đại là 0,36 

cd/A cao hơn hẳn của linh kiện polymer PF thuần khiết là 0,26 cd/A. Nếu so sánh 

các kết quả thu được từ nhóm nghiên cứu Rong-Ho Lee [83] trên đối tượng vật liệu 

lai tương tự POSS:MEH-PPV (tỉ lệ 5% POSS theo khối lượng) thì thấy rằng việc 

kết hợp POSS và MEH-PPV cũng làm tăng hiệu suất huỳnh quang của linh kiện vật 

liệu polymer thuần lên từ 0,78 cd/A so với 0,83 cd/A của vật liệu lai. Như vậy, việc 

thêm vật liệu vô cơ POSS vào nền vật liệu bán dẫn hữu cơ polymer PF đã làm tăng 

đáng kể hiệu suất phát quang của linh kiện lai so với linh kiện polymer PF thuần. 
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Điều này có thể giải thích là do khả năng tiêm hạt tải điện tốt hơn từ điện cực vì tiếp 

xúc giữa giao diện điện cực/vật liệu lai được cải thiện. Mặt khác, khả năng truyền 

hạt tải trong vật liệu lai POSS-PF cũng tốt hơn liên quan đến chất lượng của màng 

tổ hợp tốt hơn do giảm bớt được sự tạo thành các lỗ hổng trên màng so với màng 

polymer thuần. 

 

Hình 3.12. Đặc tuyến hiệu suất huỳnh quang - điện thế của các điốt 

ITO/PEDOT/PF/Ca/Al và ITO/PEDOT/ POSS-PF/Ca/Al ở T=300K 

3.3. Các tính chất quang và điện của vật liệu PVK+nc-MoO3 

3.3.1. Phổ quang huỳnh quang 

Hiệu ứng quang huỳnh quang tăng cường trong vật liệu lai PVK+nc-MoO3 

cũng đã thể hiện rất rõ rệt (hình 3.13). Với năng lượng kích thích của chùm tia laser 

He-Cd (=325 nm) lên cả hai mẫu vật liệu PVK thuần và vật liệu lai cấu trúc nanô 

PVK + nc-MoO3 (ký hiệu là PNM), cường độ phát xạ quang huỳnh quang của vật 

liệu lai PNM tăng lên gấp hơn 12,5 lần so với vật liệu PVK thuần. Điều này chứng 

tỏ, các hạt nanô MoO3 cũng có vai trò giống như các hạt nanô TiO2 trong tổ hợp 

polymer PVK. Cơ chế của hiệu ứng quang huỳnh quang tăng cường có thể được 

giải thích như sau (hình 3.14): trong cấu trúc tổ hợp polymer/ôxit đã hình thành 
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nhiều biên tiếp xúc bán dẫn - hữu cơ, mà các chất hữu cơ đóng vai trò như các chất 

điện ly rắn. 
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Hình 3.13. Đồ thị so sánh phổ quang huỳnh quang giữa vật liệu PVK thuần và vật 

liệu lai cấu trúc nanô PVK + nc-MoO3. 

Khi được chiếu dọi chùm tia laser có năng lượng lớn hơn năng lượng vùng 

cấm của ôxit thì điện tử từ vùng hoá trị đã nhảy lên vùng dẫn tạo ra điện tử kích 

thích và lỗ trống ở vùng hoá trị. Đồng thời hàng rào Shottky trên các biên tiếp xúc 

cũng được hạ thấp xuống, đến mức đủ để các điện và lỗ trống vừa sinh ra có thể 

khuếch tán vào vùng LUMO và HOMO của PVK, làm giàu các cặp điện tử - lỗ 

trống trong polymer. Cùng với các cặp điện tử - lỗ trống (exciton) được sinh ra 

trong PVK bởi kích thích laser, chúng tái hợp và phát xạ ra ánh sáng với bước sóng 

tương ứng hiệu năng lượng của mức LUMO và HOMO. Do số lượng exciton nhiều 

lên đáng kể, cho nên cường độ huỳnh quang cũng tăng lên gấp nhiều lần. Trong 

hiệu ứng quang huỳnh quang tăng cường của một số vật liệu tổ hợp, thí dụ MEH-

PPV+nc-TiO2 chúng tôi còn nhận được hiện tượng dịch đỉnh huỳnh quang về bước 

sóng ngắn. Đối với các mẫu PNM, chúng tôi không quan sát thấy hiện tượng này.  
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Hình 3.14. Mô hình giải thích cơ chế của hiệu ứng tăng cường quang huỳnh quang 

của vật liệu PVK+nc-MoO3 

3.3.2. Linh kiện OLED, đặc tuyến dòng - thế (I-V) 

Mẫu để đo đặc tuyến I-V có cấu trúc như một OLED là Mo/nc-

MoO3/PNM/Al (gọi tắt là MPAD). Ở đây Mo thay cho dây dẫn kim loại, nc-MoO3 

có cấu tạo thực chất là MoO3 pha nguyên tử molipden (MoO3:Mo), giống như ITO 

trong điôt cấu trúc ITO/PVK/Al (gọi tắt là IPAD). Vì thế nó đóng vai trò của một 

anốt, mặt khác nó cũng có tác dụng như một lớp truyền lỗ trống. PNM là lớp phát 

xạ và Al là catốt. Vì anốt của loại OLED này không trong suốt nên lớp catốt cần 

được chế tạo dưới dạng màng kim loại bán trong suốt hoặc polymer trong suốt. 

OLED kiểu này được gọi là OLED phát quang ngược, cấu tạo của OLED ngược 

được trình bày trên hình 3.15a. So sánh đặc tuyến I-V của OLED có lớp phát quang 

là vật liệu lai (MPAD) và OLED có lớp PVK thuần khiết (IPAD) như trên hình 

3.15b có thể nhận thấy điện áp mở (điện áp hoạt động) của điôt MPAD (bằng 1,8V) 

nhỏ hơn hẳn so với điện áp mở của điôt IPAD (bằng 5V). 

  



 

96 
 

 

a. 
b. 

Hình 3.15. Sơ đồ cấu tạo OLED phát xạ ngược (a)  và đồ thị so sánh đặc tuyến I-V 

giữa vật liệu PVK thuần và vật liệu lai cấu trúc nanô PVK+nc-MoO3 (b). 

 

Giá trị dòng dò của điôt MPAD cũng xấp xỉ bằng không, khi điện thế nhỏ 

hơn thế ngưỡng. Điều này chứng tỏ vật liệu lai cấu trúc nanô PVK + nc-MoO3 có 

ưu điểm nổi trội hơn hẳn vật liệu PVK thuần. Kết quả này cho phép chúng tôi nghĩ 

đến một loại anốt trong suốt chế tạo từ vật liệu ôxit kim loại chuyển tiếp pha tạp 

kim loại chuyển tiếp như MoO3 : (Mo hoặc W) và WO3 : (W hoặc Mo).  

3.4. Tính chất quang và quang điện của vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2  

3.4.1. Tính chất quang của vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 cấu trúc chuyển tiếp dị 

chất khối 

3.4.1.1. Phổ hấp thụ UV-vis 

Phổ hấp thụ tử ngoại – khả kiến (UV-vis) của vật liệu polymer MEH-PPV 

thuần và vật liệu lai cấu trúc nanô MEH-PPV+nc-TiO2 với các tỉ lệ nc-TiO2 khác 

nhau (10%, 25% và 50% khối lượng) được trình bày trên hình 3.16. Trên đồ thị xuất 

hiện một đỉnh phổ hấp thụ tại bước sóng 490 nm tương ứng với sự chuyển mức π– 

π* của polymer MEH-PPV thuần đã được ghi nhận [77]. Cường độ hấp thụ ở dải 

sóng dưới 400 nm chủ yếu là do nc-TiO2 trộn vào polymer và tăng theo nồng độ nc-

TiO2. Phổ hấp thụ có sự mở rộng và dịch đỉnh phổ về phía bước sóng ngắn thể hiện 
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mạnh nhất ở mẫu MEH-PPV: nc-TiO2 (50%). Hiện tượng này có thể được giải thích 

là do các hạt nanô tinh thể TiO2 đã cắt ngắn chiều dài kết hợp (conjugation length) 

của polymer, dẫn đến khe năng lượng giữa LUMO và HOMO mở rộng [113]. 

 

Hình 3.16. Phổ hấp thụ của màng mỏng MEH-PPV và MEH-PPV+nc-TiO2 

3.4.1.2. Phổ quang huỳnh quang 

(a) Hiệu ứng dập tắt quang huỳnh quang:  

Phổ quang huỳnh quang sử dụng bước sóng kích thích ở 470 nm của vật liệu 

polymer MEH-PPV thuần và vật liệu lai cấu trúc nanô MEH-PPV+nc-TiO2 với các 

tỉ lệ nc-TiO2 khác nhau (10%, 25% và 50% khối lượng) được trình bày trên hình 

3.17. Có thể nhận thấy, hiệu ứng dập tắt quang huỳnh quang xảy ra rất rõ đối với 

vật liệu lai cấu trúc nanô MEH-PPV+nc-TiO2. Cường độ quang huỳnh quang của 

các mẫu giảm theo chiều tăng của hàm lượng TiO2 pha vào polymer MEH-PPV (từ 

10%, 50% và 25%).  

