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SUMMARY 

FABRICATION OF POSITIVE ELECTRODE (NH4)0.5V2O5 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 (NH4)0.5V2O5 

as a promising cathode candidate for SIBs. The layered structural (NH4)0.5V2O5 was synthesized by 

hydrothermal method with the precursors V2O5, NH3 solution and HCOOH at 200oC for 24 hours. The 

structural and morphological properties were investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron 

microscopy (SEM) and Raman scattering spectroscopy. (NH4)0.5V2O5 demonstrated reversible intercalation 

of Na+ ion with a specific capacity of 95 mAh.g-1 at rate C/5 in potential 1.5-4 V (vs. Na+/Na) thus 

highlighting its potential as a high-performance SIBs cathode material. 

Keywords: Sodium-ion batteries, (NH4)0.5V2O5, layered structure, charge-discharge test, cyclic voltammetry 

1. MỞ ĐẦU 

Ắc-quy lithium-ion (LIBs) với khả năng lưu trữ 

năng lượng hiệu quả, mật độ năng lượng của LIBs 

hiện đại cao tới 160-220 Wh.kg–1, tuổi thọ pin dài 

và có thể được nạp lại trong quá trình sử dụng. 

Tuy nhiên, LIBs có hạn chế về sự khan hiếm của 

nguyên liệu lithium thô (Li2CO3), đây là nguyên 

liệu thô có sự phân bố địa chất không đồng đều  

trên thế giới. Điều này gây khó khăn đặc biệt cho 

các ứng dụng liên quan đến hệ thống lưu trữ năng 

lượng quy mô lớn, đòi hỏi phải có một loại pin 

khác đáp ứng đủ yêu cầu, có thể thay thế một phần 

cho LIBs [1-2]. Trong số các loại ắc-quy, ắc-quy 

natri-ion (Sodium-ion batteries, SIBs) được coi là 

ứng cử viên đáng kể đến với các đặc tính hiệu suất 

gần như tương tự LIBs, cùng với đó trữ lượng 

natri và giá thành nguyên liệu thô khá thấp. Tuy 

nhiên, SIBs có độ bền về chu kỳ hoạt động thấp, 

khả năng cung cấp năng lượng và mật độ năng 

lượng thấp hơn so với LIBs, đây là những yêu cầu 

cần được cải tiến để có thể thương mại hóa SIBs. 

Các nghiên cứu về vật liệu cho SIBs được kế thừa 
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từ các nghiên cứu về vật liệu cho LIBs. Các vật 

liệu điện cực dương cho SIBs cũng thường là các 

vật liệu cấu trúc lớp từ các oxide kim loại chuyển 

tiếp [3-6]. Vật liệu (NH4)0.5V2O5 (NVO) được hình 

thành bởi các lớp V4O10 chứa NH4
 + giữa chúng. 

Mỗi lớp V4O10 bao  gồm hai tấm V2O5 một lớp với 

các liên kết V=O ngắn (1,6 ~ 1,7 Å). Các lớp 

V2O5-V2O5 liền kề được liên kết bởi các liên kết 

trans dài V···O. Khoảng cách giữa các lớp của 

NVO là 9,4 Å, cho thấy khả năng chứa không chỉ 

Li+ mà còn cả Na+ hay Mg2+ [7-9]. Khi được sử 

dụng làm cực dương cho LIBs, điện cực 

(NH4)0.5V2O5 cho thấy khả năng duy trì dung 

lượng cao là 190 mAhg-1 tại 200 mA.g-1 sau 50 

chu kỳ [7]. Sarkar và cộng sự đã nghiên cứu cơ 

chế khử natri/khử natri của Nax(NH4)0.5V2O5 bằng 

cách tính toán lý thuyết phím hàm mật độ (DFT). 

