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MỞ ĐẦU 

Ngày nay, hầu hết các thiết bị di động như: máy tính xách tay, điện thoại di 

động,  robot, ôtô và xe máy điện, thiết bị y tế, hệ thống chuyển đổi năng lượng mặt 

trời,... đều cần đến thiết bị lưu trữ năng lượng. Vì vậy, các nguồn tích trữ năng lượng 

đang trở thành một yêu cầu cấp thiết trong hiện tại và tương lai. Các nghiên cứu về 

thiết bị lưu trữ năng lượng đã và đang được nhiều nhà khoa học cùng các công ty 

công nghệ lớn tập trung nghiên cứu, phát triển trong nhiều lĩnh vực khác nhau.  

Pin ion lithium (LIB) bắt đầu được thương mại hóa vào năm 1991 và đã trở 

thành linh kiện tích trữ năng lượng phổ biến nhất cho đến nay. Vì Li là nguyên tố có 

khối lượng mol nhẹ (6,94 g/mol) và có thế điện hóa thấp, nên LIB có mật độ năng 

lượng cao, hiệu điện thế cao và hiệu suất chu kỳ ổn định. Tuy nhiên, LIB có một 

nhược điểm lớn, đó là trữ lượng Li trên trái đất có giới hạn. Hơn nữa, Li còn được sử 

dụng trong rất nhiều các ngành công nghiệp trên toàn thế giới như: ngành công nghệ 

dược phẩm, ngành công nghiệp thủy tinh và trong hệ thống lưu trữ năng lượng,…do 

đó, đứng trước nhu cầu về nguồn cung Li ngày càng tăng cao, người ta lo ngại các 

nguồn tài nguyên Li hiện tại sẽ sớm trở nên khan hiếm, thậm chí cạn kiệt trong tương 

lai gần. Vì vậy, các nhà khoa học đang nỗ lực tìm ra giải pháp thay thế cho LIB trong 

tương lai, nhằm giảm thiểu sự khan hiếm nhanh chóng của trữ lượng Li trong vỏ trái 

đất.  

Hiện nay, các nhà khoa học đã và đang thực hiện nghiên cứu về các loại pin 

khác, nhằm tìm ra giải pháp thay thế phù hợp cho LIB như: pin ion kali (KIB), pin 

ion magie (MIB), pin ion Natri (SIB), pin ion kẽm (ZIB),... Trong các thiết bị đó, SIB 

được quan tâm và nghiên cứu rộng rãi nhất do SIB có nguyên lý hoạt động tương tự 

như LIB, cả hai nguyên tố Na và Li cùng một nhóm trong bảng hệ thống tuần hoàn 

nên hai nguyên tố này có tính chất vật lý và tính chất hóa học bao gồm nhiều điểm 

tương đồng. Hơn nữa, Na là nguyên tố chính trên vỏ trái đất nên nguồn nguyên liệu 

chứa Na rất dồi dào. Ngoài ra, trong SIB có thể dùng Al để làm bộ thu dòng điện, nên 

chi phí thấp hơn bộ thu dòng điện bằng Cu trong LIB. Đặc biệt, có nhiều loại vật liệu 

có thể lưu trữ được ion Na+ và tính chất điện hóa của chúng có thể điều chỉnh được 

bằng các biện pháp tác động phù hợp. Những ưu điểm này khiến SIB trở thành thiết 

bị lưu trữ tiềm năng để thay thế cho LIB trong tương lai. Tuy nhiên, Na có khối lượng 

mol (22,99 g/mol) lớn gấp khoảng hơn 3 lần so với có khối lượng mol của Li (6,94 

g/mol) nên mật độ năng lượng lý thuyết của SIB nhỏ hơn LIB. Hơn nữa, bán kính của 

ion Na+ (~ 1,02 Å) lớn hơn bán kính của ion Li+ (~ 0,706 Å) dẫn đến sự mất ổn định 

cấu trúc khi ion Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu điện cực. Do đó, SIB có hiệu 
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suất chu kỳ còn nhiều hạn chế [1]. Vì những hạn chế này, việc thương mại hóa SIB 

trên quy mô lớn đến nay vẫn chưa thể thực hiện được. 

SIB và LIB có cấu tạo gồm hai điện cực, một lớp màng ngăn cách giữa hai 

điện cực và chất điện phân. Trong hai điện cực, một điện cực được làm bằng vật liệu 

có thể cung cấp ion kiềm vào hệ thống, gọi là điện cực dương. Điện cực còn lại có 

thể lưu trữ ion kiềm do điện cực kia cung cấp, gọi là điện cực âm. Đã có nhiều tiến 

bộ trong việc tìm kiếm các vật liệu điện cực âm có tính chất điện hóa cao để có thể 

dùng cho SIB [2, 3]. Tuy nhiên, dù vật liệu điện cực âm có tính chất điện hóa cao mà 

vật liệu điện cực dương không cung cấp đủ ion Na+ vào hệ thống, thì phần lớn công 

suất của điện cực âm vẫn không được sử dụng. Điều này khiến điện cực dương trở 

thành nút thắt, thành rào cản lớn nhất trong việc đưa SIB vào các ứng dụng thực tế. 

Để tháo gỡ nút thắt này, các nhà khoa học đang nỗ lực tìm kiếm các loại vật liệu có 

thể cung cấp đồng thời dung lượng riêng cao, tốc độ nạp xả lớn và hiệu suất chu kỳ 

ổn định để ứng dụng làm điện cực dương cho SIB. 

Có nhiều loại vật liệu đã và đang được nghiên cứu để ứng dụng làm điện cực 

dương cho SIB. Trong đó, đa số các vật liệu thuộc bốn nhóm chính: vật liệu oxit kim 

loại chuyển tiếp phân lớp; vật liệu polyanion; vật liệu prussian blue và hợp chất hữu 

cơ [4]. Trong số các loại vật liệu đó, vật liệu oxit kim loại chuyển tiếp có công thức 

hóa học chung NaxMO2, đặc biệt là vật liệu oxit kim loại chuyển tiếp gốc mangan 

(NaxMnO2) đang được đánh giá là loại vật liệu triển vọng nhất do loại vật liệu này có 

cấu trúc lớp, thuận lợi cho việc khuếch tán và lưu trữ ion Na+, điện thế hoạt động và 

dung lượng lý thuyết tương đối cao, quy trình tổng hợp đơn giản và có thể ứng dụng 

sản xuất trên quy mô lớn phục vụ mục đích thương mại hóa sản phẩm. Tuy nhiên, vật 

liệu NaxMnO2 có hạn chế là dung lượng riêng chưa đủ lớn để cạnh tranh với các LIB 

hiện tại và dung lượng bị mất mát nhanh trong quá trình SIB hoạt động điện hóa. 

Ngoài ra, chúng còn có độ ổn định trong không khí kém [5]. Nhiều nghiên cứu đã chỉ 

ra rằng, việc đưa ion Li+ vào mạng tinh thể NaxMnO2  để hình thành hệ oxit 

(Na,Li)MnO2 có thể giúp ổn định khung cấu trúc lớp, hạn chế sự trượt của các lớp 

MnO2, từ đó cải thiện hiệu suất chu kỳ của vật liệu [6-9]. Do đó, thay vì NaxMnO2 

thuần, nhiều nghiên cứu đã và đang được thực hiện trên hệ vật liệu nền (Na,Li)MnO2.  

Tại Việt Nam, nghiên cứu về pin sạc bắt đầu muộn hơn so với các quốc gia 

phát triển, song trong những năm gần đây lĩnh vực nghiên cứu này đã nhận được sự 

quan tâm ngày càng lớn từ các Viện nghiên cứu và các trường Đại học, nhiều nghiên 

cứu trong nước đã và đang thực hiện để tổng hợp và khảo sát tính chất điện hóa của 

vật liệu điện cực dành cho pin sạc, điển hình như: nghiên cứu về LIB thể rắn [10] và 
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vật liệu điện cực composite LiFePO4/C cho LIB [11], vật liệu điện cực âm silicon lớp 

g-C3N4 cho LIB, vật liệu điện dương dành cho pin ion Natri [12],…Song hầu hết các 

công bố đều nghiên cứu về LIB, các nghiên cứu về SIB đến nay chưa được chú ý 

nhiều và vẫn đang là hướng nghiên cứu còn nhiều mới mẻ.  

Nhóm nghiên cứu về nguồn điện và năng lượng sạch (Đại học Kiến trúc Hà 

Nội) bắt đầu thực hiện nghiên cứu về SIB từ năm 2015. Công việc của nhóm chúng 

tôi tập trung chủ yếu vào tổng hợp và đánh giá tính chất của các vật liệu oxit kim loại 

chuyển tiếp dùng làm điện cực cho SIB. Trong quá trình nghiên cứu, nhóm đã có 

nhiều công bố trên các tạp chí quốc tế uy tín như: Journal of Electroanalytical 

Chemistry, Journal of Alloys and Compounds, Ceramics International,…Những 

nghiên cứu của nhóm bước đầu cũng đã đạt được các kết quả đáng ghi nhận, góp 

phần thu hẹp khoảng cách so với trình độ nghiên cứu quốc tế. Bên cạnh đó, các kết 

quả nghiên cứu của nhóm cũng cho thấy, vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 vẫn tồn tại một 

số hạn chế đáng kể như: dung lượng của vật liệu bị suy giảm nhanh theo chu kỳ, độ 

ổn định cấu trúc chưa cao do các hiện tượng chuyển pha không thuận nghịch và hiện 

tượng phân cực ở mật độ dòng điện cao khiến hiệu suất chu kỳ và tốc độ nạp xả của 

SIB còn kém. Hiện tại, nhóm đang nghiên cứu và thực hiện một số các biện pháp kỹ 

thuật với mong muốn có thể khắc phục hiệu quả các nhược điểm của loại vật liệu này. 

Trong các kỹ thuật nhóm đã thực hiện, pha tạp thêm các nguyên tố hóa học khác là 

phương pháp tiếp cận hiệu quả nhằm điều chỉnh cấu trúc, trạng thái oxi hóa của kim 

loại chuyển tiếp để từ đó tăng độ ổn định cấu trúc và cải thiện động học của ion Na+. 

Tuy nhiên, ảnh hưởng của các loại pha tạp khác nhau, bao gồm pha tạp kép cation và 

đồng pha tạp cation/anion vẫn chưa được hiểu một cách đầy đủ. Do đó, cần thiết phải 

có thêm các nghiên cứu thực nghiệm về các loại pha tạp này. 

Trên cơ sở tình hình nghiên cứu thực tế trong nước và các kết quả của nhóm 

nghiên cứu đã đạt được cũng như các mặt hạn chế còn tồn tại, chúng tôi lựa chọn đề 

tài nghiên cứu của luận án: “Tổng hợp và nghiên cứu tính chất điện hóa của vật 

liệu oxit (Na,Li)MnO2 pha tạp và đồng pha tạp Co, F ứng dụng làm điện cực 

dương trong pin ion Natri”.  

Mục tiêu nghiên cứu của luận án 

Tổng hợp được vật liệu có cấu trúc lục giác, nhóm không gian P63mmc và 

kích thước hạt < 5μm phù hợp cho ứng dụng làm điện cực dương trong SIB, từ vật 

liệu oxit (Na,Li)MnO2 pha tạp Co và đồng pha tạp Co, F. 

Làm rõ được ảnh hưởng của pha tạp và đồng pha tạp Co, F lên cấu trúc và tính 

chất điện hóa của vật liệu. 
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Nội dung nghiên cứu của luận án 

• Nghiên cứu chế tạo vật liệu (Na,Li)MnO2  pha tạp và đồng pha tạp Co, F bằng 

phương pháp phản ứng pha rắn và phương pháp sol-gel. 

• Khảo sát đặc điểm cấu trúc, hình thái học của các vật liệu đã chế tạo để phân tích 

ảnh hưởng của các nguyên tố pha tạp lên cấu trúc của vật liệu (Na,Li)MnO2. 

• Chế tạo pin ion Natri có điện cực dương được từ vật liệu đã tổng hợp. 

• Nghiên cứu tính chất điện hóa của các vật liệu đã tổng hợp được để phân tích 

ảnh hưởng của các nguyên tố pha tạp lên tính chất điện hóa của vật liệu oxit 

(Na,Li)MnO2. 

Đối tượng nghiên cứu của luận án 

Vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 pha tạp và đồng pha tạp Co, F dùng làm điện cực 

dương trong SIB. 

Phương pháp nghiên cứu của luận án 

 Luận án sử dụng phương pháp thực nghiệm:  

Các vật liệu trong luận án được tổng hợp bằng phương pháp phản ứng pha 

rắn và phương pháp sol-gel. 

Đặc điểm cấu trúc, hình thái, thành phần của vật liệu được khảo sát bằng các 

phương pháp: (1) XRD được sử dụng để nghiên cứu cấu trúc tinh thể của vật liệu; 

(2) SEM giúp phân tích đặc điểm hình thái học của bề mặt mẫu vật; (3) TEM  giúp 

nghiên cứu hình thái và vi cấu trúc bên trong vật liệu; (4) EDX được sử dụng để 

phân tích nguyên tố hoặc mô tả thành phần hóa học của vật liệu; (5) ICP-MS cho 

phép xác định chính xác thành phần nguyên tố trong mẫu vật liệu; (6) XPS xác định 

thành phần và trạng thái hóa trị của các nguyên tố trong vật liệu. 

Pin ion Natri được thực nghiệm chế tạo tại phòng thí nghiệm “Nguồn điện 

và Năng lượng sạch”, Học viện Kỹ thuật Quân sự. 

Tính chất điện hóa của vật liệu được nghiên cứu bằng các phương pháp: (1) 

GCD được sử dụng để xác định dung lượng riêng, hiệu suất Coulomb, tốc độ nạp xả 

và hiệu suất chu kỳ của pin ion Natri;  (2) Quét thế vòng tuần hoàn CV để xác định 

các thông tin về phản ứng oxi hóa - khử, quá trình trao đổi ion,… xảy ra trên điện 

cực; (3) EIS được sử dụng để xác định các tham số của vật liệu như: độ dẫn điện, độ 

dẫn ion,... Để từ đó đánh giá khả năng dẫn điện và hiệu suất làm việc của điện cực. 
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 Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án 

Luận án đã góp phần bổ sung cơ sở khoa học cho hướng nghiên cứu về vật 

liệu oxit phân lớp có tính chất điện hóa cao dùng làm điện cực dương cho SIB, hướng 

nghiên cứu đang nhận được sự quan tâm lớn của cộng đồng các nhà khoa học trên 

toàn thế giới. Thông qua việc nghiên cứu có hệ thống vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 pha 

tạp và đồng pha tạp Co, F bằng phương pháp phản ứng pha rắn và phương pháp sol-

gel, luận án đã làm rõ vai trò của từng nguyên tố pha tạp ảnh hưởng đến cấu trúc và 

tính chất điện hóa của vật liệu. Kết quả nghiên cứu cho thấy:  

Pha tạp Co theo phương pháp phản ứng pha rắn dẫn đến sự suy giảm đồng 

thời của cả hằng số mạng a và c. Điều này phản ánh sự co lại tương đối đồng đều 

của khung cấu trúc tinh thể. Ngược lại, khi pha tạp Co và đồng pha tạp Co, F bằng 

phương pháp sol-gel hằng số a vẫn giảm nhưng hằng số c lại tăng, cho thấy khung 

MO2 trong mặt phẳng lớp co lại nhưng khoảng cách giữa các lớp MO2 lại có xu 

hướng được mở rộng ra. Sự khác biệt về xu hướng thay đổi hằng số c trong hai 

phương pháp nhiều khả năng bắt nguồn từ điều kiện tổng hợp khác nhau, đặc biệt 

môi trường xung quanh khi vật liệu xảy ra kết tinh và động học phản ứng trong quá 

trình nung. Những biến đổi cấu trúc này ảnh hưởng trực tiếp đến tính chất điện hóa 

của vật liệu. Cụ thể: sự suy giảm của hằng số a khiến tấm oxit kim loại MO2 vững 

chắc hơn, góp phần nâng cao độ ổn định cấu trúc, từ đó cải thiện hiệu suất chu kỳ 

của vật liệu, trong khi sự tăng lên của hằng số c phản ánh sự mở rộng khoảng cách 

giữa các lớp MO2, giúp cho ion Na+ dễ dàng chèn vào/thoát ra và khuếch tán trong 

cấu trúc khối của vật liệu, qua đó có thể cải thiện dung lượng riêng của vật liệu. Do 

đó, vật liệu NLMC được tổng hợp bằng phương pháp phản ứng pha rắn thiên về cải 

thiện hiệu suất chu kỳ nhiều hơn, trong khi các vật liệu Co-NLM và CoF-NLM tổng 

hợp bằng phương pháp sol-gel có thể đồng thời cải thiện cả hiệu suất chu kỳ và dung 

lượng riêng để đạt được sự cân bằng giữa hai yếu tố này. 

Bên cạnh vai trò điều chỉnh hằng số mạng tinh thể vật liệu oxit 

(Na,Li)MnO2, các nguyên tố pha tạp (Co và F) còn có thể ảnh hưởng trực tiếp đến 

tính chất điện hóa của vật liệu thông qua tác động trực tiếp hoặc gián tiếp lên phản 

ứng oxi hóa – khử. Cụ thể: Co có thể trực tiếp tham gia vào quá trình trao đổi điện 

tích trong chu trình nạp/phóng điện, bổ xung cặp oxi hóa-khử hoạt động Co2+/Co3+, 

góp phần tạo nên dung lượng tăng thêm cho vật liệu. Đồng thời, Co làm tăng tính 

dẫn điện cho điện cực, giúp cải thiện động học của phản ứng điện hóa. Trong khi 

đó, F- thay thế cho O2- mạng tinh thể trở nên thiếu điện tích âm. Để duy trì tính 

trung hòa điện tích Mn4+ sẽ khử thành Mn3+, Co3+ sẽ khử thành Co2+, tức là tăng 
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số lượng các tâm hoạt động điện hóa trong mạng tinh thể, nhờ đó cải thiện dung 

lượng riêng của vật liệu. 

 Mặt khác, thông qua các phép đo điện hóa CV, GCD và EIS luận án cũng đã 

làm rõ động học các phản ứng oxi hóa - khử, cũng như mối liên hệ giữa hiện tượng 

phân cực với động học khuếch tán ion Na+ và sự suy giảm dung lượng ở mật độ dòng 

điện cao. Các kết quả của luận án đã góp phần hoàn thiện nhận thức về cơ chế suy 

giảm dung lượng theo chu kỳ, góp phần cho sự phát triển của điện cực dương cho 

SIB có dung lượng cao, hiệu suất điện hóa cao để có thể đáp ứng nhu cầu của các 

ứng dụng lưu trữ năng lượng trong thực tế. 

Về mặt thực tiễn, luận án đã góp phần định hướng phát triển các vật liệu điện 

cực có tính chất điện hóa cao cho SIB từ các nguyên liệu thô phổ biến, chi phí thấp và 

thân thiện với môi trường, qua đó giảm sự phụ thuộc vào các kim loại hiếm và đắt 

tiền. Phần chế tạo vật liệu, luận án đã sử dụng phương pháp phản ứng pha rắn và 

phương pháp sol-gel, đây là hai phương pháp đơn giản, an toàn, dễ thực hiện, chi phí 

thấp và có tiềm năng mở rộng được quy mô. Các phương pháp này hoàn toàn phù hợp 

với điều kiện nghiên cứu và sản xuất của nước ta hiện nay. Các kết quả trong luận án 

đã chứng minh các vật liệu sau pha tạp có dung dung lượng riêng và hiệu suất chu kỳ 

đồng thời được cải thiện, cho thấy khả năng áp dụng vào thực tiễn cho SIB. Luận án 

có thể là một tài liệu tham khảo có giá trị cho các nhà khoa học, nghiên cứu sinh và 

học viên cao học khi nghiên cứu về lĩnh vực điện cực dương cho SIB. Đồng thời, luận 

án cũng mở ra hướng nghiên cứu mới bằng cách tối ưu hóa thành phần các nguyên tố 

pha tạp để tiếp tục cải thiện hơn nữa tính chất điện hóa của vật liệu. 

  Những đóng góp mới của luận án 

 Luận án đã tập trung giải quyết và hoàn thành các vấn đề còn nhiều mới mẻ 

của Việt Nam ta hiện nay, cụ thể:  

1) Luận án đã chế tạo thành công các vật liệu có cấu trúc lục giác, nhóm không 

gian P63mmc và kích thước hạt < 5μm phù hợp cho ứng dụng làm điện cực dương 

trong SIB từ vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 pha tạp Co và đồng pha tạp Co, F: (1) Vật liệu 

Na0,67Li0,33Mn0,95Co0,05O2 (NLMC), tổng hợp bằng phương pháp phản ứng pha rắn, cung cấp 

dung lượng riêng xả 111,89 mAh.g-1 ở mật độ dòng điện 11 mA g-1 và 63 mAh g-1 ở 

mật độ dòng điện cao 110 mA g-1. Hiệu suất chu kỳ 97,9% (sau 100 chu kỳ ở mật độ 

dòng điện 11 mA g-1); (2) Vật liệu Na0,8Li0,1Mn0,8Co0,1O2  (Co-NLM), tổng hợp bằng 

phương pháp sol-gel, cung cấp dung lượng riêng xả 121,44  mAh g-1 ở 8 mA g-1  và 90,25 

mAh g-1 ở 100 mA g-1. Hiệu suất chu kỳ: 92,11% (sau 100 chu kỳ ở 8 mA g-1); (3) Vật 
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liệu Na0,8Li0,1Mn0,8Co0,1F0,1O2 (CoF-NLM), tổng hợp bằng phương pháp sol-gel, cung cấp 

dung lượng riêng xả 135 mAh g-1 ở mật độ dòng điện 8 mAh g-1 và 101,15 mAh g-1 

ở mật độ dòng điện cao 100 mA g-1. Hiệu suất chu kỳ: 94% (sau 100 chu kỳ ở mật độ 

dòng điện 8 mA g-1). 

2) Luận án đã chứng minh pha tạp và đồng pha tạp Co, F làm ảnh hưởng đến 

cấu trúc và tính chất điện hóa của vật liệu oxit (Na,Li)MnO2. Cụ thể:  

•  Pha tạp Co bằng phương pháp phản ứng pha rắn làm suy giảm đồng thời cả 

hai tham số mạng a và c. Trong khi pha tạp Co và đồng pha tạp Co, F bằng phương 

pháp sol - gel làm giảm hằng số mạng a và tăng hằng số mạng c. Đồng thời, luận án 

cũng đã chứng minh sự thay đổi của các tham số mạng ảnh hưởng đến tính chất điện 

hóa của vật liệu theo các phương diện khác nhau. Hằng số a giảm đi phản ánh sự thu 

hẹp của tấm MO2 trong bề mặt lớp. Sự thay đổi này có thể sẽ góp phần tăng độ bền 

cơ học, giảm thiểu sự méo mạng và biến đổi của cấu trúc trong quá trình ion Na+ chèn 

vào và thoát ra khỏi vật liệu, do đó có thể cải thiện hiệu suất chu kỳ. Trong khi hằng 

số c tăng lên cho thấy xu hướng mở rộng khoảng cách giữa các lớp oxit MO2, sự thay 

đổi này tạo điều kiện thuận lợi để ion Na+ dễ dàng chèn vào/thoát ra và khuếch tán 

trong cấu trúc của vật liệu, giúp nâng cao dung lượng và động học của phản ứng điện 

hóa xảy ra trên điện cực.  

•  Không chỉ ảnh hưởng đến cấu trúc, các nguyên tố pha tạp cũng ảnh 

hưởng trực tiếp đến tính chất điện hóa của vật liệu oxit (Na,Li)MnO2: (1) Co2+ 

tham gia trực tiếp vào phản ứng oxi  hóa - khử để góp phần tạo nên dung lượng 

riêng cho vật liệu. Đồng thời, Co làm tăng tính dẫn điện, giúp cải thiện động học 

của phản ứng điện hóa xảy ra trên điện cực, từ đó cải thiện tính chất điện hóa của 

vật liệu; (2) F làm tăng ion kim loại chuyển tiếp hoạt động, góp phần nâng cao dung 

lượng của vật liệu.  

Bên cạnh phần Mở đầu, Kết luận và Tài liệu tham khảo, Luận án được 

chia thành bốn chương như sau: 

Chương 1. TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

Chương 1 giới thiệu tổng quan về pin ion Natri và vật liệu dùng làm điện cực 

dương cho pin ion Natri. Trong chương này, tác giả trình bày về: (1) Sự hình thành, 

phát triển của SIB, hướng nghiên cứu chính về SIB; (2) Tổng quan về hệ vật liệu 

dùng làm điện cực dương cho SIB; (3) Loại vật liệu điện cực dương được quan tâm, 

nghiên cứu nhiều nhất, những ưu, nhược điểm của loại vật liệu này và các biện pháp 

khắc phục. 
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 Chương 2. CÁC PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

Chương 2 trình bày về phương pháp phương pháp phản ứng pha rắn và phương 

pháp sol – gel, hai phương pháp này tác giả đã sử dụng để chế tạo mẫu vật liệu và 

một số phương pháp khảo sát hình thái, cấu trúc, thành phần và tính chất điện hóa 

của vật liệu. 

Chương 3. ẢNH HƯỞNG CỦA PHA TẠP Co LÊN CẤU TRÚC VÀ 

TÍNH CHẤT ĐIỆN HÓA CỦA VẬT LIỆU OXIT (Na,Li)MnO2 

Chương 3 trình bày kết quả nghiên cứu pha tạp Co vào vật liệu oxit 

(Na,Li)MnO2 bằng phương pháp phản ứng pha rắn. Kết quả cho thấy, sự có mặt của 

Co đã cải thiện đáng kể dung lượng riêng và hiệu suất chu kỳ so với vật liệu chưa pha 

tạp. Vật liệu NLMC cung cấp dung lượng riêng xả 111,89 mAh.g-1 ở mật độ dòng điện 

11 mA g-1 và 63 mAh g-1 ở mật độ dòng điện cao 110 mA g-1. Hiệu suất chu kỳ đạt 

97,9% (sau 100 chu kỳ ở mật độ dòng điện 11 mA g-1). Nghiên cứu này đã chứng 

minh, pha tạp Co là biện pháp hiệu quả để cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu 

oxit (Na,Li)MnO2 dùng làm điện cực dương cho SIB. 

Chương 4. NGHIÊN CỨU TÁC ĐỘNG CỦA PHA TẠP VÀ ĐỒNG PHA 

TẠP Co, F LÊN CẤU TRÚC VÀ TÍNH CHẤT ĐIỆN HÓA CỦA VẬT LIỆU 

OXIT (Na,Li)MnO2 

Chương 4 trình bày các kết quả nghiên cứu về tác động của pha tạp và đồng pha 

tạp Co, F lên vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 bằng phương pháp sol-gel. Kết quả cho thấy, 

việc pha tạp Co vào hệ oxit (Na,Li)MnO2 đã mang lại sự cải thiện rõ rệt về tính chất 

điện hóa, vật liệu Co-NLM đạt dung lượng riêng xả 121,44  mAh g-1 ở 8 mA g-1  và 

90,25 mAh g-1 ở 100 mA g-1. Hiệu suất chu kỳ khoảng 92,11% (sau 100 chu kỳ ở 8 

mA g-1). Đặc biệt, khi đồng pha tạp Co và F, tính chất điện hóa của vật liệu tiếp tục 

được cải thiện hơn nữa, vật liệu CoF-NLM. cung cấp dung lượng riêng 135 mAh g-1 ở 

mật độ dòng điện 8 mAh g-1 và 101,15 mAh g-1 ở mật độ dòng điện cao 100 mA g-1. 

Hiệu suất chu kỳ đạt 94% (sau 100 chu kỳ ở mật độ dòng điện 8 mA g-1). Kết quả 

nghiên cứu đã chứng minh, pha tạp Co và đồng pha tạp Co, F là phương pháp hiệu quả 

để nâng cao tính chất điện hóa của vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 dùng làm điện cực dương 

cho SIB. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

1.1. Tổng quan về hệ thống pin ion Natri 

 1.1.1. Lịch sử hình thành và phát triển pin ion Natri 

 Những năm 1970 thế giới đã trải qua cuộc khủng hoảng năng lượng, nhu cầu 

về dầu mỏ tăng cao cùng với tình trạng lạm phát, suy thoái ở các nước công nghiệp, 

dẫn đến nhu cầu cao về phát triển hệ thống năng lượng để thay thế cho nguồn năng 

lượng hóa thạch thông thường (than, dầu mỏ, ...). Trong đó, năng lượng mặt trời, năng 

lượng thủy triều, năng lượng gió là nguồn năng lượng được sử dụng nhiều nhất. Tuy 

nhiên, các nguồn năng lượng thay thế này gặp phải những hạn chế là không thể cung 

cấp năng lượng liên tục do các điều kiện tự nhiên gây ra. Để khắc phục các yếu điểm, 

các nhà khoa học đã tập trung nghiên cứu các giải pháp lưu trữ năng lượng nhằm kết 

hợp các nguồn cung cấp năng lượng không liên tục vào hệ thống lưới điện một cách 

hiệu quả. Trong số các công nghệ lưu trữ năng lượng được nghiên cứu, pin sạc đã thu 

hút được sự quan tâm của cộng đồng các nhà khoa học vì chúng có thể cung cấp năng 

lượng ổn định và không gây ảnh hưởng nhiều đến môi trường. 

Sự xuất hiện của pin ion Natri (SIB) bắt nguồn từ những nghiên cứu ban đầu 

chứng minh vật liệu rắn có thể lưu trữ ion kiềm, tức là có thể cho ion kiềm chèn vào 

và thoát ra một cách thuận nghịch. Nghiên cứu đầu tiên về khả năng lưu trữ ion Na+ 

và ion Li+ đã được công bố trong năm 1976 [13]. Nghiên cứu này cho thấy, vật liệu 

TiS2 có thể lưu trữ được ion Na+ với điện cực âm Na- Hg và vật liệu TiS2 có thể lưu 

trữ được ion Li+ với điện cực âm là kim loại Li. Nghiên cứu này thúc đẩy việc khám 

phá sâu hơn vào các vật liệu hoạt tính dựa trên sự lưu trữ ion Na+ và ion Li+.  

Năm 1980, các nhà nghiên cứu chế tạo thành công điện cực âm làm bằng lá 

Na dùng trong pin sử dụng TiS2 làm điện cực dương để lưu trữ Na+. Tuy nhiên, hiệu 

suất chu kỳ của pin này còn rất nhiều hạn chế [14]. Cùng năm đó, nhóm của giáo sư 

Goodenough đã phát hiện ra điện cực dương làm bằng oxit phân lớp có thể lưu trữ 

ion Li+ [15]. Phát hiện này đã mở đường cho sự phát triển của vật liệu oxit phân lớp 

dùng làm dương cực cho pin ion kiềm (SIB, LIB). 

Năm 1981, Delmas và cộng sự đã công bố nghiên cứu về vật liệu oxit phân 

lớp có công thức tổng quát NaxMO2 (trong đó M là kim loại chuyển tiếp như Mn, Co, 

Fe,…). Trong nghiên cứu này, dựa vào vị trí của ion Na+ trong tinh thể và sự xếp 

chồng của các lớp oxit kim loại MO2, vật liệu NaxMO2 có thể phân thành 4 loại: P2, 

O2, P3, O3. Mỗi loại có một tính chất đặc trưng riêng liên quan đến khả năng lưu trữ 

ion Na+. Kết quả nghiên cứu này vẫn được áp dụng cho đến ngày nay và mở ra cơ hội 
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lớn để khám phá các vật liệu điện cực dương dùng cho SIB [16]. Tuy nhiên, từ những 

nghiên cứu đầu tiên về vật liệu điện cực cho SIB, các nhà khoa học đã gặp phải các 

khó khăn về mặt kỹ thuật: (1) Bán kính ion Na+ lớn (~ 1,02 Å) dẫn đến cấu trúc tinh 

thể bị thay đổi nhiều khi ion Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu [1]; (2) Các chất 

điện phân ổn định với Na+ chưa được phát triển hoàn chỉnh. Kết quả, pin SIB thời kỳ 

này có dung lượng thấp, vòng đời ngắn và hiệu suất chu kỳ kém. Mặt khác, ở thời 

điểm đó, chất lượng tổng thể của vật liệu, chất điện phân và buồng khí trơ (glove box) 

không đủ để xử lý natri, gây khó khăn cho việc quan sát hiệu suất của điện cực trên 

SIB. Do đó, các nghiên cứu tiếp theo chủ yếu tập trung vào LIB, dẫn đến bước đột 

phá khi khám phá ra cực âm là bằng graphite dùng cho LIB vào năm 1982 [17].  

Năm 1987, Shacklette và cộng sự đã nghiên cứu thành công SIB hoàn chỉnh 

với các thành phần điện cực dương, chất điện phân và điện cực âm cụ thể [18]. Năm 

1991, LIB chính thức được công ty Sonny đưa vào thương mại hóa [19]. Trong 

khoảng thời gian từ năm 1991 đến năm 2000, các nghiên cứu về LIB tăng vọt trong 

khi các nghiên cứu về SIB suy giảm. Tuy nhiên, đã có những tiến bộ đáng kể trong 

hệ thống pin natri - lưu huỳnh và natri - niken clorua. Những nghiên cứu này đã chứng 

minh tính khả thi của SIB đối với các ứng dụng lưu trữ năng lượng quy mô lớn [20]. 

Năm 1994, vật liệu NaxMnO2 cấu trúc trực thoi đã được sử dụng làm vật liệu 

điện cực dương trong SIB. Kết quả cho thấy vật liệu này có khả năng lưu trữ ion Na+ 

với hiệu suất chu kỳ cao ở 850C [21]. 

 Năm 2000, Stevens và Dahn đã nghiên cứu và phát hiện vật liệu carbon cứng 

có thể lưu trữ ion Na+ ở nhiệt độ phòng. Vật liệu này khi dùng làm điện cực âm cho 

SIB có thể cung cấp dung lượng cao (~300 mAh.g-1). Kết quả này khiến SIB được quan 

tâm trở lại. Các công bố về vật liệu điện cực dành cho SIB tăng lên, chủ yếu là các 

nghiên cứu thực nghiệm trong các phòng thí nghiệm hóa học trên thế giới [22, 23].  

 Năm 2002, Barker và cộng sự đã nghiên cứu SIB với cực dương là NaVPO4F, 

chất điện phân là NaClO4 1 M tan trong dung môi ethylene carbonate (EC)/dimethyl 

carbonate (DEC) và điện cực âm là cacbon cứng. SIB trong nghiên cứu này đạt dung 

lượng ~ 82 mAh g-1 và điện áp hoạt động cao ~ 3,7 V. Dung lượng này cũng tương 

tự như pin LIB lúc bấy giờ [24]. Kết quả này một lần nữa khơi dậy sự quan tâm đến 

nghiên cứu SIB, nhưng mọi nghiên cứu đều chưa dẫn đến thương mại hóa SIB do 

tính chất điện hoá chưa thể đạt được như LIB [25]. 

 Sau năm 2008, với sự bùng nổ của xe điện cùng với sự phát triển của khoa 

học, kỹ thuật và nhu cầu của cuộc sống hàng ngày, việc sử dụng pin cho các thiết bị 
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di động ngày càng tăng, dẫn đến nhu cầu cao về kim loại lithium. Giá lithium ngày 

càng tăng cao đã gây nên mối lo ngại về tính bền vững của nguồn cung. Xét về mặt 

tiền chất, natri là nguyên tố phổ biến thứ tư trên trái đất, có sự phân bố ở nhiều vùng 

lãnh thổ do đó nguồn cung tiền chất chứa natri rất lớn, chỉ riêng ở Hoa Kỳ đã có 23 

tỷ tấn soda để từ đó sản xuất ra natri carbonate. Với nguồn tài nguyên dồi dào nên 

natri cacbonat rẻ hơn nhiều so với lithium carbonate (khoảng 5.000 USD/tấn vào năm 

2010). Điều này đã tạo ra động lực mạnh mẽ thúc đẩy SIB phát triển và hướng đến 

thay thế pin LIB trong tương lai [26, 27].  