Cơ chế của hiệu ứng dập tắt quang huỳnh quang được giải thích dựa trên giản đồ 

năng lượng vùng cấm trên biên chuyển tiếp dị chất (xem hình 3.19 a): Các hạt nanô 

tinh thể TiO2 phân tán vào nền polymer MEH-PPV làm xuất hiện các biên tiếp xúc 

giữa các hạt nanô tinh thể bán dẫn vô cơ và polymer. Khi chúng được kích thích bởi 

chùm photon  có năng lượng đủ lớn (λex=470 nm) để các điện tử trong MEH-PPV từ 
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mức HOMO nhảy lên mức LUMO, hình thành các cặp điện tử - lỗ trống (exciton). 

Vì mức Ec của TiO2 thấp hơn mức LUMO của MEH-PPV, tại chuyển tiếp MEH-

PPV/TiO2 điện tử sinh ra từ kích thích trên truyền sang TiO2, lỗ trống thì chuyển 

động ngược hướng. Đó là hiện tượng tách hạt tải nhờ chuyển tiếp dị chất [14, 15]. 

Nếu phủ trên vật liệu tổ hợp một lớp màng dẫn điện trong suốt thì các điện tử này sẽ 

truyền qua điện cực sinh ra dòng quang điện. Điều này cho thấy, cùng với khả năng 

ứng dụng vào OLED, các tổ hợp nano lai như MEH-PPV+nc-TiO2 hoàn toàn có thể 

sử dụng làm vật liệu cho pin mặt trời trên cơ sở các vật liệu polymer. Loại pin này 

được gọi là pin polymer hay pin dẻo [7, 14, 69, 82].  
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Hình 3.17. Phổ PL của màng mỏng MEH-PPV và MEH-PPV+nc-TiO2, bước sóng 

kích thích 470 nm.  

 (b) Hiệu ứng tăng cường quang huỳnh quang 

Với việc kích thích bằng chùm tia laser He-Cd bước sóng ngắn (325 nm), không 

những không xảy ra hiện tượng dập tắt huỳnh quang, mà còn nhận được hiệu ứng 

quang huỳnh quang tăng cường đối với vật liệu lai nanô (MEH-PPV+nc-TiO2) với 

các tỉ lệ nc-TiO2 khác nhau (10%, 25% và 50% khối lượng). Kết quả đo PL được 

trình bày trên hình 3.18. Cường độ PL tăng khi hàm lượng nanô TiO2 tăng (từ 10% 

đến 50%). Các hạt nano ôxit làm cho cường độ huỳnh quang của polymer tăng lên 
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đáng kể. Hiệu ứng tăng cường độ huỳnh quang của polymer khi trộn nano ôxít cũng 

đã nhận được đối với tổ hợp PVK+nc-MoO3 như chúng tôi đã trình bày trong mục 

3.3.1. Hiện tượng tăng cường độ phát quang trong tổ hợp nanô SiO2 tương tự như 

vậy cũng đã được đề cập trong công trình [111], điều này được giải thích là do quá 

trình chuyển năng lượng cộng hưởng Förster không bức xạ (Förster Resonant 

Energy Transfer - FRET). 

 

Hình 3.18. Phổ PL của màng mỏng MEH-PPV và MEH-PPV+nc-TiO2, bước sóng 

kích thích 325 nm.  

Cơ chế của hiệu ứng tăng cường độ phổ huỳnh quang cũng được giải thích 

trên giản đồ năng lượng vùng cấm (hình 3.19 b). Khác với hiệu ứng dập tắt quang 

huỳnh quang, khi được kích thích bằng nguồn laser (λex = 325 nm) năng lượng lớn 

hơn độ rộng vùng cấm của TiO2 (Eex> Eg), trong polymer sinh ra các cặp điện tử - lỗ 

trống (exciton), mặt khác các điện tử ở vùng hoá trị của TiO2 cũng nhảy lên vùng 

dẫn, tạo ra điện tử kích thích trên vùng dẫn và để lại lỗ trống ở vùng hoá trị. Chúng 

khuếch tán vào mức LUMO và HOMO của polymer hình thành thêm các cặp 

exciton. Sự tái hợp exciton phát ra ánh sáng. Hơn nữa, các hạt nanô ôxit còn có thể 

có tác dụng như các bẫy photon làm thay đổi cấu hình của vùng năng lượng của tổ 
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hợp [86]. Từ đó dẫn đến hiện tượng tăng cường quang huỳnh quang ở tổ hợp lai 

MEH-PPV+nc-TiO2. 

 

 

(a) (b) 

Hình 3.19. Mô hình giải thích cơ chế của hiệu ứng dập tắt (a) và tăng cường  

quang huỳnh quang (b) của vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 [86]  

3.4.2. Tính chất quang điện của vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc 

chuyển tiếp dị chất khối hạt nanô 

3.4.2.1. Chế tạo linh kiện MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc chuyển tiếp dị chất 

khối hạt nanô  

 

Hình 3.20. Linh kiện pin mặt trời với cấu trúc chuyển tiếp dị chất khối  

MEH-PPV+TiO2 hạt nanô. 

Để khảo sát các đặc tuyến IV và tính chất quang điện của vật liệu chứa 

chuyển tiếp dị chất hữu cơ - vô cơ cấu trúc nanô chúng tôi chế tạo các linh kiện với 
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cấu trúc chuyển tiếp dị chất khối MEH-PPV+TiO2 hạt nanô (hình 3.20). Quy trình 

chế tạo được thực hiện như sau: 

 Chuẩn bị đế ITO/thủy tinh: Đế dẫn điện trong suốt ITO/thủy tinh được làm 

sạch bằng cách lần lượt rung siêu âm trong dung môi ethanol, aceton và nước 

khử ion. Sau đó sấy khô. 

 Lớp tiêm lỗ trống PEDOT-PSS [Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-

poly(styrene sulfonate)] được quay phủ ly tâm lên trên đế ITO/thủy tinh, sau 

đó được sấy khô trong chân không ở 150
o
C trong 1 giờ để loại bỏ hết lượng 

vết dung môi.  

 Lớp vật liệu lai MEH-PPV+nc-TiO2 hạt nanô chiều dày cỡ 300 nm được 

quay phủ ly tâm lên trên lớp PEDOT-PSS theo quy trình như sau :  

- Thời gian chờ: 120 giây,  

- Thời gian tăng tốc: 20 giây, 

- Tốc độ quay: 1500 vòng/phút,  

- Thời gian quay: 60 giây, 

 Điện cực Al: Một lớp 100 nm Al kim loại được bốc bay nhiệt trong chân 

không 10
-8

 mbar lên trên cùng để tạo thành điện cực catốt cho linh kiện. 

 Ký hiệu các mẫu : 

D0: ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al 

D1: ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+nc-TiO2(10% theo khối lượng)/Al  

D2: ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+nc-TiO2(25% theo khối lượng)/Al 

D3: ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+nc-TiO2(50% theo khối lượng)/Al 
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 3.4.2.2. Đặc tuyến I-V của linh kiện MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc chuyển 

tiếp dị chất nanô  
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Hình 3.21. Đặc tuyến IV của linh kiện với cấu trúc chuyển tiếp dị chất khối 

 MEH-PPV+TiO2 hạt nanô. 

So sánh các đường đặc tuyến IV của linh kiện với cấu trúc chuyển tiếp dị 

chất khối  MEH-PPV+TiO2 hạt nanô (hình 3.21) với các nồng độ khác nhau (10%, 

25% và 50% theo khối lượng) ta nhận thấy yếu tố nồng độ của các hạt nanô TiO2 

trong lớp màng tổ hợp có ảnh hưởng rõ rệt đến tính chất điện của linh kiện. Khi 

nồng độ hạt nanô TiO2 tăng thì độ dốc dốc của đường I-V thay đổi nhanh chóng 

theo tỉ lệ thành phần hạt nanô TiO2. Khi tỉ lệ thành phần hạt nanô TiO2 đạt 50% theo 

khối lượng so với MEH-PPV ta thấy linh kiện đã bị mất tính chỉnh lưu. Điều này có 

thể được giải thích như sau khi các hạt nanô tinh thể TiO2 được phân tán vào nền 

polymer MEH-PPV sẽ làm xuất hiện các biên tiếp xúc giữa các hạt nanô tinh thể 

bán dẫn vô cơ và polymer. Chính khả năng truyền điện tích tại các biên tiếp xúc 

nanô tinh thể vô cơ/polymer làm tăng mật độ dòng của linh kiện lai do hạt nanô 

TiO2 có độ linh động hạt tải khá lớn dẫn đến làm tăng độ dốc của các đường đặc 

tuyến IV so với linh kiện MEH-PPV thuần. Với tỉ lệ TiO2 là 50% theo khối lượng 
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đã sử dụng là quá lớn dẫn đến sự tụ đám theo các phân tích hình thái học từ ảnh FE-

SEM do đó đã làm mất tính chỉnh lưu của điốt.  