Phân tích quét thế vòng tuần hoàn (CV) lý thuyết 

chỉ ra rằng Nax(NH4)0.5V2O5 trải qua quá trình 

biến đổi nhiều pha trong dải điện áp 1,5 ~ 3,5 V, 

đặc biệt là với x > 1,0 ở < 1,88 V, kết quả này rất 

phù hợp với các kết quả thử nghiệm trước đó. Hơn 

nữa, thể tích mạng của Nax(NH4)0.5V2O5 chỉ giảm 

3% ở x = 1. Khi nồng độ Na+ tăng từ x > 1 đến x = 

3, thể tích mạng của Nax(NH4)0.5V2O5 tăng 17%, 

cho thấy vật liệu NVO  bị biến dạng lớn khung sau 

khi đan cài nhiều Na+ [8].  

Trong nghiên cứu này, vật liệu ammonium 

vanadium (NH4)0.5V2O5  được tổng hợp bằng 

phương pháp thủy nhiệt từ tiền chất V2O5, dung 

dịch NH3 và chất khử HCOOH. Vật liệu tổng hợp 

được đánh giá cấu trúc bằng phương pháp nhiễu 

xạ tia X, phổ tán xạ Raman và kính hiển vi điện tử 

quét. Tính chất điện hóa của vật liệu được khảo sát 

thông qua các phương pháp điện hóa hiện đại như 

quét thế vòng tuần hoàn, phóng-nạp dòng cố định 

và phổ tổng trở điện hóa. Các kết quả cho thấy vật 

liệu NVO có tiềm năng ứng dụng làm vật liệu điện 

cực dương của SIBs trong các ứng dụng lưu trữ 

năng lượng. 

2.THỰC NGHIỆM  

2.1 Tổng hợp vật liệu NVO 

Cho từ từ 354,72 mg V2O5 (≥ 98%, Sigma 

Aldrich) vào cốc becher 50 mL có chứa 5,36 mL 

dung dịch NH4OH 10%, khuấy liên tục cho đến 

khi bột rắn trong dung dịch chuyển hết từ màu 

vàng sang màu trắng, tiếp tục cho 10,65 mL 

HCOOH (98%, Fisher) 0,133 M vào cốc, gia nhiệt 

lên 60⁰ C, điều chỉnh pH của dung dịch bằng HCl 

(36%, AR, Xilong, Trung Quốc) đến pH = 2-3. 

Dung dịch thu được có màu đỏ cam, khuấy thêm 

10 phút. Tắt hệ khuấy, cho hỗn hợp dung dịch vào 

ống teflon đã chuẩn bị, cho tiếp vào autoclave, tiến 

hành thủy nhiệt ở nhiệt độ 200 ⁰ C trong 24 giờ. 

2.2 Nghiên cứu cấu trúc, hình thái học và tính 

chất điện hóa của vật liệu NVO 

Cấu trúc và hình thái vật liệu được nghiên cứu 

bằng các phương pháp nhiễu xạ tia X, quang phổ 

Raman và kính hiển vi điện tử quét. Vật liệu NVO 

được xác minh pha và cấu trúc bằng thiết bị nhiễu 

xạ tia X (D8 Advance Eco -  Bruker AXS - Đức) 

với bức xạ CuKα (λ = 1,5418 Å) và máy đo quang 

phổ tán xạ Raman (HORIBA Scientific). Kết quả 

XRD được xử lý bằng phần mềm X’pert  

HighScore Plus và thông số mạng của vật liệu 

được tính toán bằng phần mềm Celref. Hình thái 

của các vật liệu NVO được xác định bằng kính 

hiển vi điện tử quét có độ phân giải cao (SEM, 

JSM-IT 200, JOEL Nhật Bản).  

Vật liệu NVO được tạo màng điện cực để nghiên 

cứu tính chất điện hóa. Màng điện cực bao gồm 

vật liệu NVO (80%), carbon dẫn C65 (15%) và 

chất kết dính polytetrafluoroethylene (5%). Diện 

tích điện cực được sử dụng là 0,785 cm2 (mật độ 

khối lượng ∼2,1 mg/cm2). Màng sợi thủy tinh 

(GF/A, Whatman) được sử dụng làm màng ngăn 

và miếng natri kim loại được sử dụng như cực âm. 