 Kể từ năm 2010, các nghiên cứu về vật liệu dương cực cho SIB có sự phát triển 

vượt bậc. Số lượng các bài báo nghiên cứu về SIB tăng rất nhanh, nhiều phòng thí 

nghiệm và các nhóm nghiên cứu mới bắt đầu tham gia nghiên cứu về lĩnh vực này 

(Hình 1.1) [28].  

Hình 1.1. Sự phát triển số lượng các công bố về LIB và SIB [28]. 

 Năm 2015, nhóm nghiên cứu thuộc mạng lưới nghiên cứu RS2E của Pháp đã 

chế tạo SIB hình trụ đầu tiên. Những viên pin này có đường kính 18 mm và chiều cao 

65 mm. Sự ra đời của chúng đã chứng minh tính khả thi thương mại. Tuy nhiên, các 

viên pin này có chất lượng còn thấp, dung lượng chỉ đạt khoảng 90 – 100 mAh g-1 và 

mật độ năng lượng chỉ khoảng 100 Wh kg-1. Giá trị mật độ năng lượng này thấp hơn 

nhiều so với  LIB (~250 - 300 Wh.kg-1 ) [28].  
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 Từ năm 2015 đến 2018, nghiên cứu về SIB đã có sự bùng nổ về cả số lượng 

công bố khoa học và đầu tư công nghiệp. Giai đoạn này chứng kiến nhiều đột phá 

quan trọng cả về vật liệu điện cực, chất điện phân, hiệu suất pin và hướng đến thương 

mại hóa [25]. 

 Từ năm 2018 đến nay, nghiên cứu về SIB đã bước sang giai đoạn mới, chuyển 

từ giai đoạn khảo sát vật liệu cơ bản sang các nỗ lực nhằm tối ưu hóa toàn bộ hệ thống 

pin, nâng cao mật độ năng lượng và quan trọng nhất là đưa công nghệ ra thị trường. 

Trong giai đoạn này, nhiều công ty và viện nghiên cứu bắt đầu chuyển đổi kết quả từ 

phòng thí nghiệm thành các sản phẩm thực tế [25]. 

 Tháng 7 năm 2021, Contemporary Amperex Technology Ltd (CATL) - nhà 

sản xuất pin lớn nhất thế giới - chính thức giới thiệu thế hệ SIB thương mại đầu tiên. 

Thế hệ pin này được công bố có các thông số ấn tượng: mật độ năng lượng đạt 160 

Wh/kg, khả năng sạc nhanh lên 80% chỉ trong 15 phút và duy trì hiệu suất hoạt động 

ổn định ở nhiệt độ thấp tới -200C. Đặc biệt CATL còn phát triển hệ thống pin lai 

Li/Na, cho phép tích hợp hai công nghệ trong cùng một module nhằm tối ưu hóa hiệu 

suất và chi phí. Cùng thời điểm, công ty HiNa Battery, một thành viên của Viện Vật 

lý Hóa học thuộc viện Hàn lâm Khoa học Trung Quốc (CAS) – đã triển khai thành 

công các dự án SIB có công suất 1 MWh, đồng thời cung cấp pin cho các phương 

tiện điện hai bánh và hệ thống lưu trữ năng lượng mặt trời. Một số các công ty pin 

lớn trên thế giới khác như Aquion Energy (Mỹ), Faradion (Anh) và Sumitomo 

Electric Industries Ltd (Nhật Bản), Tiamat (Pháp), Natron Energy (Mỹ), Altris AB 

(Thụy Điển),…cũng đang liên tục nghiên cứu, phát triển SIB cho các ứng dụng khác 

nhau từ hệ thống lưu trữ năng lượng mặt trời, hệ thống lưu trữ năng lượng tại nhà đến 

xe tốc độ thấp, thuyền điện,…[28]. 

 Tính đến năm 2025, đã có nhiều dòng SIB được lắp đặt tại Trung Quốc trong 

xe điện nhỏ. Dự báo trong tương lai SIB sẽ là công nghệ chủ lực trong phân khúc pin 

có chi phí thấp, mật độ năng lượng vừa phải và độ an toàn cao [25]. 

 1.1.2. Cấu tạo pin ion Natri 

Cấu tạo của SIB gồm: điện cực dương, điện cực âm, màng ngăn cách giữa hai 

điện cực và chất điện phân. Trong đó, điện cực dương và điện cực âm được chế tạo 

từ các vật liệu có khả năng lưu trữ ion Na+. Chất điện phân và màng ngăn cách cho 

phép các ion Na+ đi qua giữa hai điện cực thông qua chất điện phân nhưng không cho 

electron truyền qua. Cả hai điện cực dương và âm đều tiếp xúc với các bộ thu dòng 
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điện, cung cấp đường dẫn cho các electron đến các mạch điện bên ngoài. Hình 1.2 

mô tả sơ đồ cấu tạo của SIB [29].  

1.1.2.1. Điện cực dương (cathode)  

Trong SIB, điện cực dương đóng vai trò là nguồn cung cấp và tiếp nhận ion 

Na+ trong quá trình nạp và phóng điện. Để thực hiện tốt vai trò này, điện cực dương 

phải được chế tạo từ các vật liệu có khả năng trao đổi ion Na+ theo cơ chế chèn/thoát, 

trong đó ion Na+ thoát ra khỏi điện cực trong quá trình nạp điện và chèn vào trong 

quá trình phóng điện. Quá trình chèn/thoát của ion Na+ luôn đi kèm với phản ứng oxi 

hóa – khử thuận nghịch của các kim loại chuyển tiếp, nhằm đảm bảo cân bằng điện 

tích trong mạng tinh thể [29]. 

Các nhóm vật liệu chính được nghiên cứu làm vật liệu hoạt động trong điện 

cực dương cho SIB bao gồm: vật liệu oxit kim loại chuyển tiếp phân lớp; vật liệu 

polyanion (phosphate, fluorophosphate, phosphate hỗn hợp ...); vật liệu prussian blue; 

và các hợp chất hữu cơ (carbonyl liên hợp hoặc polyme hoạt động oxy hóa khử [29]. 

Vật liệu điện cực dương được trộn cùng các chất dẫn điện như carbon black hoặc 

axetylen black để tăng cường độ dẫn điện. Các chất được kết hợp với nhau nhờ chất 

kết dính polymer như PTFE (polytetrafluoroethylene) hoặc PVDF (poly-vinylidene 

fluoride) để tạo độ bền cơ học hợp lý [30, 31]. 

1.1.2.2. Điện cực âm (anode) 

Điện cực âm trong SIB đóng vai trò là bộ phận tiếp nhận, lưu trữ và giải phóng 

ion Na+ trong quá trình nạp và phóng điện, nhằm đảm bảo sự vận hành khép kín và 

thuận nghịch của dòng ion Na+ trong toàn bộ pin. 

 

Hình 1.2. Sơ đồ cấu tạo của SIB [29]. 
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Trong các SIB hiện nay, điện cực âm được phát triển thành ba loại chính dựa 

trên cơ chế phản ứng trong quá trình oxi hóa/khử natri: (1) Cơ chế chèn/thoát (hard 

carbon, Na,…); (2) Cơ chế chuyển hóa (một số oxit, sulfide,…) và (3) Cơ chế hợp 

kim hóa (Sn, Sb, P,…) [30, 31]. Xét theo vai trò trao đổi ion Na+, trong quá trình nạp 

điện, ion Na+ thoát ra từ điện cực dương, di chuyển qua chất điện phân, sau đó được 

lưu trữ tại điện cực âm thông qua quá trình chèn vào cấu trúc, hình thành hợp kim 

hoặc phản ứng chuyển hóa. Ngược lại, trong quá trình phóng điện, điện cực âm đóng 

vai trò là nguồn giải phóng ion Na+, cung cấp ion Na+ trở lại cho điện cực dương. 

Trong quá trình SIB hoạt động, cấu trúc vật liệu âm cực có sự thay đổi lớn làm 

mất tính toàn vẹn cơ học ở bề mặt điện cực. Do đó, cần lựa chọn chất kết dính tốt, 

chẳng hạn như CMC (Carboxyl methyl cellulose) thay cho chất kết dính thông thường 

PVDF, để có thể cải thiện tính toàn vẹn cơ học trong quá trình SIB hoạt động hóa học 

và mang lại hiệu suất chu trình tốt hơn [29].  

1.1.2.3. Màng ngăn cách 

 Màng ngăn cách là một màng xốp đặt giữa hai điện cực dùng để ngăn cản sự 

tiếp xúc trực tiếp của điện cực âm và điện cực dương trong pin. Trong cấu trúc của 

màng ngăn cách có những lỗ xốp nhỏ để ion Na+ có thể dễ dàng dịch chuyển qua lại 

giữa hai điện cực. Màng ngăn cách phải trơ về mặt hóa học đối với cả điện cực và 

chất điện phân.  

Để pin hoạt động ổn định, màng ngăn cách cần đảm bảo về độ bền cơ học, độ 

ổn định hóa học, độ ẩm, khả năng chịu nhiệt. Hiện nay màng ngăn cách thường được 

sử dụng bao gồm các màng xốp PE (Polyethylene), PP (Polypropylene) và sợi thủy 

tinh, màng ba lớp (PP/PE/PP) kết hợp giữa PE có nhiệt độ nóng chảy thấp và PP có 

độ bền nhiệt độ cao tạo nên lớp màng ngăn cách hoàn hảo [29].  

1.1.2.4. Chất điện ly 

Chất điện ly là môi trường nằm giữa hai cực điện cực, đóng vai trò là đường 

dẫn để ion Na+ di chuyển từ cực dương sang cực âm trong khi sạc và từ cực âm đến 

cực dương trong khi phóng điện. Chất điện ly của SIB được kế thừa từ các kết quả 

nghiên cứu chất điện ly cho LIB. Chất điện ly được tạo thành từ dung môi và muối 

thông thường và phải có các đặc tính: (1) ổn định về mặt hóa học; (2) ổn định về mặt 

điện hóa; (3) ổn định về nhiệt; (4) dẫn ion tốt nhưng không cho điện tử truyền qua; 

(5) độc tính và chi phí sản xuất thấp [29].  

Để có chất điện ly phù hợp, muối phải có độ hòa tan trong dung môi cao và ổn 

định khi xảy ra các phản ứng oxi hóa - khử tại các điện cực. Mặt khác, muối không 
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được phản ứng hóa học với các thành phần khác của pin [32]. Theo nghiên cứu của 

Jo Chang-Heum và các cộng sự, do muối natri có năng lượng liên kết cao, nên sẽ ổn 

định nhiệt và an toàn [33]. Mặt khác, dung môi phải có hằng số điện môi cao, có độ 

nhớt thấp để cải thiện độ linh động của ion Na+ và vẫn phải trơ với các bề mặt tích 

điện của cực âm và cực dương trong quá trình SIB hoạt động. Đồng thời, dung môi 

phải có dải tồn tại ở thể lỏng rộng (tức là điểm nóng chảy thấp và điểm sôi cao) [32].  

 1.1.3. Cơ chế lưu trữ năng lượng của pin ion Natri 

Pin ion Natri lưu trữ và giải phóng năng lượng thông qua quá trình ion Na+ 

chèn vào và thoát ra ở điện cực (dương và âm). Trong quá trình nạp điện cho pin, 

điện thế dương đặt vào cực dương của pin. Năng lượng điện được sử dụng để tạo ra 

sự di chuyển của các electron từ điện cực dương sang điện cực âm thông qua mạch 

ngoài. Đồng thời, tại điện cực dương diễn ra phản ứng oxi hóa để tạo ra ion Na+: 

NaxMO2 → xNa+ + xe- + Na1-xMO2                                                   (1.1)   

Các ion Na+ được giải phóng khỏi điện cực dương để duy trì trạng thái trung 

hòa điện tích. Các ion Na+ này được chuyển đến điện cực âm thông qua chất điện ly 

sau đó chèn vào vật liệu làm điện cực âm. Khi đó, tại điện cực âm (thường được làm 

bằng lá Na) diễn ra phản ứng khử: 

xNa+ + xe- → xNa                                                                             (1.2) 

 Điện áp pin tăng lên khi pin được sạc. 

Trong quá trình phóng điện, chuyển động của các electron và các ion Na+ bị 

đảo ngược. Lúc này, điện cực âm đóng vai trò là nguồn giải phóng ion Na+, các ion 

Na+ sẽ thoát ra khỏi điện cực âm, theo lớp điện ly dẫn, di chuyển đến điện cực dương 

và chèn vào vật liệu điện cực dương, trên điện cực dương diễn ra phản ứng khử: 

xNa+ + xe- + Na1-xMO2 → NaxMO2                                                                              (1.3) 

Để cân bằng điện tích giữa 2 điện cực, khi một ion Na+ dịch chuyển từ điện 

cực âm sang điện cực dương trong pin thì ở mạch ngoài, 1 electron chuyển từ điện 

cực âm sang điện cực dương thông qua điện trở tải, tức là có một dòng điện chạy từ 

cực dương sang điện cực âm.  

Suất điện động được xác định bởi sự khác nhau của thế điện hóa giữa Na trong 

âm cực và Na trong dương cực. Nếu quá trình ion Na+ chèn vào và thoát ra khỏi các 

điện cực là thuận nghịch thì SIB có hiệu suất chu kỳ cao. Hình 1.3 minh họa nguyên 

lí làm việc của SIB [34].  
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1.1.4. Các yếu tố ảnh hưởng đến khả năng lưu trữ của pin ion Natri 

Khả năng lưu trữ năng lượng của SIB được đánh giá thông qua các thông số: 

(i) Dung lượng riêng; (ii) Mật độ năng lượng; (iii) Hiệu suất chu kỳ; (iv) Hiệu suất 

Coulomb. Các thông số này bị ảnh hưởng bởi các yếu tố chính bao gồm: (1) vật liệu 

điện cực âm, (2) Chất điện phân, (3) Thông số chế tạo điện cực và điều kiện vận hành, 

(4) Vật liệu điện cực dương. 

Vật liệu điện cực âm là yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến hiệu suất Coulomb 

ban đầu, mật độ năng lượng và độ ổn định của lớp điện phân rắn SEI. Hiện nay, các 

vật liệu dùng làm điện cực âm cho SIB chủ yếu là hard carbon. Vật liệu này có cấu 

trúc vô định hình dễ dàng lưu trữ ion Na+ theo cơ chế chèn/thoát và hấp thụ bề mặt. 

Nhờ có ưu thế về mặt cấu trúc, vật liệu hard carbon cho dung lượng cao, có thể đạt 

250 -300 mAh g-1. Đồng thời, vật liệu hard carbon còn hoạt động ở điện thế thấp (~ 

0,1 V so với Na+/Na) và giá thành thấp. Tuy nhiên, vật liệu này trong quá trình hoạt 

động lại cho hiệu suất Coulomb ban đầu thấp và hình thành lớp điện phân rắn SEI 

dày làm ảnh hưởng đến khả năng lương trữ của pin [22]. Ngoài ra, các hợp chất 

titanate (Na2Ti3O7) hay các kim loại gốc Sn, Sb cũng được nghiên cứu tuy nhiên các 

vật liệu này cho dung lượng thấp và thể tích thay đổi nhiều trong quá trình ion Na+ 

chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu do đó chúng có hiệu suất chu kỳ thấp [35].  

Chất điện phân là yếu tố ảnh hưởng trực tiếp đến độ dẫn ion, độ ổn định hóa 

học và sự hình thành lớp điện phân rắn SEI do đó ảnh hưởng đến hiệu suất chu kỳ và 

hiệu suất Coulomb của pin. Hiện nay, chất điện phân được sử dụng nhiều nhất là 

muối NaPF6 hoặc NaClO4 tan trong dung môi ethylene carbonate (EC)/propylene 

 

Hình 1.3. Nguyên lý hoạt động của SIB [34]. 
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carbonate (PC) hoặc diethyl carbonbate (DEC). Đôi khi cho thêm chất phụ gia 

fluoroethylene carbonate (FEC) để ổn định bề mặt các điện cực của pin. Chất điện 

phân không quyết định dung lượng pin vì chúng không làm thay đổi khả năng lưu trữ 

ion Na+ ở hai điện cực. Tuy nhiên, chúng ảnh hưởng đến hiệu suất chu kỳ và độ bền 

của pin. Việc tối ưu hóa chất điện phân kết hợp với vật liệu điện cực dương phù hợp 

sẽ cải thiện hiệu suất chu kỳ của SIB [29].     

Thông số chế tạo điện cực và điều kiện hoạt động cũng ảnh hưởng đến khả 

năng lưu trữ năng lượng của pin. Các yếu tố cụ thể như: kích thước của điện cực, tỷ 

lệ chất dẫn điện – chất kết dính, mật độ dòng điện, hiệu điện thế hoạt động,… đều 

ảnh hưởng đến dung lượng của SIB. Tuy nhiên, các yếu tố này có thể tối ưu hóa trong 

quá trình chế tạo, hoạt động [36]. 

Vật liệu điện cực dương chính là nguồn cung cấp ion Na+ cho hệ thống. Do 

đó, điện cực dương là yếu tố chính quyết định trực tiếp đến dung lượng, điện áp hoạt 

động và mật độ năng lượng của SIB [37]. Về mặt lý thuyết, dung lượng SIB phụ 

thuộc vào số electron trao đổi trong phản ứng oxi hóa - khử diễn ra tại điện cực dương. 

Số electron này có liên quan chặt chẽ với số ion Na+ chèn vào hoặc thoát ra ở điện 

cực. Do đó, vật liệu dương cực có khả năng cho ion Na+
 dễ dàng chèn vào/ thoát ra 

sẽ cho dung lượng cao. 

Bên cạnh những đóng góp chính, điện cực dương cũng là nguyên nhân chính 

gây nên hiện tượng suy giảm dung lượng theo chu kỳ. Các cơ chế suy giảm dung 

lượng ở điện cực dương do nhiều yếu bao gồm: sự chuyển pha, thay đổi cấu trúc 

mạng tinh thể khi ion Na+ chèn vào/ thoát ra khỏi vật liệu, sự hòa tan kim loại chuyển 

tiếp vào chất điện phân làm giảm thành phần kim loại hoạt động, sự mất ổn định bề 

mặt và hình thành lớp SEI dày đặc làm tăng điện trở của pin [29].  

Như vậy, trong số các yếu tố ảnh hưởng đến khả năng lưu trữ của SIB, điện 

cực dương chính là yếu tố then chốt quyết định đến sự thành bại của SIB. Cụ thể: (1) 

Điện cực dương quyết định dung lượng lý thuyết của pin thông qua số electron trao 

đổi trong các phản ứng oxi hóa-khử, (2) Điện cực dương quyết định điện áp hoạt 

động, từ đó ảnh hưởng đến mật độ năng lượng của toàn pin, (3) Điện cực dương cũng 

là nguyên nhân chính gây ra các hiện tượng biến đổi pha, méo mạng tinh thể trong 

quá trình pin hoạt động, hiện tượng hòa tan kim loại chuyển tiếp, hiện tượng hình 

thành pha rắn trung gian giữa điện cực dương và chất điện phân SEI. Các hiện tượng 

này làm dung lượng bị suy giảm nhanh theo chu kỳ. Do đó, lựa chọn vật liệu điện cực 

dương phù hợp chính là điều kiện tiên quyết để tạo ra SIB thành công. Vì vậy, việc 
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tập trung nghiên cứu, phát hiện và tối ưu hóa vật liệu điện cực dương đang là hướng 

nghiên cứu được các nhà khoa học ưu tiên hàng đầu. 

1.2. Tổng quan về vật liệu điện cực dương cho pin ion Natri 

Điện cực dương là bộ phận quan trọng nhất của SIB, là yếu tố chính quyết 

định dung lượng, điện thế và hiệu suất chu kỳ của SIB. Vật liệu điện cực dương có 

tính chất điện hóa tốt đòi hỏi phải cho phép các ion Na+ có thể dễ dàng chèn vào và 

thoát ra thuận nghịch, tốt nhất là ở điện áp lớn hơn 2 V. Mặt khác, chúng phải có độ 

ổn định cấu trúc cao, ít bị biến dạng khi các ion Na+ chèn vào hoặc thoát ra khỏi 

vật liệu. Đồng thời, các vật liệu phải cung cấp mật độ năng lượng cao. Ngoài ra, 

chúng phải được tổng hợp từ các tiền chất có nhiều và chi phí thấp [37].  

Các nhóm vật liệu chính đã và được nghiên cứu làm điện cực dương cho SIB 

bao gồm: vật liệu oxit kim loại chuyển tiếp phân lớp; vật liệu polyanion; vật liệu 

prussian blue; và các hợp chất hữu cơ [4]. 

1.2.1. Vật liệu oxit kim loại chuyển tiếp phân lớp 

Oxit kim loại chuyển tiếp phân lớp có công thức hóa học chung NaxMO2. Loại 

vật liệu này có cấu trúc điển hình bao gồm các lớp bát diện MO6 và NaO6 chung cạnh 

 

Hình 1.4. Các loại cấu trúc của oxit phân lớp NaxMO2 [16]. 
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xen kẽ, xếp chồng lên nhau. Các lớp oxit kim loại được tạo thành từ các khối bát diện 

có cạnh chung (MO6)n. Có bốn loại trình tự xếp chồng là: ABBA, ABCABC, 

ABBCCA, ABAB (với A, B, C là các ký hiệu biểu thị ba vị trí xếp chồng khác nhau 

của oxi trong lớp oxit kim loại) và ion Na nằm tại các vị trí giữa các lớp này. Dựa 

vào cách xếp chồng lớp oxit kim loại và vị trí ion Na trong tinh thể, Delmas đã phân 

vật liệu này thành bốn loại cấu trúc: P2 (ABBA), O3(ABCABC), P3 (ABBCCA) và 

O2 (ABAB). Ký hiệu “P” và "O" đại diện cho vị trí của các ion Na trong tinh thể, cụ 

thể “P” là vị trí hình lăng trụ và "O" là vị trí hình bát diện. Các chữ số “2” và “3” mô 

tả số lớp kim loại chuyển tiếp có kiểu sắp xếp oxi cụ thể tro ng 1 ô đơn vị. Hình 1.4  

minh họa sơ đồ cho các loại cấu trúc của vật liệu này [16].  

Ngoài ra, sự biến dạng trong mặt phẳng của mạng tinh thể (méo mạng tinh thể) 

được biểu thị bằng ký hiệu (′) như vật liệu P’2- Na0,67LixMn1-xO2, vật liệu P’2-

Na0,67(Mn0,78Fe0,22)0,9Ti0,2O2 và vật liệu O’3-NaNi0,8Co0,15Al0,05O2 [38-40].  

Vật liệu P2 

Hệ vật liệu NaxMO2 loại P2 có giá trị x trong công thức thay đổi trong khoảng 

từ 0,5 đến 0,83. Hệ vật liệu này thuộc nhóm không gian P63/mmc [41]. Trong cấu 

trúc loại vật liệu này có các ô đơn vị hình lục giác, bao gồm hai lớp MO2 (AB và BA). 

Trong đó, tất cả các ion Na+ nằm ở hai loại vị trí lăng trụ giữa hai lớp MO2, đó là 

Naf (Na1) và Nae (Na2). Vị trí Naf (Na1) có lăng trụ chứa ion Na+ tiếp xúc với các bát 

diện MO6 liền kề theo bề mặt mặt của nó và vị trí Nae (Na2) có lăng trụ chứa ion Na+ 

tiếp xúc với các bát diện MO6 xung quanh dọc theo các cạnh của nó. Do lực đẩy 

Coulomb lớn nên ion Na+ không thể đồng thời chiếm giữ hai vị trí liền kề. Điều này 

cho thấy bản chất thiếu ion Na+ của các oxit kim loại cấu trúc P2. Ngoài ra, khi nghiên 

cứu các hằng số mạng của một ô đơn vị loại P2, khoảng cách theo hướng a biểu diễn 

khoảng cách giữa hai kim loại chuyển tiếp M – M. Khoảng cách giữa các lớp MO2, 

nơi ion Na+ chèn vào/thoát ra được biểu diễn bởi hằng số c [41] .   

Vật liệu O3 

Các vật liệu O3 được xác định là vật liệu giàu Na. Giá trị x trong công thức 

tổng quát thường ≥ 1 [42]. Ví dụ: NaNi0,33Fe0,33Mn0,33O2, NaCrO2, 

NaAlx(Ni0,5Mn0,5)1–xO2 [43-45]. Tuy nhiên vẫn tồn tại vật liệu O3 trong đó x < 1 như 

vật liệu O3- lớp MO2 (AB, CA và BC ) xếp xen kẽ nhau và toàn bộ các ion Na+ bị 

chiếm giữ ở các vị trí bát diện giữa các lớp MO2. Cấu trúc O3 thuộc nhóm không gian 

R3m [46].  

Tương tự như vật liệu P2, hằng số mạng a trong vật liệu O3 chỉ khoảng cách 
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giữa các kim loại chuyển tiếp và hằng số mạng c chỉ khoảng cách giữa các lớp MO2, 

nơi ion Na+ có thể chèn vào/thoát ra một cách thuận nghịch [41]. 

Vật liệu P3 và O2 

Hệ vật liệu NaxMO2 loại P3 rất khó để tổng hợp bằng phương pháp thông 

thường [41]. Tương tự như loại P2 và O3, loại P3 cũng bao gồm các ion Na+
 nằm 

giữa các lớp oxit kim loại MO2. Tuy nhiên trong vật liệu P3, vị trí ion Na+ chỉ nằm 

tại một loại lăng trụ. Lăng trụ này có chung ba cạnh với ba đơn vị bát diện MO6 xung 

quanh và chung một mặt với một đơn vị bát diện MO6 trong lớp MO2 liền kề. Thông 

thường, giá trị x của loại vật liệu P3 nằm trong khoảng từ 0,5 – 0,9 [41]. Vật liệu P3-

Na0,67Mn0,67Ni0,33O2 cho dung lượng 100 mAh.g-1. Mặc dù hiệu suất điện hóa của vật 

liệu này không cao nhưng đường cong nạp xả tương đối mịn so với hầu hết các vật 

liệu P2 và O3 [47]. Một vật liệu P3 khác P3-Na0,9Ni0,5Mn0,5O2 cho hiệu suất điện hóa 

tương đối lớn, có thể trở thành điện cực dương tiềm năng cho SIB. Tuy nhiên, quá 

trình tổng hợp không thể tạo ra được vật liệu đơn pha, các sản phẩm phụ tạo ra đã 

gây ảnh hưởng xấu đến hiệu suất chu kỳ của vật liệu [48, 49]. 

Vật liệu loại O2 không tổng hợp được bằng các phương pháp thông thường 

(phương pháp phản ứng pha rắn, phương pháp thủy nhiệt, phương pháp đồng kết tủa, 

phương pháp sol – gel). Vật liệu O2 thường được hình thành do sự chuyển pha của 

vật liệu P2. Do đó, loại vật liệu này không được nghiên cứu sâu để ứng dụng làm điện 

cực dương cho SIB [50]. 

1.2.2. Vật liệu Polyanion 

Nhóm vật liệu Polyanion công thức hóa học chung NaxM(XO4)n  trong đó M 

là kim loại chuyển tiếp (Fe, Mn, Co,…) và XO4 là các nhóm polyanion như: PO4
2-, 

SO4
2-, SiO4

2-, FPO4
2-,…Cấu trúc vật liệu Polyanion bao gồm các bát diện MO6 liên 

kết với các tứ diện (XO4)n tạo thành khung mạng ba chiều cho phép ion Na+ dễ dàng 

di chuyển trong tinh thể vật liệu. Vì nguyên tử oxi có liên kết cộng hóa trị mạnh với 

kim loại chuyển tiếp và phi kim loại (P-O, S-O,…) nên cấu trúc tinh thể của vật liệu 

Polyanion ổn định, bền, ít bị biến dạng khi ion Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu 

do đó vật liệu Polyanion có hiệu suất chu kỳ cao [36].  

Trong quá trình SIB hoạt động, ion Na+ sẽ liên tục chèn vào và thoát ra khỏi tinh 

thể của vật liệu, các electron tương ứng có được từ phản ứng oxi hóa/khử của kim loại 

chuyển tiếp (V3+/ V4+, Fe2+/ Fe3+,…). Do trọng lượng phân tử của nhóm vật liệu Polyanion 

lớn và số electron trao đổi trong các phản ứng oxi hóa/khử thường giới hạn nên dung lượng 
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riêng của nhóm vật liệu này còn rất hạn chế (~ 90 - 130 mAh.g-1), thấp hơn nhiều so với 

một số oxit phân lớp. Hơn nữa, vật liệu Polyanion còn có tính dẫn điện kém [51]. 

Mặt khác, nhóm XO4 có độ âm điện lớn, có thể lấy electron từ liên kết M ─ O 

giữa kim loại chuyển tiếp và oxi làm giảm mức năng lượng của orbital O 2p. Dẫn 

đến, năng lượng của liên kết M ─ O bị giảm xuống, electron khó bị tách ra. Do đó, 

thế oxi hóa - khử của kim loại chuyển tiếp được nâng lên. Vật liệu Polyanion thường 

có điện thế hoạt động cao, điển hình như: Na2FePO4F (~3,6 V), Na2Fe(SO4)2 (~3,8 

V) hay Na3V2(PO4)3 (~3,4 V) [51]. 

Ngoài ra, nguyên tử O2 được giữ bởi liên kết cộng hóa trị mạnh, ít xảy ra phản 

ứng oxi hóa/khử anion của O2 gây mất oxi trong cấu trúc. Đây cũng là một trong các 

lý do khiến vật liệu Polyanion có độ ổn định cấu trúc cao trong quá trình hoạt động. 

Tuy nhiên, điều đó cũng là hạn chế lớn, vì không thể khai thác phản ứng oxi hóa/khử 

anion để tăng dung lượng [41]. 

Tương tự như vật liệu oxit phân lớp, vật liệu Polyanion cũng được chia thành 

các loại khác nhau: vật liệu nasicon, vật liệu Phosphates, vật liệu Pyrophosphates, vật 

liệu Fluorophosphate, vật liệu Silicates, vật liệu Sulfates, vật liệu Carbonophosphates. 

Trong số các vật liệu đó, vật liệu nasicon được nghiên cứu nhiều nhất [52].  

Vật liệu nasicon có công thức hóa học chung AxM(XO4)3, Cấu trúc của vật 

liệu gồm các tứ diện XO4 liên kết với các bát diện MO6 thông qua oxi ở đỉnh, tạo 

thành mạng ba chiều mở, bền vững và có độ dẫn ion cao. Tuy nhiên, khi nghiên cứu 

về vật liệu này, các nhà khoa học gặp nhiều khó khăn do chúng cho dung lượng 

riêng rất hạn chế, mật độ năng lượng và điện thế hoạt động thấp [52]. Nhiều giải 

pháp đã được đưa ra bàn luận và nghiên cứu để cải thiện tính chất điện hóa của loại 

vật liệu này như: giảm kích thước hạt, phủ carbon bề mặt, pha thêm các cation…. 

Trong số các giải pháp đó, việc pha thêm vào vật liệu các cation hoạt động điện hóa 

và các cation không hoạt động điện hóa đã mang lại hiệu quả tích cực. Cụ thể, vật 

liệu Na3,5V1,5Mn0,5(PO4)3 cho dung lượng 92 mAh.g-1
 và khả năng duy trì dung 

lượng là 82,7% sau 4000 chu kỳ. Hiệu suất chu kỳ rất tốt này được xác định là do 

việc pha thêm vào vật liệu cation Mn. Mặc dù vật liệu này cho hiệu suất chu kỳ cao 

đặc biệt nhưng giá trị dung lượng riêng vẫn còn thấp nên vẫn rất khó để sử dụng 

trong các ứng dụng thực tế của SIB [53]. Trong một nghiên cứu khác, vật liệu 

Na3V2(PO4)3 được pha tạp với cation không hoạt động điện hóa Mg. Kết quả cho 

thấy, Mg cải thiện độ dẫn điện của vật liệu gốc Na3V2(PO4)3, đồng thời Mg2+
  làm 

giảm mất mát dung lượng theo chu kỳ, do đó hiệu suất điện hóa của vật liệu được 
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cải thiện [54]. Một số nghiên cứu khác tập trung theo hướng tăng số lượng các kim 

loại chuyển tiếp, giảm độ dài của khoảng khuếch tán ion và cải thiện độ dẫn điện 

của các vật liệu này [54-56].  

Vật liệu Phosphates có công thức chung là NaMPO4. Các vật liệu phổ biến 

nhất thuộc về lớp này là NaFePO4 và NaMnPO4 [57]. Pyrophosphates cũng là vật liệu 

được quan tâm nghiên cứu. Mặc dù các vật liệu này có độ ổn định tốt hơn phosphates 

nhưng giá trị dung lượng riêng thu được ở mức độ rất hạn chế. Cụ thể, vật liệu 

NaVP2O7 chỉ cho dung lượng 38,4 mAh.g-1 [58], vật liệu Na2(Fe0,75Zn0,25)P2O7 chỉ 

cho dung lượng gần 40 mAh g-1 [59]. Vật liệu Sulfates có tính ổn định cấu trúc kém 

và quá trình ion hóa chậm chạp [41]. 

Từ các nghiên cứu được tiến hành trên vật liệu Polyanion cho thấy, nhóm vật 

liệu này có ưu điểm về độ ổn định cấu trúc và điện thế hoạt động cao. Tuy nhiên, do 

khối lượng của nhóm vật liệu này lớn và số electron trao đổi hạn chế nên dung lượng 

và độ dẫn điện của chúng còn rất hạn chế. Do vậy, nhóm này thường được dùng trong 

những ứng dụng ưu tiên độ bền và an toàn hơn những ứng dụng cần dung lượng riêng 

lớn [41]. 

1.2.3. Vật liệu Prussian Blue  

Vật liệu Prussian Blue có công thức chung AxM[M’(CN)6. yH2O.  Trong đó, 

A là kim loại kiềm (Na hoặc K), M và M’ là các kim loại chuyển tiếp (Mn, Fe, Ni, 

Co,…). Loại vật liệu này có cấu trúc bao gồm các octahedra [M’(CN)6]4- kết nối với 

các cầu C N−  −  tạo thành mạng lập phương ba chiều với các khoảng trống lớn có 

thể dễ dàng cho các ion Na+ thoát ra/ chèn vào và khuếch tán bên trong khối vật liệu. 