Hình 3.22 trình bày đặc tuyến I-V ở trạng thái tối và khi được chiếu sáng (Pin 

= 50 mW/cm
2
) của linh kiện pin mặt trời với cấu trúc chuyển tiếp dị chất khối 

MEH-PPV+TiO2 hạt nanô (25% theo khối lượng). Từ đố thị ta tính toán được các 

thông số đặc tuyến của pin mặt trời đó là: thế hở mạch Voc = 0.125 V, dòng nối tắt 

Jsc = 1.15 mA/cm
2
, thừa số lấp đầy FF = 0.34 và hiệu suất chuyển đổi quang điện 

PEC = 0.15%. 

 

Hình 3.22. Đặc tuyến IV ở trạng thái tối và sáng của linh kiện pin mặt trời với cấu 

trúc chuyển tiếp dị chất khối MEH-PPV+TiO2 hạt nanô (25% theo khối lượng). 

Pin = 50 mW/cm
2
, Voc = 1.15 V, Jsc = 0.125 mA/cm

2
, FF = 0.34, PEC = 0.15 % 

3.4.3. Tính chất quang điện của vật liệu MEH-PPV+nc-TiO2 với cấu trúc 

chuyển tiếp dị chất lớp kép (bilayer heterojunction) 

3.4.3.1. Chế tạo linh kiện pin mặt trời với cấu trúc chuyển tiếp dị chất lớp kép 

MEH-PPV+nc-TiO2  

Quy trình chế tạo linh kiện pin mặt trời lai với cấu trúc chuyển tiếp dị chất 

lớp kép ITO/nc-TiO2 /MEH-PPV/Au (hình 3.23) được thực hiện như sau: 



 

104 
 

Chuẩn bị đế ITO/thủy tinh: Đế dẫn điện trong suốt ITO/thủy tinh được làm sạch 

bằng cách lần lượt rung siêu âm trong dung môi ethanol, aceton và nước khử 

ion. Sau đó sấy khô. 

Lớp vật liệu nc-TiO2 với cấu trúc dạng hạt nanô hoặc dạng sợi nanô được chế tạo 

bằng cách ôxy hóa nhiệt từ lớp màng Ti trên lớp ITO/thủy tinh như đã trình bày 

trong mục 2.2.3.2.  

Lớp vật liệu MEH-PPV/nc-TiO2 với cấu trúc chuyển tiếp dị chất lớp kép được 

hình thành sau khi quay phủ ly tâm lớp MEH-PPV với chiều dày khoảng 100 

nm lên trên lớp màng nc-TiO2 và xử lý nhiệt trong chân không.  

Điện cực Au (hoặc Al): Một lớp 100 nm Au kim loại (hoặc Al kim loại) được bốc 

bay nhiệt trong chân không 10
-8

 mbar lên trên cùng để tạo thành điện cực catốt 

cho linh kiện. 

 

Hình 3.23. Linh kiện pin mặt trời lai với cấu trúc chuyển tiếp dị chất lớp kép 

 MEH-PPV+TiO2. 

3.4.3.2. Các đặc tuyến IV của linh kiện pin mặt trời chuyển tiếp dị chất lớp kép 

MEH-PPV+nc-TiO2 dạng hạt nanô so với dạng sợi nanô 

Kết quả đo đường đặc tuyến I-V trong tối và khi được chiếu sáng của các linh kiện 

pin mặt trời lai với chuyển tiếp dị chất lớp kép có cấu trúc ITO/nc-TiO2 (sợi 

2.5 mm 

2.5 mm 

 

hủ y 
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nanô)/MEH-PPV/Au (hình 3.24 a) và ITO/nc-TiO2 (hạt nanô)/MEH-PPV/Au (hình 

3.24 b) đã được nghiên cứu. Mô hình giản đồ các mức năng lượng của linh kiện 

được trình bày trên hình 3.25.  

 

 

Hình 3.24. Đặc tuyến I –V trong tối và khi chiếu sáng của linh kiện pin mặt trời  

sử dụng màng TiO2 sợi nanô (a) và màng TiO2 hạt nanô (b). 
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Hình 3.25. Mô hình giản đồ các mức năng lượng của linh kiện [14]. 

Kết quả cho thấy các linh kiện thể hiện tốt hiệu ứng quang điện. Khi được 

chiếu sáng linh kiện sử dụng màng TiO2 sợi nanô cho mật độ dòng ngắn mạch lớn 

hơn nhiều (0.5 A/cm
2
) so với linh kiện sử dụng màng TiO2 hạt nanô (0.15 A/cm

2
) 

(hơn 3 lần). Điều này được giải thích là khi vật liệu polymer ngấm sâu vào màng 

TiO2 thì với màng sợi nanô điều này không chỉ làm tăng diện tích tiếp xúc mà nó 

còn làm tăng khả năng tách điện tử từ cặp exition sinh ra trong vật liệu polymer và 

ngay lập tức chuyển về điện cực ITO [64]. Từ kết quả đo đặc tuyến I-V cho thấy 

màng TiO2 sợi nanô rất phù hợp với vai trò chất nhận điện tử và vì vậy hiệu suất 

của linh kiện được cải thiện đáng kể. Các kết quả của chúng tôi nhận được cũng phù 

hợp với các nghiên cứu trên các đối tượng tương tự của các nhóm nghiên cứu khác 

như nhóm Luo Jie và cộng sự công bố sau đó với linh kiện pin mặt trời P3HT/TiO2 

sợi nanô [64] hoặc nhóm Wendy U. Huynh và cộng sự công bố trên đối tượng 

P3HT/CdSe cũng cho thấy CdSe sợi nanô có hiệu suất cao hơn hạt nanô [108, 109]. 

3.5. Các tính chất quang và điện của vật liệu MEH-PPV+CNTs  

3.5.1. Phổ hấp thụ  

Phổ hấp thụ của vật liệu polymer MEH-PPV thuần và vật liệu lai cấu trúc 

nanô MEH-PPV:CNTs với các tỉ lệ CNTs khác nhau (10%, 25% và 50% theo khối 

lượng) được trình bày trên hình 3.26. Quan sát đồ thị trên ta thấy xuất hiện một đỉnh 

phổ hấp thụ tại bước sóng 440 nm tương ứng với sự chuyển mức π– π* của polymer 



 

107 
 

MEH-PPV. Sự hấp thụ ở những bước sóng dưới 350 nm là kết quả chủ yếu của sự 

thêm vào CNTs trong nền polymer, tăng dần theo nồng độ CNTs pha vào.  
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Hình 3.26. Đồ thị so sánh phổ hấp thụ giữa vật liệu MEH-PPV thuần và vật liệu lai 

cấu trúc nanô MEH-PPV+CNTs 

3.5.2. Phổ quang huỳnh quang 

Phổ quang huỳnh quang giữa vật liệu MEH-PPV thuần và vật liệu lai cấu 

trúc nanô MEH-PPV+CNTs với các tỉ lệ CNTs khác nhau (10%, 25% và 50% theo 

khối lượng) sử dụng bước sóng kích thích 325 nm được trình bày trên hình 3.27. Đồ 

thị so sánh cho thấy đỉnh phổ phát quang huỳnh quang cực đại của polymer MEH-

PPV thuần đạt được ở bước sóng 595 nm và có một đỉnh vai ở bước sóng 630 nm, 

trong khi đỉnh phổ phát quang huỳnh quang của vật liệu lai cấu trúc nanô MEH-

PPV:CNTs có sự dịch chuyển đáng kể về phía bước sóng ngắn tương ứng với tỉ lệ 

CNTs tăng dần pha vào nền polymer MEH-PPV. Hiệu ứng dịch đỉnh quang huỳnh 

quang này có thể được giải thích là do sự cắt ngắn chiều dài chuỗi mạch polymer 

bởi các phần tử CNTs cũng tương tự như tác dụng của các vật liệu vô cơ cấu trúc 

nanô khác như TiO2 hay SiO2 đã được mô tả bởi Yang S.H. và cộng sự [113] nhưng 

ở đây CNTs có tác dụng mạnh hơn nhiều. 
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Hình 3.27. Đồ thị so sánh phổ quang huỳnh quang giữa vật liệu MEH-PPV thuần 

và vật liệu lai cấu trúc nanô MEH-PPV:CNTs, bước sóng kích thích 325 nm. 

3.5.3. Tính chất điện, đặc tuyến I-V 

Để nghiên cứu tính chất điện của vật liệu MEH-PPV:CNTs, chúng tôi đã 

thiết kế và chế tạo linh kiện chuyển hóa năng lượng với cấu trúc từ các lớp chuyển 

tiếp dị chất khối ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+CNTs/Al như hình 3.28 (a) và so 

sánh với linh kiện polymer thuần không chứa CNTs với cấu trúc tương tự 

ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al. Chúng tôi cũng vẽ giản đồ mức năng lượng tương 

ứng của linh kiện ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+CNTs/Al trên hình 3.28 (b) để giải 

thích các kết quả nhận được. Đặc tuyến I-V của các linh kiện chứa vật liệu MEH-

PPV thuần và vật liệu lai cấu trúc nanô MEH-PPV+CNTs với các tỉ lệ khác nhau 

25% và 50% được mô tả trên hình 3.29. 
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Hình 3.28. Cấu trúc linh kiện lai ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV+CNTs/Al (a) và giản 

đồ mức năng lượng của linh kiện (b). 