Chất điện ly NaPF6 1 M được hòa tan trong dung 

môi polycarbonate (PC) và 2% fluoroethylene 

carbonate (FEC). Các cell được áp thế trong 

khoảng từ 1,5-4,0 V. Thử nghiệm quét thế tuần 

hoàn (CV) được phân tích trên thiết bị 

OPENSENS-V1 với tốc độ quét 0,01 mV.s−1 ở 

nhiệt độ phòng. Phổ tổng trở điện hóa (EIS) được 

đo trên thiết bị phân tích Gamry Instruments 

Ref600 (USA) trên dải tần số từ 10 kHz đến 0,1 

Hz. Các đánh giá về dung lượng vật liệu và độ bền 

được tiến hành đo bằng thiết bị LAND CT3001A 

Battery Testing System (LANHE, Trung Quốc). 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1 Cấu trúc và hình thái của vật liệu 

(NH4)0,5V2O5 

Hình 1 biểu diễn giản đồ XRD của vật liệu NVO 

với các lần tổng hợp khác nhau trong góc quét 

2Theta = 5-60o. Giản đồ XRD cho tín hiệu nhiễu 

xạ trùng khớp với các đỉnh trong giản đồ chuẩn 

của cấu trúc giản đồ chuẩn JCPDS 031-0075 [10] 

với cấu trúc lớp cấu trúc lớp NVO. Vật liệu này 

tồn tại ở cấu trúc đơn tà và nhóm không gian 

C2/m được tạo thành từ các bát diện [VO6] liên 

kết với nhau tạo thành các lớp kép, các ion NH4
+ 

nằm giữa các lớp kép. Các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng 

được quan sát rõ rệt thuộc về các mặt mạng (001), 

(110), (002), (111), (304) và (004); trong đó, đỉnh 

nhiễu xạ (001) đặc trưng cho khoảng cách giữa hai 

lớp. 

 

Hình 1 Giản đồ XRD của vật liệu NVO và cấu trúc 

vật liệu được mô phỏng bằng phần mềm VESTA. 

Tín hiệu nhiễu xạ mặt (001) tương ứng với mũi 

nhiễu xạ tại vị trí 9,28o có cường độ cao hơn hẳn 

so với các mũi nhiễu xạ khác cho thấy sự ưu đãi 

về định hướng phát triển không gian theo các lớp 

kép [VO6] của vật liệu [11]. Thông số mạng của 

vật liệu NVO tổng hợp được xác định bằng phần 

mềm Celref với các giá trị  a = 11,6934 Å, b = 

3,6642 Å, c = 9,7349 Å và γ = 100,68o, giá trị này 

tương đồng với tài liệu tham khảo [13]; khoảng 

các lớp của vật liệu được xác định thông qua giá 

trị thông số mạng "c" trong khoảng 9,73 Å phù 

hợp với các nghiên cứu trước về vật liệu này cũng 

như các vật liệu họ bronze của V2O5 như K0,5V2O5 

hay AgxV2O5 [12-14]. Kết quả nhiễu xạ tia X cho 

thấy việc thay thế tiền chất khử acid oxalic 

HOOC–COOH so với quy trình ở tài liệu tham 

khảo [11] không ảnh hưởng đến cấu trúc hình 

thành vật liệu (NH4)0,5V2O5. 

 

Hình 2 Phổ tán xạ Raman của vật liệu NVO. 

Phổ tán xạ Raman của vật liệu NVO được biểu 

diễn trong Hình 2. Các đỉnh tín hiệu Raman dao 

động mạnh nhất quan sát được nằm ở khoảng 

133,3 cm−1 được cho là do dao động uốn cong của 

các chuỗi liên kết –V–O–V–O–,V═ O. Dải dao 

động ở 677,8 cm−1 có được do sự phối hợp của các 

nguyên tử vanadi với ba nguyên tử oxy. Trong khi 

đó, các dải dao động ở 408 và 508 cm−1 có thể 

được xem là các dao động tạo dải và kéo dài của 

liên kết V–O–V. Dao động uốn V  =  O xuất hiện 

ở 272 cm−1 có nghĩa là có sự bẻ cong của liên kết 

V  =  O, phù hợp với khoảng cách giữa các mặt 

phẳng được mở rộng. Mũi dao động ở 985,3 cm−1  

tương ứng với các dao động kéo dài của các liên 

kết vanadyl V=O theo trục dọc [7,9]. Kết quả 

Raman kết hợp kết quả XRD này cho thấy đã tổng 

hợp thành công vật liệu NVO cấu trúc lớp. 