Do đó, các vật liệu này có dung lượng cao, tốc độ khuếch tán lớn, hứa hẹn có thể cho 

hiệu suất điện hóa tốt để làm điện cực dương cho SIB. Tuy nhiên, do điều kiện tổng 

hợp vật liệu ở nhiệt độ thấp, nên sau khi kết tinh thường tồn lại một lượng nước trong 

tinh thể vật liệu. Hơn nữa, trong cấu trúc vật liệu có nhiều khoảng trống lớn nên nước 

có thể đi vào và chiếm giữ các vị trí đó làm giảm khả năng khuếch tán của ion Na+ 

trong vật liệu. Do đó, dung lượng của vật liệu bị suy giảm nghiêm trọng [60]. Để khắc 

phục các tác động tiêu cực do tồn tại nước trong cấu trúc tinh thể vật liệu Prussian 

Blue, Yang và các cộng sự đã tổng hợp vật liệu NaxCoFe(CN)6 ở điều kiện kiểm soát 

nhiệt độ chặt chẽ sao cho vật liệu tạo ra không có nước trong tinh thể. Kết quả, vật 

liệu này cho dung lượng 91 mAh.g-1 và dung lượng giữ lại khoảng 90% sau 800 chu 

kỳ [61]. Trong khi cùng vật liệu đó được tổng hợp bằng phương pháp thường (có 

nước trong cấu trúc tinh thể) chỉ đạt hiệu suất chu kỳ chỉ khoảng 71% sau 100 chu kỳ 

[62]. Kết quả này cho thấy hiệu quả của phương pháp loại bỏ nước khỏi cấu trúc tinh 
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thể vật liệu Prussian Blue. Mặt khác, các khuyết tật của vật liệu rất dễ được tạo thành 

khi một phần [M’(CN)6]4- bị thiếu hụt, dẫn đến hình thành các lỗ trống trong khung 

mạng tinh thể. Kết quả, làm giảm mật độ năng lượng và độ bền chu kỳ của vật liệu. 

Như vậy, mặc dù vật liệu Prussian Blue có những đặc điểm cấu trúc thuận lợi, 

hứa hẹn có thể là vật liệu tiềm năng để làm điện cực dương cho SIB nhưng vẫn cần 

nhiều nghiên cứu sâu hơn để giải quyết các mặt còn hạn chế. Đặc biệt, cần nâng cao 

kỹ thuật tổng hợp vật liệu để kiểm soát được khuyết tật và lượng nước còn tồn dư 

trong mạng tinh thể của vật liệu sau khi tổng hợp [41]. 

1.2.4. Hợp chất hữu cơ 

Hợp chất hữu cơ gồm các hợp chất chứa nhóm carbonyl (C=O), imide (─ 

CONCO ─) hoặc quinone có khả năng tham gia phản ứng oxi hóa/khử thuận nghịch 

[63]. Khác với các loại vật liệu còn lại, hợp chất hữu cơ không chứa các kim loại 

chuyển tiếp, khả năng lưu trữ ion Na+ dựa trên quá trình tạo thành/phá vỡ liên kết của 

ion Na+ với các nhóm chức (ví dụ C=O + Na+ + e- C─ O-Na+) [41]. Với ưu điểm là 

trọng lượng nhẹ, hợp chất hữu cơ được kỳ vọng sec là vật liệu điện cực dương cho 

dung lượng riêng cao và thân thiện với môi trường. Mặt khác, cấu trúc phân tử của 

hợp chất hữu cơ linh hoạt nên có thể sử dụng nhiều phương pháp thực tế để chế tạo 

điện cực. Vì vậy, vật liệu hữu cơ là vật liệu đang được quan tâm nghiên cứu. Tuy 

nhiên, đa số các công trình nghiên cứu về vật liệu này đều hướng về làm điện cực 

dương cho LIB và siêu tụ điện và chỉ số ít dành cho nghiên cứu về điện cực dương 

cho SIB [64]. 

 Bên cạnh những ưu điểm, vật liệu hữu cơ vẫn còn những hạn chế như: độ dẫn 

điện kém, điện áp hoạt động thấp và dễ bị hòa tan trong chất điện phân. Để giải quyết 

những khó khăn này, các nhà nghiên cứu đang sử dụng nhiều phương pháp khác nhau 

như: kết hợp các vật liệu có độ dẫn điện cao hơn với vật liệu hữu cơ, sử dụng phương 

pháp lắng đọng lớp nguyên tử (ALD) của oxit kim loại để tăng cường độ ổn định và 

động học của điện cực dương hữu cơ. ALD cũng được dùng để phủ một lớp siêu 

mỏng lên điện cực ở nhiệt độ thấp để cải thiện hiệu suất điện hóa đồng thời vẫn giữ 

nguyên các đặc tính của vật liệu hữu cơ [41]. 

1.2.5. So sánh đặc tính của các loại vật liệu điện cực dương trong SIB 

Vật liệu dùng làm điện cực dương trong SIB phải có khả năng lưu trữ ion Na+ 

cao, có hiệu suất điện hóa tốt. Ngoài ra, chúng phải có chi phí hợp lý và thân thiện 

với môi trường. Hiện nay các loại vật liệu dương cực đang được nghiên cứu nhiều 

nhất là: oxit kim loại chuyển tiếp phân lớp; các hợp chất polyanion; vật liệu prussian 
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blue; và các hợp chất hữu cơ [4]. Bảng 1.1 cung cấp thông tin về điện thế hoạt động 

trung bình, dung lượng riêng ở mật độ dòng xác định và hiệu suất chu kỳ của một số 

vật liệu thuộc các nhóm vật liệu điện cực dương chính dành cho SIB.  

Bảng 1.1. Đặc tính điện hóa một số vật liệu điện cực dương cho SIB. 

Vật 

liệu 
Công thức hóa học 

Điện áp 

(V) 

Dung lượng  

(mAh g-1) 

Hiệu suất 

chu kỳ 

TLT

K 

Oxit 

phân 

lớp 

Na0,74 CoO2 2,0-3,8 
125 

(tại 5 mA g-1) 

86% 

(300 chu kỳ) 
[65] 

Na0,44MnO2 2,0–4,0 
163 

(tại 16,3 mA g-1 ) 

77% 

(50 chu kỳ) 
[66] 

Na0,44MnO2 2,0–4,0 
112 

(tại 11,2 mA g-1) 

97,8% 

(100 chu kỳ) 
[67] 

NaNiO2 1,2–3,7 
123 

(tại 12,3 mA g-1) 

91,6% 

(20 chu kỳ) 
[68] 

NaMn3O5 1,5–4,7 
219 

(tại 21,9 mA g-1 ) 

70% 

(20 chu kỳ) 
[69] 

NaNi0,5Mn0,5O2 2,0–4,0 
98,4 

(tại 98,4 mA g-1 ) 

89,1% 

(100 chu kỳ) 
[70] 

Na0,33Ni0,33Mn0,66O2 2,0–4,5 
165 

(tại 8,3 mA g-1) 

80% 

(50 chu kỳ) 
[71] 

Na0,66Fe0,2Mn0,8O2 1,5–4,2 
189.8 

(tại 19 mA g-1) 

71,6% 

(50Chu kỳ) 
[72] 

NaFe0,5Mn0,5O 2 1,5–4,3 
190 

(tại 19 mA g-1 ) 

82% 

(30 chu kỳ) 
[73] 

NaNi0,33Mn0,33Co0,33O2 2,0-3,75 
120 

(tại 12 mA g-1) 

100% 

(50 chu kỳ) 
[74] 

Na1,0Li0,2Mn0,7Ti0,1O 2 1,5–4,0 
163 

(tại 8,2 mA g-1) 

97% 

(50 chu kỳ) 
[75] 

NaMg0,28Mn0,72O2 1,5–4,4 
200 

(tại 20 mA g-1) 

50% 

(30 chu kỳ) 
[76] 
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Na0,75Fe0,25Cu0,25Mn0,5O2 2,5–4,1 
108 

(tại 10,8 mA g-1) 

91% 

(50 chu kỳ) 
[77] 

NaNi0,45Mn0,3Ti0,2Cr0,05O2 1,5–4,3 
185 

(tại 12 mA.g-1) 

67% (100 

Chu kỳ) 
[78] 

Na0,9Cr0,5Fe0,5O2 2,0–4,0 
129 

(tại 12,9 mA g-1) 

69,3% 

(100 chu kỳ) 
[79] 

Na0,67Ni0,17Co0,17Mn0,66M

g0,1O2 
2,0–4,5 

111 

(tại 11,1 mA g-1) 

90,6% 

(100 chu kỳ) 
[80] 

Na1,0Mn0,2Fe0,2Co0,2Ni0,2

Ti0,2O2 

 

1,5–4,2 
180 

(tại 18 mA g-1) 

97% 

(100 chu kỳ) 
[81] 

Polya

nion 

 

NaMnFePO4 2,0–4,0 
137,8 

(tại 13,8 mA g-1) 

26,6 % 

(150 chu kỳ) 
[82] 

NaFePO4 2,0–4,0 
157,4 

(tại 15,7 mA g-1) 

62,9% 

(150 chu kỳ) 
[82] 

Na2FePO4F 2,0–3,8 
110 

(tại 5,5 mA g-1) 

75% 

(20 chu kỳ) 
[83] 

Na2CoPO4F 2,0–5,0 
100 

(tại 5 mA g-1) 

85 % 

(5 chu kỳ) 
[84] 

Na2VSn(PO4)3 2,0–4,0 
53,4 

(tại 5,3 mA g-1) 

90% 

(100 chu kỳ) 
[85] 

Na3V1,25Ga0,75(PO4)3 2,2–4,2 
105 

(tại 10,5 mA g-1) 

92,3% 

(400 chu kỳ) 
[86] 

Na4MnV(PO4)3/C 2,5–3,8 
106,7 

(tại 10,7 mA g-1) 

87% 

(100 chu kỳ) 
[87] 

NaTi1,5Mn0,5(PO4)3 2,0–4,0 
69,6 

(tại 7 mA g-1) 

92% 

(100 chu kỳ) 
[88] 

Na2Fe(C2O4)SO4⋅H2O 1,7–4,3 
88 

(tại 8,8 mA g-1) 

85% 

(500 chu kỳ) 
[89] 

NaFeSO4F 1,5–4,2 82 60% [90] 
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(tại 8,2 mA g-1) (100 chu kỳ) 

Na2Fe(C2O4)SO4⋅H2O 1,7–4,3 
88 

(tại 88 mA g-1) 

85% 

(500 chu kỳ) 
[89] 

NaFeSO4F 1,5–4,2 
82 

(tại 8,2 mA g-1) 

60% 

(100 chu kỳ) 
[90] 

Pruss

ian 

blue 

FeIII[FeIII(CN)6] 2,5–4,0 
121 

(tại 10 mAg-1) 

96,5% 

(100 chu kỳ) 
[91] 

Na2CoFe(CN)6 

 
2,0–4,0 

150 

(tại 20 mAg- 1) 

90% 

(200 chu kỳ) 
[92] 

Na1,92Fe[Fe(CN)6]) 

 
2,0–3,8 

160 

(tại 10 mAg-1) 

80% 

(750 chu kỳ) 
[93] 

Na1,92Mn[Fe(CN)6]0,98 

 
2,0–4,0 

152 

(tại 10 mAg-1) 

82% 

(500 chu kỳ) 
[94] 

Na1,11Ni[Fe(CN)6]9.71H2O 2,0–4,0 
90 

(tại 9,9 mA g-1 ) 

83% 

(5000 chu 

kỳ) 

[95] 

Vật 

liệu 

hữu 

cơ 

Na2C6O6 1,5–2,8 
250 

(tại 18 mA g-1) 

60% 

(40 chu kỳ) 
[96] 

Na4C8H2O6 1,0–3,0 
183 

(tại 18,3 mA g-1) 

83% 

(100 chu kỳ) 
[97] 

PPy-Fe 1,5–3,8 
135 

(tại 27 mA g-1) 

85% 

(100 chu kỳ) 
[98] 

MWCNT/C5O5Na2 3,2–3,8 
123 

(tại 12,3 mA g-1) 

57% 

(30 chu kỳ) 
[99] 

Từ những tổng hợp trên cho thấy, mỗi họ vật liệu đều có những ưu điểm và 

hạn chế riêng về tính chất điện hóa, độ ổn định cấu trúc và khả năng duy trì dung 

lượng. Trong khi vật liệu Polyanion và Prussian blue thể hiện độ ổn định về mặt cấu 

trúc và hiệu suất chu kỳ tương đối tốt thì dung lượng của chúng vẫn chưa đạt được 

như mong muốn. Vật liệu hữu cơ cho dung lượng cao, thân thiện với môi trường 

nhưng dễ bị hòa tan trong chất điện phân. Vật liệu oxit phân lớp với ưu điểm có cấu 

trúc đơn giản, dễ tổng hợp, mật độ năng lượng cao, dung lượng lý thuyết và điện áp 

làm việc cao nên đang được cộng đồng khoa học chú ý nhất. Ngoài ra, sự đa dạng 
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trong thành phần các kim loại chuyển tiếp của vật liệu oxit phân lớp có thể cung cấp 

không gian nghiên cứu sâu rộng cho các ứng dụng công nghiệp và nghiên cứu cơ bản 

[50]. Bảng 1.2 so sánh ưu và nhược điểm của các loại vật liệu dương cực [50]. 

Bảng 1.2. Ưu điểm và nhược điểm của các loại vật liệu điện cực dương [50]. 

Loại vật liệu Ưu điểm Nhược điểm 

Oxit phân lớp - Động học khuếch tán ion Na+ 

cao, dung lượng và điện áp hoạt 

động cao. Quy trình tổng hợp 

đơn giản, chi phí thấp, nguyên 

liệu phong phú. 

- Độ ổn định không khí kém, ổn 

định cấu trúc kém, dễ xuất hiện 

chuyển pha bất lợi là giảm hiệu 

suất chu kỳ. 

Polyanion Độ ổn định cấu trúc cao, hiệu 

suất chu kỳ cao, chi phí thấp 

Độ dẫn điện thấp, hiệu suất 

Coulomb ở mật độ dòng cao rất 

kém. Mật độ năng lượng thấp hơn 

oxit phân lớp. Quy trình tổng hợp 

phức tạp và độc hại. 

Prussian blue Độ ổn định cấu trúc cao, tốc độ 

nạp, xả cao, điện thế ổn định, chi 

phí thấp. 

Dung lượng thực tế giới hạn, 

Hiệu suất chu kỳ không ổn định, 

độ dẫn điện kém, hiệu suất 

Coulomb thấp, thường xuất hiện 

hiện tượng hòa tan ion kim loại 

trong dung môi. 

Độ ổn định hóa học phụ thuộc 

vào mức độ tinh khiết và khuyết 

tật. 

Vật liệu hữu cơ Dung lượng cao, cấu trúc linh 

hoạt, thế oxy hóa – khử ổn định, 

thân thiện với môi trường, chi phí 

thấp. 

Độ dẫn điện kém, điện thế hoạt 

động thấp. Quy trình tổng hợp 

phức tạp, dễ bị hòa tan trong chất 

điện phân. 

Đã có nhiều báo cáo về vật liệu oxit kim loại cấu trúc lớp chứng minh loại vật 

liệu này là những vật liệu dương cực tiềm năng, như trình bày trên bảng 1.1. Tuy 

nhiên, cần tiếp tục nghiên cứu sâu và rộng hơn để khám phá thêm các vật liệu mới. 

Đồng thời, tăng độ ổn định cấu trúc và cải thiện hiệu suất chu kỳ của loại vật liệu này. 

1.3. Vật liệu oxit kim loại cấu trúc lớp 

1.3.1. Cơ chế lưu trữ ion Na+ của vật liệu oxit kim loại cấu trúc lớp  

Vật liệu oxit kim loại cấu trúc lớp có công thức hóa học chung dạng NaxMO2 

(trong đó M là một hoặc một vài kim loại chuyển tiếp). Loại vật liệu này được phân 
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thành 4 loại theo mô hình của Delmas (P2, P3, O3 và O2) [16]. Tuy nhiên do vật liệu 

cấu trúc P3 và O2 có cấu trúc không ổn định và quy trình tổng hợp khó khăn nên chỉ 

có vật liệu P2 và O3 được chú trọng nghiên cứu.  

Do sự sắp xếp và xếp chồng oxi trong cấu trúc P2 và O3 khác nhau nên cơ chế 

khuếch tán và hoạt động điện hóa trong hai loại vật liệu này khác nhau. Dẫn đến dung 

lượng, điện thế và độ ổn định chu kỳ của chúng cũng khác nhau. Đối với các vật liệu O3, 

các ion Na+ đều nằm tại các vị trí bát diện, các vị trí trống liền kề để ion Na+ di chuyển 

hầu như không tồn tại. Mặt khác, khi các ion natri di chuyển qua các vị trí tứ diện giữa 

các bề mặt gặp rào cản năng lượng thấp hơn di chuyển trực tiếp từ vị trí bát diện này 

sang vị trí bát diện khác. Vì vậy, khi pin hoạt động điện hóa, ion Na+
 đi theo con đường 

“zíc -zắc” để di chuyển từ vị trí bát diện sang chỗ trống tứ diện. Do các vị trí tứ diện này 

xa hơn đáng kể so với vị trí bát diện nên ion Na+
 di chuyển khó khăn hơn so với loại vật 

liệu P2 (Hình 1.5). Kết quả, vật liệu O3 có động học khuếch tán chậm, tốc độ nạp xả 

kém và cấu trúc bị thay đổi nhiều trong quá trình pin hoạt động điện hóa. Ngoài ra, do 

có nhiều ion Na+
 nằm giữa các lớp oxit kim loại MO2, nên khoảng cách giữa các lớp 

giảm, làm giảm khả năng khuếch tán ion khi pin hoạt động điện hóa [41, 49, 100].  

Với vật liệu loại P2, 

do bản chất thiếu hụt ion ion 

Na+ nên các chỗ trống trong 

lớp kim loại kiềm nhiều, tạo 

thành các con đường cho 

ion Na+ dễ dàng di chuyển 

trực tiếp từ vị trí lăng trụ này 

sang vị trí lăng trụ khác 

(Hình 1.5). Hơn nữa, sự 

thiếu hụt ion Na+ có xu 

hướng làm tăng lực đẩy 

Coulomb giữa lớp oxy liền 

kề, làm cho khoảng cách 

giữa các lớp MO2 tăng lên, 

tạo điều kiện thuận lợi cho 

ion Na+ di chuyển trong 

khối vật liệu. Do đó, vật liệu 

loại P2 có động học khuếch 

 

Hình 1.5. Đường đi của ion Na+ trong các cấu trúc 

P2, P3, O3 và O2 [8]. 
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tán ion Na+ nhanh hơn, tốc độ nạp xả tốt hơn và cấu trúc ổn định hơn loại O3 [41].  

Ngoài ra, quá trình ion Na+ thoát ra khỏi vật liệu O3 và P2 có thể được minh 

họa bằng phương trình sau: 

x 2 x y 2y
Na MO Na MO yNa ye+ −

− + +                                                  (1.3) 

Trong đó x ≥ 1 tương ứng với cấu trúc loại O3 và 0,5 ≤ x ≤ 0,83 ứng với cấu trúc loại 

P2, và  biểu thị chỗ trống đã tạo ra khi ion Na+ thoát ra khỏi cấu trúc vật liệu [100].  

Trong vật liệu loại P2, 

các ion Na+ nằm tại các vị trí 

lăng trụ ổn định. Khi một lượng 

ion Na+ nhất định bị thoát ra 

(hoặc chèn vào), các lớp MO2 

bắt đầu trượt để tạo ra các vị trí 

bát diện, pha O2 được hình 

thành (hình 1.6 B). Pha O2 vừa 

được tạo ra có khoảng cách giữa 

các lớp oxit giảm, không thuận 

lợi cho sự dịch chuyển của ion 

Na+, dẫn đến dung lượng và độ 

ổn định chu kỳ kém [41]. 

Đối với pha loại O3, 

các ion Na+ được ổn định ở 

các vị trí bát diện, khi chúng 

thoát ra khỏi điện cực tạo 

thành chỗ trống (thể hiện trong 

phương trình 1.3). Khi đó, các 

ion Na+ còn lại trong tinh thể có xu hướng dịch chuyển đến các vị trí mới có năng lượng 

ổn định hơn. Để ổn định cấu trúc tinh thể, các lớp kim loại chuyển tiếp MO2 sẽ trượt 

đi, tạo ra các vị trí lăng trụ mới. Đồng thời, các lớp oxi chuyển thành AB, BC và CA, 

tạo thành pha P3 (Hình 1.6 D) [41]. Vì quá trình chuyển pha O3 - P3 này không phá 

vỡ bất kỳ liên kết M – O nào nên nó rất phổ biến trong các vật liệu loại O3 [146]. 

Mặc dù vật liệu loại O3 có hàm lượng Na cao hơn, dẫn đến dung lượng ban 

đầu cao hơn nhưng cấu trúc của vật liệu P2 ổn định hơn, nên tính chu kỳ tốt hơn. 

Trong khi vật liệu O3  thường có đường cong tích/phóng điện bậc thang và có thể trải 

 

Hình 1.6. Sự chuyển pha trong vật liệu P2 và O3 [8]. 

 

Loại P2 Loại O2 

Loại O3 Loại P3 
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qua nhiều quá trình chuyển pha phức tạp (O3–O′3–P3–P′3–P″3) dẫn đến sự méo 

mạng tinh thể vật liệu, do đó tính chu kỳ của vật liệu này  kém hơn [41, 49, 100].  

Có thể thấy, động học khuếch tán ion Na+ và độ ổn định cấu trúc vật liệu trong 

quá trình ion Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu chính là hai yếu tố then chốt ảnh 

hưởng đến khả năng lưu trữ ion Na, từ đó quyết định đến dung lượng, tốc độ nạp xả 

và hiệu suất chu kỳ của vật liệu. Về mặt bản chất, quá trình dịch chuyển của ion Na+ 

có liên hệ chặt chẽ với các phản ứng oxi hóa - khử xảy ra trong mạng tinh thể nhằm 

đảm bảo tính trung hòa về điện tích. Thông thường, các cation kim loại chuyển tiếp 

(Mn, Ni, Co, Fe,...) sẽ thông qua phản ứng oxi hóa - khử để thực hiện nhiệm vụ này. 

Tuy nhiên, một số nghiên cứu gần đây đã chỉ ra rằng, oxi trong mạng tinh thể cũng 

có thể tham gia vào quá trình lưu trữ điện tích thông qua phản ứng oxi hóa - khử 

anion. Hai cơ chế này có thể thực hiện riêng rẽ hoặc đồng thời, góp phần quyết định 

đến dung lượng, điện áp hoạt động và hiệu suất chu kỳ của SIB [41, 49, 100]. 

1.3.2. Cơ chế oxi hóa- khử cation trong vật liệu oxit kim loại cấu trúc lớp  

Trong quá trình SIB hoạt động, ion Na+ sẽ liên tục chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu 

điện cực dương. Để cân bằng điện tích trong điện cực, các kim loại chuyển tiếp trong mạng 

tinh thể sẽ tham gia phản ứng oxi hóa - khử (phản ứng oxi hóa - khử cation). Sự thay đổi 

trạng thái oxi hóa của các nguyên tố kim loại chuyển tiếp như Co, Mn, Ni, Cu, Fe…đóng 

vai trò quyết định đến dung lượng thực tế và điện áp hoạt động của điện cực [67]. 

Bản chất của phản ứng oxi hóa - khử cation gắn liền với đặc trưng liên kết M ─ 

O và bản chất của ion kim loại trong mạng tinh thể. Trong cấu trúc vật liệu oxit phân lớp 

NaxMO2, mỗi cation kim loại chuyển tiếp M liên kết với 6 anion O tạo thành bát diện 

MO6. Trong mỗi bát diện này, các orbital 3d của kim loại chuyển tiếp xen phủ với orbital 

2p của O tạo thành liên kết cộng hóa trị M ─ O. Khi đó, orbital d của kim loại chuyển 

tiếp bị chia thành 2 nhóm. Nhóm t2g có mức năng lượng thấp, thấp hơn nhiều so với mức 

Fermi do đó các electron thuộc nhóm này khó để tham gia phản ứng oxi hóa - khử. Nhóm 

còn lại eg  (đặc biệt là dZ
2 và dX

2- Y
2) có mức năng lượng cao hơn, gần với mức Fermi và 

có độ xen phủ mạnh với orbital 2p của O. Các electron trong nhóm này rất linh động do 

đó có thể dễ dàng tham gia phản ứng oxi hóa - khử thuận nghịch [101, 102]. 

Thông thường, phản ứng oxi hóa - khử cation được thực hiện bởi các cặp oxi hóa -

khử điển hình như: Mn3+/Mn4+; Ni2+/Ni3+/Ni4+; Co3+/Co4+,…Mỗi cặp đều có những ưu điểm 

và hạn chế riêng ảnh hưởng đến điện thế hoạt động, dung lượng, độ ổn định cấu trúc và độ 

ổn định ngoài không khí của vật liệu. Bảng 1.3 cung cấp thông tin về các tính chất đặc trưng 

của một số cặp phản ứng oxi hóa - khử điển hình trong vật liệu oxit phân lớp [103].  
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Bảng 1.3. Đặc trưng của một số cặp phản ứng oxi hóa - khử [103].  

Cặp oxi 

hóa-khử 

cation 

Độ ổn định khi tiếp xúc không 

khí 

Ưu điểm Hạn chế 

Tiềm 

năng 

ứng 

dụng 

Nguy 

cơ 

mất 

Na 

Nguy 

cơ hút 

ẩm 

Khả năng 

hình thành 

oxit/ 

hydroxit 

Ni4+/Ni2+ Thấp Thấp 

Cao, dễ hình 

thành NiO 

trong mẫu 

giàu Ni 

Dung lượng 

cao, điện thế 

lớn 

Dễ gây mất O2, 

Pha bị biến đổi 

nghiêm trọng 

Cao 

Cu3+/Cu2+ Thấp Thấp Cao, dễ hình 

thành CuO 

trong mẫu 

giàu Ni 

ổn định ngoài 

không khí, 

cấu trúc ổn 

định 

Dung lượng hạn 

chế 

Cao 

Fe4+/Fe3+ Cao  Trung 

bình  

Cao, dễ hình 

thành 

FeOOH 

Chi phí rẻ, 

thân thiện với 

môi trường 

Dung lượng suy 

giảm nhanh khi 

hàm lượng Fe 

cao 

Cao (ở 

hàm 

lượng 

thấp) 

Cr4+/Cr3+ Cao Trung 

bình 

Cao  Dung lượng 

cao, điện thế 

lớn  

Độc hại, thay đổi 

cấu trúc nghiêm 

trọng khi hàm 

lượng Na thấp 

Trung 

bình 

Co4+/Co3+ Cao Trung 

bình 

Thấp  Tính thuận 

nghịch tốt, 

điện thế cao 

và ổn định 

Chi phí tốn kém Thấp 

Mn4+/Mn3+ Cao  Cao  Thấp Chi phí rẻ, 

thân thiện với 

môi trường 

Điện thế thấp, 

hiệu ứng Jahn – 

Teller gây suy 

giảm cấu trúc 

Cao  

V4+/V3+ Cao  Cao  Chưa rõ Điện thế hoạt 

động cao, 

dung lượng 

ổn định 

Độc hại, Điện 

thế thấp 

Thấp 

Ir5.5+/Ir4+ Cao  Chưa 

rõ 

Cao Hoạt động ổn 

định 

Khan hiếm, chi 

phí cao 

Không 
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Bảng 1.3 cho thấy, phản ứng oxi hóa – khử của cặp Ni4+/ Ni2+
 và Mn4+/ Mn3+ 

được đánh giá có khả năng ứng dụng cao do dung lượng và điện thế hoạt động lớn. 

Tuy nhiên, các cặp này bị hạn chế vì bị biến đổi pha và điện thế hoạt động thấp. Cặp 

Co4+/ Co3+ có tính thuận nghịch tốt, nhưng việc sử dụng bị hạn chế bởi chi phí cao. 

Cặp Ir5,5+/ Ir4+ có hoạt động ổn định nhưng chi phí cao và khan hiếm nên chúng khó 

ứng dụng cho thương mại. Ngoài ra, việc kết hợp nhiều kim loại có thể tận dụng 

đồng thời các cặp oxi hóa - khử cation, từ đó cải thiện được dung lượng riêng lưu 

trữ  [103]. 

 Cơ chế oxi hóa – khử cation là cơ chế truyền thống. Cơ chế này có ưu điểm 

là độ ổn định cao, tính thuận nghịch tốt. Dựa vào số electron trao đổi của cation có 

thể tính được dung lượng lý thuyết. Tuy nhiên, cơ chế này bị hạn chế bởi số electron 

của kim loại chuyển tiếp trao đổi trong mỗi phản ứng oxi hóa – khử có giới hạn và 

một số cation có thể gây ra một số hiện tượng bất lợi (ion Mn3+ gây ra hiệu ứng Jahn 

– Teller, ion Ni4+ gây mất oxi,…) làm ảnh hưởng đến dung lượng và giảm tính chu 

kỳ của vật liệu [103]. 

1.3.3. Cơ chế oxi hóa - khử anion trong vật liệu oxit kim loại cấu trúc lớp  

Khi SIB hoạt động, cơ chế oxi hóa - khử cation của kim loại chuyển tiếp đóng 

vai trò nền tảng, góp phần chính vào dung lượng và điện thế hoạt động của hầu hết 

các vật liệu điện cực dương. Tuy nhiên, một số nghiên cứu gần đây đã chỉ ra rằng, 

oxi trong mạng tinh thể cũng có thể tham gia trực tiếp vào hoạt động oxi hóa - khử, 

đặc biệt là trong các vật liệu có hàm lượng Na cao. Hiện tượng này gọi là phản ứng 

oxi hóa - khử anion [41].  

Nguồn gốc của phản ứng oxi hóa - khử anion trong vật liệu oxit phân lớp đã 

được Ceder và cộng sự chứng minh bằng lý thuyết qua cách sử dụng cấu trúc liên kết 

cộng hóa trị giữa orbital 3d/4dX
2
- Y

2 của cation kim loại và orbital 2p của anion O2- liền 

kề với nó trong mạng tinh thể [104]. Xét cấu trúc của vật liệu NaxMO2, một ion O2- 

được bao quanh bởi sáu ion lân cận trong đó có 3 cation của kim loại chuyển tiếp và 3 

ion Na+. Do đó, các orbital 2p bao quanh O chủ yếu tham gia vào liên kết loại  . Theo 

lý thuyết về quỹ đạo phân tử, những liên kết loại   này có năng lượng rất thấp, thấp 

hơn nhiều so với mức Fermi do đó các electron thuộc lớp này rất khó tham gia phản 

ứng oxi hóa - khử. Tuy nhiên, trong cấu trúc oxit phân lớp giàu Na+, một số anion O2- 

được bao quanh bởi 2 cation của kim loại chuyển tiếp và 4 ion Na+. Khi đó liên kết Na+ 

─ O ─ Na+ có góc liên kết gần 1800. Trong liên kết này, các orbital 2p của anion O2- 

không tham gia liên kết với orbital d của cation kim loại, chúng trở thành các orbital 

phi liên kết. Các orbital phi liên kết này có mức năng lượng cao gần bằng mức năng 
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lượng Fermi, các electron trong nó rất linh động, do đó chúng dễ dàng tham gia vào 

phản ứng oxi hóa - khử một cách thuận nghịch [104, 105]. Các phản ứng oxi hóa - khử 

anion trong vật liệu oxit phân lớp giàu Na+ này  đã được quan sát trong các vật liệu 

Na2RuO3 [106], Na2Ru1-xSnXO3 [107], Na2MnO7 [108].  

Với vật liệu oxit phân lớp NaxMO2 loại P2 có bản chất thiếu ion Na+. Tuy 

nhiên, các nhà nghiên cứu đã chứng minh có sự góp mặt của phản ứng oxi hóa - khử 

anion trong các vật liệu P2 – Na0,66Mg0,28Mn0,72O2 [109], vật liệu P2- 

Na0,72Li0,24Mn0,76O2 [110], vật liệu P2 – Na0,67Mg0,33Mn0,67O2 [111], vật liệu P2 – 

Na0,67Ni0,33Mn0,67O2 [112]. Trong các vật liệu này, phản ứng oxi hóa - khử anion đã 

diễn ra song song với phản ứng oxi hóa - khử cation tạo ra dung lượng vượt trội. 

Nguồn gốc của oxi hóa - khử anion này được giải thích thông qua liên kết Na ─ O ─ 

A, trong đó A là một kim loại không hoạt động, hoặc một phi kim [113].  

Các nghiên cứu gần đây cho thấy, phản ứng oxi hóa - khử anion rất hữu ích 

trong việc tìm kiếm các vật liệu dương cực cho dung lượng cao vì phản ứng này có 

thể diễn ra song song với phản ứng oxi hóa - khử cation thông thường để tạo ra dung 

lượng lớn. Tuy nhiên, quá trình này thường gây ra những biến đổi cấu trúc không 

thuận nghịch, bao gồm cả các chuyển đổi từ pha phân lớp sang pha spinel và giải 

phóng khí O2, gây mất oxi của mạng tinh thể. Những biến đổi này làm giảm tính 

thuận nghịch của phản ứng oxi hóa - khử và làm suy yếu độ bền cấu trúc vật liệu. Mặt 

khác, phản ứng oxi hóa - khử anion thường kém ổn định hơn các phản ứng oxi hóa - 

khử cation kim loại chuyển tiếp, thường dẫn đến độ trễ điện áp và các phản ứng phụ 

không mong muốn làm hạn chế tính chu kỳ của vật liệu [41]. 

1.4. Vật liệu oxit phân lớp gốc mangan  

 Trong số các vật liệu loại NaxMO2, vật liệu oxit phân lớp gốc Mn, thường có 

dạng NaxMn1- yMyO2 (Trong đó M là một hoặc một vài nguyên tố) đã được nghiên 

cứu rộng rãi nhờ sự kết hợp giữa chi phí thấp, nguồn tài nguyên dồi dào và hoạt động 

oxi hóa – khử linh hoạt [114]. 

1.4.1. Ưu điểm của vật liệu oxit phân lớp gốc mangan  

Với nhiều ưu điểm nổi trội cả về mặt khoa học lẫn thực tiễn, vật liệu NaxMn1- yMyO2 

được coi là loại vật liệu điện cực dương tiềm năng. Cụ thể như sau:  

Nguồn nguyên liệu Mn rất dồi dào, giá rẻ, ít độc hại: hàm lượng mangan 

trong vỏ trái đất rất dồi dào (gấp 11,3 lần Ni và 38,1 lần Co). Nguyên tố này có chi 

phí thấp, độc tính thấp, thân thiện với môi trường. Do đó, vật liệu này rất phù hợp với 

phát triển của SIB trên quy mô lớn [69].  
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Vật liệu NaxMn1- yMyO2 cho dung lượng lý thuyết cao: mangan có hóa trị 

phong phú và hiệu suất điện hóa cao. Mn có thể có nhiều trạng thái oxi hóa như: 

Mn2+, Mn3+, Mn4+, Mn6+ và Mn7+ và các phản ứng oxi hóa khử của Mn4+/ Mn3+ và 

Mn4+/ Mn2+ có thể cung cấp thế oxi hóa khử cao và dung lượng lớn [69]. 

Vật liệu có cấu trúc tinh thể đa dạng: vật liệu NaxMn1- yMyO2 có nhiều pha 

tinh thể (P2, O3, α, β,…) do đó có thể sử dụng linh hoạt nhiều phương pháp tổng hợp 

hoặc pha tạp để nâng cao hiệu suất điện hóa của vật liệu [66]. 

  Mn hoạt động ở vùng điện thế trung bình: phản ứng oxi hóa – khử chính của 

vật liệu NaxMn1- yMyO2 xảy ra ở mức điện thế trung bình (~2,5 V- 3,5V). Ở mức điện 

thế này, cả điện cực dương và chất điện ly đều hoạt động tương đối ổn định, hạn chế 

được các phản ứng phụ và hiện tượng phân hủy điện ly và giải phóng oxi mạng, vốn 

là những nguyên nhân chính gây suy giảm dung lượng  [69]. 

