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SUMMARY

FABRICATION OF POSITIVE ELECTRODE (NH,)o5V20s IN
ROD-STRUCTURE FOR SODIUM — ION BATTERIES

Sodium-ion batteries (SIBs) have gathered considerable attention as a potential alternative to lithium-ion
batteries (LIBs), due to their abundant sodium resources, cost-effectiveness, and safety. However, a
significant challenge in SIBs development lies in identifying high-performance cathode materials with
exceptional rate capability and long-term cycling stability. This work explores the potential of (NH,)o5V205
as a promising cathode candidate for SIBs. The layered structural (NH4)osV,Os was synthesized by
hydrothermal method with the precursors V,0s, NH; solution and HCOOH at 200°C for 24 hours. The
structural and morphological properties were investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and Raman scattering spectroscopy. (NH4)osV20s demonstrated reversible intercalation
of Na* ion with a specific capacity of 95 mAh.g™ at rate C/5 in potential 1.5-4 V (vs. Na*/Na) thus
highlighting its potential as a high-performance SIBs cathode material.
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khac dap tmg du yéu cau, c6 thé thay thé mot phan

1. MO DPAU Y .

' cho LIBs [1-2]. Trong s6 cac loai ac-quy, ac-quy
Ac-quy lithium-ion (LIBs) voi kha nang luu trir natri-ion (Sodium-ion batteries, SIBs) duoc coi la
nang luong hi¢u qua, mét do nang lugng cua LIBs g ctr vién dang ké dén vé6i cac dic tinh hiéu suit
hién dai cao tdi 160-220 Wh.kg ™, tudi tho pin dai gin nhu twong tu LIBs, cung véi d6 trit luong
va c6 thé duoc nap lai trong qué trinh sir dung. natri va gia thanh nguyén liéu thoé kha thap. Tuy
Tuy nhién, LIBs ¢6 han ché vé sy khan hiém cta nhién, SIBs c6 d6 bén vé chu ky hoat dong thip,
nguyén ligu lithium tho (Li,CO3), day la nguyén kha niang cung cép nang luong va mat do ning
liéu tho c6 sw phan bo dia chat khong dong déu luong thip hon so voi LIBs, ddy 1a nhiing yéu cau
trén thé gii. Piéu nay gy khé khan dac biét cho can duoc cai tién dé c6 thé thuong mai hoa SIBs.
céc {mg dyng lién quan dén hé thong luu trit ning Céc nghién ctru vé vat lidu cho SIBs duogc ké thira

lwgng quy md 16N, doi hoi phai co6 mot loai pin
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tor cac nghién cilru vé vat liéu cho LIBs. Cac vat
liéu dién cuc duong cho SIBs cling thuong la cac
vat lidu cau trac 16p tir cac oxide kim loai chuyén
tiép [3-6]. Vat liéu (NH,)o5V20s (NVO) duoc hinh
thanh boi cic 16p V404 chita NH, * giita chung.
Mbi 16p V4010 bao gdm hai tim V,05 mét 16p véi
cac lien két V=0 ngin (1,6 ~ 1,7 A). Cac 16p
V,05-V,05 lién ké dugc lign két boi cac lign két
trans dai V--O. Khoang céach giita cac 16p cua
NVO 12 9,4 A, cho thdy kha ning chira khong chi
Li* ma con ca Na* hay Mg®* [7-9]. Khi duoc sir
dung lam cyc duong cho LIBs, dién cuc
(NH,)05V,0s cho thiy kha ning duy tri dung
lwong cao 1a 190 mAhg™ tai 200 mA.g™ sau 50
chu ky [7]. Sarkar va cong sy da nghién ctu co
ché khtr natri/khir natri ciia Nay(NH,)o5V20s bang
cach tinh toan 1y thuyét phim ham mat d6 (DFT).
Phan tich quét thé vong tuan hoan (CV) 1y thuyét
chi ra réng Nay(NH4)o5V20s trai qua qué trinh
bién ddi nhidu pha trong dai dién ap 1,5 ~ 3,5V,
dic biét 1a voi x > 1,0 6 < 1,88 V, két qua nay rat
phl hop véi cac két qua thir nghiém trude d6. Hon
nita, thé tich mang cua Na,(NH;)o5V20s chi giam
3% & x = 1. Khi ndng d6 Na* tang tir x > 1 dén x =
3, thé tich mang cta Nay(NH,)o5V20s tang 17%,
cho thay vat liéu NVO bi bién dang 16n khung sau
khi dan cai nhiéu Na* [8].