 

Hình 3 Ảnh SEM của vật liệu NVO ở các độ phóng 

đại khác nhau. 
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Hình thái bề mặt của các vật liệu NVO được phân 

tích bằng phương pháp kính hiển vi điện tử quét 

(SEM) ở các tỉ lệ khác nhau được thể hiện trong. 

Sản phẩm NVO có dạng các thanh dài có kích 

thước chiều dài dao động trong khoảng từ 0,5-7,0 

m với bề rộng khoảng 0,2-0,5 m, phát triển có 

hướng tạo thành những dây đai lớn và rộng hơn. 

Kết quả này phù hợp với kết quả đánh giá về độ 

kết tinh của vật liệu trên giản đồ XRD, trong đó, 

các sợi dài của vật liệu NVO từ liệu tham khảo 

[10, 11] có thể được tạo thành do các tinh thể nhỏ 

hơn sắp xếp định hướng theo chiều dài sợi, trong 

khi đó vật liệu NVO tổng hợp với tiền chất khử 

HCOOH có hình dạng thanh với cấu trúc bề dài – 

rộng xác định nên có độ tinh thể hóa cao hơn.  

3.2 Tính chất điện hoá của vật liệu NVO 

Tính chất điện hóa của vật liệu NVO tổng hợp với 

tiền chất khử HCOOH bước đầu được nghiên cứu 

tính chất điện hóa thông qua phản ứng đan cài ion 

Na+. Hình 4a biểu diễn đường cong CV của vật 

liệu tại chu kì đầu tiên được khảo sát trong vùng 

thế 1,5-4 V (vs. Na+/Na) với tốc độ quét 0,01 

mV.s-1. Đường cong CV quan sát thấy một đỉnh 

oxy hóa tại vị trí  3,2 V với một đỉnh vai nhỏ ở 3,6 

V đặc trưng cho quá trình oxy hóa của vật liệu từ 

trạng thái V4+  V5+; bên cạnh đó, quá trình khử 

xuất hiện mũi ở vị trí 3,1 V và 2,6 V tương ứng 

cho quá trình V5+  V4+. Điều này chứng minh 

rằng vật liệu có khả năng đan cài thuận nghịch ion 

Na+ vào trong cấu trúc, cho thấy tiềm năng ứng 

dụng làm vật liệu điện cực cho pin nạp Na-ion. 

Hình 4b biễu diễn đường cong phóng nạp của vật 

liệu (NH4)0,5V2O5 với mật độ dòng C/5 (i = 23,6 

mA/g) trong vùng thế từ 1,5 đến 4,0 V. Đường 

cong phóng-nạp có điểm uốn tại vị trí 3,2 V và 3,5 

V tương ứng với các mũi oxy hóa khử trên đường 

cong CV, điều này cho thấy sự phù hợp về tín hiệu 

CV và tín hiệu trên đường cong phóng-nạp. Bên 

cạnh đó, đường cong phóng-nạp không thấy xuất 

hiện các vùng thế ngang cho thấy vật liệu 

(NH4)0.5V2O5 đan cài ion Na+ theo cơ chế dung 

dịch rắn, các ion Na+ di chuyển vào trong cấu trúc 

lớp của vật liệu không gây tương tác mạnh dẫn 

đến các quá trình chuyển pha rõ rệt. Dung lượng 

riêng đạt được trong chu kỳ phóng-nạp đầu tiên 

đạt 95 mAh.g-1, tương ứng với quá trình đan cài 

~0,7 ion Na+/mol vật liệu. 