1.4.2. Nhược điểm của oxit phân lớp gốc mangan 

Bên cạnh những ưu điểm đã được trình bày, vật liệu NaxMn1- yMyO2 vẫn còn 

tồn tại một số mặt hạn chế chư sau: 

1.4.2.1. Sự chuyển pha không thuận nghịch  

 Trong quá trình SIB hoạt động, ion Na+ liên tục chèn vào và thoát ra khỏi vật 

liệu điện cực một cách thuận nghịch. Sự dịch chuyển của ion Na+ làm lực tương tác 

Coulomb giữa các ion trong mạng tinh thể (Na – O, Na – Na, O – O) bị thay đổi. Để  

ổn định cấu trúc tinh thể, lớp oxit kim loại MnO2 sẽ trượt tương đối với nhau để tạo 

thành pha mới, pha mới này ổn định hơn về mặt động lực học nhưng kém hơn về mặt 

điện hóa [115].  

 Sự chuyển pha không thuận nghịch là một trong các nguyên nhân chính gây 

suy giảm dung lượng của vật liệu NaxMn1- yMyO2 thông qua ba cơ chế: (1) Quá trình 

chuyển đổi cấu trúc thành các pha không hoạt động điện hóa hoặc ít hoạt động hơn 

(ví dụ pha O2), các pha này có rất ít vị trí lưu trữ Na; (2) Các pha mới được hình 

thành thường có động học khuếch tán ion Na+ kém hơn do đường khuếch tán ban đầu 

bị bóp méo, ít các chỗ trống để ion Na+ có thể xen vào. Điều này dẫn đến hạn chế sử 

dụng vật liệu, đặc biệt ở mật độ dòng điện cao; (3) Sự chuyển pha có thể dẫn đến sự 

di chuyển của ion kim loại Mn vào lớp Na và sự mất oxi trong mạng tinh thể. Hiện 

tượng này không chỉ làm mất ổn định cấu trúc mà còn thúc đẩy các phản ứng phụ tại 

giao diện giữa điện cực dương và chất điện phân, cuối cùng làm giảm khả năng lưu 

trữ điện tích của vật liệu [116]. 
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Vật liệu NaxMn1- yMyO2 loại P2 khi hoạt động có thể trải qua cả quá trình 

chuyển pha thuận nghịch và chuyển pha không thuận nghịch. Chuyển pha thuận 

nghịch (P2 – P2’, P2 – P3 và sự dịch chuyển ion Na+ giữa các vị trí Nae và Naf) là 

những thay đổi trong cấu trúc tinh thể khi ion Na+ chèn vào hoặc thoát ra khỏi vật 

liệu. Với chuyển pha thuận nghịch, sau mỗi chu kỳ, những chuyển pha này có thể 

phục hồi về trạng thái ban đầu mà không ảnh hưởng nhiều đến tính vẹn toàn cấu trúc 

của vật liệu. Chuyển pha không thuận nghịch (P2 – O2, P2 – P3’, méo mạng tinh thể, 

sự hình thành pha spinel hoặc pha vô định hình) xảy ra khi vật liệu hoạt động ở mức 

điện thế cao hoặc Na bị khử sâu. Do vật liệu NaxMn1- yMyO2 loại P2 có cấu trúc phù 

hợp với sự dịch chuyển của ion Na+ nên động học khuếch tán ion Na+ tương đối lớn, 

nhưng khả năng xảy ra các chuyển pha không thuận nghịch là đáng kể. Nguyên nhân 

của hiện tượng này là do trong cấu trúc của vật liệu loại này ion Na+ có thể chiếm cả 

vị trí Nae và Naf. Lực đẩy giữa Nae và Naf tương đối lớn, lực đẩy này gây ra sự sắp 

xếp hỗn loạn của các vị trí thiếu Na+ dẫn đến sự chuyển pha. Hơn nữa, ở mức điện áp 

cao các bát diện MnO6 có xu hướng quay góc π/3 làm pha P2 chuyển sang pha O2, 

dẫn đến mạng tinh thể bị co lại, khoảng cách giữa các lớp oxit MnO2 giảm đi, làm 

giảm khả năng di chuyển của ion Na+ dẫn đến giảm hiệu suất điện hóa. Ngoài ra, sự 

thay đổi thể tích vật liệu còn có thể gây ra hỏng hóc cấu trúc, dẫn đến suy giảm dung 

lượng nhanh [117]. 

 Tương tự vật liệu loại P2, vật liệu loại P3 khi hoạt động cũng trải qua cả quá 

trình chuyển pha thuận nghịch và chuyển pha không thuận nghịch. Quá trình chuyển 

pha thuận nghịch chủ yếu là từ loại O3 – P3. Nguyên nhân của quá trình này là do khi 

ion Na+ chèn vào hoặc thoát ra khỏi vật liệu, để duy trì sự ổn định, lớp MnO2 sẽ trượt 

tương đối để tạo thành cấu trúc P3 với sự xếp chồng oxi khác đi (ABC→ABB). Với 

chuyển pha này, trong một chu kỳ sạc/xả, khi khi ion Na+ chèn vào hoặc thoát ra, thể 

tích ô đơn vị cũng nở ra và co lại một cách thuận nghịch. Tuy nhiên, quá trình chuyển 

pha thuận nghịch này có thể trở nên phức tạp. Đó là khi ion Na+ di chuyển đến nhiều 

vị trí khác nhau (tứ diện, bát diện, lăng trụ) làm phát sinh nhiều quá trình chuyển pha 

con xảy ra đồng thời. Kết quả làm giảm tốc độ khuếch tán ion Na+.Ở điện áp cao hoặc 

khi khử Na sâu, các chuyển pha không thuận nghịch thường xuyên xảy ra. Các chuyển 

pha không thuận nghịch thường quan sát thấy là chuyển pha từ O3 → P3’, O3 → O3’,… 

Các chuyển pha không thuận nghịch làm giảm vị trí lưu giữ ion Na+, cản trở sự dịch 

chuyển của ion Na+ gây ra suy giảm dung lượng của vật liệu. Ngoài ra, sự chuyển pha 

không thuận nghịch còn là nguyên nhân kích hoạt các phản ứng phụ gây mất oxi, làm 

suy thoái cấu trúc, ảnh hưởng trầm trọng đến tính chu kỳ của vật liệu [41]. 
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 Như vậy, quá trình chuyển pha không thuận nghịch là một trong những hạn 

chế lớn nhất của vật liệu oxit phân lớp gốc Mn. Do đó, cần nghiên cứu các biện pháp 

để hạn chế các chuyển pha này nhằm tăng tính chu kỳ và tuổi thọ của vật liệu 

NaxMnO2. 

1.4.2.2. Hiệu ứng Jahn – Teller 

 Hiệu ứng Jahn – Teller là sự biến dạng cấu trúc trong vật liệu oxit phân lớp 

gốc Mn do sự phân bố electron không đối xứng trong các ion Mn3+. Hiệu ứng này 

gây ảnh hưởng tiêu cực đến cấu trúc tinh thể và tính chất điện hóa của vật liệu. 

 Trong bát diện MnO6, ion Mn3+ (có cấu hình d4), các orbital eg (dZ
2 và dx

2
- y

2) 

bị lấp đầy 1 phần, do đó hệ ở trạng thái năng lượng cao. Trạng thái này không bền, 

để giảm năng lượng và đưa hệ về trạng thái ổn định, mạng tinh thể của vật liệu bị 

biến dạng. Cụ thể orbital dZ
2 của Mn3+ có thể chứa nhiều electron hơn, làm cho liên 

kết Mn – O kéo dài bất thường theo trục z và bị nén ngắn lại trong mặt phẳng xy. 

Kết quả, bát diện MnO6 bị méo đi, mất đi tính đối xứng ban đầu, gây ảnh hưởng đến 

độ ổn định của tinh thể [114]. 

 Khi SIB thực hiện quá trình nạp/xả, các phản ứng oxi hóa - khử Mn3+/ Mn4+ 

diễn ra liên tục, nên hiệu ứng Jahn – Teller xuất hiện lặp đi lặp lại nhiều lần, dẫn 

đến tích tụ ứng suất và biến dạng cấu trúc tại các vùng vật liệu. Khi biến dạng này 

đạt đến một mức độ nhất định, nó tiếp tục gây ra một loạt các thay đổi trong cấu 

trúc tinh thể như sự trượt giữa các lớp, sự chuyển pha và gây ra các hư hỏng trong 

tinh thể [115]. Ngoài ra, sự biến dạng của liên kết Mn – O gây ra bởi Mn3+ có thể 

làm sụp đổ cấu trúc bát diện, biến đổi cấu trúc lớp của vật liệu thành pha spinel hoặc 

pha vô định hình, làm suy giảm trầm trọng tính chất điện hóa của vật liệu. Mặt khác, 

hiệu ứng Jahn – Teller cũng làm thay đổi các con đường khuếch tán của ion Na+, 

khiến đường dẫn ion bị uốn cong hoặc tắc nghẽn. Điều này làm giảm động học 

khuếch tán ion Na+, dẫn đến giảm dung lượng cũng như tính chu kỳ của vật liệu. 

Hơn nữa, ứng suất do biến dạng có thể gây ra các vết nứt nhỏ, làm trầm trọng thêm 

các phản ứng phụ tại giao diện giữa điện cực và chất điện phân. Kết quả làm giảm 

độ ổn định của chu kỳ. Càng nhiều ion Mn3+, hiệu ứng Jahn – Teller càng rõ rệt. Do 

đó, để hạn chế hiệu ứng này cần phải nghiên cứu để làm giảm thiểu sự có mặt của 

ion Mn3+ [114]. 

1.4.2.3. Sự suy thoái của giao diện 

 Giao diện là nơi tiếp xúc giữa điện cực dương và chất điện phân. Trong quá 

trình nạp/xả, đặc biệt ở điện áp cao và trạng thái khử Na sâu, một loạt các hiện tượng 
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phức tạp xảy ra gây suy thoái giao diện, dẫn đến sự mất ổn định cấu trúc trên bề mặt 

điện cực và làm suy giảm tính chất điện hóa của vật liệu [41]. Nguyên nhân dẫn đến 

những suy thoái giao diện bao gồm các yếu tố sau: 

 Chất điện phân bị phân hủy và tạo ra sản phẩm phụ: khi điện áp hoạt động 

cao, các phân tử chất điện phân (như dung môi cacbonat) bị oxi hóa và phân hủy, tạo ra 

các sản phẩm phụ như NaF, Na2CO3, NaOH,... Các sản phẩm phụ này bám vào bề mặt 

điện cực dương, tạo thành màng SEI không đồng nhất, màng này cản trở sự dịch chuyển 

của ion Na+, đồng thời phản ứng thêm với chất điện phân hoặc vật liệu dương cực tạo ra 

thêm nhiều chất không ổn định và đẩy nhanh hơn quá trình thoái hóa giao diện [115]. 

 Mạng tinh thể bị thoái hóa kèm theo hiện tượng giải phóng oxi trong mạng 

tinh thể: ở khoảng điện áp cao hoặc hàm lượng Na thấp, phản ứng oxi hóa – khử của 

Mn3+/ Mn4+ có thể gây ra sự giải phóng oxi từ mạng tinh thể dẫn đến sự méo mạng 

tinh thể, thậm chí biến cấu trúc mạng tinh thể thành vô định hình. Mặt khác, khi O2 

thoát ra, các vị trí khuyết anion O2- trong mạng tinh thể gây ra sự chuyển pha trên bề 

mặt dương cực, dẫn đến hình thành pha spinel hoặc các pha không ổn định khác, làm 

trầm trọng thêm sự mất ổn định giao diện [115].  

Hiện tượng hòa tan của ion Mn2+: khi điện áp hoạt động cao, chất điện phân 

bị phân hủy tạo ra các sản phẩm phụ. Một số sản phẩm phụ có tính axit (như HF) có 

thể tác động vào liên kết Mn – O gây ra phản ứng: 

Mn3+ + e- → Mn2+                                                                                                   (1.4)                   

Mn2+ được tạo ra dễ khuếch tán ra bề ngoài mặt của điện cực dương và có độ 

hòa tan cao nên dễ dàng tan vào chất điện phân, gây mất mát cation hoạt động làm 

dung lượng bị suy giảm nhanh [118].  

Sự xuất hiện các vết nứt trên bề mặt dương cực: sự thay đổi thể tích trong 

quá trình ion Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu dương cực có thể tạo ra các vết 

nứt nhỏ trên bề mặt dương cực. Các vết nứt này làm tăng diện tích tiếp xúc của điện 

cực dương với chất điện phân, làm đẩy nhanh các phản ứng phụ khiến sự thoái hóa 

giao diện càng trầm trọng hơn. Các vết nứt nhỏ này có thể lan truyền vào sâu bên 

trong vật liệu dương cực. Khi các vết nứt sâu hơn, chúng phá vỡ tính vẹn toàn cấu 

trúc dẫn đến sự cô lập điện của vật liệu hoạt động. Hơn nữa, sự lan truyền vết nứt tạo 

điều kiện cho chất điện phân thâm nhập vào sâu hơn. Điều này làm phát sinh ra thêm 

nhiều phản ứng phụ và còn dẫn đến sự hình thành các vùng không hoạt động điện 

hóa. Kết quả, điện cực dương mất dần vật liệu hoạt động điện hóa, cuối cùng dẫn đến 

suy giảm dung lượng [50, 115]. 
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Sự chuyển pha và phân bố mất trật tự của ion Na+ trong mạng tinh thể: ở 

điện áp cao, khi ion Na+ thoát ra khỏi cấu trúc nhiều, vật liệu dương cực có thể chuyển 

từ pha phân lớp sang pha spinel hoặc pha vô định hình. Sự chuyển pha này phá vỡ 

các con đường dẫn điện và khuếch tán ion của vật liệu dương cực, tạo thành “lớp 

chết” làm giảm diện tích hoạt động của điện cực và tăng cường phản ứng phụ trên bề 

mặt tiếp xúc. Ngoài ra, trong quá trình ion Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu điện 

cực, các ion Na+ còn lại trong cấu trúc và các lỗ trống có thể sắp xếp hỗn loạn, gây ra 

biến dạng mạng tinh thể và mất ổn định cấu trúc giao diện. Từ đó, đẩy nhanh quá 

trình hình thành vết nứt [115]. 

 Sự ảnh hưởng của điện áp cao: Điện áp cao làm tăng mật độ năng lượng của 

pin nhưng cũng đẩy nhanh quá trình phân hủy chất điện phân, giải phóng oxi, làm 

hòa tan kim loại Mn và chuyển pha bề mặt, dẫn đến suy giảm giao diện [115]. 

 Khi SIB hoạt động, các yếu tố gây suy thoái giao diện này tương tác với nhau, 

làm giảm khả năng vận chuyển của ion Na+, giảm khả năng sử dụng vật liệu hoạt 

động dẫn đến mất mát dung lượng, giảm tính chu kỳ, vốn là những nguyên nhân chính 

gây suy giảm tính chất điện hóa của vật liệu. 

1.4.2.3. Sự ổn định không khí kém  

 Vật liệu NaxMn1- yMyO2 có tính hút ẩm. Do đó, quá trình tổng hợp, vận 

chuyển và bảo quản của vật liệu tương đối phức tạp [5]. Các nghiên cứu đã chỉ ra 

rằng, trong môi trường ẩm ướt, ion Na+ di chuyển giữa các lớp MnO2 sẽ tương tác 

với các phân tử nước xâm nhập để tạo ra NaOH. Trong khi đó, các lớp Na tiếp xúc 

với không khí sẽ hấp thụ CO2, dẫn đến hình thành Na2CO3 [41]. Na2CO3 và NaOH 

được tạo ra sẽ bám trên bề mặt điện cực dương. Do các chất này là chất cách điện 

nên sự có mặt của chúng làm tăng điện trở truyền điện tích và làm giảm tính chất 

điện hóa của vật liệu [43]. 

 Ngoài ra, NaOH được tạo ra còn có thể phản ứng với chất kết dính PVDF để 

tạo ra NaF, làm giảm tính kết dính của PVDF. Kết quả, làm cho các hạt bị kết tụ và 

hỗn hợp vật liệu điện cực bị đông đặc, dẫn đến điện cực bị tách lớp và bong tróc sau 

khi sấy, ảnh hưởng nghiêm trọng đến quá trình chuẩn bị điện cực. Mặt khác, chất 

kiềm này còn có thể ăn mòn, làm hỏng bộ thu của dòng điện bằng Al, làm suy giảm 

độ bền cơ học và tính vẹn toàn của điện cực gây ảnh hưởng đến hiệu suất pin [41]. 

Hơn nữa, trong quá trình sạc/xả, sự phân hủy các muối còn sót lại trên bề mặt dương 

cực có thể giải phóng các khí như CO2, CO, dẫn đến pin bị phồng lên và gây ra nguy 

cơ nổ. Vì vậy, quá trình tổng hợp, vận chuyển và lưu trữ vật liệu oxit phân lớp gốc 
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Mn phải được kiểm soát thật chặt chẽ môi trường khí. Các kỹ thuật thực hiện lắp, 

ghép pin cũng đòi hỏi điều kiện khô hoặc trơ, dẫn đến chi phí cao hơn và giảm khả 

năng cạnh tranh thương mại [5]. 

Như vậy, mặc dù vật liệu NaxMnO2 có nhiều ưu điểm, hứa hẹn có thể trở thành 

vật liệu dương cực tiềm năng cho SIB song bản thân nó vẫn tồn tại nhiều mặt hạn 

chế. Để khai thác hết tiềm năng của vật liệu NaxMn1- yMyO2 cần phải tiếp tục nghiên 

cứu để khắc phục những hạn chế này. 

1.4.3. Các biện pháp khắc phục nhược điểm của vật liệu oxit phân lớp gốc mangan 

 Mặc dù vật liệu oxit phân lớp gốc mangan có nhiều ưu điểm như dung lượng 

cao và điện thế hoạt động phù hợp, song các hạn chế liên quan đến sự chuyển pha 

không thuận nghịch, hiệu ứng Jahn – Teller, sự ổn định kém trong không khí cùng 

với sự suy thoái bề mặt điện cực dương đã làm suy giảm tính ổn định của cấu trúc 

dẫn đến dung lượng bị suy giảm nhanh. Để có thể khai thác tối đa tiềm năng của vật 

liệu oxit phân lớp gốc mangan, các nhà khoa học đã và đang tìm kiếm các biện pháp 

hiệu quả để nâng cao tính chất điện hóa và hiệu suất chu kỳ của vật liệu. Rất nhiều 

các kỹ thuật khác nhau đã được đề xuất và nghiên cứu. Trong số các kỹ thuật đó, có 

4 hướng tiếp cận cơ bản và triển vọng nhất bao gồm: (1) Tổng hợp vật liệu tích hợp 

pha; (2) Kiểm soát về hình thái và cấu trúc hạt; (3) Thay thế các nguyên tố hóa học; 

(4) Ứng dụng phủ lớp bề mặt. Các phương pháp này cải thiện tính chất điện hóa của 

vật liệu thông qua các cơ chế khác nhau, chúng không chỉ khắc phục từng nhược điểm 

riêng lẻ mà còn bổ xung cho nhau, góp phần tạo nền tảng cho sự phát triển của vật 

liệu dương cực dành cho SIB [115]. 

1.4.3.1. Tổng hợp vật liệu tích hợp pha 

Tổng hợp vật liệu NaxMn1- yMyO2 có pha hỗn hợp mang lại những cải thiện 

đáng kể về hiệu suất điện hóa của vật liệu. Do mỗi cấu trúc pha đều có những ưu điểm 

và mặt hạn chế riêng, nên việc tích hợp các pha trong cùng một vật liệu có thể khai 

thác được những ưu điểm của từng cấu trúc tinh thể [115].  

 Tích hợp pha P2/P3: vật liệu oxit phân lớp gốc mangan loại P2 có động học 

khuếch tán ion Na+ nhanh, nhưng dung lượng thấp, trong khi P3 có có khoảng cách 

giữa các lớp lớn nhưng độ ổn định kém. Sự kết hợp giữa hai pha giúp tăng cường khả 

năng di chuyển của ion Na+ đồng thời làm giảm các chuyển pha không thuận nghịch 

và biến dạng mạng tinh thể. Kết quả dung lượng và độ ổn định đều được cải thiện [119]. 

 Tích hợp pha P2/O3: vật liệu oxit phân lớp gốc mangan loại P2 có động học 

khuếch tán nhanh nhưng dung lượng thấp, trong khi vật liệu O3 cho dung lượng cao 
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nhưng độ ổn định lại kém. Hợp chất tích hợp pha P2/O3 sẽ kết hợp các ưu điểm của 

cả hai loại vật liệu, pha P2 sẽ cung cấp con đường khuếch tán, pha O3 tăng cường 

dung lượng đồng thời ức chế các phản ứng phụ, từ đó tăng cường tính chất điện hóa 

của vật liệu. Kết quả, hợp chất này đạt được sự cân bằng giữa mật độ năng lượng và 

độ ổn định chu kỳ [120]. 

 Tích hợp pha P3/O3: vật liệu oxit phân lớp gốc mangan loại P3 có khoảng 

cách giữa các lớp lớn hơn nên thuận lợi cho sự dịch chuyển của ion Na+. Tuy nhiên, 

chúng dễ bị thay đổi pha và độ bền chu kỳ kém hơn. Mặt khác vật liệu O3 cung cấp 

dung lượng ban đầu lớn nhưng động học khuếch tán và độ ổn định chu kỳ kém hơn. 

Sự kết hợp của hai pha này giúp tăng cường khả năng khuếch tán ion Na+ và cải thiện 

tính chu kỳ của vật liệu [121].  

 Tích hợp pha P2/đường hầm: vật liệu oxit phân lớp gốc mangan cấu trúc đường 

hầm có độ ổn định chu kỳ và tốc độ nạp/ xả lớn nhưng tính thuận nghịch của chúng 

tương đối thấp. Trong khi vật liệu loại P2 cho dung lượng cao hơn nhưng độ ổn định 

chu kỳ lại kém hơn. Khi kết hợp cả hai pha này, pha P2 cung cấp đường dẫn ion trong 

khi pha đường hầm sẽ tăng cường độ ổn định cơ học đồng thời ức chế sự chuyển pha 

không thuận nghịch. Kết quả, vật liệu tích hợp pha đạt được sự cân bằng giữa dung 

lượng và độ ổn định [122]. 

 Mặc dù vật liệu tích hợp pha có nhiều ưu điểm song việc thực hiện kỹ thuật 

này gặp nhiều khó khăn do chưa hiểu rõ cơ chế liên quan giữa cấu trúc và tính chất 

của vật liệu này cũng như sự tương thích giữa các pha. Mặt khác, quy trình tổng hợp 

vật liệu phức tạp, rất khó để kiểm soát sự tồn tại đồng thời của nhiều pha ổn định. 

Hơn nữa, cơ chế điện hóa của vật liệu này phức tạp, nhiều điểm chưa giải thích được. 

Do đó, cần có thêm nhiều các nghiên cứu về kỹ thuật này để có thể tạo ra nhiều vật 

liệu mới tiềm năng cho SIB. 

1.4.3.2. Kiểm soát hình thái và cấu trúc hạt 

 Trong quá trình sạc/xả, các ion Na+ liên tục chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu 

điện cực dương. Với vật liệu oxit phân lớp gốc Mn, quá trình này bị ảnh hưởng bởi 

nhiều yếu tố như: cấu trúc lớp, hình thái và sự sắp xếp các hạt bên trong vật liệu điện 

cực,…Trong số các yếu tố đó, kích thước hạt là yếu tố đặc biệt quan trọng vì nó ảnh 

hưởng trực tiếp đến sự di chuyển của ion Na+, một trong những yếu tố chính quyết 

định tính chất điện hóa của vật liệu [114]. Bảng 1.4 cung cấp thông tin về kích thước 

hạt (D) của một số vật liệu NaxMn1- yMyO2 điển hình được tổng hợp bằng các phương 

pháp truyền thống [114]. 
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Bảng 1.4 . Kích thước hạt của một số oxit phân lớp gốc Mn điển hình [114] 

Vật liệu 
Phương pháp tổng 

hợp 

Môi trường 

xử lý nhiệt 

D 

(µm) 
TLTK 

Na0,653Mn0,929O2 Phản ứng pha rắn O2 3 - 4 [123] 

Na0,8Mg0,13(Mn0,6Co0,2Mg0,07)O2 Phản ứng pha rắn O2 3 - 8 [124] 

Na2/3Mn7/9Mg1/9O2 Sol - gel O2 2 – 5 [125] 

NaLi1/3Mn2/3O2 Phản ứng pha rắn Không khí 3 - 4 [126] 

Na2Ru0,9Mn0,1O3 Phản ứng pha rắn Không khí 3 - 5 [127] 

Na2Ru0,8Mn0,2O3 Phản ứng pha rắn Không khí 3 - 8 [128] 

NaNi0,5Mn0,5O2 Sol - gel Không khí 3 - 8 [129] 

Nghiên cứu gần đây cho thấy, vật liệu có kích thước các hạt lớn thường có 

diện tích bề mặt tiếp xúc với chất điện phân nhỏ hơn, điều này gây khó khăn cho 

quá trình ion Na+ chèn vào/ thoát ra khỏi điện cực, dẫn đến giảm dung lượng. Mặt 

khác, khi kích thước các hạt lớn, chiều dài đường khuếch tán dài hơn, làm giảm 

động học khuếch tán của ion Na+. Đồng thời, các hạt cũng khó sắp xếp một cách 

chặt chẽ và có thể tạo ra những khoảng trống, ảnh hưởng đến sự dịch chuyển của 

ion Na+, dẫn đến giảm tính chất điện hóa. Để kiểm soát được kích thước các hạt, 

các nghiên cứu hiện nay đang hướng tới việc kiểm soát các kỹ thuật tổng hợp nhằm 

giảm kích thước của các hạt vật liệu dương cực đến cỡ nano. Có nhiều phương pháp 

khác nhau để tổng hợp vật liệu dương cực, mỗi phương pháp sẽ tạo ra các hạt vật 

liệu với kích thước khác nhau. Trong khi phương pháp phản ứng pha rắn tạo ra các 

hạt có kích thước tương đối lớn, cỡ khoảng từ 2 – 6 µm, thì phương pháp sol–gel 

cho các hạt kích thước khoảng 1 – 3 µm và kỹ thuật đồng kết tủa có thể giảm kích 

thước hạt xuống dưới 1 µm,…[114].  

 Bên cạnh việc kiểm soát kỹ thuật tổng hợp vật liệu, pha tạp nguyên tố cũng 

được coi là phương pháp tiềm năng để giảm kích thước hạt. Nghiên cứu của Liu và 

đồng nghiệp đã chứng minh việc pha tạp Mn4+ vào Na2RuO3 có thể làm giảm hằng 

số mạng và giảm kích thước hạt. Hạt Na2Ru0.8Mn0.2O3 tổng hợp được có kích thước 
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giảm ~10 µm so với các hạt Na2RuO3 ban đầu [128]. Một nghiên cứu khác cũng chỉ 

ra rằng, nếu pha Zn2+ vào Na0,833Li0,25Mn0,75O2 có thể giảm kích thước hạt xuống 3 

lần đồng thời cải thiện hiệu suất chu trình của vật liệu [130]. 

 Mặc dù phương pháp giảm kích thước hạt đã được chứng minh là phương pháp 

hiệu quả để cải thiện dung lượng của vật liệu, nhưng kích thước hạt quá nhỏ thì diện 

tích tiếp xúc của bề mặt vật liệu với chất điện phân lớn, làm gia tăng các phản ứng 

phụ tại giao diện. Kết quả là lớp SEI dày lên, ngăn cản chuyển động của ion Na+, 

đồng thời đẩy nhanh quá trình thoái hóa giao diện và làm giảm tuổi thọ của vật liệu. 

Ngoài ra, để tạo ra được các hạt có kích thước nano đồng đều đòi hỏi các kỹ thuật và 

công nghệ tổng hợp phức tạp dẫn đến tăng chi phí sản xuất, giảm khả năng cạnh tranh 

thương mại. Do đó, kiểm soát kích thước hạt phù hợp, đảm bảo cân bằng giữa khả 

năng khuếch tán ion Na+ và phản ứng phụ tại bề mặt giao diện là một trong các yếu 

tố quan trọng nhất khi nghiên cứu về vật liệu oxit phân lớp gốc Mn [115]. 

1.4.3.2. Phủ bề mặt 

 Phủ một lớp mỏng lên bề mặt của oxit phân lớp gốc Mn là biện pháp đã 

được chứng minh là hiệu quả để tăng cường tính chất điện hóa của vật liệu oxit 

phân lớp gốc Mn thông qua ba cơ chế: (1) Lớp phủ có thể hoạt động như một lớp 

bảo vệ điện cực và tránh các phản ứng bất lợi khi điện cực tiếp xúc trực tiếp với 

chất điện phân; (2) Lớp phủ bề mặt làm giảm các chuyển pha không thuận nghịch 

trong vật liệu dương cực; (3) Lớp phủ có thể làm giảm nứt hạt. Để đạt hiệu quả, 

lớp phủ phải trơ với chất điện phân trong dải điện áp hoạt động của pin và phải có 

động học khuếch tán ion Na+ cao [131].  

Đã có nhiều nghiên cứu thực nghiệm được thực hiện để chứng minh hiệu quả 

của phương pháp này. Vật liệu P2-Na0,6Ni0,33Mn0.67O2 được phủ lớp NaTi2(PO4)3 có 

tính chất điện hóa được cải thiện rõ rệt [132]. Vật liệu P2- Na0,67Ni0,33Mn0,67O2 được 

phủ một lớp Al2O3. Kết quả đã chứng minh, lớp phủ này giúp tăng hiệu suất chu kỳ 

từ 26,8% lên 73,2% (sau 100 chu kỳ) so với vật liệu chưa phủ [133]. Vật liệu P3-

Na0,65Mn0,75Ni0,25O2 được phủ lớp phosphate kim loại cho hiệu suất chu kỳ vượt trội 

[134]. Vật liệu P2- Na0,67Ni0,33Mn0,67O2  khi được phủ lớp NaPO3 đã tăng hiệu suất 

chu kỳ từ 72,3% lên 80% (sau 50 chu kỳ) so với vật liệu không được phủ [135-137] 

1.4.3.3. Thay đổi thành phần hóa học 

Một trong những phương pháp nhằm tối ưu hóa hiệu suất của vật liệu oxit phân 

lớp gốc Mn là pha thêm vào hợp chất các nguyên tố hóa học khác. Trong phương 

pháp này, các ion cụ thể được đưa vào giữa các lớp MnO2, hoặc các lớp kim loại kiềm 
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Na thông qua việc pha tạp. Kết quả, cấu trúc của vật liệu được điều chỉnh lại và tính 

chất lý, hóa của vật liệu cũng thay đổi theo [138]. 

 Các nghiên cứu đã chứng minh, pha tạp có thể thay đổi khoảng cách giữa các 

lớp, tăng cường độ ổn định và cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu. Pha tạp có thể 

phân thành ba loại: pha tạp cation kim loại (Ni, Co, Fe, Cu, Nb, Li, Mg, K, Al, Ca, 

Nb, Sn,…), pha tạp anion phi kim (F, B, Cl,…) và đồng pha tạp cation và anion. Mỗi 

một loại pha tạp đều có vai trò riêng đóng góp vào việc cải thiện tính chất điện hóa 

của vật liệu [139-143]. Cụ thể: pha tạp cation kim loại có thể làm ổn định cấu trúc 

tinh thể, làm giảm hiện tượng chuyển pha không thuận nghịch. Đồng thời, pha tạp 

cation cũng có thể làm tăng điện áp hoạt động bằng cách kích thích phản ứng oxi hóa 

khử thuận nghịch của oxi hoặc tạo ra quá trình oxi hóa khử mới dựa trên kim loại 

chuyển tiếp mới làm tăng điện áp hoạt động giúp tăng cường khả năng lưu trữ của 

vật liệu dương cực. Ngoài ra, pha tạp cation còn giúp điều chỉnh khoảng cách giữa 

các lớp oxit MnO2 và cải thiện động học khuếch tán ion Na+ [73]. Pha tạp anion phi 

kim giúp cải thiện độ dẫn điện và giảm phân cực và tăng điện áp làm việc [41]. Pha 

tạp đa nguyên tố cho phép tối ưu hóa trên cơ chế hiệp đồng đa chiều, nâng cao hơn 

nữa hiệu suất toàn diện của vật liệu NaxMn1- yMyO2 [81]. 

  Pha tạp cation kim loại 

 Pha tạp cation Li: vì kích thước của Li tương tự như kích thước của Mn, nên 

các ion Li+ thường được pha tạp vào vị trí của Mn. Các nghiên cứu cho thấy, việc pha 

tạp thêm ion Li+ giúp ổn định cấu trúc lớp, giảm hiện tượng trượt của các lớp MnO2 

từ đó ức chế các quá trình chuyển pha bất lợi và cải thiện sự khuếch tán của ion Na+. 

Ngoài ra, việc pha tạp ion Li+ còn được chứng minh là yếu tố giúp ổn định phản ứng 

oxi hóa – khử cation, hạn chế mất O2 và giảm thiểu các phản ứng phụ tại bề mặt giao 

diện. Mặt khác, sự có mặt của Li nâng mức oxi hóa của Mn lên Mn+4, qua đó hạn chế 

được hiệu ứng Jahn – Teller, giảm thiểu sự suy thoái cấu trúc và cải thiện tính chất 

điện hóa của vật liệu [75]. 

Các nghiên cứu thực nghiệm đã chứng minh hiệu quả rõ rệt của phương pháp 

này. Vật liệu P2-Na0,66Li0,18Fe0,12Mn0,7O₂ do Yang và cộng sự tổng hợp cho dung lượng 

190 mAh.g-1 cùng với độ ổn định chu kỳ cao [6], vật liệu Na0,85Li0,12Ni0,22Mn0,66O2 cho 

hiệu suất chu kỳ lớn, vật liệu này có thể duy trì đến 85,6% dung lượng sau 100 chu kỳ 

[7]. Vật liệu Na1,0Li0,2Mn0,7Ti0,1O2 đạt dung lượng 163 mAh.g-1 và dung lượng giữ lại 

đến 97% sau 50 chu kỳ [75]. Vật liệu P2- Na0,6Li0,2Mn0,8O2 cho dung lượng cao tới 190 

mAh.g-1, dung lượng này cao hơn 20% so với vật liệu gốc Na0,6MnO2 khi chưa pha tạp 

Li [8]. Trong nghiên cứu của Li và cộng sự, các vật liệu dương cực được pha tạp ion Li+ 



44 
 

 

 

với các hàm lượng khác nhau: Na0,75Li0,05Ni0,3Mn0,65O2, Na0,9Li0,1Ni0,3Mn0,6O2, 

Na0,95Li0,15Ni0,25Mn0,6O2, NaLi0,2Ni0,2Mn0,6O2. Kết quả cho thấy, so với vật liệu ban đầu 

chưa pha thêm Li, các vật liệu có dung lượng tăng dần theo hàm lượng Li được pha tạp, 

cụ thể là từ 127,7190 mAh g-1 (với vật liệu Na0,6Ni0,3Mn0,7O2) lên 135,9190 mAh.g-1 (với 

vật liệu NaLi0,2Ni0,2Mn0,6O2) và hiệu suất chu kỳ được tăng lên tương ứng từ 14,9 lên 

64,6 % [9]. Các kết quả nghiên cứu trên đã chứng minh, việc đưa ion Li+ vào cấu trúc 

NaxMn1- yMyO2 là một biện pháp hiệu quả để cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu.  

Trong vật liệu oxit (Na,Li)MnO2, Li+ đóng vai trò như một tác nhân ổn định cấu 

trúc, giúp ổn định cấu trúc, giảm biến dạng mạng tinh thể. Nhờ đó, vật liệu oxit 

(Na,Li)MnO2 thể cải thiện rõ rệt hiệu suất chu kỳ so với vật liệu nền NaxMnO2. 