Trong đó, đặc tuyến I-V của linh kiện polymer MEH-PPV thuần (hình 3.29 

(a)) cho thấy tính chỉnh lưu của điốt khá tốt, điện áp mở vào khoảng 3,5V, dòng dò 

của điốt cũng xấp xỉ bằng không khi điện thế nhỏ hơn thế ngưỡng. Trong khi đặc 

tuyến I-V của linh kiện trên cơ sở vật liệu lai cấu trúc nanô MEH-PPV+CNTs với 

các tỉ lệ khác nhau 25% (hình 3.29 b) và 50% (hình 3.29 c) cho thấy sự ảnh hưởng 

rất mạnh của thành phần CNTs. Độ dốc của đường I-V và giá trị điện áp mở thay 

đổi nhanh chóng theo tỉ lệ thành phần CNTs.  Điều này có thể được giải thích do 

CNTs có độ linh động hạt tải cao vào khoảng 20 ÷ 200 S/m, với tỉ lệ CNTs đã sử 

dụng là quá lớn do đó đã làm mất tính chỉnh lưu của điốt polymer thuần. Hoặc cũng 

có thể do các ống nanô cacbon có độ dài lớn cũng dẫn đến làm nối tắt linh kiện. Tuy 

nhiên, các nghiên cứu trên đối tượng vật liệu lai chứa chuyển tiếp dị chất khôi cấu 

trúc nanô MEH-PPV+CNTs cũng đã bước đầu cho thấy các triển vọng ứng dụng để 

làm lớp màng truyền điện tử cho các linh kiện quang điện. Các nghiên cứu tiếp theo 

trên đối tượng này chúng tôi cần tập trung theo hướng điều chỉnh nồng độ cũng như 

khống chế độ dài các ống nanô cacbon và tăng độ dày màng polymer. 

ITO 

MEH-PPV 

CNTs 

PEDOT:PSS 

Al 4.8 eV 

5.1 eV 
5.3 eV 

3.0 eV 

4.3 eV 

4.5 eV 

h+ 

e- 

2.2 eV 
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Hình 3.29. Đặc tuyến I-V của linh kiện chứa vật liệu MEH-PPV thuần (a) và vật liệu 

lai cấu trúc nanô MEH-PPV+CNTs với các tỉ lệ khác nhau 25% (b) và 50% (c). 
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Kết luận chương 3 

1. Đã nghiên cứu các tính chất quang và quang - điện của các chuyển tiếp dị chất 

trong vật liệu lai POSS-PF, PVK+nc-MoO3, MEH-PPV+nc-TiO2 (cấu trúc nanô 

dạng hạt và dạng que), MEH-PPV+CNTs. Các yếu tố thực nghiệm ảnh hưởng 

lên tính chất vật liệu cũng đã được khảo sát.  

2. Đã chế tạo các linh kiện quang điện tử có chứa các lớp chuyển tiếp dị chất cấu 

trúc nanô với cấu tạo như sau: 

Điốt điện huỳnh quang lai có chứa chuyển tiếp dị chất khối  

ITO//PEDOT//POSS-PF//Ca/Al. 

Điốt điện huỳnh quang lai có chứa chuyển tiếp dị chất khối Mo/nc-

MoO3/PNM/Al. 

Pin mặt trời lai có chứa chuyển tiếp dị chất khối ITO//PEDOT:PSS// MEH-

PPV+nc-TiO2//Al. 

Pin mặt trời lai có chứa chuyển tiếp dị chất lớp kép ITO/nc-TiO2 (sợi 

nanô)/MEH-PPV/Au và ITO/nc-TiO2 (hạt nanô)/MEH-PPV/Au. 

3. Các kết quả nghiên cứu điện huỳnh quang của vật liệu lai POSS-PF cho thấy 

việc thêm thành phần vô cơ POSS vào polymer PF đã làm tăng hiệu suất phát 

quang của linh kiện lai (0,36 cd/A) lên so với linh kiện polymer PF thuần (0,26 

cd/A). Các nghiên cứu cấu trúc và tính chất quang phổ cho thấy các chuỗi 

polymer được sắp xếp trật tự hơn khi được kết hợp với POSS. Do đó khả năng 

tiêm hạt tải điện từ điện cực sẽ được cải thiện vì tiếp xúc tốt hơn giữa giao diện 

điện cực/vật liệu lai và khả năng truyền hạt tải trong vật liệu lai POSS-PF cũng 

tốt hơn liên quan đến chất lượng của màng tổ hợp tốt hơn do giảm bớt được sự 

tạo thành các lỗ hổng trên màng so với màng polymer thuần. 

4. Các kết quả nghiên cứu pin mặt trời trên cơ sở vật liệu lai chứa chuyển tiếp dị 

chất MEH-PPV+nc-TiO2 cho thấy:  

Chuyển tiếp khối MEH-PPV+nc-TiO2 (hạt nanô) có tác dụng rất mạnh vào hiệu 

suất của pin mặt trời hữu cơ. Với tỉ lệ các hạt nanô TiO2 là 25% khối lượng, các 

thông số đặc tuyến của pin mặt trời nhận được là: thế hở mạch Voc = 1.15 V, 
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dòng nối tắt Jsc = 0.125 mA/cm
2
, thừa số lấp đầy FF = 0.34 và hiệu suất chuyển 

đổi quang điện PEC = 0.15 %. 

Pin mặt trời lai cấu tạo chuyển tiếp dị chất lớp kép ITO/nc-TiO2 (sợi 

nanô)/MEH-PPV/Au và ITO/nc-TiO2 (hạt nanô)/MEH-PPV/Au khi được chiếu 

sáng linh kiện sử dụng màng TiO2 sợi nanô cho mật độ dòng ngắn mạch lớn hơn 

nhiều (0.5 A/cm
2
) so với linh kiện sử dụng màng TiO2 hạt nanô (0.15 A/cm

2
) 

(hơn 3 lần). Kết quả đo đặc tuyến I-V cho thấy, TiO2 dạng sợi nanô phù hợp hơn 

dạng hạt trong vai trò là chất donor ứng dụng cho pin mặt trời lai hữu cơ - vô cơ. 
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Chương 4.  

NGHIÊN CỨU TÍNH CHẤT ĐIỆN HÓA CỦA CÁC LỚP CHUYỂN 

TIẾP DỊ CHẤT CẤU TRÚC NANÔ ỨNG DỤNG CHO PIN ION LITI 

4.1. Các phương pháp đo điện hóa 

4.1.1. Phép đo dòng không đổi (Galvanostatic cyclations - CG) 

Trong phương pháp này mật độ dòng qua điện cực làm việc được cố định ở 

một giá trị thích hợp, điện thế tương ứng giữa điện cực làm việc và điện cực so sánh 

được xác định. Giá trị của dòng điện áp đặt vào (I) được tính toán từ khối lượng vật 

liệu điện cực mang hoạt tính (m), dung lượng lý thuyết của vật liệu điện cực cần 

khảo sát (TSC) và thời gian được lựa chọn để pin phóng/nạp (t) theo phương trình: 

m TSC
I

t


 (4.1) 

Tốc độ phóng và nạp của pin tương ứng với số giờ (t) mà pin phóng/nạp 

thường được đặt là C/t (hay còn gọi là tỷ lệ C). Để khảo sát tốc độ phóng/nạp của 

pin, tức là đo dung lượng của pin tại các tốc độ khác nhau, thì các giá trị t được thay 

đổi. Trong các nghiên cứu của chúng tôi các giá trị t được lựa chọn đó là: C/20; 

C/10; C/5; C/4; C/2; 1C; 2C; 5C; 7,5C; 10C.  

Trong các nghiên cứu của chúng tôi phép đo CG cho pin ion Li được tiến 

hành trên hệ đo Maccor Series 4000 Battery Test System, tại Khoa hóa học, trường 

Đại học Rome, Italy. 

4.1.2. Phép đo điện thế quét vòng (Cyclic voltammetry - CV) 

Phương pháp đo điện thế quét vòng (CV) điện hoá là một phương pháp được 

sử dụng phổ biến để nghiên cứu các quá trình điện hoá xảy ra giữa bề mặt của điện 

cực và chất điện ly. Trong phương pháp này điện thế trên điện cực được quét đi và 

quét lại trong một dải điện thế nhất định với tốc độ quét không đổi và khi đó dòng 

qua điện cực tương ứng được xác định.  

Phổ CV ghi được cho biết các thông tin về các phản ứng ôxy hoá khử, các 

quá trình trao đổi ion v.v..  xảy ra trên điện cực quan tâm. Ngoài ra trong các nghiên 

cứu về vật liệu phổ CV còn cho phép xác định mật độ điện tích tiêm vào hay thoát 
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ra khỏi điện cực cũng như tính thuận nghịch trong phản ứng oxy hóa - khử xảy ra và 

vùng điện thế để vật liệu hoạt động một cách bền vững. Trong các nghiên cứu của 

chúng tôi phép đo phổ CV được tiến hành trên hệ AutoLab. PGS - 30 tại Phòng Vật 

liệu và Linh kiện năng lượng, Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam và hệ đo Maccor Series 4000 Battery Test System, tại trường Đại 

học Rome, Italy. 