Trong nghién cau nay, vat liéu ammonium
vanadium (NHg)sV-0s duoc tong hop béng
phuong phap thuy nhiét tir tién chat V,0s, dung
dich NH; va chéat khir HCOOH. Vat liéu tong hop
dugc danh gia cau tric bang phuong phap nhidu
Xa tia X, phd tdn xa Raman va kinh hién vi dién tu
quét. Tinh chat dién hoa cua vat liéu duoc khao sat
théng qua cic phuong phap dién hoa hién dai nhu
quét thé vong tuan hoan, phong-nap dong cé dinh
va phd tong tré dién héa. Cac két qua cho thay vat
lieu NVO c6 tiém nang ung dung lam vat liéu dién
cuc duong cua SIBs trong cac ung dung luu trir
nang lugng.

2. THUC NGHIEM
2.1 Tong hop vit ligu NVO

Cho tir tr 354,72 mg V,0s (> 98%, Sigma
Aldrich) vao cdc becher 50 mL c6 chira 5,36 mL
dung dich NH,OH 10%, khudy lién tuc cho dén

97

khi bot ran trong dung dich chuyén hét tir mau
vang sang mau tring, tiép tuc cho 10,65 mL
HCOOH (98%, Fisher) 0,133 M vao céc, gia nhiét
Ién 60° C, diéu chinh pH cia dung dich bang HCI
(36%, AR, Xilong, Trung Qubc) dén pH = 2-3.
Dung dich thu dugc c6 mau do cam, khqu thém
10 phut. Tt hé khudy, cho hdn hop dung dich vao
6ng teflon da chuén bi, cho tiép véo autoclave, tién
hanh thiy nhiét ¢ nhiét d6 200 ° C trong 24 gio.

2.2 Nghién ciru céu truc, hinh thai hec va tinh
chat dién hoa ciaa vat ligu NVO

Céu tric va hinh thai vat liéu duoc nghién ciu
bang cac phuong phap nhiu xa tia X, quang phd
Raman va kinh hién vi dién tr quét. Vat ligu NVO
dugc xac minh pha va ciu tric bang thiét bi nhidu
xa tia X (D8 Advance Eco - Bruker AXS - Dc)
véi birc xa CuKa (A = 1,5418 A) va may do quang
phd tan xa Raman (HORIBA Scientific). Két qua
XRD dugc xu ly bing phan mém X’pert
HighScore Plus va théng sb mang cua vat liéu
dugc tinh toan bing phan mém Celref. Hinh thai
cua céc vat lieu NVO duoc xéac dinh bang kinh
hién vi dién tir quét co do phan giai cao (SEM,
JSM-IT 200, JOEL Nhat Ban).