Pha tạp Cu: Việc đưa Cu2+ vào cấu trúc của vật liệu NaxMn1- yMyO2 đã được 

chứng minh là hiệu quả trong việc ngăn chặn các quá trình chuyển pha không thuận 

nghịch, ức chế hiệu ứng Jahn – Teller, đồng thời cải thiện động học khuếch tán ion 

Na+ [144]. Trong nghiên cứu của Jiang, khi pha tạp thêm Cu, vật liệu Na2,3Cu1,1Mn2O7 

có hiệu suất chu kỳ vượt trội, vật này có thể giữ lại 95.8% dung lượng ban đầu sau 

1000 chu kỳ sạc xả [77]. 

Pha tạp Al: Thực nghiệm đã chứng minh pha tạp Al mang lại hiệu quả rõ rệt 

trong việc cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu do liên kết mạnh giữa Al và O2 có 

thể hạn chế quá trình chuyển pha P2 – O2, từ đó cải thiện tính chất điện hóa của vật 

liệu. Zhang và các cộng sự đã chứng minh, việc pha tạp Al vào vật liệu P2-

Na0,67Fe0,5Mn0,45Al0,05O2 đã mở rộng khoảng cách giữa các lớp oxit kim loại do đó 

cải thiện tốc độ di chuyển của ion Na+. Đồng thời, biện pháp này cũng ngăn chặn hiệu 

quả biến dạng Jahn – Teller và các chuyển pha phức tạp. Kết quả cả dung lượng và 

hiệu suất chu kỳ đều được cải thiện rõ rệt [145, 146]. 

Pha tạp K: Khi K được pha tạp vào vật liệu oxit phân lớp gốc Mn, do bán 

kính của K+ (~ 1,38 Å) lớn hơn bán kính Na+ (~ 1,02 Å) nên nó có thể chèn vào giữa 

các lớp MnO2 và hoạt động giống như một “trụ đỡ” giúp mở rộng và cố định khoảng 

cách giữa các lớp, giảm sự trượt lớp hoặc chuyển đổi cấu trúc trong quá trình ion Na+ 

chèn vào hoặc thoát ra khỏi vật liệu, do đó cấu trúc vật liệu ổn định hơn và hiệu suất 

chu kỳ được cải thiện. Đồng thời, sự có mặt của K+ cũng giúp tăng cường liên kết Mn 

– O và cải thiện hiệu quả khuếch tán và trao đổi ion Na+, giúp quá trình nạp/xả diễn 

ra dễ dàng hơn dẫn đến dung lượng tốt hơn [147]. 

Pha tạp Co: các nghiên cứu thực nghiệm đã chứng minh, việc pha thêm Co3+ 

làm ngắn chiều dài liên kết Mn – O, làm lực liên kết nội mạng tinh thể tăng lên giúp 
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cho cấu trúc ổn định hơn và ngăn chặn các chuyển pha bất lợi. Đồng thời, sự có mặt 

của Co3+ cũng làm tăng khoảng cách giữa các lớp oxit kim loại, tạo điều kiện thuận 

lợi cho ion Na+ di chuyển bên trong vật liệu [74]. Ngoài ra Liu và các cộng sự cũng 

chứng minh Co3+ có khả năng làm tăng độ dẫn điện tử của vật liệu, giúp quá trình oxi 

hóa – khử diễn ra hiệu quả hơn [31]. Do đó, cả công suất riêng ban đầu và độ ổn định 

của chu kỳ đều được cải thiện rất nhiều.  

Đã có rất nhiều các nghiên cứu thực nghiệm chứng minh hiệu quả rõ rệt 

của phương pháp pha tạp Co. Vật liệu P2-Na0,67Co0,5Mn0,5O2 cho dung lượng 147 

mAhg −1 và hiệu suất chu kỳ vượt trội (~ 100 % sau 100 chu kỳ nạp/xả) [148]. 

Ngoài ra, kết quả XRD của vật liệu đã chứng minh trong quá trình điện hóa không 

có sự chuyển pha. Điều này đã chứng minh độ ổn định của cấu trúc khi pha tạp 

thêm Co vào vật liệu [148]. Vật liệu P2-NaCo0,5Mn0,5O2 cho dung lượng đạt 

124,3 mAhg-1 với hiệu suất chu kỳ đạt tới 97% sau 100 chu kỳ [149]. Vật liệu đa 

pha O3/P2- Na0,66Mn0,5Co0,5O2 đạt dung lượng cao tới 156,1 mAhg-1 và khả năng 

duy trì dung lượng ~ 91 % sau 100 chu kỳ [150]. Vật liệu P2-NaxCo0,7Mn0,3O2 

có dung lượng đạt 119 mAh g-1, khả năng duy trì dung lượng là 84 % sau 150 

chu kỳ [151].  

Pha tạp Zn: Khi pha tạp ion Zn2+ vào vật liệu NaxMn1- yMyO2, ion Zn2+ tác 

động vào các orbital 2p không liên kết của O2, từ đó kích hoạt phản ứng oxi hóa – 

khử anion của oxi giúp bổ xung dung lượng cho vật liệu. Đồng thời, Zn2+ cũng ức 

chế sự trượt lớp của MnO2, giúp tăng cường độ ổn định của cấu trúc. Ngoài ra, khi 

tăng hàm lượng ion Zn2+ lên cao cũng có thể tạo thành lớp bảo vệ bề mặt, kéo dài tuổi 

thọ chu kỳ cho vật liệu. Vật liệu P2-Na0,67Mn0,7Zn0,3O2 trong nghiên cứu của A. 

Konarov có dung lượng phóng điện cao tới 190 mAh g −1. Dung lượng của vật liệu 

đạt được giá trị vượt trội do Zn đã kích hoạt phản ứng oxi hóa khử của oxy (O2−/O1− ) 

tạo ra dung lượng tăng thêm cho vật liệu [152]. Vật liệu P2 Na0,66Ni0,33–xZnxMn0,67O2  

(với x = 0; 0,07; 0,14) trong nghiên cứu của Xuehang có thể cung cấp dung lượng tới 

132 mAh g-1 ở mật độ dòng 12 mA g1 và hiệu suất chu kỳ đạt 89 % sau 30 chu kỳ 

[153]. Tuy nhiên, việc pha tạp ion Zn2+ vào vật liệu NaxMn1- yMyO2 dù mang lại dung 

lượng cao nhưng phản ứng oxi hóa - khử anion của oxi có tính thuận nghịch kém, dẫn 

đến hiệu suất chu kỳ của vật liệu còn nhiều hạn chế [154].  

Pha tạp Ni: Khi pha tạp Ni2+ vào vật liệu NaxMn1- yMyO2, ion Ni2+ hoạt động 

như một chất hoạt động điện hóa, góp phần vào các phản ứng oxi hóa khử và cải 

thiện độ dẫn điện tử. Ngoài ra, liên kết Ni – O ổn định hơn liên kết Mn – O nên pha 

tạp Ni giúp cấu trúc mạng tinh thể ổn định, hạn chế sự trượt lớp của các lớp MnO2 
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do đó giảm được những chuyển pha bất lợi. Đồng thời sự có mặt của Ni+2 cũng làm 

giảm hiệu ứng Jahn – Teller Kết quả, tính chất điện hóa của vật được cải thiện đáng 

kể [71].  

Pha tạp anion phi kim  

Các nguyên tố phi kim (B, F,…) thường có khối lượng nguyên tử tương đối 

nhỏ nên chúng không ảnh hưởng nhiều đến dung lượng của vật liệu. Tuy nhiên, sự 

có mặt của các nguyên tố này có thể làm tăng độ ổn định của oxi trong vật liệu oxit 

phân lớp gốc Mn [155].  

 Pha tạp B: do điện tích âm trên các nguyên tử oxi xung quanh các tứ diện 

BO4 lớn hơn điện tích âm của oxi trong các bát diện MnO6, với điện tích bổ xung 

khoảng 0.3e, nên sự có mặt của B có thể làm tăng độ ổn định của oxi trong vật liệu 

NaxMn1- yMyO2 [156]. Các tính toán lý thuyết cũng đã chứng minh rằng, việc bổ xung 

B làm tăng cường liên kết cộng hóa trị B – O và các nguyên tử oxi thu được thêm các 

electron. Do đó oxi khó thoát ra khỏi mạng hơn. Ngoài ra, việc pha tạp B làm giảm 

sự thay đổi của các hằng số mạng, đồng thời nâng cao hiệu suất điện hóa của vật liệu. 

Hơn nữa, các nguyên tố B có thể tạo thành cấu hình phẳng BO3 trong vật liệu oxit 

phân lớp gốc Mn loại P2, giúp ức chế sự trượt lớp kim loại chuyển tiếp, và giảm xâm 

nhập của hơi ẩm, từ đó tăng độ ổn định của dương cực [157]. 

 Pha tạp F: Khi pha tạp F vào vật liệu NaxMn1- yMyO2, F có thể thay thế một 

phần oxi, làm giảm phản ứng phụ của oxi với chất điện phân và hạn chế oxi bị thoát ra 

ngoài. Mặt khác, việc pha F vào trong vật liệu NaxMn1- yMyO2 cũng làm tăng sự hỗn 

loạn của các kim loại chuyển tiếp trong lớp oxit kim loại, do đó làm giảm sự trượt lớp 

và cấu trúc tinh thể ổn định hơn. Đồng thời, việc pha tạp F cũng được chứng minh có 

thể mở rộng khoảng cách giữa các lớp oxit kim loại, giúp ion Na+ dễ dàng chèn vào và 

thoát ra khỏi vật liệu [158].  

 Các nghiên cứu thực nghiệm cũng đã chứng minh hiệu quả rõ rệt của phương 

pháp pha tạp F để cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu dương cực NaxMn1- yMyO2. 

Chen và cộng sự đã chứng minh vật liệu P′ 2-Na0,67MnO1,97F0,03 có hiệu suất chu kỳ 

tăng lên đáng kể so với khi chưa pha tạp F [142]. Trong nghiên cứu của Hu và cộng 

sự, việc pha tap 2,5% F trong vật liệu P2-Na0,6Mg0,3Mn0,7O1,95F0,05 giúp kích hoạt 

phản ứng oxi hóa - khử thuận nghịch Mn2+/Mn4+, từ đó ức chế hiệu ứng Jahn – teller 

và cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu [159]. 

Đồng pha tạp nhiều nguyên tố 

Khi đồng pha tạp nhiều nguyên tố trong vật liệu oxit phân lớp gốc Mn, các 
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nguyên tố có thể tạo ra hiệu ứng hiệp đồng, làm giảm sự biến dạng về thể tích khi ion 

Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu. Đồng thời, ngăn chặn hiệu quả các chuyển pha 

bất lợi P2 sang O2, O3 sang P3’, vốn là nguyên nhân chính gây suy giảm dung lượng. 

Ngoài ra, chúng còn giúp tăng độ bền cấu trúc và ổn định điện thế trong quá trình SIB 

hoạt động [155]. 

 Các nghiên cứu đã chứng minh khi đồng pha tạp Li - Cu trong vật liệu 

Na0,6Li0,08Cu0,08Fe0,24Mn0,06O2 đã làm tăng thế oxi hóa khử và cải thiện độ ổn 

định của mạng tinh thể. Đồng thời, sự pha tạp này đã làm giảm sự hòa tan kim 

loại chuyển tiếp đến mức tối thiểu nên tính chất điện hóa của vật liệu được cải 

thiện đáng kể. Cụ thể, khi đồng pha tạp Ti - Mg, các nguyên tố này kích hoạt vào 

liên kết giữa oxi và kim loại chuyển tiếp, làm giảm lực đẩy O – O giữa các lớp. 

Do đó, giúp hạn chế sự trượt giữa các lớp oxit kim loại từ đó tăng tính chu kỳ 

của vật liệu [160]. Đồng pha tạp Mg - Zn giúp kích hoạt đồng thời phản ứng oxi 

hóa – khử cation và cation đồng thời làm tăng độ bền của cấu trúc [161]. Đồng 

pha tạp Li – F giúp tăng độ ổn định của cấu trúc đồng thời F tạo liên kết F – Mn 

mạnh giúp giảm tụt điện áp và duy trì ổn định ở điện thế cao [162]. Đồng pha 

tạp Zn – Li giúp ổn định cấu trúc, hạn chế những chuyển pha bất lợi do đó tăng 

hiệu suất chu kỳ của vật liệu [130],... 

1.5. Tình hình nghiên cứu tại Việt Nam 

Trong những năm gần đây, nghiên cứu về pin ion natri đã bắt đầu được quan 

tâm tại Việt Nam với một số công bố Quốc tế liên quan đến phát triển vật liệu điện 

cực dương của hệ pin này. Các nghiên cứu chủ yếu tập trung vào các vật liệu điện 

cực dương có cấu trúc lớp dựa trên oxit kim loại chuyển tiếp, do các vật liệu này có 

cấu trúc thuận lợi để các các ion Na+
 dễ dàng chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu, điện 

áp làm việc và dung lượng riêng tương đối cao. Những kết quả nghiên cứu bước đầu 

đã cho thấy tiềm năng ứng dụng của nhiều hệ vật liệu khác nhau, bao gồm các oxit 

lớp chứa Mn, Ni, Co hoặc Fe [163-179]. 

Một số công trình trong nước đã tập trung vào các vật liệu oxit lớp nhiều 

kim loại chuyển tiếp. Chẳng hạn, vật liệu Na0,7Ni0,6Mn0,2O2 tổng hợp bằng phương 

pháp sol-gel cho dung lượng riêng khoảng 109 mAh g-1 tại mật độ dòng 10.9 mA 

g-1  và duy trì khoảng 66,8% sau 50 chu kỳ [165]. Các vật liệu có thành phần Ni-

Mn-Co khác như NaNi0,33Mn0,33Co0,33O2 cũng được tổng hợp bằng phương pháp 

sol-gel, cho dung lượng khoảng 120 mAh g-1 tại mật độ dòng 12 mA g-1  và hiệu 

suất chu kỳ khoảng 85% sau 50 chu kỳ [168]. Ngoài ra, cấu trúc hồn hợp P2/P3 

của NaNi0,33Mn0,33Co0,33O2 cho thấy khả năng cải thiện dung lượng và độ ổn định 
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chu kỳ, với dung lượng riêng khoảng 130 mAh g-1 tại mật độ dòng 13 mA g-1  và 

hiệu suất chu kỳ khoảng 80% sau 100 chu kỳ [169]. Một nghiên cứu khác khảo sát 

ảnh hưởng của môi trường chất điện ly lên tính chất điện hóa của vật liệu 

NaNi0,33Mn0,33Co0,33O2 cho thấy vật liệu có thể cung cấp dung lượng riêng khoảng 

120 mAh g-1 tại mật độ dòng 12 mA g-1 và độ ổn định chu kỳ khoảng 83% sau 60 

chu kỳ [176].  

Bên cạnh các vật liệu chứa Ni và Co, các vật liêu oxit phân lớp gốc Fe cũng 

được nghiên cứu, do các vật liệu này có chi phí thấp và độ ổn định cấu trúc tương đối 

tốt. Vật liệu O3-NaFe0,5Co0,5O2 được tổng hợp bằng phương pháp phản ứng pha rắn 

cho dung lượng khoảng 120 mAh g-1 và có độ ổn định chu kỳ tương đối tốt sau 100 

chu kỳ [166, 171, 177]. Ngoài ra, việc pha tạp một lượng nhỏ Cu vào hệ NaFe0,45 

Cu0,05Co0,5O2 cho dung lượng riêng khoảng 120 mAh g-1 tại mật độ dòng 12 mA g-1 

và độ ổn định chu kỳ khoảng 80% sau 50 chu kỳ [170]. Các hệ vật liệu NaFeO2 cũng 

được nghiên cứu và cho dung lượng riêng khoảng 110 mAh g-1 tại mật độ dòng 11 

mA g-1 [175]. 

Gần đây, các vật liệu oxit phân lớp gốc Mn cùng nhận được sự quan tâm lớn, 

do Mn có giá thành thấp, thân thiện với môi trường và phản ứng oxi hóa khử của cặp 

Mn3+/Mn4+ có tính thuận nghịch cao. Một nghiên cứu về vật liệu NaMnO2 cho thấy 

vật liệu này có thể cung cấp dung lượng riêng khoảng 140 mAh g-1 tại mật độ dòng 

14 mA g-1  và hiệu suất chu kỳ khoảng 80% sau 50 chu kỳ [172]. Ngoài ra, các nghiên 

cứu gần đây cũng tập trung vào việc cải thiện độ ổn định cấu trúc và tính chất điện 

hóa của vật liệu oxit phân lớp gốc Mn thông qua việc pha tạp một phần Mn bằng các 

nguyên tố khác. Vật liệu Na0,8Li0,2Mn0,75Zn0,05O2 tổng hợp bằng phương pháp sol-gel 

cho dung lượng riêng cao tới 174 mAh g-1 tại mật độ dòng 17,4 mA g-1 [163], trong 

khi các hệ oxit lớp Na-Li-Mn khác cũng cho dung lượng riêng khoảng 150 mAh g-1 

tại mật độ dòng 15 mA g-1 và hiệu suất chu kỳ khoảng 85% sau 100 chu kỳ [173]. 

Vật liệu Na1,0Li0,15Mn0,8Ni0,2O2 (NLMN) trong nghiên cứu của chúng tôi, được tổng 

hợp bằng phương pháp phản ứng pha rắn. Vật liệu này có thể cung cấp dung lượng 

cao đến 117,19 mAh.g-1 ở mật độ dòng 10 mA g-1. Tuy nhiên, vật liệu này lại có tốc 

độ nạp xả kém, ở mật độ dòng 50 mA g-1, dung lượng vật liệu giảm xuống gần như 

bằng 0. Hiệu suất chu kỳ của vật liệu cũng còn nhiều hạn chế, chỉ đạt khoảng 57.2% 

sau 50 chu kỳ ở mật độ dòng điện 10 mA g-1 (Hình 1.8) [179]. Kết quả này cho thấy, 

cần tiếp tục nghiên cứu thêm các phương án khác như thay đổi hàm lượng pha tạp 

hoặc pha thêm các nguyên tố hóa học khác để tiếp tục cải thiện hiệu suất chu kỳ và 

tốc độ nạp xả của vật liệu này.  
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Việc pha tạp Zn vào hệ vật liệu NaMnO2 cũng cho thấy khả năng cải thiện 

dung lượng, nhưng hiệu suất chu kỳ còn nhiều hạn chế [174], Vật liệu 

 

Hình 1.7. (a,b) Đường cong GCD và hiệu suất chu trình của NZM ở 

mật độ dòng điện 10 mA g-1; (c, d) Đường cong GCD và dung lượng riêng ở 

các mật độ dòng điện khác nhau. 

 

 

Hình 1.8. (a) Đường nạp xả 3 chu kỳ đầu của NLMN; (b) Hiệu suất chu 

kỳ và hiệu suất Coulomb của NLMN; (c). Dung lượng xả của NLMN ở các 

mật độ dòng điện khác nhau. 
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NaZn0,2Mn0,8O2 (NZM) được chúng tôi tổng hợp bằng phương pháp phản ứng pha 

rắn, đạt dung lượng riêng xả 150 mAh.g-1 ở mật độ dòng điện 10 mA g-1. Tuy nhiên, 

khi tăng mật độ dòng điện đến 100 mA g-1 dung lượng chỉ còn 20 mAh.g-1. Và hiệu 

suất chu kỳ chỉ đạt 65% sau 50 chu kỳ ở mật độ dòng điện 10 mA g-1 (Hình 1.7) [178]. 

Ngoài ra, nghiên cứu khác về vật liệu Na0,1Li0,05Mn0,6Ni0,3Al0,05O2 cho thấy, vật 

liệu này có thể cung cấp dung lượng riêng khoảng 142 mAh g-1 tại mật độ dòng 14.2 

mA g-1  và hiệu suất chu kỳ khoảng 89% sau 50 chu kỳ [164]. Các kết quả nghiên cứu 

trong nước về vật liệu điện cực dương cho SIB được tổng hợp và so sánh trên bảng 1.5. 

Bảng 1.5. Một số vật liệu điện cực dương cho SIB đã được nghiên cứu 

trong nước. 

Vật liệu 
Phương 

pháp 

Điện 

áp (V) 

Dung lượng 

(mAh g⁻¹) 

Hiệu suất chu 

kỳ 
TLTK 

Na₀,₈Li₀,₂Mn₀,₇₅Zn₀,₀₅O₂ Sol-gel 1,5-4,0 

174 

(tại 17.4 mA 

g⁻¹) 

77% 

(sau 100 chu kỳ) 
[163] 

Na₁,₀Li₀,₀₅Mn₀,₆Ni₀,₃Al₀,₀₅O₂ Sol-gel 1,5-4,1 

142 

(tại 14.2 mA 

g⁻¹) 

89% 

(sau 50 chu kỳ) 
[164] 

Na₀,₇Ni₀,₆Mn₀,₂Co₀,₂O₂ Sol-gel 2,0–4,0 

109 

(tại 10.9 mA 

g⁻¹) 

66.8% 

(sau 50 chu kỳ) 
[165] 

O3-NaFe₀,₅Co₀,₅O₂ 
Phản ứng 

pha rắn 
2,0–4,0 

120 

(tại 12 mA g⁻¹) 

ổn định 

sau 100 chu kỳ 
[166] 

Fe₂(MoO₄)₃ Kết tủa 2,0–4,0 
82.5 

(tại 20 mA g⁻¹) 

82% 

(sau 15 chu kỳ) 
[167] 

NaNi0,33Mn0,33Co0,33O₂ Sol-gel 1,5-4,1 
120 

(tại 12 mA g⁻¹) 

85% 

(sau 50 chu kỳ) 
[168] 

P2/P3-

NaNi0,33Mn0,33Co0,33O₂ 
Sol-gel 1,5–4,2 

130 

(tại 13 mA g⁻¹) 

80% 

(sau 100 chu kỳ) 
[169] 

NaFe₀,₄₅Cu₀,₀₅Co₀,₅O₂ 
Phản ứng 

pha rắn 
2,0–4,0 

120 

(tại 12 mA g⁻¹) 

80% 

(sau 50 chu kỳ) 
[170] 

NaFe₀,₅Co₀,₅O₂ 
Phản ứng 

pha rắn 
2,0–4,0 

120 

(tại 12 mA g⁻¹) 

85% 

(sau 100 chu kỳ) 
[171] 

NaMnO₂ 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5–4,0 

140 

(tại 14 mA g⁻¹) 

80% 

(sau 50 chu kỳ) 
[172] 

Na-Li-Mn oxide Sol-gel 1,5–4,2 150 85% [173] 
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Vật liệu 
Phương 

pháp 

Điện 

áp (V) 

Dung lượng 

(mAh g⁻¹) 

Hiệu suất chu 

kỳ 
TLTK 

(tại 15 mA g⁻¹) (sau 60 chu kỳ) 

Zn-doped NaMnO₂ Sol-gel 1,5–4,2 
160 

(tại 16 mA g⁻¹) 

85% 

(sau 50 chu kỳ) 
[174] 

NaFeO₂ 
Phản ứng 

pha rắn 
2,0–4,0 

110 

(tại 11 mA g⁻¹) 

80% 

(sau 50 chu kỳ) 
[175] 

NaNi0,33Mn0,33Co0,33O₂ Sol-gel 1,5–4,2 
120 

(tại 12 mA g⁻¹) 

83% 

(sau 60 chu kỳ) 
[176] 

NaFe₀,₅Co₀,₅O₂ 
Phản ứng 

pha rắn 
2,0–4,0 

120 

(tại 12 mA g⁻¹) 

80% 

(sau 100 chu kỳ) 
[177] 

NaZn0,2Mn0,8O2 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,1 

150 

(tại 15 mA g-1) 

65% 

(sau 50 chu kỳ) 
[178] 

Na1,0Li0,15Mn0,8Ni0,2O2 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,1 

117.19 

(tại 10 mA g-1) 

57.2% 

(sau 50 chu kỳ) 
[179] 

 Từ bảng 1.5 có thể thấy, các nghiên cứu trong nước chủ yếu tập trung vào các 

vật liệu oxiy phân lớp chứa Mn, Ni, Co và Fe với dung lượng riêng dao động trong 

khoảng 100-170 mAh g-1 tùy theo thành phần hóa học và phương pháp tổng hợp. 

Trong đó, các vật liệu oxit phân lớp gốc Mn thường cho dung lượng riêng cao hơn, 

đặc biệt khi có sự pha tạp của nguyên tố Li hoặc Zn. Tuy nhiên, nhiều vật liệu vẫn 

gặp phải hạn chế về hiệu suất chu kỳ do độ ổn định cấu trúc của vật liệu chưa cao khi 

ion Na+ chèn vào/thoát ra khỏi vật liệu. 

 Nhìn chung, các nghiên cứu trong nước đa số tập trung vào các hệ vật liệu pha 

tạp đơn nguyên tố hoặc khảo sát ảnh hưởng của kim loại chuyển tiếp đơn lẻ đến tính 

chất điện hóa của vật liệu. Các nghiên cứu về pha tạp đồng thời nhiều nguyên tố nhằm 

cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu vẫn còn khá hạn chế. Do đó, việc nghiên cứu 

vật liệu oxit phân lớp dựa trên hệ (Na,Li)MnO2  pha tạp haowcj đồng pha tạp thêm 

các nguyên tố hóa học khác được xem là hướng tiếp cận tiềm năng.  

Trên cơ sở đó, luận án lựa chọn vật liệu gốc là vật liệu (Na,Li)MnO2 và tiếp 

cận theo hai hướng: pha tạp và đồng pha tạp Co, F nhằm điều chỉnh cấu trúc tinh thể, 

từ đó cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu. Trong đó, Co là nguyên tố hoạt động 

và có tính dẫn điện cao nên Co được kỳ vọng sẽ tham gia trực tiếp vào phản ứng oxi 

hóa-khử để tạo ra dung lượng bổ sung cho vật liệu, đồng thời làm tăng tính dẫn điện 

cho điện cực từ đó cải thiện tốc độ của phản ứng điện hóa. Trong khi F thay thế vào 

vị trí của O2- được kỳ vọng sẽ làm giảm điện tích âm của lớp MO2, qua đó làm giảm 



52 
 

 

 

lực tương tác lên các ion Na+ giúp các ion Na+ linh động hơn. Từ đó, cải thiện tính 

chất điện hóa của vật liệu. Cách tiếp cận này cho phép làm rõ mối liên hệ giữa thành 

phần pha tạp - cấu trúc - tính chất điện hóa của vật liệu. Từ đó định hướng tối ưu hóa 

vật liệu điện cực dương cho pin ion Natri. 

1.6. Kết luận chương 1 

 Nội dung chương 1 trình bày các vấn đề sau: 

1. Pin ion lithium (LIB) có mật độ năng lượng cao, hiệu điện thế cao, hiệu suất 

chu kỳ ổn định và thân thiện với môi trường nên được sử dụng phổ biến trong các 

thiết bị lưu trữ năng lượng. Tuy nhiên, nguồn tài nguyên lithium trong vỏ trái đất bị 

hạn chế. Do đó, giá lithium đã tăng cao trong các năm gần đây. Để giải quyết vấn đề 

này, các nhà khoa học đang nỗ lực tìm kiếm các giải pháp thay thế cho LIB. Do nguồn 

tài nguyên natri dồi dào và giá thành thấp, nên SIB đã trở thành thiết bị thay thế tiềm 

năng cho LIB. Tuy nhiên, nếu xét đến mật độ năng lượng và độ bền thì SIB chưa thể 

sánh ngang với LIB. Để giải quyết những nhược điểm này, cần phải nghiên cứu để 

tối ưu hóa vật liệu điện cực dương, vì điện cực dương là yếu tố then chốt quyết định 

đến sự thành công của SIB. 

2. Các oxit kim loại chuyển tiếp phân lớp (NaxMO2, M = Fe, Mn, Ni, Co, Cr, 

Ti,… và sự kết hợp của chúng) được xem là vật liệu tiềm năng để làm điện cực dương 

cho SIB. Trong đó, các oxit phân lớp gốc Mn (NaxMn1- yMyO2) loại P2 là một trong 

những oxit được nghiên cứu rộng rãi nhất do dung lượng lý thuyết cao, chi phí thấp, 

dễ tổng hợp, an toàn với môi trường và tính khả thi cho sản xuất thương mại. Tuy 

nhiên, họ vật liệu này còn nhiều nhược điểm như: sự chuyển pha phức tạp, hiệu ứng 

Jahn-Teller của Mn3+, sự hòa tan của Mn2+, sự thoái hóa của giao diện, tính hút ẩm,.... 

dẫn đến hiệu suất chu kỳ kém, dung lượng bị suy giảm nhanh. Trước những hạn chế 

của vật liệu oxit phân lớp nền Mn, việc đưa ion Li+ vào cấu trúc để hình thành hệ oxit 

(Na,Li)MnO2 được xem là hướng tiếp cận hiệu quả nhằm ổn định khung tinh thể và 

góp phần cải thiện tính thuận nghịch của phản ứng điện hóa xảy ra trên điện cực. 

3. Pha tạp vào vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 các nguyên tố hóa học khác như Ni, 

Co, Al, Fe, Zn, F… đã được chứng minh có thể giảm thiểu sự méo mạng do hiệu ứng 

Jahn-Teller, ngăn chặn quá trình chuyển pha bất lợi, đồng thời cải thiện tính thuận 

nghịch của phản ứng oxi hóa - khử. Từ đó, cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu. 

 Những kiến thức này là là tiền đề, là nền móng cơ bản để tôi thực hiện nghiên 

cứu về vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 pha tạp Co và đồng pha tạp Co, F ứng dụng làm điện 

cực dương trong pin ion natri. 
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CHƯƠNG 2. CÁC PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

 Trong chương 1, luận án đã trình bày tổng quan về hệ thống SIB và các vật 

liệu dương cực dùng trong SIB. Chương 2 của luận án sẽ trình bày các kỹ thuật thực 

nghiệm để chế tạo, đồng thời khảo sát hình thái cấu trúc và đặc tính điện hóa của vật 

liệu điện cực dương bao gồm các nội dung sau: (1) Phương pháp tổng hợp vật liệu 

điện cực dương; (2) Phương pháp chế tạo điện cực, chế tạo SIB dạng viên pin cúc áo 

CR2032; (3) Phương pháp khảo sát hình thái, cấu trúc của vật liệu; (4) Phương pháp 

nghiên cứu tính chất điện hóa của vật liệu điện cực dương.  

2.1. Phương pháp chế tạo vật liệu dùng làm điện cực dương cho SIB 

Chất lượng của SIB liên quan chặt chẽ với quy trình tổng hợp vật liệu. Việc 

cải thiện độ kết tinh hay điều chỉnh kích thước các hạt là một trong các yếu tố quan 

trọng nhất góp phần nâng cao tính chất điện hóa của vật liệu điện cực dương. Có 

nhiều phương pháp tổng hợp vật liệu, mỗi phương pháp lại có ưu và nhược điểm 

riêng. Các nghiên cứu trong luận án sử dụng hai phương pháp chế tạo vật liệu cơ bản 

và phù hợp với điều kiện nghiên cứu tại Việt Nam. 

2.1.1. Tổng hợp vật liệu oxit (Na,Li)MnO2  pha tạp Co bằng phương pháp 

phản ứng pha rắn 

Vật liệu cấu trúc lớp oxit kim loại chuyển tiếp Na0,67Li0.33MnO2 (NLM) và 

Na0,67Li0,33Mn0,95Co0,05O2  (NLMC) được tổng hợp bằng phương pháp phản ứng pha 

rắn, từ các vật liệu ban đầu: Na2CO3 (Sigma- Aldrich, 99,8%), Li2CO3 (Sigma-

Aldrich, 99,9%), MnCO3 (Sigma-Aldrich, 99,9%) và CoCO3 (Sigma-Aldrich, 

99,8%). Ký hiệu mẫu và khối lượng tiền chất sử dụng ban đầu tương ứng với từng 

mẫu được thể hiện trong bảng 2.1. 

Bảng 2.1. Ký hiệu mẫu và khối lượng tiền chất sử dụng ban đầu. 

STT Kí hiệu Na2CO3 Li2CO3 MnCO3 CoCO3 

1 NLM 1,166 (g) 0,406 (g) 3,449 (g) 0.0 (g) 

2 NLMC 1,166 (g) 0,406 (g) 3,276 (g) 0,178 (g) 

Trong đó, khối lượng muối Li2CO3 và Na2CO3 được lấy dư 5% so với tỉ lệ hợp 

thức để bù cho lượng ion liti và natri bị bay hơi trong quá trình phân hủy nhiệt. Quy 

trình chế tạo vật liệu được thể hiện trong hình 2.1.  

Trình tự các bước tiến hành thí nghiệm cụ thể như sau:  

Bước 1: Cân khối lượng các muối Li2CO3, Na2CO3, MnCO3, CoCO3 theo bảng 
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3.2. Các muối này được nghiền trộn trong cối mã não trong khoảng thời gian 1h sao 

cho tạo thành hỗn hợp rắn có thành phần phân bố đều. 

Bước 2: Hỗn hợp rắn ở bước một được chuyển vào thuyền nhôm oxit và đặt 

vào lò nung để xử lý nhiệt lần 1 ở nhiệt độ 600oC trong 3 giờ. Sau khi kết thúc thời 

gian nung, hỗn hợp được lấy ra và nghiền để thu được hỗn hợp rắn có màu nâu. Trong 

giai đoạn xử lý nhiệt lần 1, các muối Na2CO3, Li2CO3, MnCO3, CoCO3 phân hủy 

nhiệt tạo thành các oxit kim loại.  

Bước 3: Hỗn hợp rắn ở bước hai được chuyển vào thuyền nhôm oxit và đặt 

vào lò nung để xử lý nhiệt lần 2 ở nhiệt độ 850oC trong 20 giờ. Sau khi kết thúc thời 

gian nung, hỗn hợp được làm nguội từ từ trong lò nung đến nhiệt độ 200oC và lấy ra 

nghiền. Cuối cùng thu được vật liệu điện cực dương natri-liti-mangan-coban oxit có 

màu đen. Vật liệu được bảo quản trong buồng khí trơ trước khi đem thực hiện khảo 

sát hình thái học và đo đạc điện hóa. .  

2.1.2. Tổng hợp vật liệu oxit (Na,Li)MnO2  pha tạp Co và đồng pha tạp 

Co, F bằng phương pháp sol-gel 

Vật liệu oxit kim loại chuyển tiếp có cấu trúc lớp Na0,8Li0,1Mn0,9O2 (NLM), 

Na0,8Li0,1Mn0,8Co0,1O2 (Co-NLM), Na0,8Li0,1Mn0,8F0,1O2 (F-NLM)  và Na0,8Li0,1Mn0,8Co0,1F0,1O2 

(CoF-NLM) được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel từ các vật liệu ban 

 

Hình 2.1. Quy trình chế tạo vật liệu NLM và NLMC. 
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đầu: Na2CO3 (Sigma- Aldrich, 99.8%), LiF (Xilong, 99.95%), Co(CH3COO)2.4H2O 

(Xilong, 99,9%), Mn(CH3COO)2.4H2O (Xilong, 99,9%), C6H8O7. H2O (Sigma- Aldrich, 99,8%). 

Ký hiệu, công thức hóa học của mẫu và khối lượng tiền chất sử dụng ban đầu tương 

ứng với từng mẫu được thể hiện trong bảng 2.2. 

Bảng 2.2. Ký hiệu của mẫu và khối lượng tiền chất. 