4.2. Chế tạo pin liti 

Để nghiên cứu các tính chất điện hóa của vật liệu điện cực dương spinel 

LiNi0.5Mn1.5O4 chúng tôi chế tạo các pin liti (hình 4.1) bao gồm các thành phần cấu 

tạo như sau: 

 Điện cực âm: Li kim loại. 

 Chất điện ly: dung dịch LiPF6 1M trong hỗn hợp dung môi EC:DMC 1:1 

(Merck) được hấp thụ vào lớp vật liệu cách điện cấu trúc xốp (Whatman
TM

). 

 Điện cực dương: composite LiNi0.5Mn1.5O4/carbon/PVdF. 

 Điện cực so sánh: Li kim loại. 

 

Hình 4.1. Pin liti với cấu trúc 3 điện cực. 

4.3. Các đặc trưng điện hóa của pin Liti 

4.3.1. Ảnh hưởng của các phương pháp chế tạo khác nhau 

4.3.1.1. Phép đo dòng không đổi  
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Hình 4.2. Đồ thị dung lượng riêng theo điện thế của sáu mẫu pin Li/EC:DMC 1:1, 

LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng các phương pháp khác nhau với chế độ đo 

dòng không đổi ở tốc độ C/2, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V. 

Sáu mẫu vật liệu đã chế tạo bằng các phương pháp khác nhau được kiểm tra tính 

chất điện hóa trong cấu trúc pin liti (Li/EC:DMC 1:1, LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4). 

Hình 4.2 là đồ thị dung lượng riêng theo điện thế của sáu mẫu pin với chế độ đo 

dòng không đổi ở tốc độ C/2, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V.  

Tất cả các mẫu đều có vùng thế hoạt động ở khoảng 4,8 V tương ứng với 

trạng thái oxy hóa từ Ni
2+

 thành Ni
4+

 đồng thời với việc lấy đi khỏi mạng tinh thể 2 

ion Li
+
 [53]. Trong số đó, các mẫu SS-800, WeC-800 và CS-800 còn có thêm một 

vùng thế hoạt động nhỏ hơn ở 4,1-4,2 V do phản ứng oxy hóa từ Mn
3+

 thành Mn
4+

 

[53]. Từ đồ thị trên hình 4.2 ta có thể đánh giá được phần đóng góp của sự oxy hóa 

ion Mn
3+

 so với ion Ni
2+

 vào tổng dung lượng. Từ đó ta suy ra được số ôxy hóa 

trung bình của Mn trong mẫu spinel đã tổng hợp được (bảng 4.1). Kết quả này cũng 

phù hợp với các tính toán rút ra từ phương pháp phân tích phổ hấp thụ nguyên tử 

(AA) và phép phân tích khối phổ cộng hưởng plasma (ICP-MS). 
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Bảng 4.1. Công thức hóa học của 6 mẫu chế tạo theo các phương pháp khác nhau 

tính toán từ ICP-MS và số ôxy hóa trung bình của Mn tính toán từ số liệu phép đo 

dòng không đổi (GC) và phép phân tích phổ hấp thụ nguyên tử (AA).  

Tên mẫu 
Công thức hóa học của spinel tính 

toán từ ICP-MS 

Số ôxy hóa trung bình của Mn 

GC AA 

SS-800 Li0.81Ni0.43Mn1.57O3.91 3.94 3.92 

WC-800 Li0.84Ni0.46Mn1.54O3.92 3.96 3.92 

CS-800 Li0.83Ni0.40Mn1.60O3.91 3.93 3.88 

SG-AA-500 Li0.85Ni0.46Mn1.54O3.93 3.97 3.95 

SG-AA-800 Li0.85Ni0.48Mn1.52O3.93 3.99 3.98 

SG-RF-800 Li0.87Ni0.47Mn1.53O3.94 3.99 3.96 

Riêng mẫu vật liệu SG-AA-500 có diện tích bề mặt riêng rất lớn so với các 

mẫu còn lại (37,95 m
2
.g

 -1
), do đó có thể chất điện ly đã bị phân hủy tại bề mặt điện 

cực sau những chu kỳ phóng - nạp đầu tiên, nhất là khi ở thế điện hóa cao [81]. 

Như vậy, các kết quả nghiên cứu cho thấy tính chất điện hóa của vật liệu phụ thuộc 

rất mạnh vào các phương pháp tổng hợp khác nhau (tổng hợp pha rắn, tổng hợp đốt 

cháy, tổng hợp hóa ướt, tổng hợp sol-gel). Trong đó, thế phóng và thế nạp cũng như 

dung lượng riêng của 6 mẫu rất khác nhau, mẫu vật liệu cho kết quả tốt nhất là SS-

800 và WeC-800 đạt dung lượng riêng hơn 120 mAhg
-1

 ở chế độ phóng nạp C/2
 

(xem hình 4.2). 

4.3.1.2. Tính chất phóng nạp của pin  

Tính chất phóng nạp của pin ở tốc độ 1C 

Các kết quả nghiên cứu cho thấy tính chất điện hóa của vật liệu phụ thuộc rất mạnh 

vào các phương pháp tổng hợp khác nhau (tổng hợp pha rắn, tổng hợp đốt cháy, 

tổng hợp hóa ướt, tổng hợp sol-gel). Trong số các mẫu chế tạo theo các phương 

pháp tổng hợp khác nhau, các mẫu SS-800, CS-800, WeC-800, SG-AA-500 đạt 
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dung lượng riêng khá cao ở 20 vòng phóng nạp đầu, còn các mẫu SG-AA-800, SG-

RF-800 còn lại thì dung lượng riêng rất thấp (xem hình 4.3). 

 

Hình 4.3. Đồ thị dung lượng riêng theo số vòng (phóng-nạp) của sáu mẫu pin 

Li/EC:DMC 1:1, LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng các phương pháp khác 

nhau với chế độ đo dòng không đổi ở tốc độ 1C, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V, nhiệt 

độ phòng, 20 vòng đầu. 

Đặc biệt, mẫu chế tạo bằng phương pháp tổng hợp hóa ướt WeC-800 thể hiện các 

tính chất điện hóa tốt nhất đạt dung lượng riêng hơn 100 mAhg
-1

 trên 400 vòng 

phóng - nạp ở tốc độ cao 1C
 
(xem hình 4.4). Tiếp đến là mẫu chế tạo bằng phương 

pháp tổng hợp pha rắn SS-800. Các mẫu còn lại chỉ đạt dung lượng cao ở các vòng 

phóng - nạp đầu còn các vòng phóng nạp sau đó bị tổn hao dung lượng rất nhanh. 

Tổn hao dung lượng trong các pin spinel có thể do nhiều nguyên nhân gây ra [32]: 

1- Tại điện cực dương spinel, Mn được lấy từ bề mặt điện cực spinel đi vào dung 

dịch theo phản ứng: 

2Mnsolid
3+

 → Mnsolid
4+

 + Mnsolution
2+

 

2-  Sự phân huỷ chất điện ly bao gồm sự phản ứng của dung môi ở bề mặt các điện 

cực, tạo ra các lớp thụ động (SEI), làm tăng điện trở điện cực, phân cực pin và làm 

giảm dung lượng.  
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3-  Biến dạng Jahn-Teller trong LiMn2O4 khi phóng do sự biến đổi từ nhóm không 

gian lập phương Fd3m sang nhóm tứ giác I41/amd. 

 

Hình 4.4. Đồ thị dung lượng riêng theo số vòng (phóng-nạp) của sáu mẫu pin 

Li/EC:DMC 1:1, LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng các phương pháp khác 

nhau với chế độ đo dòng không đổi ở tốc độ 1C, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V, nhiệt 

độ phòng, 500 vòng. 

Tính chất phóng nạp của pin ở các tốc độ khác nhau 

Các kết quả nghiên cứu (xem hình 4.5) cho thấy tính chất phóng nạp của pin 

ở các tốc độ khác nhau của vật liệu phụ thuộc rất mạnh vào các phương pháp tổng 

hợp khác nhau (tổng hợp pha rắn, tổng hợp đốt cháy, tổng hợp hóa ướt, tổng hợp 

sol-gel). Trong số các mẫu chế tạo theo các phương pháp tổng hợp khác nhau, mẫu 

chế tạo bằng phương pháp tổng hợp pha rắn SS-800 thể hiện tính chất phóng nạp 

của pin ở các tốc độ khác nhau là tốt nhất, dung lượng riêng đạt trên 125 ÷ 146 

mAhg
-1

 ở các chế độ phóng nạp C/20; C/10; C/5; C/4; C/2; 1C. Khi phóng nạp ở tốc 

độ cao 2C, 5C, 7,5C và 10C dung lượng riêng của mẫu SS-800 dần suy giảm xuống 

các mức tương ứng là 115 mAhg
-1

, 80 mAhg
-1

, 53 mAhg
-1 

và 25 mAhg
-1

. Tiếp đến 

là mẫu chế tạo bằng phương pháp tổng hợp hóa ướt WeC-800, dung lượng riêng đạt 
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trên 115 ÷ 135 mAhg
-1

 ở các chế độ phóng nạp C/20; C/10; C/5; C/4; C/2; 1C. 