Vit ligu NVO duoc tao mang dién cuc dé nghién
ctu tinh chat dién hoa. Mang dién cuc bao gom
vat liegu NVO (80%), carbon dan C65 (15%) va
chat két dinh polytetrafluoroethylene (5%). Dién
tich dién cuc dwoc sir dung 1a 0,785 cm? (mat do
khéi lugng ~2,1 mg/cm?). Mang soi thiy tinh
(GF/A, Whatman) duoc st dung lam mang ngén
va miéng natri kim loai dwoc sir dung nhu cuc am.
Chét dién ly NaPFs 1 M duoc hoa tan trong dung
moi polycarbonate (PC) va 2% fluoroethylene
carbonate (FEC). Cac cell dwoc &p thé trong
khoang tir 1,5-4,0 V. Thir nghiém quét thé tuan
hoan (CV) dugc phan tich trén thiét bi
OPENSENS-V1 vo¢i toec do quét 0,01 mV.s™ &
nhiét d6 phong. Phé téng tré dién hoa (EIS) dugc
do trén thiét bi phan tich Gamry Instruments
Ref600 (USA) trén dai tan sé tir 10 kHz dén 0,1
Hz. Céc danh gia vé dung lwong vat liéu va do bén
dugc tién hanh do bang thiét bi LAND CT3001A
Battery Testing System (LANHE, Trung Qudc).



3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1 CAu tric va hinh thai caa vat liéu
(NH4)05V20s

Hinh 1 biéu din gian d6 XRD cua vat lieu NVO
v6i céac 1an tong hop khac nhau trong géc quét
2Theta = 5-60°. Gian dd6 XRD cho tin hiéu nhiéu
Xa trung khop véi cac dinh trong gian d6 chuan
ctia cau truc gian d6 chuan JCPDS 031-0075 [10]
v6i cau trac 16p cau trac 16p NVO. Vat liéu nay
ton tai & ciu tric don ta va nhom khong gian
C2/m dugc tao thanh tir cac bat dién [VOg] lién
két v6i nhau tao thanh céc 16p kép, cac ion NH,*
nam gitra cac I6p kép. Cac dinh nhidu xa dic trung
duogc quan sét rd rét thuoe vé cac mat mang (001),
(110), (002), (111), (304) va (004); trong d6, dinh
nhiéu xa (001) dac trung cho khoang cach giira hai
16p.
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Hinh 1 Gidn do XRD cua vt liéu NVO va cdu tric
vat liéu diroc md phong bang phan mém VESTA.

Tin hiéu nhidu xa mat (001) tuong (ng voi miii
nhiéu xa tai vi tri 9,28° c¢6 cudng d6 cao hon hén
S0 Voi cac miii nhidu xa khac cho thay su uu dai
vé dinh hudng phét trién khong gian theo céc 16p
kép [VOg] cua vat liéu [11]. Thong s6 mang cua
vat lieu NVO téng hop dugc xac dinh bang phan
mém Celref véi cac gia tri a = 11,6934 A, b =
3,6642 A, ¢ = 19,7349 A va y = 100,68°, gi4 tri nay
tuong dong véi tai liéu tham khao [13]; khoang
cac lop cua vt liéu duoc xac dinh théng qua gia
tri thdng s6 mang "c" trong khoang 9,73 A phu
hop Véi cac nghién ctru trudc vé vat liéu nay ciing
nhu céc vat liéu ho bronze cua V,0s nhu Ko5V,05
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hay Ag,V,0s [12-14]. Két qua nhidu xa tia X cho
thdy viéc thay thé tién chat khir acid oxalic
HOOC-COOH so véi quy trinh ¢ tai liéu tham
khao [11] khéng anh huong dén cau trdc hinh
thanh vat liéu (NH4)o5V20s.
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Hinh 2 Phé tan xg Raman cua vdt liéu NVO.

Phd tan xa Raman cua vat lieu NVO duoc biéu
dién trong Hinh 2. Céac dinh tin hiéu Raman dao
dong manh nhit quan sit dwoc nim ¢ khoang
133,3 cm™! duoc cho 1a do dao dong uén cong cia
cac chudi lién két -V-0-V-O-,V= 0. Dai dao
dong 6 677,8 em ! ¢6 duoce do sy phéi hop cuta cac
nguyén tir vanadi v&i ba nguyén tir oxy. Trong khi
' ¢o thé
duoc xem la cac dao dong tao dai va kéo dai cta
lién két V-O-V. Dao dong udn V. = O xuét hién
¢ 272 cm' ¢6 nghia 1a c¢6 su bé cong cua lién két