Ký hiệu 

NLM F-NLM Co-NLM CoF-NLM 

Mol 
Khối 

lượng (g) 
Mol 

Khối 

lượng (g) 
Mol 

Khối 

lượng (g) 

Mol Khối 

lượng (g) 

Na2CO3 16,8 1,780 16,8 1,780 16,8 1,780 16,8 1,780 

Li2CO3 2,0 0,155 1.0 0,155 2,0 0,155 0 0 

LiF 0 0 2,0 0,052 0 0 4,0 0,104 

Mn(CH3CO

O)2.4H2O 
36,0 8,823 36,0 8,823 32,0 7,843 32,0 7,843 

Co(CH3CO

O)2.4H2O 
0 0 0 0 4,0 0,996 4,0 0,996 

C6H8O7. 

H2O 
38,0 7,985 38,0 7,985 38,0 7,985 38,0 7,985 

Trong bảng 2.2, khối lượng muối Li2CO3 và Na2CO3 đã được lấy dư 5 % so 

với tỉ lệ hợp thức để bù cho lượng ion lithium và natri bị bay hơi trong quá trình phân 

hủy nhiệt. Quy trình chế tạo vật liệu được trình bày trong sơ đồ hình 2.2. Trình tự các 

bước tiến hành thí nghiệm cụ thể như sau: 

Bước 1:  

- Cân khối lượng các muối cacbonat Li2CO3, Na2CO3 theo bảng 4.1. Các muối này 

được hòa tan trong 30 ml nước cất để tạo thành dung dịch đồng nhất. 

- Cân khối lượng các muối axetat LiF, Mn(CH3COO)2.4H2O và Co(CH3COO)2.4H2O theo 

bảng 4.1. Các muối này được hòa tan trong 30 ml nước cất để tạo thành dung dịch đồng nhất.- 

Cân khối lượng C6H8O7. H2O theo bảng 4.1, sau đó hòa tan trong 100 ml nước cất. 

- Từ từ đổ dung dịch C6H8O7. H2O vào cốc muối cacbonat, đợi hỗn hợp ổn định rồi 

tiếp tục đổ vào cốc muối axetat để thu được một hỗn hợp đồng nhất.  
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Bước 2: Hỗn hợp thu được ở bước 1 được đem khuấy từ ở tốc độ 500 

vòng/phút và đun nóng ở nhiệt độ 100oC cho đến khi tạo thành gel ướt có dạng keo 

lỏng. 

Bước 3: Gel ướt thu được ở bước hai được sấy ở 150oC trong 2 giờ để thu 

được gel khô có dạng hỗn hợp màu đen.  

Bước 4: Hỗn hợp thu được ở bước 3 tiếp tục được chuyển vào thuyền nhôm 

oxit và đặt vào lò nung để xử lý nhiệt lần 1 ở nhiệt độ 400oC trong 3 giờ để đốt cháy 

hoàn toàn lượng cacbon còn lại. Sau khi kết thúc thời gian nung, hỗn hợp được lấy ra 

và nghiền trong 30 phút để thu được hỗn hợp rắn có màu đen.  

Bước 5: Hỗn hợp rắn ở bước bốn được chuyển vào thuyền nhôm oxit và đặt 

vào lò nung để xử lý nhiệt lần 2 ở nhiệt độ 850oC trong 20 giờ. Sau khi kết thúc thời 

gian nung, hỗn hợp được làm nguội từ từ trong lò nung đến nhiệt độ 200oC và lấy ra 

nghiền. Cuối cùng thu được vật liệu điện cực dương có công thức hóa học tương ứng 

với tiền chất sử dụng ban đầu. Vật liệu điện cực dương được bảo quản trong buồng 

khí trơ trước khi đem thực hiện khảo sát hình thái học và đo đạc điện hóa. 

 

Hình 2.2. Quy trình chế tạo vật liệu 
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2.2. Chế tạo pin ion Natri có điện cực dương là oxit kim loại chuyển tiếp  

SIB dạng viên pin CR 2032 hoàn 

chỉnh được lắp ráp từ các bộ phận: (1) 

Điện cực dương được chế tạo từ vật liệu 

oxit kim loại chuyển tiếp cần nghiên cứu; 

(2) Điện cực âm là kim loại natri; (3)  Lớp 

cách điện giữa hai điện cực là màng 

polypropylene PP; (4) Chất điện phân là 

dung dịch NaClO4 1M trong dung môi là 

hỗn hợp EC/DEC  với tỷ lệ theo thể tích 

là 1:1. Hình 2.3 minh họa cấu tạo của pin 

đồng xu CR 2032 thông thường. 

2.2.1. Chế tạo điện cực dương oxit kim loại chuyển tiếp 

Để chế tạo điện cực dương cho SIB, vật liệu oxit kim loại chuyển tiếp cần 

nghiên cứu (vật liệu hoạt động) được trộn với carbon black (super P và KS4) (>99,0%, 

Alfa Aesar) và polyvinylidene fluoride (PVDF) (>99,0%, Alfa Aesar) theo tỷ lệ khối 

lượng 80:10:10. Ban đầu, hỗn hợp gồm vật liệu hoạt động và carbon black được 

nghiền trộn trong cối mã não liên tục khoảng 30 phút tạo sự đồng nhất sau đó cho vào 

dung dịch chứa PVDF và NMP để khuấy từ trong khoảng thời gian thích hợp tạo 

thành hỗn hợp sánh và mịn. Hỗn hợp này sau đó được phủ trên một lá nhôm mỏng có 

chiều dày 15 m và sấy khô ở 100 ºC trong chân không trong 12 giờ để thu được một 

lá dương cực. Lá dương cực được ép bằng máy ép con lăn để tăng mật độ và cắt thành 

các điện cực có dạng hình tròn sử dụng làm điện cực dương trong pin CR 2032. Hình 

2.4 là một số hình ảnh thực tế chế tạo điện cực dương cho SIB được thực hiện tại 

PTN Nguồn điện và Năng lượng sạch – HV Kỹ thuật Quân Sự. 

 

Hình 2.3. Cấu tạo của pin đồng xu CR 2032 

 

Hình 2.4. Một số hình ảnh thực tế chế tạo điện cực dương cho SIB: (a) Tạo hỗn hợp sánh, 

mịn; (b) Tạo lá dương cực; (c) Điện cực dương CR2032 
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2.2.2. Lắp ráp pin ion Natri 

Quá trình ghép pin được tiến hành trong tủ Glovebox với hàm lượng độ ẩm < 

1 ppm và hàm lượng oxi < 1 ppm. Pin gồm hai điện cực: 01 điện cực dương được chế 

tạo từ vật liệu cần nghiên cứu và 01 điện cực âm là kim loại natri (Gallium Source, 

CA, Mỹ). Hai điện cực có kích thước bằng nhau và được ngăn cách với nhau thông 

qua lớp màng polypropylene (> 99,9 %, Trung Quốc). Dung dịch điện ly là NaClO4 

nồng độ 1M (> 99,9 %, Alfa Aesar, Mỹ) hòa tan trong hỗn hợp EC/DEC (> 99,9 %, 

Alfa Aesar, Mỹ) với tỷ lệ theo thể tích là 1:1.  Điện cực, màng phân cách được bố trí 

cẩn thận trong vỏ pin chuẩn CR 2032 (SUS-304, Trung Quốc). Sau đó, thêm vào 0,3-

0,5 ml dung dịch chất điện ly. Cuối cùng, tất cả được ép trên máy ép thủy lực với lực 

ép 1000 psi để thu được viên pin hoàn chỉnh theo quy chuẩn CR 2032. Hình 2.5 là 

một số hình ảnh thực tế các giai đoạn ghép pin CR2032 được thực hiện tại PTN 

Nguồn điện và Năng lượng sạch – HV Kỹ thuật Quân Sự.  

2.3. Phương pháp nghiên cứu cấu trúc và hình thái học của vật liệu 

2.3.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) 

XRD là phương pháp dùng để phân tích đặc điểm cấu trúc của vật liệu. Đối 

với vật liệu dương cực dùng cho SIB, kỹ thuật này cho phép xác định chính xác cấu 

trúc tinh thể của vật liệu, từ đó xác định các thành phần pha của chúng và phân tích 

sự thay đổi của cấu trúc (sự chuyển pha hoặc thay đổi hằng số mạng) xảy ra khi ion 

Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu điện cực. XRD cũng dùng để xác định những 

 

Hình 2.5. Một số hình ảnh các giai đoạn ghép pin CR2032. 
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thay đổi xảy ra trong 

cấu trúc vật liệu khi 

pha tạp thêm một hoặc 

một vài nguyên tố hóa 

học khác.  

Trong phép đo 

XRD, người ta chiếu 

tia X lên bề mặt vật 

liệu. Tia X này chính là 

một bức xạ điện từ, khi 

quét lên bề mặt vật 

liệu, bức xạ điện từ này kích thích các nguyên tử hoặc ion bên trong khiến chúng trở 

thành các tâm tán xạ tia X theo mọi phương. Hầu hết các tia X tán xạ này sẽ giao thoa 

và triệt tiêu nhau, dẫn đến không thể thoát ra khỏi mẫu vật liệu. Tuy nhiên, theo một số 

hướng xác định, sự giao thoa của sóng tán xạ không những không bị triệt tiêu, mà còn 

được tăng cường. Theo hướng đó tia X phải thỏa mãn định luật Vulf - Bragg [180]:  

2dhklsinθ = nλ                                        (2.1) 

Trong đó: dhkl là khoảng cách giữa các mặt phẳng mạng, θ là góc tới, λ là bước 

sóng của chùm tia X, n = 1, 2, 3, ... là bậc nhiễu xạ. Hình 2.6 minh họa phản xạ của 

tia X tuân theo phương trình 2.1 [180]. 

Các kết quả XRD được trình bày trong luận án được phân tích bằng máy nhiễu 

xạ tia X: Bruker D8- advace đặt tại Viện Hóa học - Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam (Bước sóng bức xạ Cu, Kα.λ = 1.5406 Å; 30 kV/40 mA). 

2.3.2. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) và phổ tán sắc sắc 

năng lượng tia X (EDX/EDS-mapping) 

Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) là phương pháp dùng để kiểm 

tra hình thái cấu trúc vi mô và đặc điểm thành phần hóa học của bề mặt mẫu vật liệu. 

Phương pháp này sử dụng chùm tia điện tử hội tụ có năng lượng cao để quét lên bề 

mặt vật liệu cần nghiên cứu. Chùm điện tử ban đầu được tạo ra từ súng phóng điện 

tử, sau đó được tăng tốc bằng một hiệu điện thế từ 1-50KV để chúng thu được năng 

lượng cỡ  0,1 - 30 keV. Đường kính và tiêu điểm của chùm tia được điều khiển bởi 

hệ thống thấu kính từ. Gần điểm cuối của các thấu kính có đặt các cuộn quét tĩnh điện 

để điều chỉnh chùm tia quét lên bề mặt mẫu vật liệu. Do tương tác giữa bề mặt vật 

liệu và chùm tia electron, nhiều tín hiệu đã được sinh ra, chủ yếu là electron thứ cấp 

 

Hình 2.6. Phản xạ của tia X trên họ mặt mạng tinh thể 

[165]. 
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(SE), electron tán xạ ngược (BSE) và tia X. Các SE được sử dụng để tạo ảnh SEM 

2D tiêu chuẩn hiển thị hình thái của bề mặt vật liệu. BSE cho phép người dùng 

xác định vật liệu có đơn pha hay không. Tia X sử dụng để xác định thành phần các 

nguyên tố và sự phân bố của các nguyên tố trong vật liệu bằng cách sử dụng phổ 

tán sắc năng lượng của tia X (EDX/EDS-mapping) [41]. Hình 2.7 là nguyên lý hoạt 

động của SEM. 

Hình 2.7. Sơ đồ nguyên lý máy chụp SEM [41]. 

Tất cả hình ảnh SEM và kết quả EDX/EDS trong luận án đều được thu thập 

bằng cách sử dụng kính hiển vi điện tử quét Hitachi S - 4800/Serial Number HI9022 

- 0003, và kính hiển vi điện tử quét kết hợp với máy phân tích phổ tán sắc năng lượng 

tia X - HORIBA, model 7593-H tại Viện Khoa học vật liệu - Viện Hàn lâm Khoa học 

và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.3. Phương pháp kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM)  

TEM là kỹ thuật quan trọng dùng để mô tả đặc điểm, cấu trúc bên trong của 

vật liệu. Trong phương pháp này, một chùm electron năng lượng cao được truyền qua 

một mẫu mỏng. Phần tia truyền qua được thu lại để tạo thành hình ảnh, cho phép 

người dùng quan sát hình thái bên trong của vật liệu. Khi sử dụng TEM, người ta 

thường dùng ba chế độ quan sát: quan sát trường sáng (BF), quan sát ở độ phân 
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giải cao (HRTEM) và quan sát 

nhiễu xạ điện tử lựa chọn vùng 

(SEAD). Nguyên lý hoạt động 

của TEM được trình bày trên 

hình 2.8 [41].  

Ảnh TEM quan sát ở chế 

độ BF và chế độ phân giải cao 

HRTEM, ảnh nhiễu xạ lựa chọn 

vùng SEAD trình bày trong luận 

án được quan sát từ thiết bị 

TEM phân giải cao JEM-2100 

(JEOL) tại Viện Khoa học vật 

liệu - Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam. 

2.3.4. Phương pháp quang phổ nguồn plasma cảm ứng kết nối phổ khối (ICP-MS) 

ICP-MS là một kỹ thuật phân tích cho phép xác định chính xác thành phần 

nguyên tố trong mẫu vật liệu. Trong phương pháp này, mẫu vật liệu (thường ở dạng 

dung dịch) được đưa qua máy phun sương siêu nhỏ để tạo ra các hạt sương mịn có 

kích thước từ 1- 10 μm, sau đó được đưa vào vùng plasma để bị ion hóa, tạo ra các 

ion dương M+ sau đó các ion được theo tỷ số m/z tại buồng chân không của phổ khối. 

Dùng thiết bị để đếm các ion và khuếch đại chúng để tạo thành phổ năng lượng của 

ion. Phổ năng lượng này sẽ cho biết các nguyên tố có mặt trong mẫu và cường độ của 

chúng [41]. Hình 2.9 là sơ đồ cấu tạo thiết bị ICP-MS [41]. 

Hình 2.9. Sơ đồ cấu tạo thiết bị ICP-MS [41]. 

Các kết quả ICP – MS trình bày trong luận án được đo bằng thiết bị ICP-MS 

Agilent 7800, tại Viện Kiểm nghiệm an toàn thực phẩm Quốc gia. 

 

 

Hình 2.8. Nguyên lý hoạt động của TEM [41] 
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2.3.5. Phương pháp quang phổ điện tử tia X (XPS) 

Thành phần và trạng thái hóa trị của các nguyên tố trên bề mặt vật liệu được 

phân tích bằng phương pháp quang phổ điện tử tia X. Phân tích XPS dựa trên nguyên 

tắc hiệu ứng quang điện. 

 Khi chiếu tia X có năng lượng thấp vào mẫu cần phân tích. Khi năng lượng 

tia X này đủ lớn để đẩy electron ở lớp trong cùng của nguyên tử ra khỏi nguyên tử, 

electron này sẽ chuyển động với động năng EkE và được xác định theo phương trình: 

EkE = hv - EBE 

Thiết bị XPS sẽ đo giá trị năng lượng EkE, từ đó có thể tính được EBE, so sánh 

với các giá trị năng lượng tham chiếu trong XPS, ta có thể xác định loại nguyên tố, 

hàm lượng %, trạng thái oxy hóa, phối trí…trên bề mặt của vật liệu được phân tích. 

Kết quả quang phổ XPS trong chương 4 của luận án được thực hiện trên thiết 

bị Shimadzu Kratos AXIS-ULTRA DLD, tại Khoa Hóa học, Trường Đại học 

Liverpool, Vương quốc Anh. 

2.4. Phương pháp nghiên cứu tính chất điện hóa của vật liệu 

Để nghiên cứu tính chất điện hóa của vật liệu điện cực dương, vật liệu cần 

nghiên cứu được sử dụng để chế tạo điện cực dương cho pin CR 2032. Điện cực này 

sau đó được sử dụng để lắp ghép thành viên pin CR 2032 hoàn chỉnh. Các viên pin 

được bảo quản và giữ ổn định khoảng 12 giờ trước khi đem phân tích bằng các 

phương pháp khác nhau như: phương pháp quét thế vòng tuần hoàn (CV), phương 

pháp nạp xả dòng không đổi (GCD), phương pháp phổ tổng trở điện hóa (EIS). 

2.4.1. Phương pháp quét thế vòng tuần hoàn (CV) 

Phương pháp quét thế vòng tuần hoàn CV là kỹ thuật được sử dụng để phân 

tích các quá trình oxi hóa - khử xảy ra trong vật liệu điện cực. Trong nghiên cứu SIB, 

kỹ thuật này cung cấp thông tin xác định điện thế hoạt động đặc trưng cho vật liệu và 

đánh giá độ thuận nghịch của phản ứng oxi hóa - khử xảy ra trên điện cực khi SIB 

hoạt động. Ngoài ra, phương pháp này còn cung cấp dữ liệu để tính toán hệ số khuếch 

tán của ion Na+ 
.  

Trong phương pháp CV, một điện thế tuyến tính được đặt vào điện cực cần 

nghiên cứu, phạm vi tuyến tính của điện thế thường được chọn sao cho điện thế vượt 

qua thế cân bằng nhiệt động của vật liệu cần phân tích. Khi đạt đến một giá trị xác 

định, điện thế được quét theo chiều ngược lại. Một chu kỳ kết thúc khi điện thế đạt 

đến giá trị điện thế ban đầu.  
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Kết quả CV thu được bằng cách đo dòng điện ở điện cực làm việc trong quá 

trình quét điện thế. Đồ thị CV biểu diễn mối quan hệ giữa I và U. Hình 2.10 minh họa 

đường cong CV của phản ứng oxi hóa - khử thuận nghịch đặc trưng [41].  

Trong hình 2.10, quá 

trình từ (a) đến (d) điện thế 

được quét theo chiều giảm, trên 

điện cực xảy ra phản ứng khử, 

dòng điện xuất hiện trong giai 

đoạn này gọi là dòng điện catot 

(ipc). Ban đầu dòng điện ipc tăng 

và giá trị đạt cực đại Ipc tại (c). 

Ipc đạt được khi phản ứng khử 

xảy ra mạnh nhất, gọi là đỉnh 

khử. Điện thế tương ứng với 

đỉnh khử gọi là điện thế cực đại 

catot Epc. Sau khi đạt được điện 

thế chuyển mạch (d), điện thế 

đổi chiều, quét theo chiều tăng 

dần từ (d) đến (g). Trong giai đoạn này, trên điện cực xảy ra phản ứng oxi hóa, 

dòng điện xuất hiện gọi là dòng anot ipa. Dòng điện ipa tăng dần và đạt cực đại 

(f), tại tại đây phản ứng oxi hóa diễn ra mạnh nhất, được gọi là đỉnh oxi hóa. 

Điện thế tại đỉnh oxi hóa gọi là điện thế cực đại anot Epa. Dựa vào dạng đường 

cong CV có thể xác định được tính thuận nghịch của phản ứng oxi hóa - khử xảy 

ra trên điện cực. Phản ứng oxi hóa – khử có tính thuận nghịch cao nếu thỏa mãn 

phương trình [181]: 

pa pc

57
E E E (mV)

n
 = − =                                                                      (2.3) 

Trong công thức (2.3), n là số electron trao đổi trong phản ứng oxi hóa khử. 

Ngoài ra, phản ứng oxi hóa – khử có tính thuận nghịch càng cao thì đỉnh oxi hóa càng 

có hình dạng giống với đỉnh khử và hai đường cong thể hiện các quá trình rất đối 

xứng. Khi đó pa

pc

I
1

I
   (2.4) và không phụ thuộc vào tốc độ quét [182].  

Các phản ứng oxi hóa - khử trong một chu trình tuần hoàn CV còn được mô 

tả bằng phương trình Nernst [181]:  

 

Hình 2.10. Đường cong CV của một phản 

ứng oxi hóa - khử đặc trưng [41]. 
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   0 0

M MRT RT
E E log E 2,3026 log

F M F M

+ +      
= + = +                                        (2.5) 

Trong phương trình (2.5), E0 là thế hoạt động của vật liệu, F là hằng số 

Faraday, R là hằng số khí lý tưởng, T là nhiệt độ tuyệt đối, [M+] là nồng độ chất oxi 

hóa, [M] là nồng độ chất khử. Điện thế hoạt động của vật liệu E0 thường được xác 

định từ thực nghiệm, đó chính là điện thế trung bình giữa các điểm (f) và (c) trong 

hình 2.10 [181]: 

pa pc

0

E E
E

2

+
=                (2.6) 

Phương trình Nernst cung cấp mối quan hệ của điện thế pin với các phản ứng 

oxi hóa – khử xảy ra trên điện cực. 

Hệ số khuếch tán của ion Na+ được tính toán bằng cách sử dụng phương trình 

Randles–Sevcik [181]:  

Ip = 2,69 × 105 × n3/2 × A × D1/2 × C × v1/2                 (2.7) 

Trong phương trình (2.7), Ip là Ipa hoặc Ipc (ampe), n là số electron trao đổi 

trong phản ứng oxi hóa khử, A là diện tích điện cực (cm2), D là hệ số khuếch tán (cm2 

s-1), C là nồng độ (mol cm-3), ν là tốc độ quét (V s-1).  

Các kết quả CV trình bày trong luận án được thực hiện trên thiết bị Ivium V55647, 

Autolab kết hợp phần mềm Nova 1.1, tại Phòng thí nghiệm Nguồn điện và Năng lượng 

sạch, Khoa Hóa Lý kỹ thuật, Học viện Kỹ thuật Quân sự. 

2.4.2. Phương pháp nạp xả dòng không đổi (GCD) 

Phương pháp GCD là kỹ thuật dùng để xác định các thông số chính đánh giá 

chất lượng của SIB như: dung lượng riêng, tốc độ nạp xả, tính chu kỳ. Phương pháp 

này thực hiện hai quá trình liên tục: quá trình nạp và quá trình xả. Trong quá trình 

nạp, điện cực làm việc được đặt vào dòng điện có mật độ dòng không đổi trong 

một khoảng thế xác định (U1 đến U2). Ngược lại, trong quá trình xả, dòng điện 

phóng ra với mật độ dòng không đổi mang giá trị âm trong khoảng thế xác định 

(U2 đến U1). Tín hiệu thu được trong phương pháp này là sự thay đổi của điện thế 

theo thời gian. Từ kết quả này, có thể thiết lập mối quan hệ của dung lượng C của 

pin theo thời gian t. Từ đó, có thể dựng được đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa 

dung lượng C của pin và điện áp U ở các mật độ dòng điện khác nhau, dung lượng 

của pin theo từng chu kỳ nạp/xả để từ đó xác định được cơ chế làm việc, độ ổn 

định và dung lượng riêng của vật liệu. 
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Trong phương pháp này, mật độ dòng điện cụ thể được tính bằng cường độ 

dòng điện chạy trong một đơn vị khối lượng điện cực (mA.g-1) hoặc được biểu 

diễn theo tỷ lệ của dung lượng lý thuyết C. Dung lượng lý thuyết C của pin là tổng 

năng lượng điện được tạo ra bởi các phản ứng điện hóa trong pin và được tính bởi công 

thức:   I.t
C

M
=                                          (2.8) 

Trong công thức (2.8), I là cường độ dòng điện (A), t là thời gian phóng điện 

(h), M là khối lượng phân tử của vật liệu (g).Ngoài ra, kết quả GCD còn cho phép 

tính hiệu suất làm việc của vật liệu (hiệu suất Coulomb) theo công thức:  

x x

n n

i .t
.100%

i .t
 =                  (2.9) 

Trong đó: tn và tx lần lượt là thời gian nạp và thời gian xả (s), in và ix lần lượt 

là mật độ dòng khi nạp và xả (A.g-1).  

Tính chu kỳ của vật liệu được đánh giá bằng cách lặp lại phép đo nạp/xả liên 

tục ở mật độ dòng điện cố định. Ngoài ra từ hình dạng của đường cong GCD cũng 

xác định được thế oxi hóa - khử của vật liệu (những khoảng bằng trên đường cong 

GCD), đó chính là vị trí điện thế tương ứng với phản ứng oxi hóa/khử xảy ra trên điện 

cực là mạnh nhất, tương ứng với sự thoát ra và chèn vào của ion Na+ vào vật liệu là 

nhiều nhất, từ đó đánh  giá được tính thuận nghịch của phản ứng oxi hóa - khử xảy ra 

bên trong vật liệu [183]. 

Các phép phân tích GCD trong luận án được tiến hành trên thiết nạp xả chuyên 

dụng Bat, Newware, tại Phòng thí nghiệm Nguồn điện và Năng lượng sạch, Khoa 

Hóa Lý kỹ thuật, Học viện Kỹ thuật Quân sự (Hình 2.11)..  

 

Hình 2.11. Thiết bị nạp xả chuyên dụng tại PTN Nguồn điện và Năng lượng sạch - 

HV Kỹ thuật Quân Sự. 
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2.4.3. Phương pháp phổ tổng trở điện hóa (EIS) 

Phổ tổng trở điện hóa (EIS) là phương pháp được sử dụng để phân tích động 

học quá trình ion Na+ chèn vào và thoát ra khỏi khối vật liệu, để từ đó xác định các 

tham số như: độ dẫn điện, độ dẫn ion, quá trình dịch chuyển điện tích hay hệ số 

khuếch tán của các ion trong vật liệu. Qua đó, có thể đánh giá khả năng dẫn điện và 

hiệu suất làm việc của điện cực. 

 Trong phương pháp này, điện cực cần nghiên cứu được áp vào một tín hiệu 

điện thế xoay chiều có tần số thay đổi trên một dải rộng, sau đó đo dòng điện và độ 

lệch pha tương ứng. Từ kết quả thu được, trở kháng của hệ được xác định bằng tỷ lệ 

giữa điện áp và dòng điện. Tập hợp độ lớn và pha của trở kháng ở các tần số khác 

nhau cho ta phổ trở kháng điện hóa của hệ theo tần số. Phổ trở kháng đó là kết hợp 

của tất cả các quá trình động học xảy ra bên trong pin [184]. Các quá trình này rất 

phức tạp nên cần sử dụng mô hình mạch tương đương để mô tả hợp lý các quá trình 

và từ đó có thể phân tích chính xác phổ EIS. Mạch tương đương được thiết kế dựa 

vào cấu tạo của điện cực nghiên cứu và phải thỏa mãn dòng điện qua mạch tương 

đương có cùng độ lớn và độ lệch pha với dòng điện thực tế chạy qua điện cực nghiên 

cứu.  

Biểu đồ Nyquist là 

phương pháp chính để phân 

tích phổ EIS. Hình 2.12 

minh họa biểu đồ Nyquist 

điển hình và mạch tương 

đương tương ứng. Trong 

mạch tương đương này Rs 

là điện trở Ohm của vật liệu, 

Rcei là điện trở tại giao diện 

giữa điện cực và chất điện 

phân, Ccei là điện dung tại 

giao diện, Rct là điện trở 

dịch chuyển điện tích, Cdl là 

điện dung lớp kép và Zw là 

trở khuếch tán Warburg do 

sự khuếch tán của ion Na+ trong khối vật liệu [184-186].  

Phân tích phổ EIS cho thấy, biểu đồ Nyquist sẽ cắt trục thực tại vị trí Rs khi 

tần số tiến tới vô cùng và tại (Rs + Rct) khi tần số tiến tới 0. Do đó dựa vào giao điểm 

 

Hình 2.12. Biểu đồ Nyquist điển hình và mô hình 

mạch tương đương tương ứng [170]. 
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hình dạng hình bán nguyệt và trục thực có thể tính được Rs và Rct. Ngoài ra, ở vùng 

tần số thấp, phần thực Z  tăng tuyến tính theo 
1

2
−

 theo công thức (2.10) [184-186]: 

 
1

2
s ctZ R R 

−

 = + +                                                    (2.10) 

Độ dốc của đường này cho biết hệ số Warburg  . Khi có giá trị của  , ta có 

thể tính được hệ số khuếch tán ion Na+ theo công thức (2.11) [184-186]: 

 

2 2

2 4 4 2 22Na

R T
D

A n F C +
=                                                 (2.11) 

Trong công thức (2.11), R là hằng số khí lý tưởng, T là nhiệt độ tuyệt đối, A là 

diện tích điện cực, n là số electron trao đổi trong phản ứng oxi hóa – khử, F là hằng 

số Faraday, C là nồng độ ion Na, σ là hệ số Warburg. 

Các phổ EIS trình bày trong luận án đều thu được bằng cách sử dụng thiết bị 

chuyên dụng Autolab PGSTAT302N trong dải tần số từ 0.1 Hz đến 1 Mhz. Biên độ 

điện áp được sử dụng là 5 mV, dữ liệu được phân tích bằng phần mềm phần mềm 

Nova 1.1, tại Phòng thí nghiệm Nguồn điện và Năng lượng sạch, Khoa Hóa Lý kỹ 

thuật, Học viện Kỹ thuật Quân sự. 

2.5. Kết luận chương 2 

Chương 2 đã trình bày các phương pháp chế tạo và nghiên cứu sử dụng trong 

luận án, cụ thể: 

• Phương pháp tổng hợp vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 pha tạp Co và đồng pha tạp 

Co, Li: phương pháp phản ứng pha rắn và phương pháp sol - gel. 

• Phương pháp chế tạo viên pin hoàn chỉnh CR2032: phương pháp chế tạo điện 

cực dương và lắp ghép pin SIB. 

• Phương pháp khảo sát hình thái, cấu trúc, thành phần: (1) XRD được sử dụng 

để nghiên cứu cấu trúc tinh thể của vật liệu. Giản đồ nhiễu xạ tia X cho biết 

các thông tin về thành phần pha trong cấu trúc của vật liệu; (2) SEM giúp phân 

tích đặc điểm hình thái học của bề mặt mẫu vật; (3) EDX được sử dụng để xác 

định thành phần hóa học của vật liệu; (4) TEM  giúp nghiên cứu hình thái và 

vi cấu trúc bên trong vật liệu; (5) ICP-MS cho phép xác định hàm lượng 

nguyên tố trong mẫu vật liệu; (6) Phương pháp quang phổ điện tử tia X (XPS) 

dùng để xác định thành phần và trạng thái hóa trị của các nguyên tố trên bề 

mặt vật liệu. 
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• Phương pháp nghiên cứu tính chất điện hóa của vật liệu: (1) GCD được sử 

dụng để xác định dung lượng riêng, hiệu suất Coulomb, tốc độ nạp xả và hiệu 

suất chu kỳ để từ đó đánh giá tiềm năng của vật liệu điện cực dương;  (2) Quét 

thế vòng tuần hoàn CV để xác định các thông tin về phản ứng oxi hóa - khử, 

quá trình trao đổi ion,… xảy ra trên điện cực, từ đó xác định cơ chế và vùng 

điện thế hoạt động của vật liệu; (3) EIS được sử dụng để xác định các tham số 

của vật liệu như: độ dẫn điện, độ dẫn ion,... Để từ đó đánh giá khả năng dẫn 

điện và hiệu suất làm việc của điện cực. 

Các phương pháp nghiên cứu này đã được cộng đồng các nhà khoa học trong 

nước và quốc tế sử dụng rộng rãi, có độ tin cậy cao. Chúng được thực hiện song song, 

độc lập nhưng cũng có sự phối hợp, đối chiếu, so sánh để chứng minh kết quả nghiên 

cứu thu được là chính xác. 
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CHƯƠNG 3. ẢNH HƯỞNG CỦA PHA TẠP Co LÊN CẤU TRÚC VÀ 

TÍNH CHẤT ĐIỆN HÓA CỦA VẬT LIỆU OXIT (Na,Li)MnO2  

Trong nghiên cứu này, Co được lựa chọn là nguyên tố pha tạp. Do Co là 

nguyên tố hoạt động và có độ dẫn điện cao nên khi tham gia mạng tinh thể Co có thể 

tham gia phản ứng oxi hóa - khử, đồng thời làm tăng độ dẫn điện tử của điện cực, từ 

đó cải thiện dung lượng riêng của vật liệu oxit (Na,Li)MnO2.  

3.1. Khảo sát cấu trúc và hình thái học của vật liệu NLM và NLMC  

3.1.1. Kết quả khảo sát cấu trúc pha của vật liệu NLM và NLMC 

Cấu trúc pha của các vật liệu NLM và NLMC được xác định thông qua phương 

pháp nhiễu xạ tia X (XRD), kết quả thể hiện trên hình 3.1. 

Hình 3.1a cho thấy, giản đồ nhiễu xạ XRD của vật liệu NLM và NLMC tương 

tự nhau về cả vị trí đỉnh nhiễu xạ và cường độ nhiễu xạ, điều này xác nhận hàm lượng 

Co đưa vào không thay đổi cấu trúc pha của vật liệu.  

Tất cả các đỉnh nhiễu xạ quan sát được đều sắc nét và rõ ràng, chứng tỏ các vật 

liệu tổng hợp được có độ kết tinh cao. Các đỉnh nhiễu xạ chính của các vật liệu xuất 

hiện tại 16,01o; 31,22o; 36,73o; 38,35o; 44,67o; 49,10o; 62,52o; 64,44o và 67,02o lần lượt 

tương ứng với các mặt mạng tinh thể (002), (004), (100), (101), (102), (103), (104), 

(106), (110) và (108). Kết quả này phù hợp với phổ thẻ chuẩn JCPDS số 27-0751 của 

vật liệu Na0,7MnO2, chứng tỏ các vật liệu có cấu trúc lục giác P2, thuộc nhóm không 

gian P63/mmc.  

Hình 3.1. (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X của các vật liệu NLM và NLMC; 

(b) Vùng phóng to đỉnh (002) của các vật liệu NLM và NLMC. 
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Ngoài ra, trong giản đồ nhiễu xạ XRD của vật liệu NLM và NLMC có 2 đỉnh 

nhiễu xạ yếu quan sát được ở vị trí góc 2-theta là 19,13o và 45,01o tương ứng với các 

mặt mạng tinh thể (003) và (104) của Li2MnO3 (PDF 00-057-0721). Kết quả này chứng 

tỏ cả hai vật liệu đều có cấu trúc đa pha, sự xuất hiện thành phần pha của Li2MnO3 

trong các vật liệu có thể do dư hàm lượng Li trong quá trình xảy ra phản ứng pha rắn.  

Mặt khác, vùng phóng to đỉnh (002) của các vật liệu NLM và NLMC trên hình 

3.1b cho thấy, đỉnh nhiễu xạ của các vật liệu dịch chuyển nhẹ về phía góc 2θ lớn hơn 

cho thấy khoảng cách giữa các mặt mạng tinh thể đã giảm nhẹ, tương ứng với sự co 

nhẹ của mạng tinh thể sau pha tạp. Hiện tượng này có thể do sự thay thế của ion Co 

có bán kính nhỏ hơn so với ion Mn. Sự co mạng này góp phần ổn định khung cấu 

trúc tinh thể trong quá trình ion Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu điện cực, từ đó 

cải thiện hiệu suất chu kỳ của vật liệu [41]. 

Hình 3.2 là ảnh nhiễu xạ điện tử lựa chọn vùng (SAED) của vật liệu NLMC. 

Hình ảnh nhiễu xạ quan sát được là các chấm sáng rõ nét. Điều này một lần nữa chứng 

minh vật liệu NLMC có độ kết tinh cao và trật tự nguyên tử tốt. Các chấm nhiễu xạ 

được xác định tương ứng với các mặt mạng tinh thể (004), (102), (103), (106) và 

(110) của cấu trúc lục giác P2, nhóm không gian P63/mmc. Kết quả này hoàn toàn 

phù hợp với kết quả XRD của vật liệu. 