Nhưng khi phóng nạp ở tốc độ cao 2C, 5C, 7,5C dung lượng riêng của mẫu WeC-

800 suy giảm nhanh chóng xuống các mức tương ứng là 30 mAhg
-1

, 8 mAhg
-1

, 5 

mAhg
-1

 và pin bị mất dung lượng ở 10C. Các mẫu còn lại CS-800, SG-AA-500, 

SG-AA-800, SG-RF-800 chỉ đạt dung lượng riêng khá cao ở tốc độ nhỏ dưới 1C, 

còn ở các tốc độ lớn hơn 1C thì dung lượng riêng rất thấp.  

 

Hình 4.5. Đồ thị dung lượng riêng ở tốc độ  khác nhau của sáu mẫu pin Li/EC:DMC 

1:1, LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V, nhiệt độ phòng. 

4.3.2. Ảnh hưởng của các nguyên liệu gốc khác nhau   

4.3.2.1. Phép đo dòng không đổi (Galvanostatic charge-discharge cycles) 

Ba mẫu vật liệu (SS-Acetates, SS-Nitrates và SS-Oxides) chế tạo theo cùng 

một phương pháp phản ứng pha rắn nhưng sử dụng các chất gốc khác nhau được 

kiểm tra tính chất điện hóa trong cấu trúc pin liti (Li/EC:DMC 1:1, LiPF6 

1M/LiNi0.5Mn1.5O4). Hình 4.6 là đồ thị dung lượng riêng theo điện thế của mẫu pin 

SS-Acetates với chế độ đo dòng không đổi ở tốc độ C/2, khoảng điện thế từ 3,5 - 

5,0V. Theo đồ thị ta thấy vùng thế hoạt động của pin ở khoảng 4,78 V tương ứng 

với trạng thái oxy hóa từ Ni
2+

 thành Ni
4+

 đồng thời với việc lấy đi khỏi mạng tinh 

thể 2 ion Li
+
 [8, 52]. Ngoài ra còn có thêm một vùng thế hoạt động nhỏ hơn ở 4,1-

4,2 V do phản ứng oxy hóa từ Mn
3+

 thành Mn
4+

 [52, 53].  
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Hình 4.6. Đồ thị dung lượng riêng theo điện thế của mẫu pin Li/EC:DMC 1:1, LiPF6 

1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng phương pháp tổng hợp pha rắn (SS-Acetates) với chế độ 

đo dòng không đổi ở C/2, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V. 
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Hình 4.7. Đồ thị dung lượng riêng theo điện thế của mẫu pin Li/EC:DMC 1:1, LiPF6 

1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng phương pháp tổng hợp pha rắn (SS-Nitrates) với chế độ 

đo dòng không đổi ở C/2, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V. 

Hình 4.7 là đồ thị dung lượng riêng theo điện thế của mẫu pin SS-Nitrates 

với chế độ đo dòng không đổi ở tốc độ C/2, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V. Theo đồ 
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thị ta thấy vùng thế hoạt động của pin ở khoảng 4,78 V tương ứng với trạng thái 

oxy hóa từ Ni
2+

 thành Ni
4+

 đồng thời với việc lấy đi khỏi mạng tinh thể 2 ion Li
+
 

[8]. Ngoài ra ta không quan sát thấy vùng thế hoạt động nhỏ hơn ở 4,1-4,2 V do 

phản ứng oxy hóa từ Mn
3+

 thành Mn
4+

 như ở các mẫu khác.  
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Hình 4.8. Đồ thị dung lượng riêng theo điện thế của mẫu pin Li/EC:DMC 1:1, 

LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng phương pháp tổng hợp pha rắn (SS-Oxides) 

với chế độ đo dòng không đổi ở C/2, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V. 

Hình 4.8 là đồ thị dung lượng riêng theo điện thế của mẫu pin SS-Oxides với 

chế độ đo dòng không đổi ở tốc độ C/2, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V. Theo đồ thị 

ta thấy vùng thế hoạt động của pin ở khoảng 4,75 V tương ứng với trạng thái oxy 

hóa từ Ni
2+

 thành Ni
4+

 đồng thời với việc lấy đi khỏi mạng tinh thể 2 ion Li
+
 [8, 52]. 

Ngoài ra còn có thêm một vùng thế hoạt động nhỏ hơn ở 4,1-4,2 V do phản ứng oxy 

hóa từ Mn
2+

và Mn
3+

 thành Mn
4+

 [52], vùng này khá rõ so với mẫu pin SS-Acetates. 

Sự có mặt của Li2MnO3 ở mẫu SS-Oxides cũng thể hiện rõ ở các phân tích nhiễu xạ 

tia X [104]. Chứng tỏ phần đóng góp của sự oxy hóa ion Mn
2+

và Mn
3+

 so với ion 

Ni
2+

 vào tổng dung lượng trong mẫu pin SS-Oxides là khá lớn.  

Như vậy, các kết quả nghiên cứu với các mẫu chế tạo theo cùng một phương 

pháp phản ứng pha rắn nhưng sử dụng các vật liệu gốc khác nhau cho thấy tính chất 



 

122 
 

điện hóa của vật liệu cũng phụ thuộc rất mạnh vào các nguyên liệu gốc khác nhau 

(SS-Acetates, SS-Nitrates và SS-Oxides).  

4.3.2.2. Phép đo điện thế quét vòng (Cyclic Voltammetry) 

Pin liti cấu tạo ba điện cực được sử dụng để thực hiện phép đo điện thế quét 

vòng với ba mẫu vật liệu (SS-Acetates, SS-Nitrates và SS-Oxides). Các kết quả đo 

CV cho thấy có sự phù hợp với các phép đo dòng không đổi. Các mẫu pin đều cho 

thấy tính chất thuận nghịch của phản ứng điện hóa xảy ra trong pin tương ứng với 

sự rút ra hay tiêm vào của ion Li
+
. 

LiNi0.5Mn1.5O4 ↔ LixNi0.5Mn1.5O4 +(1−x)Li
+
 +(1−x)e

−
; 0 ≤x≤ 1 

Các đường cong CV của pin (Hình 4.9) cho thấy có hai vùng thế hoạt động 

điện hóa. Các vùng đầu tiên ở 4,0 - 4,2 V tương ứng với phản ứng oxi hóa khử của 

Mn
3+

/
4+

 đó là do có một phần nhỏ của Mn trong các spinel định xứ ở trạng thái oxy 

hóa 3+ như đã được ghi nhận trong các nghiên cứu [54, 57, 78]. Các đỉnh ở 4,9 - 

5,1V của pin SS-Acetate và các đỉnh ở 5,0 - 5,2V của pin SS-Nitrate và các đỉnh ở 

4,7 - 4,8V của pin SS-Oxide tương ứng với các tốc độ quét thế 0,1 và 0,15 và 0,2 

mV/s nhận được do phản ứng oxi hóa khử của Ni
2+

/
3+

 và Ni
3+

/
4+

[52]. So sánh cường 

độ các đỉnh (Hình 4.9d) sẽ cho ta thấy tỉ lệ đóng góp của phản ứng oxy hóa khử ion 

Mn
3+

/
4+

 so với ion Ni
2+

/
4+

 vào tổng dung lượng của pin tăng dần theo chiều pin SS-

Nitrate< SS-Acetate< SS-Oxide 
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Hình 4.9. Đồ thị điện thế quét vòng (CV ) của ba mẫu pin Li/EC:DMC 1:1, LiPF6 

1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng các phương pháp tổng hợp pha rắn khác nhau ((a) 

SS-Acetates, (b) SS-Nitrates và (c) SS-Oxides) ở các tốc độ quét khác nhau (0,1 

mV/s; 0,15 mV/s và 0,2 mV/s), và ở cùng một tốc độ quét 0.15 mV/s (d), khoảng 

điện thế từ 3,5 - 5,1V, nhiệt độ phòng. 
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4.3.2.3. Tính chất phóng nạp của pin 

Tính chất phóng nạp của pin ở tốc độ 1C 

Đồ thị dung lượng riêng theo số vòng (phóng-nạp) của ba mẫu pin 

Li/EC:DMC 1:1, LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng các phương pháp tổng hợp 

pha rắn khác nhau (SS-Acetates, SS-Nitrates và SS-Oxides) với chế độ đo dòng 

không đổi ở 1C, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V, nhiệt độ phòng, 100 vòng được biểu 

diễn trên hình 4.10. 
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Hình 4.10. Đồ thị dung lượng riêng theo số vòng (phóng-nạp) của ba mẫu pin 

Li/EC:DMC 1:1, LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng các phương pháp tổng hợp 

pha rắn khác nhau (SS-Acetates, SS-Nitrates và SS-Oxides) với chế độ đo dòng 

không đổi ở 1C, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V, nhiệt độ phòng, 100 vòng. 