 

 

 

Hình 4 (a) Đường cong CV, (b) đường cong 

phóng-nạp và (c) độ bền theo chu kỳ của vật liệu 

NVO. 

Các chu kỳ hoạt động tiếp theo có sự suy giảm về 

dung lượng đạt 88 mAh.g-1 (tương ứng đan cài 

0,65 ion Na+/mol vật liệu). Quá trình đan cài ion 

Na+, đi kèm với sự thay đổi số oxy hóa của ion 

vanadium, cấu trúc vật liệu NVO tồn tại đồng thời 

hai trạng thái oxy hóa khử của vanadium V+4 và 

V+5, khi quá trình đan cài diễn ra, trạng thái ion 

(a) 

(b) 

(c) 
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vanadium diễn ra là V5+  V4+, ngược lại, khi quá 

trình phóng thích ion Na+ sẽ đi kèm với quá trình 

chuyển trạng thái V4+  V5+. Sau 15 chu kỳ 

phóng-nạp (Hình 4b), vật liệu NVO chỉ có khả 

năng duy trì dung lượng 50 mAh.g-1. Điều này có 

thể do sự hiện diện của ion NH4
+ trong cấu trúc 

vật liệu có khả năng che chắn làm cho các ion Na+ 

khó đan cài theo thời gian. Ngoài ra trong quá 

trình oxy hóa, một phần ion NH4
+ bị đẩy ra bên 

ngoài làm cho khoảng cách giữa các lớp không 

còn như ban đầu nữa dẫn đến việc đan cài ion Na+ 

diễn ra khó khăn hơn. 
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Hình 5 biểu diễn phổ tổng trở điện hóa của màng 

điện cực vật liệu NVO trước và sau quá trình 

phóng - nạp. Trên cả hai phổ EIS đều thể hiện hai 

quá trình bao gồm: (i) quá trình truyền điện tích 

trên cathode đặc trưng bởi hình bán nguyệt diễn ra 

ở tần số cao và (ii) trong khi quá trình khuếch tán 

của Na+ thể hiện bởi đường thẳng ở tần số thấp. 

Tổng trở |Z| của pin mô hình sau phóng-nạp lớn 

hơn so với trước phóng nạp và giá trị cung cung 

chuyển điện tích cũng lớn hơn, điều này có thể 

giải thích cho sự suy giảm dung lượng riêng theo 

số chu kỳ hoạt động. Bên cạnh đó, giá trị hệ số 

khuếch tán DNa, đặc trưng cho sự khuếch tán ion 

Na+ vào cấu trúc vật liệu theo cơ chế dung dịch 

rắn được xác định theo công thức (1). 
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Giá trị hệ số khuếch tán của Na+ được tính toán 

cho trước và sau quá trình phóng-nạp lần lượt là 

1,91×10-21 cm2.s-1 và 1.75×10-21 cm2.s-1. Giá trị 

xác định được cũng góp phần cho thấy sự suy 

giảm dung lượng theo thời gian do sự giảm của 

giá trị khuếch tán ion. Giá trị hệ số khuếch tán DNa 

nhỏ hơn nhiều lần so với các nghiên cứu về các 

vật liệu cho ắc-quy Na-ion trước đây ~10-16 cm2.s-

1.[4,5,12,13] 

4. KẾT LUẬN 

Trong nghiên cứu này, vật liệu cấu trúc lớp 

(NH4)0,5V2O5 được tổng hợp thành công với cấu 

trúc đơn tà và nhóm không gian C2/m. Vật liệu có 

khả năng đan cài thuận nghịch ion Na+ với dung 

lượng đạt được còn thấp chỉ từ 95 mAh.g-1 và giảm 

nhanh chóng sau 15 chu kỳ. Vật liệu được hướng 

tới quá trình xử lý oxy hóa nhằm giảm lượng ion 

NH4
+ trong cấu trúc và phối trộn với mốt số loại 

carbon có độ dẫn điện cao hơn để nâng cao độ bền 

điện hóa và dung lượng riêng của vật liệu. 
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