 Sử dụng phần mềm Powder Cell để tính toán các hằng số mạng, kết quả được 

tóm tắt trong bảng 3.1. Kết quả cho thấy, hằng số a và c của cả hai vật liệu tổng hợp 

được đều giảm so với vật liệu chuẩn (JCPDS số 27 -0751). 

 

Hình 3.2. Ảnh SAED của vật liệu NLMC. 
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Bảng 3.1. Tóm tắt các hằng số mạng của các vật liệu NLM và NLMC 

Hằng số mạng NLM NLMC JCPDS số 27-0751 

a (Å) 2,857 2,851 2,874 

c (Å) 11,078 11,062 11,12 

Nguyên nhân cả hằng số a và c đều giảm có thể do bán kính ion Li+ (~ 0,76 Å) 

nhỏ hơn bán kính ion Na+ (~ 1,02 Å) và bán kính của của Co3+ (0,625 Å) nhỏ hơn so 

với ion Mn+3 (0,645 Å) dẫn đến các khoảng cách lớp O─A─O (với A là Na, Li) và 

bề dày lớp oxit kim loại O─M─O (với M là Mn, Co) đều giảm so với vật liệu không 

có Li và Co. Đây cũng có thể là nguyên nhân khiến các đỉnh nhiễu xạ dịch chuyển về 

phía góc 2θ lớn hơn như quan sát thấy trên giản đồ nhiễu xạ XRD của hai vật liệu. 

Việc giảm các hằng số mạng a, c có thể sẽ giúp cho lớp oxit kim loại MO2 có cấu trúc 

vững chắc hơn và vật liệu sẽ có cấu trúc ổn định hơn trong quá trình pin hoạt động 

điện hóa [41].  

3.1.2. Kết quả xác định thành phần nguyên tố trong vật liệu 

Thành phần nguyên tử trong vật liệu NLM và NLMC được xác nhận thông 

qua phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX). Kết quả được thể hiện trên 

hình 3.3 và hình 3.4.  

  

Hình 3.3. Phổ EDX của vật liệu NLM. 
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Kết quả cho thấy sự xuất hiện các nguyên tố Na, Mn và O trong NLM và các 

nguyên tố Na, Mn, Co và O trong vật liệu NLMC. Nguyên tố Li không xuất hiện là 

do bản chất phép đo EDX không xác định được nguyên tố có khối lượng phân tử nhỏ 

như Li [187].  

Tỷ lệ gần đúng các nguyên tử trong vật liệu được xác định bằng kỹ thuật 

ICP-MS.  Kết quả cho thấy tỷ lệ Na/Li/Mn trong vật liệu NLM là: 

0,667/0,348/0,998 và tỷ lệ Na/Li/Mn/Co trong NLMC là 0,658/0,337/0,945/0,51. 

Tỷ lệ này tương đối phù hợp với tỷ lệ nguyên tử Na+/Li+/Mn2+/Co2+ trong hỗn hợp 

muối ban đầu. 

3.1.3. Kết quả xác định hình thái học của vật liệu 

Hình thái học của vật liệu được xác định thông qua phương pháp kính hiển vi điện 

tử quét (SEM). Hình 3.5 và hình 3.6 là ảnh SEM các vật liệu NLM và NLMC ở các độ 

phóng đại khác nhau. 

 Quan sát ảnh SEM của các vật liệu ta có thể thấy, cả hai vật vật liệu đều có dạng 

hình đa diện với kích thước dao động trong khoảng từ 1 đến 3 μm. Kích thước hạt của 

vật liệu lớn và không đồng đều, trong đó kích thước tập trung chủ yếu khoảng 1 đến 2 

μm và dính vào nhau.  

  

Hình 3.4. Phổ EDX của vật liệu NLMC. 
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Hình 3.5. Ảnh SEM của vật liệu NLM 

 

Hình 3.6. Ảnh SEM của vật liệu NLMC 
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Hình 3.7 là ảnh TEM của vật liệu NLMC. Trong ảnh TEM, xuất hiện một khối 

đen đậm đặc, khối đen này được xác định là các hình đa diện kết tụ lại với nhau. 

Hình ảnh TEM góp thêm bằng chứng xác nhận về hình thái của vật liệu NLMC. Sự 

khác biệt về kích thước các hạt và sự kết tụ của vật liệu NLMC tổng hợp bằng 

phương pháp phản ứng pha rắn cũng đã được báo cáo trong các nghiên cứu trước 

đây [131, 188]. 

Các đặc điểm hình thái học đã xác nhận vật liệu NLM và NLMC có kích thước nano 

với cấu trúc lớp loại P2 đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp phản ứng pha 

rắn. Cả hai vật liệu có cùng cấu trúc tinh thể và thành phần của vật liệu đúng như tính toán 

ban đầu. Dung lượng phóng điện, hiệu suất chu kỳ và tốc độ nạp xả của vật liệu NLMC 

dự kiến sẽ cao hơn so với vật liệu NLM do sự có mặt của Co trong cấu trúc giúp cải thiện 

tính chất điện hóa của vật liệu. 

3.2. Nghiên cứu tính chất điện hóa của vật liệu NLM và NLMC 

3.2.1. Kết quả phân tích nạp – xả dòng không đổi 

Hình 3.8 a là đường GCD của các vật liệu ở mật độ dòng điện 11 mA g-1 với 

điện áp nằm trong khoảng từ 1,5 đến 4,1 V. Kết quả cho thấy, dung lượng riêng phóng 

điện riêng ở chu kỳ thứ hai của vật liệu NLMC là 111,89 mAh g-1, giá trị này đã được 

cải thiện rõ rệt so với vật liệu NLM (86 mAh g-1). Dung lượng riêng của vật liệu NLMC 

cũng đã được cải thiện nhiều so với một số vật liệu tương tự đã được công bố trước đó 

như: vật liệu Na0,7MnO2 [189], vật liệu NaMn2O4 [116], Na0,85Li0,17Ni0,21Mn0,64O2 

[190]… Kết quả này cho thấy, sự có mặt Co trong vật liệu đã làm dung lượng riêng 

phóng điện được nâng lên đáng kể so với vật liệu NLM chưa pha tạp. 

 

Hình 3.7. Ảnh TEM của vật liệu NLMC 
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Hình 3.8. Đường nạp – xả 3 chu kỳ đầu của: (a) Vật liệu NLM; (b) vật liệu NLMC. 
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Quan sát hình 3.8 có thể thấy, dạng đường nạp xả của vật liệu NLM và NLMC 

là giống nhau gợi ý rằng chúng có cùng cơ chế lưu trữ năng lượng. Tuy nhiên, hiệu 

suất chu kỳ của chúng ở 3 chu kỳ đầu là khác nhau. Vật liệu NLM có dung lượng 

phóng điện riêng ở chu kỳ thứ 3 chỉ còn 75 mAh g-1; trong khi đó dung lượng phóng 

điện riêng của vật liệu NLMC chỉ giảm một lượng rất nhỏ, còn đến 111,65 mAh g-1. 

Kết quả này cho thấy, Co không chỉ làm tăng dung lượng riêng mà còn cải thiện hiệu 

suất chu kỳ của vật liệu NLMC. 

  Phân tích cụ thể hơn đường nạp xả của vật liệu NLMC (Hình 3.8 b): dung 

lượng riêng nạp/xả của ba chu kỳ đầu tiên lần lượt là 123,29/112 mAh g-1, 

117,08/111,89 mAh g-1 và 115,88/111,5 mAh g-1; tương ứng với 0,505/0,439, 

0,458/0,437 và 0,454/0,433 mol của các ion Na+ được thoát ra/chèn vào cấu trúc vật 

liệu. Kết quả này khẳng định phản ứng điện hóa trong vật liệu NLMC ở quá trình nạp 

và phóng điện có tính thuận nghịch cao trong chu kỳ đầu tiên và được tăng cường dần 

trong các chu kỳ tiếp theo. Trên đường cong nạp, ta quan sát được 2 khoảng bằng 

điện thế trong khoảng 2,2 – 2,5 V và 3,5 – 3,9 V. Trên đường cong phóng điện, có 

hai khoảng bằng điện thế trong khoảng 3,8 – 3,4 V và 2,3 – 1,6 V, đây chính là khoảng 

thế tương ứng khi các phản ứng oxi hóa/khử xảy ra trong điện cực dương NLMC và 

các ion Na+ thoát ra/chèn vào điện cực NLMC là nhiều nhất. 

Hình 3.9 là kết quả dung lượng riêng của vật liệu NLM và NLMC tại các 

mật độ dòng khác nhau. Kết quả cho thấy, cả hai vật liệu đều có hiện tượng giảm 

dung lượng riêng khi mật độ dòng tăng. Nguyên nhân của sự giảm dung lượng này 

là do sự hạn chế của động học phản ứng oxi hóa khử ở mật độ dòng điện cao. Cụ 

thể, khi mật độ dòng điện tăng, thời gian nạp - xả ngắn lại làm các ion Na+ không 

kịp khuếch tán vào sâu trong cấu trúc tinh thể của vật liệu, nên các phản ứng điện 

hóa xảy ra ngay trên lớp bề mặt của điện cực, các vị trí hoạt động phía sâu bên 

trong cấu trúc không được khai thác. Do đó, dung lượng riêng của vật liệu bị giảm 

đi [191]. Tại mật độ dòng điện 88 mA g-1, dung lượng riêng của vật liệu NLMC ở 

mức 70,5 mAh g-1 và ở mật độ dòng cao 110 mA g-1, dung lượng riêng phóng điện 

của vật liệu NLMC vẫn ở mức 63 mAh g-1, trong khi dung lượng riêng phóng điện 

của vật liệu NLM chỉ còn lại khoảng 20 mAh g-1 và 17 mAh g-1 tương ứng. Kết 

quả này đã chứng minh, vật liệu NLMC không chỉ có dung lượng riêng và hiệu 

suất chu kỳ cao hơn mà còn có tốc độ nạp xả tốt hơn, điều này rất cần thiết cho 

công nghệ sạc/xả nhanh trong SIB. 
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Hình 3.9. Kết quả đánh giá tốc độ nạp - xả của: (a) Vật liệu 

NLM; (b) vật liệu NLMC. 
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Hiệu suất chu kỳ của các vật liệu được đánh giá bằng cách lặp lại liên tục quá 

trình sạc/phóng điện ở mật độ dòng cố định. Kết quả được thể hiện trên hình 3.10. 

 

 

Hình 3.10. Hiệu suất chu kỳ của: (a) Vật liệu NLM; (b) vật liệu NLMC. 
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Hình 3.10 b cho thấy, sau 100 chu kỳ, dung lượng riêng phóng điện của vật 

liệu NLMC ở mật độ dòng 11 mAh g-1 vẫn duy trì lên đến là 109,5 mAh g-1, tương 

ứng với 97,9% dung lượng riêng phóng điện của chu kỳ thứ hai. Giá trị này lớn hơn 

so với hiệu suất chu kỳ của vật liệu NLM (88,6% sau 30 chu kỳ nạp xả tại mật độ 

dòng 0,1 C) (Hình 3.10 a). Hiệu suất chu kỳ của vật liệu NLMC cũng được cải thiện 

hơn rất nhiều so với nhiều các vật liệu tương tự đã được công bố như: vật liệu 

NaMn2O4 (70% sau 100 chu kỳ) [116], vật liệu Na0,67Li0,33Mn0,8Co0,2O2  (85% sau 

100 chu kỳ) [192], vật liệu NaNi0,5Mn0,5O2 (89.1% sau 100 chu kỳ) [70], vật liệu 

Na0,61Ti0,48Mn0,52O2
  (81% sau 100 chu kỳ) [193], vật liệu Na0,67Mn0,85Al0,15O2 (81% 

sau 100 chu kỳ) [194],… 

Có thể  thấy, sự hiện diện của Co trong NLMC góp phần đáng kể vào việc cải 

thiện hiệu suất chu kỳ và tính thuận nghịch của phản ứng điện hóa so với vật liệu 

NLM không Co. Ngoài ra, hình 3.10 b cho thấy hiệu suất Coulomb của vật liệu 

NLMC ổn định sau 20 chu kỳ sạc/xả và đạt khoảng 90%. Giá trị này cho thấy, vật 

liệu NLMC đã kích hoạt phản ứng điện hóa ở một vài chu kỳ sạc/phóng điện đầu tiên. 

Tuy nhiên, quá trình trao đổi ion Na+ trong những chu kỳ đầu tiên là không thuận 

nghịch, cụ thể một lượng lớn ion Na+ thoát ra khỏi điện cực dương trong quá trình 

nạp nhưng không thể chèn vào điện cực dương trong quá trình xả. Tính thuận nghịch 

tăng dần trong các chu kỳ tiếp theo và dần đạt ổn định sau 20 chu kỳ.  

Hình 3.9 cũng cho thấy, dung lượng riêng của các vật liệu giảm không đáng kể 

khi lặp lại năm chu kỳ nạp/xả liên tiếp ở mật độ dòng điện cao. Điều này chứng tỏ hiệu 

suất chu kỳ ổn định của các vật liệu không chỉ duy trì tại mật độ dòng thấp, mà còn duy 

trì ở mật độ dòng cao. Đặc biệt, khi quay lại nạp xả ở mật độ dòng 11 mAh g-1, dung 

lượng riêng của NLM và NLMC trở lại giá trị 62,1 mAh g-1 và 94,6 mAh g-1. Kết quả 

này một lần nữa chứng minh phản ứng điện hóa trong vật liệu NLMC có tính thuận 

nghịch cao hơn so với vật liệu NLM. Kết quả này phù hợp với những phân tích đường 

nạp/xả của vật liệu NLMC trên hình 3.8 b. 

3.2.2. Kết quả phân tích quét thế vòng tuần hoàn CV 

Phân tích CV được thực hiện trên vật liệu NLMC (vật liệu có dung lượng, hiệu 

suất chu kỳ và tốc độ nạp/xả tốt hơn so với mẫu NLM). Hình 3.11 a là đường CV của 

vật liệu NLMC ở tốc độ quét 0,1 mV/s trong khoảng điện thế 1,5-4,1 V. Kết quả cho 

thấy, đường cong CV của ba chu kỳ đầu tiên gần như trùng khít lên nhau. Điều này 

chứng tỏ, vật liệu NLMC có hiệu suất chu kỳ và cấu trúc ổn định trong quá trình ion 

Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu. Phân tích này rất phù hợp với kết quả nạp/xả 

ba chu kỳ đầu tiên của vật liệu (Hình 3.8 b).  
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Hình 3.11. (a) Đường cong CV của NMLC ở 0.1 mV s-1; 

(b) Đường cong CV của NLMC ở các tốc độ quét khác nhau. 

 



81 
 

 

 

Hình 3.11 a cũng thể hiện  rõ ba đỉnh oxi hóa tại 2,24 V; 3,10 V; 4,1 V và ba 

đỉnh khử tại 1,61 V; 3,01 V và 3,89 V. Trong đó, cặp đỉnh oxi hóa - khử tại 2,24 V/1,61 

V có cường độ mạnh nhất, cặp đỉnh này được gán cho phản ứng oxi hóa khử của cặp 

Mn3+/Mn4+ [37, 131], phù hợp với báo cáo trước đó trên các vật liệu NaLi0,2Mn0,8O2 

[195], Na0,67Mn0,65Fe0,2Co0,15O2 [196]. Cặp đỉnh thứ hai tại 3,10 V/3,01 V được gán 

cho phản ứng oxi hóa – khử của cặp Co2+/Co3+, phù hợp với các quan sát trên vật liệu 

P2-NaCo0,5Mn0,5O2 [149], vật liệu P2-Na0,67Co0,67Mn0,33O2 [197]. Cặp đỉnh thứ ba tại 

4,1 V/3,89 V có thể là quá trình oxi hóa - khử của các anion oxi. Tuy nhiên, nguồn gốc 

chính xác của cặp đỉnh này vẫn chưa được xác định rõ ràng, cần phải nghiên cứu thêm 

để có kết quả chính xác [66, 198]. 

Đường cong CV hình 3.11 a cũng cho thấy, quá trình oxi hóa và quá trình khử 

xảy ra trên điện cực NLMC đối xứng nhau, có nghĩa là quá trình ion Na+ chèn 

vào/thoát ra khỏi điện cực có tính thuận nghịch cao, phân tích này phù hợp với kết 

quả phân tích GCD của vật liệu NLMC.  

Hình 3.11 b là đường 

cong CV của vật liệu NLMC 

ở các tốc độ quét khác nhau. 

Có thể thấy, các đỉnh oxy hóa 

và đỉnh khử dịch chuyển sang 

phải và trái khi tốc độ quét 

tăng lên. Điều này chứng tỏ, 

độ phân cực điện cực của quá 

trình ion Na+ chèn vào/thoát 

ra đã tăng lên khi tốc độ quét 

tăng. Sự phân cực này cho 

thấy những hạn chế về động 

học của quá trình điện hóa 

xảy ra trong pin. Sự phân cực 

làm quá trình ion Na+ chèn 

vào/thoát ra khỏi điện cực giảm tính thuận nghịch, là một trong những nguyên nhân 

chính gây ra hiện tượng giảm dung lượng theo chu kỳ. Hiệu ứng này cũng thường 

được quan sát thấy trong các quá trình điện hóa liên quan đến các phản ứng oxi hóa 

khử. Đặc biệt, cường độ dòng điện tại đỉnh oxy hóa (Ipa) và cường độ dòng điện tại 

đỉnh khử (Ipc) đều tăng khi tốc độ quét tăng và cả Ipa và Ipc đều tỷ lệ với căn bậc hai 

 

Hình 3.12. Đồ thị Randles–Sevcik của NLMC. 
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của tốc độ quét (ν1/2) như được mô tả trong hình 3.12.  Kết quả này hoàn toàn phù 

hợp với phương trình Randles–Sevcik:  

Ip = 2,69 × 105 × n3/2 × A × D1/2 × C × v1/2            (3.2) 

Trong đó Ip là Ipa hoặc Ipc (ampe), n là số electron được chuyển trong phản 

ứng oxi hóa khử, A là diện tích điện cực (cm2), D là hệ số khuếch tán (cm2 s-1), C là 

nồng độ (mol cm-3), ν là tốc độ quét (V s-1).  

Sự phù hợp của Ipa và Ipc trong phương trình Randles–Sevcik cho thấy các 

phản ứng oxi hóa - khử giữa Mn3+/Mn4+ trong quá trình nạp/phóng điện của vật liệu 

diễn ra nhanh, có tính thuận nghịch cao và chủ yếu được điều chỉnh bởi sự khuếch 

tán của ion Na+ [199]. Hệ số khuếch tán ion natri trong quá trình nạp và xả của vật 

liệu NLMC được tính toán từ phương trình Randles - Sevcik lần lượt là 9,95×10-9 

cm2.s-1 và 5,89×10-9 cm2.s-1. Các giá trị này lớn hơn nhiều so với hệ số khuếch tán 

của các vật liệu khác đã được công bố trước đó như: vật liệu Na0,7CoO2 (1,6610-9 

cm2.s-1) [199], vật liệu Na0,7Co0,95Nb0,05 (2.510-9 cm2.s-1) [199], vật liệu 

Na3V2(PO4)2F3 (5,13.10-11 cm2.s-1) [200]. Do đó, vật liệu NLMC thể hiện tính chất 

điện hóa tốt ngay cả ở tốc độ nạp/xả cao. 

Có thể thấy, các đặc điểm của đường cong CV của vật liệu NLMC hoàn toàn 

phù hợp với kết quả phân tích GCD của vật liệu này. Phân tích này cung cấp bằng 

chứng cho thấy mức độ tin cậy cao về kết quả các phép đo điện hóa trên vật liệu 

NLMC. 

3.2.3. Kết quả phân tích phổ tổng trở điện hóa 

Phân tích phổ tổng trở điện hóa (EIS) được thực hiện trên cả hai vật liệu NLM 

và NLMC để đánh giá động học của phản ứng điện hóa. Phép đo được thực hiện trong 

dải tần số từ 1 đến 105 Hz, kết quả được thể hiện trên hình 3.13. Kết quả cho thấy, 

biểu đồ Nyquist của vật liệu NLM và NLMC tương tự nhau, gồm có một hình bán 

nguyệt ở tần số cao, một hình bán nguyệt nhỏ dị thường ở tần số trung bình và một 

đường nghiêng ở tần số thấp (Hình 3.13 b, c). Mạch tương đương với biểu đồ Nyquist 

được thiết lập trên phần mềm Nova 1.11 (Hình 3.13 d). Trong mạch điện tương 

đương, phần tử Rs tương ứng với điện trở Ohm của vật liệu; phần tử RF // CPEF tương 

ứng với phần đóng góp điện dung (hình bán nguyệt ở tần số cao); phần tử (Rct-

Wct)//CPEDL tương ứng với điện trở chuyển điện tích và tính không đồng nhất của bề 

mặt điện cực (hình bán nguyệt dị thường nhỏ ở tần số trung) [184-186]. Giá trị các 

phần tử trong mạch điện tương đương được xác định bằng phương pháp làm khớp 

mạch điện, kết quả được trình bày trên bảng 3.2.  
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Bảng 3.2. So sánh giá trị thành phần mạch điện tương đương của vật liệu 

NLM, NLMC với một số vật liệu khác 

Thành phần  Ký hiệu 

Mẫu Vật liệu 

NLMC NLM 
NaLi0,2Mn0,6Ni

0.2O2 [188] 

NaLi0,2Mn0,7Ti0,1

O2 [201] 

Điện trở Ohm Rs (Ω) 2.97 5,32 5,0 7,93 

Điện dung 

Faraday 

RF (Ω) 0,45 3,81 59 12 

CPEF–T(F) 

CPEF -P 

0,76 

0,65 

0,74 

0,65 

0,25x10-5 

0.88 

1,4.10-5 

0,68 

Tiếp xúc điện 

cực/chất điện 

ly 

Rct (Ω) 44,52 69,51 334 113,6 

Wct – R (Ω) 

Wct – T (F) 

Wct – P 

842,5 

21,6 

0,54 

1811 

27,32 

0,66 

15,50 

142 

0,64 

314,2 

148 

0,56 

CPEDL – T (F) 

CPEDL – P 

1,46.10-5 

0,72 

4,98.10-5 

0,66 

3,7x10-4 

0,86 

0,13.10-4 

0,79 

 

Hình 3.13. Kết quả phân tích EIS của vật liệu NLM và NLMC. 
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So với các vật liệu đã được báo cáo khác, biểu đồ Nyquist và mạch tương 

đương của các mẫu NLMC và NLM tương tự như biểu đồ của nhiều oxit dựa trên 

nhiều kim loại chuyển tiếp như NaLi0,2Mn0,6Ni0,2O2 [188], NaLi0,2Mn0,7Ti0,1O2 [201], 

nhưng khác với các oxit dựa trên kim loại chuyển tiếp đơn lẻ như Na0,31MnO1,9 [202]. 

Các giá trị Rs, RF và Rct của vật liệu NLMC lần lượt là 2,97, 0,45 và 44,52 Ω (Bảng 

3.3). Các giá trị này thấp hơn so với các mẫu NLM, NaLi0,2Mn0,6Ni0,2O2 [188] và 

Na1,0Li0,2Mn0,7Ti0,1O2 [201]. Việc giảm các giá trị trở kháng của điện cực NLMC cho 

thấy vai trò quan trọng của Co, giúp tăng cường độ dẫn điện tử đó cải thiện tốc độ 

của phản ứng oxi hóa -khử. Kết quả, dung lượng riêng, hiệu suất chu kỳ cũng như tốc 

độ nạp xả của vật liệu đều được nâng lên. Tính chất điện hóa của NLMC được so 

sánh với một số vật liệu tương tự khác và tổng hợp kết quả thể hiện trong bảng 3.3.  

Bảng 3.3. So sánh tính chất điện hóa của vật liệu NLMC với 

một số vật liệu tương tự. 

Vật liệu 
Phương 

pháp  

Điện áp 

(V) 

Dung lượng 

(mAh.g-1) 

Hiệu suất chu 

kỳ 
TLTK 

NLMC 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,1 

111,89 

(tại 11 mA g-1) 

97,9% 

(sau 100 chu kỳ) 

Nghiên 

cứu này 

NLM 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,1 

86 

(tại 11 mA g-1) 

88,6% 

(sau 30 chu kỳ) 

Nghiên 

cứu này 

NaZn0,2Mn0,8O2 

Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,1 

150 

(tại 15 mA g-1) 

65% 

(sau 50 chu kỳ) 
[178]  

Na1,0Li0,15Mn0,8Ni0,2O2 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,1 

117,19  

(tại 10 mA g-1) 

57,2% 

(sau 50 chu kỳ) 
[179] 

Na0,67Li0,33Mn0,8Co0,2O2   
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,5 

102 

(tại 10,2 mA g-1) 

85% 

(sau 50 chu kỳ) 
[192] 

Na0,85Li0,17Ni0,21Mn0,64O2 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,5 

105 

(tại 15 mA g-1) 

98 % 

(sau 50 chu kỳ) 
[190] 

Na0,67Ni0,33Mn0,67O2 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,5 

86,8 

(tại 9 mA g-1) 

99,5% 

(sau 95 chu kỳ) 
[203] 

Na0,67Mn0,6Ni0,2Li0,2O2 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,5 

115 

(tại 11,5 mA g-1) 

95,6% 

(sau 100 chu kỳ) 
[204] 

NaNi0,5Mn0,5O2 
Phản ứng 

pha rắn 
2,0–4,0 

98,4 

(tại 9,9 mA g-1) 

89,1 % 

(sau 100 chu kỳ) 
[70] 

Na0,67Mn0,85Al0,15O2 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,0 

104 

(tại 5 mA g-1) 

81% 

(sau 100 chu kỳ) 
[194] 
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NaLi0,2Mn0,8O2  
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,0 

120 

(tại 12 mA g-1) 

52,8% 

(sau 100 chu kỳ) 
[131] 

NaNi0,5Mn0,5O2 

 

Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,5 

105 

(tại 4,8 mA g-1) 

75% 

(sau 50 chu kỳ) 
[205] 

Na0,67Cu0,28Mn0,72O2 
Phản ứng 

pha rắn 
2,0-4,5 

109 

(tại 10,9 mA g-1) 

98% 

(sau 50 chu kỳ) 
[206] 

Na0,44Mn0,995Zn0,005O2  Sol - gel 1,5-4,5 
100 

(tại 4 mA g-1) 

99% 

(sau 10 chu kỳ) 
[207] 

Na0,44Mn0,98Zn0,02O2 Sol - gel 1,5-4,5 
102 

(tại 4 mA g-1) 

99,5% 

(sau 10 chu kỳ) 
[207] 

Na0,61Ti0,48Mn0,52O2 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,0 

86 

(tại 8,6 mA g-1) 

81% 

(sau 100 chu kỳ) 
[193] 

Có thể nhận thấy, tính chất điện hóa của NLMC (pha tạp Co) đã được cải thiện 

rõ rệt so với vật liệu không pha tạp NLM. Dung lượng riêng của vật liệu NLMC tương 

đương hoặc lớn hơn so với hầu hết các loại vật liệu cùng loại, [192]; [190]; [204]; 

[70]; [208], [67], [194],... Đặc biệt, hiệu suất chu kỳ của NLMC đã được cải thiện 

vượt bậc, đạt tới 97,9% sau 100 chu kỳ tại mật độ dòng 11 mA g-1. Vật liệu NLMC 

thể hiện tính chất điện hóa tốt có thể do hai nguyên nhân chính sau: 

(1) Pha tạp Co vào cấu trúc của vật liệu (Na,Li)MnO2 bằng phương pháp phản 

ứng pha rắn dẫn đến sự suy giảm đồng thời của cả hai hằng số mạng a và c. Hiện 

tượng này phản ánh sự co lại của mạng tinh thể sau pha tạp. Sự co lại này giúp cấu 

trúc vật liệu vững chắc và ổn định hơn, hạn chế được sự méo mạng tinh thể và sự 

chuyển pha khi ion Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu điện cực.  

(2) Co trực tiếp tham gia vào phản ứng oxi hóa khử để tạo ra dung lượng bổ 

sung. Đồng thời, Co làm tăng độ dẫn điện của điện cực, giúp phản ứng oxi hóa - khử 

linh động hơn. Qua đó, cải thiện dung lượng riêng của vật liệu. 

 Kết quả, cả dung lượng riêng và hiệu suất chu kỳ của vật liệu NLMC (111,89 

mAh g-1, 97,9% sau 100 chu kỳ) được nâng lên rõ rệt so với vật liệu NLM chưa pha 

tạp (86 mAh g-1, 88,6% sau 30 chu kỳ). Ngoài ra, tốc độ nạp xả của vật liệu NLMC (63 

mAh g-1 ở mật độ dòng điện cao 110 mA g-1) cũng được cải thiện rõ rệt so với NLM 

(17 mAh g-1 ở mật độ dòng điện cao 110 mA g-1). Nghiên cứu này đã đạt được mục 

tiêu như mong muốn ban đầu và là bằng chứng vững chắc chứng minh pha tạp Co là 

biện pháp hiệu quả để cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu oxit (Na,Li)MnO2, dùng 

làm điện cực dương cho SIB.  
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3.3. Kết luận chương 3 

 Đã chế tạo thành công vật liệu liệu NLM và NLMC bằng phương pháp phản 

ứng pha rắn từ các vật liệu Na2CO3, Li2CO3, MnCO3, CoCO3. 

▪ Giản đồ nhiễu xạ tia X chứng tỏ vật liệu NLM và NLMC có cấu trúc lục giác, 

thuộc nhóm không gian P63/mmc. Ảnh SEM và TEM cho thấy vật liệu NLMC 

có dạng khối đa diện với kích thước khoảng 1–3 µm và dính vào nhau. Kích 

thước hạt của vật liệu lớn và không đồng đều. 

▪ Dung lượng riêng xả của vật liệu NLM đạt 86 mAh.g-1 ở mật độ dòng điện 11 

mA g-1 và 17 mAh g-1 ở mật độ dòng điện cao 110 mA g-1. Hiệu suất chu kỳ 

của NLM là 88,6% (sau 30 chu kỳ tại 11 mA g-1). 

▪ Dung lượng riêng của vật liệu NLMC đạt 111,89 mAh.g-1 ở mật độ dòng điện 

11 mA g-1 và 63 mAh g-1 ở mật độ dòng điện cao 110 mA g-1. Hiệu suất chu kỳ 

của NLMC đạt giá trị cao, khoảng 97,9% sau 100 chu kỳ ở mật độ dòng điện 

11 mA g-1. 

 Các phép phân tích điện hóa đã chứng minh pha tạp Co là phương pháp khả 

thi và hiệu quả để cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu oxit (Na,Li)MnO2. Kết quả 

nghiên cứu này đã được đăng trên tạp chí Journal of Electroanalytical Chemistry 

thuộc danh mục ISI uy tín/ Q1. Tên bài báo: “Facile synthesis of cobalt-doped Na 

lithium manganese oxide with superior rate capability and excellent cycling 

performance for Na-ion battery”. 
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CHƯƠNG 4. NGHIÊN CỨU TÁC ĐỘNG CỦA PHA TẠP VÀ 

ĐỒNG PHA TẠP Co, F LÊN CẤU TRÚC VÀ TÍNH CHẤT ĐIỆN 

HÓA CỦA VẬT LIỆU OXIT (Na,Li)MnO2 

Các kết quả trong chương 3 cho thấy, pha tạp Co có thể cải thiện hiệu quả tính 

chất điện hóa của vật liệu oxit (Na,Li)MnO2. Vật liệu NLMC có thể đạt dung lượng 

riêng đến 111,89 mAh g-1 và hiệu suất chu kỳ 97,9% sau 100 chu kỳ ở mật độ dòng 

11 mA g-1. Với mong muốn có thể cải thiện hơn nữa tính chất điện hóa của vật liệu, 

nghiên cứu được mở rộng theo hướng đồng pha tạp Co²⁺ và F⁻. Do anion  F⁻ khi tham 

gia mạng tinh thể sẽ thay thế cho anion O2-, làm lớp oxit kim loại bị giảm điện tích 

âm, nên sự có mặt của nguyên tố này được kỳ vọng sẽ làm giảm lực tương tác 

Coulomb giữa lớp oxit kim loại và các ion Na, tạo điều kiện thuận lợi để ion Na+ dễ 

dàng chèn vào/thoát ra và khuếch tán trong khối vật liệu. Từ đó, tiếp tục cải thiện 

dung lượng riêng của vật liệu. 

 Trong nghiên cứu này, các vật liệu được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel 

nhằm đạt được độ đồng nhất cao về thành phần. Sau đó, các vật liệu được khảo sát 

đặc trưng cấu trúc, hình thái và nghiên cứu tính chất điện hóa nhằm đánh giá hiệu quả 

của pha tạp và đồng pha tạp Co, F bằng phương pháp sol-gel. 

4.1. Khảo sát cấu trúc và hình thái học của vật liệu  

 4.1.1. Kết quả khảo sát cấu trúc pha của vật liệu 

Hình 4.1 là giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của các vật liệu NLM, F-NLM, Co-

NLM và CoF-NLM đã tổng hợp được. 

Hình 4.1. (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X của các vật liệu; (b) Vùng phóng to của 

đỉnh (002)của các vật liệu. 
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 Kết quả XRD cho thấy, giản đồ nhiễu xạ tia X của tất cả các vật liệu tương tự 

nhau về cả vị trí đỉnh nhiễu xạ và tỷ lệ cường độ nhiễu xạ giữa các đỉnh. Điều này 

xác nhận, tất cả các vật liệu đã tổng hợp có cùng một cấu trúc. Các đỉnh nhiễu xạ trên 

giản đồ đều sắc nét và rõ ràng, chứng tỏ các vật liệu tổng hợp được có độ kết tinh 

cao. Đỉnh nhiễu xạ của các vật liệu xuất hiện tại vị trí góc 2θ: 16,01o; 31,22o; 36,73o; 

37,67o; 39,35o; 44,10o; 49,07o; 62,52o; 64,44o và 67,02o, lần lượt tương ứng với các 

mặt mạng tinh thể (002), (004), (100), (101), (102), (103), (104), (106), (110) và 

(108). Kết quả quan sát được phù hợp với phổ thẻ chuẩn JCPDS số 27-0751 của vật 

liệu Na0,7MnO2, chứng tỏ các vật liệu tổng hợp được có cấu trúc lục giác, thuộc nhóm 

không gian P63/mmc. 

 Ngoài ra, vùng phóng đại đỉnh (002) của các vật liệu cũng cho thấy, đỉnh 

nhiễu xạ của vật liệu sau pha tạp có xu hướng dịch chuyển nhẹ về phía góc 2θ lớn 

hơn. Điều này phản ánh sự giảm khoảng cách của các lớp mạng tinh thể sau khi pha 

tạp theo đúng phương trình Bragg. Hiện tượng này có thể do bán kính của các ion 

pha tạp nhỏ hơn bán kính ion kim loại chuyển tiếp trong vật liệu chưa pha tạp hoặc 

pha tạp đã làm thay đổi lực tương tác giữa các ion trong cấu trúc dẫn đến các mặt tinh 

thể có xu hướng gần nhau hơn.  

Sử dụng phương pháp làm khớp Rietveld để đánh giá tác động của pha tạp lên 

cấu trúc của vật liệu, kết quả trên hình 4.2 và hình 4.3. Kết quả cho thấy, giản đồ XRD 

thực nghiệm và làm khớp Rietveld đều không chỉ ra pha thứ cấp. Điều này cho thấy 

các vật liệu tổng hợp được có độ kết tinh cao. 