Các kết quả nghiên cứu với các mẫu chế tạo theo cùng một phương pháp 

phản ứng pha rắn nhưng sử dụng các vật liệu gốc khác nhau cho thấy tính chất điện 

hóa của vật liệu cũng phụ thuộc rất mạnh vào các nguyên liệu gốc khác nhau (SS-

Acetates, SS-Nitrates và SS-Oxides). Trong số các mẫu, mẫu chế tạo từ các muối 

acetate (SS-Acetates) có tính chất điện hóa tốt nhất đạt dung lượng riêng khoảng 

100 mAhg
-1

 trên 100 vòng phóng - nạp ở tốc độ 1C. Trong khi đó, các mẫu SS-
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Nitrates chỉ đạt dung lượng riêng khoảng 90 mAhg
-1

 và các mẫu SS-Oxides đạt giá 

trị dung lượng riêng thấp nhất khoảng 45 mAhg
-1

.  

Tính chất phóng nạp của pin ở các tốc độ khác nhau 

Hình 4.11 cho thấy tính chất phóng nạp của pin ở các tốc độ khác nhau 

(C/20; C/10; C/5; C/4; C/2; 1C; 2C; 5C; 7,5C; 10C) của vật liệu cũng phụ thuộc rất 

mạnh vào các nguyên liệu gốc khác nhau (SS-Acetates, SS-Nitrates và SS-Oxides) 

với cùng một phương pháp tổng hợp pha rắn. Trong số các mẫu, mẫu chế tạo từ các 

muối acetate (SS-Acetates) có tính chất phóng nạp của pin ở các tốc độ khác nhau 

tốt nhất, kể cả ở các tốc độ cao 5C và 7,5C.  
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Hình 4.11. Đồ thị dung lượng riêng ở tốc độ khác nhau của các mẫu chế tạo bằng  

phương pháp tổng hợp pha rắn khác nhau (SS-Acetates, SS-Nitrates và SS-Oxides), 

khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V, nhiệt độ phòng. 

4.3.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ ủ và lượng bù Li
+ 

4.3.3.1. Phép đo dòng không đổi (Galvanostatic charge-discharge cycles) 

Hình 4.12 là đồ thị dung lượng riêng theo điện thế của các mẫu pin Li/EC:DMC 

1:1, LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng phương pháp tổng hợp hóa ướt ở nhiệt 

độ ủ 700
o
C và 800

o
C, lượng bù Li

+
 khác nhau, với chế độ đo dòng không đổi ở C/2, 

khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V.  
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Hình 4.12. Đồ thị dung lượng riêng theo điện thế của các mẫu pin Li/EC:DMC 1:1, 

LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng phương pháp tổng hợp hóa ướt với chế độ 

đo dòng không đổi ở C/2, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V. 

Từ đồ thị ta thấy phần đóng góp của sự oxy hóa ion Mn
3+

 so với ion Ni
2+

 vào 

tổng dung lượng trong mẫu pin SS-Oxides là không đáng kể. Khi áp điện thế 4,8 V, 

quá trình nạp điện sẽ xảy ra khi phản ứng điện hóa của LiNi0.5Mn1.5O4 xảy ra tương 

ứng với trạng thái oxy hóa từ Ni
2+

 thành Ni
4+

 đồng thời với việc lấy đi khỏi mạng 

tinh thể 2 ion Li
+
 [52, 53]. 

Li[Ni(II)0.5Mn(IV)1.5]O4→ Li0.5[Ni(III)0.5Mn(IV)1.5]O4+0.5Li
+
 +0.5e

−
→ 

[Ni(IV)0.5Mn(IV)1.5]O4 +0.5Li
+
+0.5e

−
 

Ngược lại, quá trình phóng điện sẽ xảy ra tương ứng với sự khử Ni
4+

 thành Ni
2+

 

đồng thời với việc điền vào mạng tinh thể 2 ion Li
+
 [52, 57]. 

4.3.3.2 Tính chất phóng nạp của pin  

Tính chất phóng nạp của pin ở tốc độ 1C 
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Nhiệt độ ủ 700
o
C: Các kết quả nghiên cứu (xem hình 4.13) với các mẫu chế 

tạo theo cùng một phương pháp tổng hợp hóa ướt (WeC) cùng sử dụng vật liệu gốc 

là các muối acetate (Ac) ủ ở nhiệt độ 700
o
C cho thấy tính chất phóng nạp của pin ở 

tốc độ 1C của vật liệu cũng phụ thuộc nhiều vào tỉ lệ lượng dư thành phần bù Li
+ 

(WeC-Ac-700-Li 1, WeC-Ac-700-Li 1.05 và WeC-Ac-700-Li 1.1).  

 

Hình 4.13. Đồ thị dung lượng riêng theo số vòng (phóng-nạp) của ba mẫu pin Li/EC:DMC 

1:1, LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng các phương pháp tổng hợp hóa ướt ở nhiệt độ 

ủ 700
o
C (WeC-Ac-700) phụ thuộc tỉ lệ thành phần Li (1; 1,05 và 1,1), với chế độ đo dòng 

không đổi ở 1C, khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V, nhiệt độ phòng, 50 vòng. 

Theo các phân tích nhiễu xạ tia X, mẫu chế tạo theo phương pháp tổng hợp 

hóa ướt từ các muối acetate theo đúng tỉ lệ thành phần ủ ở nhiệt độ 700
o
C có độ đơn 

pha rất tốt, hàm lượng các thành phần pha khác là không đáng kể. Do đó, các tính 

chất điện hóa, phóng nạp của pin cũng là rất tốt. Trong số các mẫu, mẫu WeC-Ac-

700-Li 1 có tính chất điện hóa tốt nhất đạt dung lượng riêng khoảng 110 mAhg
-1

 ở 

tốc độ 1C. Việc thêm vào lượng dư Li
+
 không thấy có hiệu quả trong trường hợp 

này, mẫu WeC-Ac-700-Li 1.05 chỉ đạt dung lượng riêng khoảng xấp xỉ 100 mAhg
-1

 

và mẫu WeC-Ac-700-Li 1.1 đạt giá trị dung lượng riêng thấp nhất khoảng 85 

mAhg
-1

 và bị suy giảm nhanh chóng ở các chu kỳ phóng nạp tiếp theo.  
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Nhiệt độ ủ 800
o
C: Đồ thị dung lượng riêng theo số vòng (phóng-nạp) của ba 

mẫu pin Li/EC:DMC 1:1, LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo theo cùng một phương 

pháp tổng hợp hóa ướt (WeC) cùng sử dụng vật liệu gốc là các muối acetate (Ac) ủ 

ở nhiệt độ 800
o
C (xem hình 4.14) cho thấy tổn hao dung lượng của vật liệu cũng 

phụ thuộc nhiều vào tỉ lệ lượng dư thành phần bù Li
+ 

(WeC-Ac-800-Li 1, WeC-Ac-

800-Li 1.05 và WeC-Ac-800-Li 1.1).  
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Hình 4.14. Đồ thị dung lượng riêng theo số vòng (phóng-nạp) của ba mẫu pin Li/EC:DMC 

1:1, LiPF6 1M/LiNi0.5Mn1.5O4 chế tạo bằng các phương pháp tổng hợp hóa ướt ở nhiệt độ 

ủ 800
o
C (WeC-Ac-800) phụ thuộc tỉ lệ thành phần Li (1; 1,05 và 1,1), với chế độ đo dòng 

không đổi ở 1C, khoảng điện thế 3,5 - 5,0V, 50 vòng. 

Theo các phân tích nhiễu xạ tia X, mẫu chế tạo theo phương pháp tổng hợp 

hóa ướt từ các muối acetate theo đúng tỉ lệ thành phần và bù Li
+
 5% ủ ở nhiệt độ 

800
o
C có độ đơn pha rất tốt, lượng tạp chất rất nhỏ so với mẫu bù Li

+
 10%. Do đó, 

các tính chất điện hóa, phóng nạp của các mẫu pin này cũng là rất tốt. Trong số các 

mẫu, mẫu WeC-Ac-800-Li 1 và mẫu WeC-Ac-800-Li 1.05 có tính chất điện hóa tốt 

nhất đạt dung lượng riêng khoảng 115 mAhg
-1

 ở tốc độ 1C và không hề suy giảm 

sau chu kỳ 50 vòng phóng - nạp.
 
 Lượng bù Li

+
 10% (mẫu WeC-Ac-800-Li 1.1) 

không đạt kết quả khả quan, dung lượng riêng chỉ đạt khoảng xấp xỉ 100 mAhg
-1

 ở 
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 WeC-Ac-700-Li 1.05

 WeC-Ac-700-Li 1.1

những chu kỳ phóng nạp đầu và bị suy giảm nhanh chóng ở các chu kỳ phóng nạp 

tiếp theo.  

Tính chất phóng nạp của pin ở các tốc độ khác nhau 

Nhiệt độ ủ 700
o
C: Đồ thị dung lượng riêng ở tốc độ khác nhau của các mẫu 

chế tạo bằng phương pháp tổng hợp hóa ướt ở cùng nhiệt độ ủ 700
o
C (WeC-Ac-

700) với tỉ lệ thành phần Li khác nhau (1; 1,05 và 1,1) trong khoảng điện thế từ 3,5 

- 5,0V được biểu diễn trên hình 4.15. 