d6, cac dai dao dong o 408 va 508 cm~

V = O, phu hgp voi khoang cach gitta cac mat
phing dugc mo rong. Miii dao dong & 985,3 cm™
twong Gng vdi cac dao dong kéo dai cua cac lién
két vanadyl V=0 theo truc doc [7,9]. Két qua
Raman két hop két qua XRD nay cho thiy da tong

hop thanh cong vat liéu NVO ciu trac 16p.
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Hinh 3 4nh SEM cua vt liu NVO ¢ cdc dg phéng
dai khac nhau.




Hinh thai bé mat cua cac vat lisu NVO dugc phan
tich bang phuong phéap kinh hién vi dién tor quét
(SEM) & céc ti 1é khac nhau duoc thé hién trong.
San pham NVO c6 dang cac thanh dai co kich
thudce chiéu dai dao dong trong khoang tir 0,5-7,0
pm véi bé rong khoang 0,2-0,5 um, phét trién co
hudng tao thanh nhirng diy dai 16n va rong hon.
Két qua nay phu hop véi két qua danh gia vé do
két tinh cua vat liéu trén gian d6 XRD, trong do,
cac soi dai cua vat lieu NVO tu liéu tham khao
[10, 11] c6 thé duoc tao thanh do cac tinh thé nho
hon sap xép dinh huéng theo chiéu dai soi, trong
khi d6 vat lieu NVO téng hop vdi tién chat khir
HCOOH c6 hinh dang thanh véi cau tric bé dai —
rong xac dinh nén c6 do tinh thé hoa cao hon.

3.2 Tinh chat dién ho4 cia vat ligu NVO

Tinh chét dién héa caa vat lisu NVO téng hop voi
tién chat khirt HCOOH buée dau dugc nghién ciu
tinh chat dién héa théng qua phan tmg dan cai ion
Na‘. Hinh 4a biéu dién duong cong CV cua vat
liéu tai chu ki dau tién duoc khao sat trong ving
thé 1,5-4 V (vs. Na*/Na) véi toc do quét 0,01
mV.s™. Puong cong CV quan sat thdy mot dinh
oxy héa tai vi tri 3,2 V v6i mét dinh vai nho ¢ 3,6
V déc trung cho qua trinh oxy hoa cua vat liéu tu
trang thai V** > V*'; bén canh do6, qua trinh khu
Xuat hién mii & vi tri 3,1 V va 2,6 V twong ung
cho qué trinh V** > V*. Biéu nay chiing minh
rang vat liéu c6 kha ning dan cai thuan nghich ion
Na* vao trong ciu trdc, cho thdy tiém ning tng
dung lam vat liéu dién cuc cho pin nap Na-ion.

Hinh 4b biéu dién duong cong phéng nap cua vat
lieu (NHg)o5V205 v6i mat do dong C/5 (i = 23,6
mA/g) trong ving thé tir 1,5 dén 4,0 V. Pudng
cong phéng-nap c6 diém udn tai vi tri 3,2 V va 3,5
V tuong ung voi cac mili oxy hoa khir trén duong
cong CV, diéu nay cho thay su phu hop vé tin hiéu
CV va tin hiéu trén duong cong phong-nap. Bén
canh d6, duong cong phong-nap khong thiy xuét
hién cac ving thé ngang cho thiy vat lidu
(NH,)o5V,0s dan cai ion Na* theo co ché dung
dich rén, cac ion Na* di chuyén vao trong ciu triic
I6p cua vat lidu khong giy tuong tic manh dan
dén cac qué trinh chuyén pha rd rét. Dung luong
riéng dat duoc trong chu ky phong-nap dau tién
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dat 95 mAh.g?, tuong ing Véi qué trinh dan cai
~0,7 ion Na'/mol vat liéu.
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Hinh 4 (a) Buong cong CV, (b) duwong cong
phong-nap va (c) dg bén theo chu ky cuia vat lidu
NVO.