 

Hình 4.15. Đồ thị dung lượng riêng ở tốc độ khác nhau của các mẫu chế tạo bằng 

phương pháp tổng hợp hóa ướt (WeC-Ac-700) phụ thuộc tỉ lệ thành phần Li (1; 

1,05 và 1,1), khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V, nhiệt độ phòng. 

Từ đồ thị ta thấy tính chất phóng nạp của pin ở các tốc độ khác nhau của các 

vật liệu này cũng phụ thuộc lượng dư thành phần Li. Tất cả các mẫu đều đạt dung 

lượng riêng rất cao ở các tốc độ nhỏ hơn 1C. Trong số các mẫu, mẫu WeC-Ac-700 

Li 1 có tính chất phóng nạp của pin ở các tốc độ khác nhau tốt nhất, dung lượng 

riêng đạt trên 125 ÷ 140 mAhg
-1

 ở các chế độ phóng nạp C/20; C/10; C/5; C/4; C/2; 

và đạt dung lượng riêng khoảng 110 mAhg
-1

 ở tốc độ 1C. Tuy nhiên dung lượng 

riêng vẫn bị suy giảm nhanh chóng ở các tốc độ cao trên 1C, thậm chí bị mất dung 
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lượng riêng. Như vậy, khi ủ ở nhiệt độ 700
o
C thì vai trò của lượng bù Li

+
 không 

như mong muốn là làm giảm lượng Li hao hụt do bay hơi dưới dạng LiOH để từ đó 

cải thiện được các tính chất điện hóa của pin. 

Nhiệt độ ủ 800
o
C: Đồ thị dung lượng riêng ở tốc độ khác nhau của các mẫu 

chế tạo bằng phương pháp tổng hợp hóa ướt ở cùng nhiệt độ ủ 800
o
C (WeC-Ac-

800) với tỉ lệ thành phần Li khác nhau (1; 1,05 và 1,1) trong khoảng điện thế từ 3,5 

- 5,0V được biểu diễn trên hình 4.16.  

 

Hình 4.16. Đồ thị dung lượng riêng ở tốc độ khác nhau của các mẫu chế tạo bằng 

phương pháp tổng hợp hóa ướt (WeC-Ac-800) phụ thuộc tỉ lệ thành phần Li (1; 

1,05 và 1,1), khoảng điện thế từ 3,5 - 5,0V, nhiệt độ phòng. 

Từ đồ thị ta thấy tất cả các mẫu đều đạt dung lượng riêng rất cao ở các tốc độ 

nhỏ hơn 1C, gần đạt bằng dung lượng tối đa theo lý thuyết 130 ÷ 146 mAhg
-1

 và đạt 

dung lượng riêng khoảng 117 mAhg
-1

 ở tốc độ 1C. Trong số các mẫu, mẫu WeC-

Ac-800 Li 1,05 có tính chất phóng nạp của pin ở các tốc độ khác nhau tốt nhất, kể 

cả ở các tốc độ cao như 2,5C và 5C dung lượng riêng tương ứng vẫn đạt 110 và 70 

mAhg
-1

. Như vậy, với phương pháp tổng hợp hóa ướt khi ủ ở nhiệt độ 800
o
C thì 
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lượng bù Li
+
 khoảng 5% theo khối lượng mol là thích hợp nhất để có thể cải thiện 

được các tính chất điện hóa của pin. 

Kết luận chương 4 

Các kết quả nghiên cứu điện cực dương spinel LiNi0.5Mn1.5O4/carbon/PVdF 

cho pin ion Liti và khảo sát các đặc trưng điện hóa của linh kiện cho thấy: 

1. Các tính chất điện hóa và cấu trúc vật liệu phụ thuộc rất mạnh vào: các 

phương pháp tổng hợp khác nhau (tổng hợp pha rắn, tổng hợp đốt cháy, tổng 

hợp hóa ướt, tổng hợp sol-gel), các vật liệu gốc (các loại muối acetate, nitrate 

và oxit), tỉ lệ thành phần Li
+
, nhiệt độ ủ. 

2. Trong số các mẫu chế tạo theo các phương pháp tổng hợp khác nhau, mẫu 

chế tạo bằng phương pháp tổng hợp hóa ướt WeC-800 thể hiện các tính chất 

điện hóa tốt nhất, đạt dung lượng riêng hơn 100 mAhg
-1

 trên 400 vòng phóng 

- nạp ở tốc độ cao 1C = 146 mAg
-1

. 

3. Các kết quả thực nghiệm cho thấy với phương pháp tổng hợp hóa ướt khi ủ ở 

nhiệt độ 800
o
C thì lượng bù Li

+
 khoảng 5% theo khối lượng mol là thích hợp 

nhất để có thể cải thiện được các tính chất điện hóa của vật liệu  điện cực 

dương spinel LiNi0.5Mn1.5O4. 
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KẾT LUẬN 

1. Về công nghệ vật liệu, chúng tôi đã sử dụng các phương pháp thực nghiệm và 

chế tạo thành công các vật liệu chứa các chuyển tiếp dị chất có cấu trúc nanô sau 

đây: 

Các chuyển tiếp dị chất khối: POSS-PF, MEH-PPV+nc-TiO2, MEH-

PPV+CNTs, LiNi0.5Mn1.5O4/carbon/PVdF. 

Các chuyển tiếp dị chất lớp kép: MEH-PPV+nc-TiO2
 
(dạng hạt nanô và dạng 

sợi nanô), PVK+nc-MoO3.  

2. Chúng tôi đã tiến hành các nghiên cứu cấu trúc tinh thể, hình thái học và các tính 

chất phát quang, quang - điện và điện - hóa của vật liệu chứa các lớp chuyển tiếp 

dị chất. Qua đó tìm ra phương pháp chế tạo và điều kiện xử lí mẫu hợp lí để chế 

tạo vật liệu lai nanô có tính chất phù hợp cho các linh kiện quang điện và điện 

hoá như tương ứng. 

3. Các kết quả nghiên cứu pin mặt trời trên cơ sở vật liệu lai chứa chuyển tiếp dị 

chất MEH-PPV+nc-TiO2 cho thấy:  

 Chuyển tiếp khối MEH-PPV+nc-TiO2 (hạt nanô) làm thay đổi đáng kể hiệu 

suất của pin mặt trời hữu cơ. Với tỉ lệ các hạt nanô TiO2 là 25% khối lượng, 

các thông số đặc tuyến của pin mặt trời nhận được là: thế hở mạch Voc = 

0.125 V, dòng nối tắt Jsc = 1.15 mA/cm
2
, thừa số lấp đầy FF = 0.34 và hiệu 

suất chuyển đổi quang điện PEC = 0.15 %. 

 Kết quả đo đặc tuyến I-V cho thấy, chuyển tiếp dị chất lớp kép với TiO2 dạng 

sợi nanô phù hợp hơn dạng hạt nanô để chế tạo pin mặt trời. 

4. Về điốt phát quang hữu cơ (OLED) trên cơ sở vật liệu lai POSS-PF, các nghiên 

cứu cấu trúc và tính chất quang phổ cho thấy các chuỗi polyme được sắp xếp trật 

tự hơn khi được kết hợp với POSS. Do đó khả năng tiêm hạt tải điện từ điện cực 

sẽ được cải thiện vì tiếp xúc tốt hơn giữa giao diện điện cực/vật liệu lai và khả 

năng truyền hạt tải trong vật liệu lai POSS-PF cũng tốt hơn do đó làm tăng hiệu 
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suất phát quang của linh kiện lai (0,36 cd/A) lên so với linh kiện polyme PF 

thuần (0,26 cd/A).  

5. Từ chuyển tiếp dị chất nano PVK+nc-MoO3 đã thiết kế và chế tạo OLED phát 

sáng qua catốt bán trong suốt (OLED ngược), thay vì sử dụng anôt trong suốt 

ITO giá thành cao và khó tạo tiếp xúc Ôhmic. 

6. Về pin liti, trong số các mẫu chế tạo theo các phương pháp tổng hợp khác nhau, 

mẫu chế tạo bằng phương pháp tổng hợp hóa ướt WeC-800 thể hiện các tính chất 

điện hóa tốt nhất đạt dung lượng riêng hơn 100 mAhg
-1

 trên 400 vòng phóng - 

nạp ở tốc độ cao 1C = 146 mAg
-1

. Các kết quả thực nghiệm còn  cho thấy với 

phương pháp tổng hợp hóa ướt khi ủ ở nhiệt độ 800
o
C thì lượng bù Li

+
 khoảng 

5% khối lượng là thích hợp nhất để có thể cải thiện được các tính chất điện hóa 

của vật liệu  điện cực dương spinel LiNi0.5Mn1.5O4. 

7. Trên cơ sở các kết quả nghiên cứu trong quá trình thực hiện đề tài nghiên cứu 

sinh đã đề xuất các phương pháp thích hợp trong việc ứng dụng các chuyển tiếp 

dị chất cấu trúc nanô vào công nghệ linh kiện hiển thị OLED, biến đổi quang 

điện, chuyển hoá và tích trữ năng lượng. 
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