Céc chu ky hoat dong tiép theo c6 sur suy giam vé
dung luong dat 88 mAh.g™ (twong ung dan cai
0,65 ion Na‘/mol vat li¢u). Qu4 trinh dan cai ion
Na’, di kém vé6i su thay dbi s6 oxy héa cua ion
vanadium, cau trdc vat liégu NVO ton tai dong thoi
hai trang thai oxy héa khir cua vanadium V** va
V*°, khi qué trinh dan cai dién ra, trang théi ion



vanadium dién ra 1a V>* > V*, nguoc lai, khi qué
trinh phong thich ion Na* s& di kém véi qua trinh
chuyén trang thai V** 2> V**. Sau 15 chu ky
phong-nap (Hinh 4b), vat liéu NVO chi c6 kha
nang duy tri dung lugng 50 mAh.g™. Biéu nay co
thé do sy hién dién caa ion NH," trong cau triic
vt liéu c6 kha ning che chin lam cho cac ion Na*
khé dan cai theo thoi gian. Ngoai ra trong qua
trinh oxy héa, mot phan ion NH," bi ddy ra bén
ngoai lam cho khoang cach gilta cac 16p khong
con nhu ban dau nira dan dén viée dan cai ion Na*
dién ra kho khan hon.
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Hinh 5 Phé tong tré dién hda ciia mang dién cuc
vat ligu NVO #rudc va sau qué trinh phéng-nap.

Hinh 5 biéu dién phé tong tré dién héa cia mang
dién cuc vat lieu NVO trudc va sau qua trinh
phéng - nap. Trén ca hai phd EIS déu thé hién hai
qua trinh bao gém: (i) qua trinh truyén dién tich
trén cathode dic trung bai hinh ban nguyét dién ra
& tan s6 cao va (ii) trong khi qué trinh khuéch tan
ciia Na' thé hién boi duong thing & tan sé thép.
Tong tro |Z| caa pin md hinh sau phong-nap Ion
hon so véi trugc phong nap va gia tri cung cung
chuyén dién tich ciing 16n hon, diéu nay cé thé
giai thich cho sy suy giam dung lugng riéng theo
s6 chu ky hoat dong. Bén canh do, gia tri hé s6
khuéch tan Dya, dic trung cho sy khuéch tan ion
Na" vao cau tric vat liéu theo co ché dung dich
rin duoc x4c dinh theo cong thic (1).
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Gia tri hé s6 khuéch tan cua Na* duoc tinh toan
cho truéc va sau qué trinh phong-nap lan luot l1a
1,91x102 ecm?s? va 1.75x10% cm?s?. Gia tri
xac dinh duogc ciing gop phan cho thiy su suy
giam dung lugng theo thoi gian do sy giam cua
gia tri khuéch tan ion. Gia tri hé sé khuéch tan Dy,
nhé hon nhiéu 1an so véi cac nghién cau vé cac
vt lidu cho 4c-quy Na-ion trude day ~107° cm?.s”
114,5,12,13]

4. KET LUAN

Trong nghién ctu nay, vat liéu ciu tric lop
(NH4)5V20s dugc tong hop thanh cong véi cau
trac don ta va nhém khéng gian C2/m. Vit liéu cé
kha ning dan cai thuan nghich ion Na" véi dung
luong dat dugc con thip chi tir 95 mAh.g™ va giam
nhanh chong sau 15 chu ky. Vat liéu dugc hudng
t6i qua trinh xtr ly oxy héa nhim giam luong ion
NH," trong cau trdc va phdi tron véi mét sb loai
carbon c6 d6 dan dién cao hon dé nang cao do bén
dién hoa va dung luong riéng caa vat liéu.
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