 

Hình 4.2. Kết quả làm khớp Rietveld của: a) Vật liệu NLM; b) Vật liệu F-NLM. 
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Mặt khác, kết quả Rietveld với giá trị của Rwp/Rp/χ² của các vật liệu NLM, F-

NLM, Co-NLM và CoF-NLM được tính toán lần lượt là: 4,25/0,000834/2,17, 

4,09/0,000863/1,94, 3,65/0,00075/1,77 và 5,83/0,00067/5,23. Các giá trị này cho 

thấy cấu trúc tinh thể và các hằng số mạng được xác định bằng phương pháp này là 

đáng tin cậy. Hằng số mạng của các vật liệu NLM, F-NLM, Co-NLM và CoF-NLM 

tính bằng phương pháp Rietveld được tổng hợp trên bảng 4.1.  

Bảng 4.1. Tóm tắt các hằng số mạng của vật liệu đã tổng hợp 

Hằng số NLM F-NLM Co-NLM CoF-NLM JCPDS số 27-0751 

a (Å) 2,857 2,852 2,853 2,851 2,874 

c (Å) 11,156 11,173 11,164 11,181 11,12 

V (Å3) 78,820 78,670 78,703 79,195  

Khác với các vật liệu NLM và NLMC được tổng hợp bằng phương pháp 

phản ứng pha rắn trong chương 3, trong đó các hằng số mạng a, c đều có xu thế 

giảm so với vật liệu chuẩn Na0,7MnO2 (theo JCPDS số 27 - 0751). Bảng 4.1 cho 

thấy, các vật liệu NLM, F-NLM, Co-NLM và CoF-NLM được tổng hợp bằng 

phương pháp sol - gel có hằng số mạng a giảm trong khi hằng số mạng c lại tăng 

so với vật liệu chuẩ. Sự khác biệt này có thể liên quan đến cơ chế hình thành tinh 

thể và môi trường phản ứng khác nhau của hau phương pháp tổng hợp. Trong 

phương pháp phản ứng pha rắn, quá trình hình thành tinh thể chủ yếu xảy ra 

 

Hình 4.3. Kết quả làm khớp Rietveld của: a) Vật liệu Co-NLM; b) 

Vật liệu CoF-NLM. 
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thông qua sự khuếch tán của các hạt rắn ở nhiệt độ cao, trong đó các tiền chất 

phản ứng trực tiếp với nhau trong môi trường không khí [16]. Ngược lại, trong 

phương pháp sol-gel, các ion kim loại được trộn lẫn ở mức độ phân tử trong môi 

trường dung dịch trước khi trải qua quá trình tạo gel và nung để hình thành cấu 

trúc tinh thể. Sự khác biệt về môi trường phản ứng và cơ chế hình thành tinh thể 

của hai phương pháp dẫn đến sự khác nhau về mức dộ đồng nhất thành phần, 

mức độ khuyết tật cấu trúc và trạng thái oxi hóa của các ion kim loại trong mạng 

tinh thể [41]. Ngoài ra, trong quá trình nung, rất khó để kiểm soát nồng độ oxi 

trong môi trường phản ứng. Những yếu tố này ảnh hưởng đến sự sắp xếp của các 

ion trong mạng tinh thể, đây có thể là nguyên nhân dẫn đến sự khác biệt về xu 

hướng biến đổi các thông số mạng a và c của các vật liệu được tổng hợp bằng 

hai phương pháp khác nhau. 

Việc giảm hằng số a của các vật liệu NLM, F-NLM, Co-NLM và CoF-NLM 

có thể là nguyên nhân gây ra hiện tượng các đỉnh nhiễu xạ có xu hướng dịch chuyển 

nhẹ về phía góc 2θ lớn hơn như quan sát trên vùng phóng to đỉnh (002) của các vật 

liệu trong hình 4.1b. Hiện tượng này phản ánh sự co lại của khung MO2 trong mặt 

phẳng lớp, điều này có thể sẽ giúp lớp oxit kim loại MO2 bền vững hơn, góp phần 

hạn chế sự biến dạng của cấu trúc trong quá trình nạp và phóng điện. Mặt khác, 

hằng số c tăng lên, phản ánh sự tăng khoảng cách giữa các lớp oxit kim loại chuyển 

tiếp. Sự thay đổi này sẽ tạo điều kiện thuận lợi để các ion Na+ chèn vào và thoát ra 

khỏi vật liệu dễ dàng hơn [41]. Do đó, sự biến đổi đồng thời của hai thông số mạng 

này có thể góp phần cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu. Ngoài ra, bảng 4.1 

cũng chỉ ra rằng, trong số các vật liệu đã chế tạo, vật liệu CoF-NLM có hằng số a 

bé nhất và hằng số c lớn nhất. Do đó, vật liệu này được kỳ vọng sẽ cho tính chất 

điện hóa tốt nhất so với các vật liệu còn lại. 

4.1.2. Kết quả xác định thành phần nguyên tố trong vật liệu 

Thành phần nguyên tố trong vật liệu NLM, F-NLM, Co-NLM và CoF-NLM 

được xác định thông qua phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX). Kết quả 

phân tích EDX được thể hiện trong hình 4.4, hình 4.5, hình 4.6, hình 4.7. Kết quả 

cho thấy, Phổ tán sắc năng lượng của các vật liệu xác nhận, trong NLM có các 

nguyên tố: Na, Mn và O, trong vật liệu F-NLM có các nguyên tố: Na, Mn, F và O, 

trong vật liệu Co-NLM có các nguyên tố Na, Mn, Co, O và trong vật liệu CoF-

NLM có các nguyên tố Na, Mn, Co, F. Nguyên tố Li không xuất hiện trong kết quả 

là do bản chất phép đo EDX không xác định được nguyên tố có khối lượng phân 

tử nhỏ như Li [187]. 
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Hình 4.4. Phổ EDX của vật liệu NLM. 

 

Hình 4.5. Phổ EDX của vật liệu F-NLM. 
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Hình 4.6. Phổ EDX của vật liệu Co-NLM. 

 

Hình 4.7. Phổ EDX của vật liệu CoF-NLM. 
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Tỷ lệ nguyên tử gần đúng giữa các nguyên tố Na, Li, Mn và Co được xác định bằng 

kỹ thuật ICP - MS. Kết quả cho thấy tỷ lệ Na: Li: Mn trong vật liệu NLM là: 7,92: 1,01: 

8,75, tỷ lệ Na: Li: Mn: F trong vật liệu F-NLM là: 7,89: 1,01: 8,05: 0,98, tỷ lệ Na: Li: Mn: 

Co trong Co - NLM là 7,89: 0,99: 8,10: 1,02 tỷ lệ Na: Li: Mn: Co: F trong CoF-NLM là 

7,87: 0,98: 8,12: 1,02: 0,99. Các kết quả này tương đối phù hợp với tỷ lệ nguyên tử trong 

hỗn hợp muối tiền chất ban đầu. 

4.1.3. Kết quả xác định hình thái học của vật liệu 

Hình thái học của vật liệu được xác định thông qua phương pháp kính hiển vi 

điện tử quét (SEM). Hình 4.8, hình 4.9, hình 4.10, hình 4.11 lần lượt là ảnh SEM của 

các vật liệu NLM, F- NLM, Co-NLM và CoF-NLM ở độ phóng đại khác nhau. Kết quả 

cho thấy, tất cả các vật liệu đều có dạng hình đa diện với kích thước trong khoảng từ 3 

đến 5 μm, các đa diện này có xu hướng kết tụ lại với nhau và điều này được quan sát 

rõ hơn đối với các mẫu NLM và Co-NLM (hình 4.8 và hình 4.10). Ngoài ra, trong 

hình ảnh SEM ở độ phóng đại cao của các mẫu pha tạp F, pha tạp Co, và đồng pha 

tạp Co, F (hình 4.9 c, d; hình 4.10 c, d; hình 4.11 c, d), có xuất hiện các hạt sơ cấp 

kích thước khoảng 100-500 nm trên bề mặt của đa diện. Hình ảnh ở độ phóng đại cao 

cho thấy, bề mặt hạt đa diện của mẫu vật liệu có pha tạp thô hơn so với vật liệu NLM 

không pha tạp, điều này làm tăng bề mặt tiếp xúc của vật liệu điện cực với chất điện 

phân giúp cho sự khuếch tán của các ion natri tốt hơn. Mức độ thô của bề mặt đa diện 

các được xếp theo thứ tự tăng dần lần lượt là: NLM, F-NLM, Co-NLM, CoF-NLM. 

 

Hình 4.8. Ảnh SEM của vật liệu NLM ở các độ phóng đại khác nhau. 
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Hình 4.10. Ảnh SEM của vật liệu Co-NLM ở các độ phóng đại khác nhau. 

 

Hình 4.9. Ảnh SEM của vật liệu F-NLM ở các độ phóng đại khác nhau. 
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Các phép đo TEM, HR-TEM được thực hiện với các mẫu vật liệu Co-NLM và 

CoF-NLM. Kết quả được trình bày trong hình 4.12. 

 

Hình 4.11. Ảnh SEM của vật liệu CoF-NLM ở các độ phóng đại khác nhau. 

 

 

Hình 4.12. Ảnh TEM của: (a, b) Vật liệu Co-NLM; (c, d) Vật liệu CoF-NLM. 
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Kết quả cho thấy, cấu trúc bên trong các vật liệu Co-NLM và CoF-NLM có 

dạng các tấm với hình thái không đồng nhất và kích thước cỡ µm, quan sát này phù 

hợp với hình ảnh SEM và đặc điểm cấu trúc lớp của vật liệu phân lớp loại P2. Bên 

cạnh đó, hình ảnh HR-TEM của vật liệu Co-NLM (hình 4.12 b) hiển thị các vân 

mạng với khoảng cách d là 0,52 nm tương ứng với khoảng cách giữa các mặt phẳng 

(002) và hình ảnh HR-TEM của vật liệu CoF-NLM (hình 4.12 e) hiển thị 2 bộ vân 

mạng với khoảng cách d lần lượt là 0,52 nm và 0,19 nm tương ứng với khoảng cách 

giữa các mặt phẳng (002) và (104) của cấu trúc lục giác P2, nhóm không gian 

P63/mmc.  

Hình 4.13 là ảnh nhiễu xạ lựa chọn vùng SAED của vật liệu Co-NLM và CoF-

NLM. Hình ảnh nhiễu xạ quan sát được là các chấm sáng rõ nét, điều này xác nhận 

cả Co-NLM và CoF-NLM đều có độ kết tinh cao và trật tự nguyên tử tốt.  

Mặt phẳng tinh thể được xác định trên hình ảnh HR-TEM và SAED hoàn toàn 

phù hợp với các quan sát XRD. Kết quả HR-TEM và SAED của vật liệu Co-NLM và 

CoF-NLM đã cung cấp bằng chứng cho thấy mức độ kết tinh cao của các vật liệu này.  

4.1.4. Kết quả xác định sự phân bố các nguyên tố trong vật liệu 

Dùng đầu dò EDS trong kính hiển vi điện tử quét SEM để phân tích sự phân bố 

các nguyên tố trong vật liệu Co-NLM và CoF-NLM, kết quả được hiển thị trên hình 

4.14 và hình 4.15. Kết quả cho thấy, hình ảnh bản đồ EDS của các nguyên tố trùng 

khớp với hình ảnh TEM của vật liệu tương ứng. Kết quả này đã chứng minh các 

nguyên tố Na, Mn, Co, O, F phân bố rất đồng đều trong cả hai vật liệu Co-NLM và 

CoF-NLM. 

 

Hình 4.13. Ảnh SAED của vật liệu: a) Co-NLM; b) CoF-NLM. 
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4.1.5. Kết quả xác định thành phần và trạng thái oxi hóa khử của các nguyên tố  

Thành phần và trạng thái oxi hóa 

của các nguyên tử trong vật liệu Co-

NLM và CoF-NLM được đánh giá 

thêm bằng phép phân tích quang phổ 

điện tử tia X (XPS). Các phép phân 

tích đỉnh được thực hiện bằng phần 

mềm CASAXPS (phiên bản 2.3.25). 

Đỉnh C-C ở 284,8 eV của cacbon được 

sử dụng để hiệu chuẩn năng lượng liên 

kết. Kết quả phổ khảo sát của vật liệu 

Co-NLM, CoF-NLM được hiển thị 

 

Hình 4.15. Hình ảnh TEM và hình ảnh bản đồ các nguyên tố trong CoF-NLM. 

 

Hình 4.14. Hình ảnh TEM và hình ảnh bản đồ các nguyên tố trong Co-NLM. 

 

Hình 4.16. Phổ khảo sát XPS của vật liệu 

Co-NLM và CoF-NLM. 
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trên hình 4.16. Kết quả cho thấy, 

các nguyên tố Na, Mn, Co, O và C 

đã được quan sát thấy trong phổ 

khảo sát của cả hai vật liệu. Tuy 

nhiên, các nguyên tố F và Li 

không được phát hiện trong phổ 

XPS, điều này có thể là do nồng 

độ F thấp và có sự chồng chéo của 

phổ Li 1s với Mn 3p như quan sát 

trong hình 4.21.  

Phổ XPS có độ phân giải cao 

của F 1s cho thấy có hai đỉnh tại vị 

trí 685,04 eV và 687,74 eV (Hình 

4.17). Trong đó, đỉnh tại 685,04 

eV ứng với  đỉnh florua kim loại 

trong NaF hoặc LiF và đỉnh tại 

687,74 eV ứng với lượng nhỏ tạp 

chất florua hữu cơ [209, 210]. 

 Phổ XPS của Mn 2p của cả 

hai vật liệu xuất hiện hai đỉnh liên 

kết spin quỹ đạo Mn 2p3/2 và Mn 

2p1/2 tập trung trong khoảng 

655,38 eV và 643,71 eV (Hình 

4.18), trong đó, mỗi đỉnh có thể 

phân tích thành hai đỉnh tương ứng 

với trạng thái của Mn3+ và Mn4+ 

[209, 210]. Trạng thái oxi hóa-khử của Mn trong hai vật liệu được tính toán từ dữ liệu 

XPS, kết quả được ghi lại trên bảng 4.2.  

Bảng 4.2. Trạng thái oxi hóa- khử của Mn trong vật liệu 

Co-NLM và CoF-NLM 

Thành phần 
Tỷ lệ % 

Co-NLM CoF-NLM 

Mn3+ 44,90 55,32 

Mn4+ 55,10 44,68 

Mn3+/Mn4+ 0,81 1,24 

 

Hình 4.18. Phổ XPS của Mn 2p. 

 

Hình 4.17. Phổ XPS của F 1s. 
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Kết quả từ bảng 4.2 

cho thấy, tỷ lệ ion Mn3+/Mn4+ 

trong vật liệu CoF-NLM 

(1.24) cao hơn so với vật liệu 

Co-NLM (0.81). Tỷ lệ ion 

Mn3+/Mn4+ trong vật liệu 

CoF-NLM cao hơn có thể do 

F- thay thế cho O2-, mạng tinh 

thể trở nên thiếu điện tích âm. 

Để duy trì tính trung hòa điện 

tích, Mn4+ sẽ khử thành Mn3+ 

để cung cấp điện tích âm 

tương ứng cho mạng tinh thể. 

Vì bán kính của ion Mn3+ 

(0,645 Å) lớn hơn bán kính của ion Mn4+ (0,530 Å), nên sự tăng lên  của ion Mn3+ 

trong vật liệu CoF-NLM có thể góp phần gây nên sự mở rộng tham số mạng tinh thể. 

Phân tích này hoàn toàn phù hợp với kết quả Rietveld được thể hiện trong bảng 4.1.  

Phổ XPS của Co 2p cũng có hai đỉnh liên kết spin quỹ đạo Co 2p3/2 và Co 2p1/2, 

trong đó mỗi đỉnh có thể phân tích thành hai đỉnh tương ứng với Co2+ và Co3+ cùng các 

đỉnh phụ tương ứng với Co2+ trong oxit (Hình 4.19). Điều này cho thấy, Co trong cả 

hai vật liệu tồn tại đồng thời ở cả hai trạng thái Co2+ và Co3+. Hình 4.19 cũng cho thấy, 

vật liệu CoF-NLM có các đỉnh Co 2p trong dịch chuyển về phía năng lượng thấp hơn, 

các đỉnh phụ cũng rõ ràng hơn, chứng tỏ vật liệu này có hàm lượng Co2+ cao hơn, tức 

là Co ở trạng thái khử nhiều hơn so với vật liệu Co-NLM. Trạng thái oxi hóa- khử của 

Co trong hai vật liệu được trình bày trên bảng 4.3. 

Bảng 4.3. Trạng thái oxi hóa- khử của Co trong vật liệu 

Co-NLM và CoF-NLM 

Thành phần 
Tỷ lệ % 

Co-NLM CoF-NLM 

Co2+ 38,49 41,24 

Co3+ 52,85 36,04 

Co2+/Co3+ 0,73 1,14 

Bảng 4.3 cho thấy, tỷ lệ ion Co2+/Co3+ trong vật liệu CoF-NLM (1,14) cao hơn so 

với vật liệu Co-NLM (0,73). Nguyên nhân do cơ chế tự bù trừ điện tích để đảm bảo 

tính trung hòa về điện trong mạng tinh thể. Cơ chế này được giải thích tương tự như 

 

Hình 4.19. Phổ XPS của Co 2p. 
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đối với Mn. Ngoài ra, mật độ electron của Co ít bị ảnh hưởng bởi F mà chủ yếu chịu 

sự chi phối của Mn. Nguyên nhân của điều này là do hàm lượng F trong vật liệu nhỏ, 

chúng chủ yếu được thay thế vào vị trí của O trong mạng tinh thể và không liên kết 

trực tiếp với Co. Trong khi đó, Co pha tạp có xu hướng thay thế vào vị trí của Mn trong 

mạng tinh thể, do độ âm điện của Co (χ = 1.88) lớn hơn độ âm điện của Mn (χ = 1.55) 

nên Mn sẽ nhường electron nhiều hơn, nên mật độ electron quanh Co tăng lên dẫn đến 

các đỉnh Co 2p trong vật liệu CoF-NLM dịch chuyển về phía năng lượng thấp hơn. 

Phổ XPS của O 1s (hình 4.20) 

có bốn đỉnh. Đỉnh thứ nhất xuất hiện 

tại 529,4 – 529,57 eV được xác định 

là oxi của mạng tinh thể (oxi trong 

liên kết Mn ─ O, Co ─ O). Đỉnh này 

có độ rộng tại nửa chiều cao cực đại 

là bé nhất so với 3 đỉnh còn lại. Điều 

đó chứng tỏ oxi trong mạng tinh thể 

có cấu trúc ổn định và có mức độ trật 

tự cao [209, 210]. Đỉnh thứ hai xuất 

hiện tại 531,11-531,29 eV được xác 

định là oxi liên quan đến khuyết tật 

của mạng cấu trúc. Đỉnh thứ ba xuất 

hiện tại 532,68 – 532,94 eV được 

xác định là oxi hấp phụ bề mặt và 

đỉnh thứ tư xuất hiện tại 535,59 -

535,72 eV được xác định là của Na 

KLL (electron auger của Na) cho 

thấy có sự hiện diện của Na trong cả 

hai vật liệu. 

Phổ XPS của Li 1s (Hình 4.21) 

cho thấy có sự chồng chéo của phổ 

Li 1s và phổ Mn 3p. Các đỉnh quan 

sát tại 54,9 eV được xác định là Li 

trong mạng tinh thể (LiF hoặc 

LiOH), điều này chứng tỏ, Li pha tạp 

đã “thực sự” tham gia vào liên kết 

 

Hình 4.20. Phổ XPS của O 1s. 

 

 

Hình 4.21. Phổ XPS của Li 1s. 
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trong tinh thể.Hai đỉnh còn lại quan 

sát được tại vị trí 52,22- 52,31 eV và 

50,26 -50,5 eV được xác định Mn4+ 

và Mn3+ [209, 210].  

 Phổ XPS của Na 1s (Hình 

4.22) có hai đỉnh. Trong đó, đỉnh 

xuất hiện tại vị trí 1072,5 – 1072,75 

eV được xác định là Na+ trong 

Na2O hoặc NaOH, đỉnh còn lại 

xuất hiện trong khoảng 1071,02 – 

1071,19 eV có thể của các oxit gốc 

Na, tuy nhiên nguồn gốc chính xác 

của các đỉnh này vẫn còn nhiều 

nghi vấn và cần phải tìm hiểu thêm.  

Các đặc điểm hình thái học của vật liệu đã xác nhận, vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 

(NLM), vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 pha tạp F (F-NLM), pha tạp Co (Co-NLM) và đồng 

pha tạp Co, F (CoF-NLM) có cấu trúc lớp P2 với độ kết tinh cao đã được tổng hợp thành 

công bằng phương pháp sol – gel. Các vật liệu có cùng cấu trúc lục giác, nhóm không gian 

P63/mmc. Thành phần và tỷ lệ các nguyên tố trong các vật liệu phù hợp với các thông số 

trong tiền chất sử dụng ban đầu. Sự co lại của hằng số mạng a của các vật liệu sau pha 

tạp được kỳ vọng sẽ giúp cấu trúc tinh thể vật liệu vững chắc và ổn định hơn trong 

quá trình sạc xả. Mặt khác, sự tăng lên của hằng số mạng c cũng như thể tích ô đơn 

vị so với tiêu chuẩn (JCPDS số 27-0751) của các vật liệu sau pha tạp hẹn sẽ tạo điều 

kiện tốt để các ion Na+ dễ dàng chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu. Dự kiến, vật liệu 

CoF-NLM sẽ cho tính chất điện hóa tốt nhất do có hằng số a bé nhất, trong khi hằng số 

c và thể tích ô mạng lớn nhất. 

4.2.  Nghiên cứu tính chất điện hóa của vật liệu  

4.2.1. Kết quả phân tích nạp – xả dòng không đổi 

Hình 4.23 là đường nạp/xả của các vật liệu NLM, F-NLM, Co-NLM và CoF-

NLM ở mật độ dòng điện 8 mA g-1 với điện áp nằm trong khoảng từ 1,5 – 4,5V. Kết 

quả, dung lượng riêng sạc/xả chu kỳ thứ hai của NLM, F-NLM, Co-NLM và CoF-

NLM lần lượt là 110,28/85,46 mAh g-1; 133,73/110 mAh g-1; 140,5/121,44 mAh g-1 

và 143,07/135 mAh g-1. Có thể thấy, vật liệu CoF-NLM pha tạp đồng thời Co và F 

có khả năng lưu trữ năng lượng tốt hơn so với vật liệu Co-NLM (pha tạp Co), vật liệu 

F-NLM (pha tạp F) và vật liệu NLM (không pha tạp). Giá trị dung lượng riêng xả của 

 

Hình 4.22. Phổ XPS của Na 1s. 
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vật liệu CoF-NLM và Co-NLM đã được cải thiện đáng kể so với một số vật liệu oxit 

(Na,Li)MnO2 không pha tạp hoặc chỉ pha tạp cation đã được công bố trước đó như: vật liệu 

NaLi0,2Ni0,25Mn0,75O2 (105 mAh g-1 ở 15 mA g-1) và vật liệu Na0,85Li0,15Ni0,21Mn0,64O2 (105 

mAh g-1 ở 15 mA g-1) [190], vật liệu Na0.67Li0.33Mn0.8Co0.2O2 (102 mAh g1 ở 10,2 mA g-1) 

[192], vật liệu Na0,67Mn0,6Ni0,2Li0,2O2 (115 mAh g-1 ở 11,5 mA g-1) [204], vật liệu 

NaLi0,2Mn0,8O2 (120 mAh g-1 ở 12 mA g-1) [131], … 

 Ngoài ra, hình 4.23 cũng cho thấy, dạng đường nạp - xả của tất cả các vật liệu 

là giống nhau, chứng tỏ các vật liệu có sự tương đồng về cơ chế lưu trữ năng lượng. 

Tuy nhiên, tính chu kỳ của các vật liệu khác nhau rõ rệt. Với vật liệu NLM, dung 

lượng riêng phóng điện giảm nhanh trong ba chu kỳ đầu tiên (hình 4.23 a). Dung 

lượng riêng phóng điện của các mẫu có pha tạp ổn định hơn. Đặc biệt, dung lượng 

riêng phóng điện của mẫu CoF-NLM có pha tạp đồng thời Co và F gần như không 

thay đổi so với dung lượng ban đầu (hình 4.23 d). Kết quả này đã chứng minh vật 

 

Hình 4.23. Đường nạp – xả 3 chu kỳ đầu của các vật liệu: 

a) NLM; b) F-NLM; c) Co-NLM; d) CoF-NLM. 
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liệu CoF-NLM không chỉ có dung lượng phóng điện cao hơn mà còn có hiệu suất chu 

kỳ ổn định hơn so với các vật liệu NLM, F-NLM và Co-NLM. 

Thực hiện phép đo nạp xả được 5 lần liên tiếp ở các mật độ dòng điện khác nhau 

8 mA g-1, 16 mA g-1, 24 mA g-1, 50 mA g-1` và 100 mA g-1 để đánh giá tốc độ nạp xả 

của các vật liệu đã tổng hợp. Kết quả thể hiện trên hình 4.24. 

Kết quả cho thấy, dung lượng riêng của tất cả các vật liệu giảm khi mật độ 

dòng điện tăng. Nguyên nhân của hiệu ứng này là do mật độ dòng điện tăng dẫn đến 

thời gian nạp/xả ngắn lại nên không đủ để tất cả các ion Na+ kịp thoát ra khỏi cấu trúc 

vật liệu trong quá trình sạc hoặc chèn vào vật liệu trong quá trình xả [191]. Do đó, 

dung lượng riêng của vật liệu giảm. Khi mật độ dòng điện tăng đến 100 mA g-1, dung 

lượng riêng của vật liệu NLM và F-NLM giảm xuống gần như bằng không. Kết quả 

này cho thấy, vật liệu NLM và F-NLM có tốc độ nạp xả kém. Với vật liệu Co-NLM và 

CoF-NLM, mặc dù dung lượng riêng giảm khi mật độ dòng điện tăng, nhưng chúng 

vẫn thể hiện khả năng lưu trữ năng lượng tốt ở mật độ dòng điện cao. Cụ thể, ở mật độ 

dòng 100 mA g-1, vật liệu Co-NLM vẫn đạt dung lượng riêng 90,25 mAh g-1 và vật 

liệu CoF-NLM đạt dung lượng riêng lên đến 101,15 mAh g-1. Giá trị dung lượng riêng 

101,15 mAh g-1 của vật liệu CoF-NLM và 90,25 mAh g-1 của vật liệu Co-NLM (ở mật 

 

Hình 4.24. Kết quả đánh giá tốc độ nạp – xả của các vật liệu. 
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độ dòng điện 100 mA g-1) đã được cải thiện đáng kể so với một số các vật liệu oxit 

(Na,Li)MnO2 không pha tạp hoặc chỉ pha tạp cation đã được công bố trước đó như: vật 

liệu Na0,67Mn0,6Ni0,2Li0,2O2 (80 mAh g-1 ở 115 mA g-1) [211], vật liệu Na1,0Li0,2Mn0,8O2 (10 mAh 

g-1 ở 65 mA g-1) [131],… 

Ngoài ra, hình 4.24 cũng cho thấy, dung lượng riêng của các vật liệu liệu Co-

NLM và CoF-NLM thay đổi không đáng kể khi lặp lại năm chu kỳ nạp/xả liên tiếp ở 

mật độ dòng điện cao. Điều này chứng tỏ hiệu suất chu kỳ ổn định của các vật liệu 

liệu Co-NLM và CoF-NLM không chỉ duy trì tại mật độ dòng thấp, mà còn duy trì ở 

mật độ dòng cao. Đặc biệt, khi quá trình nạp xả quay trở lại mật độ dòng thấp (8 mA 

g-1) dung lượng riêng xả của vật liệu Co-NLM và CoF-NLM trở về giá trị 117,8 mAh 

g-1 và 122,7 mAh g-1. Kết quả này chứng minh tính thuận nghịch cao của phản ứng 

điện hóa xảy ra bên trong vật liệu Co-NLM và CoF-NLM ở tốc độ nạp/xả lớn.  

Hiệu suất chu kỳ của vật liệu Co-NLM và CoF-NLM được đánh giá bằng cách 

lặp lại phép đo nạp/xả 100 chu kỳ liên tục ở mật độ dòng điện 8 mA g-1. Kết quả thể 

hiện trên hình 4.25. 

Ngoài ra, quan sát hình 4.25 có thể thấy, hiệu suất Coulomb của cả hai vật liệu 

ổn định sau khoảng 10 chu kỳ và vật liệu Co-NLM đạt khoảng 97,76% và vật liệu 

 

Hình 4.25. Kết quả phép đo hiệu suất chu kỳ và hiệu suất Coulomb của vật liệu 

Co-NLM và CoF-NLM. 
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CoF-NLM đạt khoảng 98,7%. Các giá trị này lớn hơn so với một số vật liệu oxit 

(Na,Li)MnO2 không pha tạp hoặc chỉ pha tạp cation đã được công bố trước đó như:, 

vật liệu Na2/3Li1/3Mn0.95Co0.05O2  (90%) [212], NaLi0.2Mn0.8O2 (95,3%) [213],… 

So sánh tổng thể có thể thấy, kỹ thuật đồng pha tạp Co và F đã cải thiện hiệu 

quả tính chất điện hóa của vật liệu. Kết quả các phép đo dung lượng riêng, hiệu suất 

chu kỳ và tốc độ nạp xả của vật liệu CoF-NLM đều đạt giá trị cao nhất so với các vật 

liệu còn lại. Sự khác nhau trong kết quả các phép đo điện hóa của các vật liệu đã tổng 

hợp bắt nguồn từ hình thái và cấu trúc pha. Như đã trình bày trong phần hình thái học 

của vật liệu (phần 4.1.3), bề mặt của vật liệu có pha tạp thô hơn và chứa các hạt sơ 

cấp có kích thước từ 100 - 500 nm nên chúng tiếp xúc với chất điện phân tốt hơn. Độ 

nhám và tính đồng nhất của hạt sơ cấp trên bề mặt các vật liệu được sắp xếp theo thứ 

tự giảm dần tương ứng là: CoF-NLM, Co-NLM, F-NLM, NLM (hình 4.8, hình 4.9, 

hình 4.10, hình 4.11), thứ tự này phù hợp với thứ tự tính chất điện hóa giảm dần của 

các vật liệu. Hơn nữa, theo phân tích kết quả XRD, trong tất cả các vật liệu đã chế 

tạo, vật liệu CoF-NLM (đồng pha tạp Co và F) có hằng số a nhỏ nhất, đặc điểm này 

có thể sẽ giúp lớp oxit MO2 bền vững hơn, góp phần hạn chế sự biến dạng của cấu 

trúc khi ion Na+ chèn vào/thoát ra khỏi vật liệu. Mặt khác, vật liệu CoF-NLM cũng 

có hằng số mạng tinh thể c và thể tích ô mạng lớn nhất, đặc điểm cấu trúc này tạo 

điều kiện cho các ion Na+
 có thể dễ dàng chèn vào, thoát ra và di chuyển trong cấu 

trúc vật liệu CoF-NLM. Ngoài ra, kết quả XPS (phần 4.1.5) đã xác nhận sự hiện diện 

của F trong vật liệu CoF-NLM đã dẫn đến tỷ lệ Mn3+/Mn4+ và Co2+/Co3+ trong vật 

liệu này cao hơn so với vật liệu Co-NLM. Điều này tương ứng với số kim loại chuyển 

tiếp hoạt động trong vật liệu CoF-NLM lớn hơn. Kết quả, vật liệu CoF-NLM có tính 

chất điện hóa tốt nhất.  

Thực hiện phép đo XRD in situ để nghiên cứu sự thay đổi cấu trúc của vật liệu 

CoF-NLM trong quá trình sạc/xả. Kết quả trên hình 4.26 a cho thấy, giản đồ XRD 

của điện cực dương CoF-NLM ở các trạng thái sạc/xả khác nhau (điện cực ban đầu, 

sạc đến 3,0 V, sạc đến 4,5 V, xả đến 3,0 V, xả đến 2,2 V và xả đến 1,5 V) đều thể 

hiện cấu trúc lục giác, nhóm không gian P63/mmc. Điều này chứng tỏ, cấu trúc vật 

liệu CoF-NLM rất ổn định trong quá trình sạc/xả. 

 Ngoài ra, hình 4.26 b cho thấy, đỉnh (104) có xu hướng dịch chuyển về phía 

góc 2-theta nhỏ hơn trong quá trình sạc và trở lại vị trí ban đầu trong quá trình xả, 

chứng tỏ phản ứng điện hóa bên trong vật liệu có tính thuận nghịch cao như đã được 

chúng minh trong các báo cáo trước đây [214, 215].  
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Các thông số mạng tương ứng với các trạng thái sạc/xả khác nhau của điện 

cực được xác định bằng phương pháp làm khớp Rietveld, kết quả được tóm tắt trong 

bảng 4.4. 

Bảng 4.4. Thông số mạng tinh thể của điện cực CoF-NLM ở các 

trạng thái sạc/xả khác nhau. 

Trạng thái của điện cực a = b (Å) c (Å) 
Thể tích ô tinh thể 

(Å3) 

Ban đầu 2,86873 11,19944 79,81900 

Sạc tới 3,0 V 2,85985 11,19074 79,26399 

Sạc tới 4,5 V 2,8482 11,18874 78,60547 

Xả tới 3,0 V 2,8493 11,18131 78,61396 

Xả tới 2,2 V 2,85394 11,17881 78,85258 

Xả tới 1,5 V 2,87525 11,14729 79,80887 

 

Hình 4.26. Ảnh XRD của điện cực dương CoF-NLM ở trạng thái sạc/xả khác nhau. 
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Thông số mạng tinh thể của vật liệu điện cực khi chưa sạc/xả có sự khác biệt 

với thông số mạng của vật liệu ban đầu. Nguyên nhân của sự khác biệt này có thể do 

ảnh hưởng của các chất phụ gia bao gồm chất kết dính (PVDF) và chất dẫn điện (carbon 

black), cùng với các hiệu ứng cơ học trong quá trình chuẩn bị điện cực.  

Kết quả trên bảng 4.4 cũng cho thấy, mặc dù các thông số mạng tinh thể đã thay 

đổi trong quá trình sạc/xả (hằng số a có xu hướng giảm trong quá trình sạc và tăng 

trong quá trình xả, hằng số c giảm đi trong cả quá trình sạc và xả) nhưng thể tích ô đơn 

vị ở các trạng thái sạc/xả khác nhau có sự khác biệt nhỏ. Kết quả này cho thấy, vật liệu 

CoF-NLM có cấu trúc ổn định tốt trong quá trình sạc xả, chính vì vậy vật liệu này thể 

hiện hiệu suất chu kỳ tương đối tốt như đã trình bày trong hình 4.25. 

4.2.2. Kết quả phân tích quét thế vòng tuần hoàn CV 

Phép phân tích điện thế vòng tuần hoàn CV được thực hiện trên vật liệu CoF-

NLM (vật liệu có tính chất điện hóa tốt nhất so với các vật liệu đã tổng hợp). Phép đo 

được thực hiện trong khoảng điện thế 1,5 – 4,5 V ở các tốc độ quét khác nhau. Kết 

quả thể hiện trên hình 4.27. 

 

Hình 4.27. Đường cong CV của CoF-NLM ở các tốc độ quét khác nhau. 
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Kết quả trên hình 4.27 cho thấy, ở tốc độ quét 0,2 mV s-1, đường cong CV có 

cấu hình không trơn tru ở vùng điện thế cao (lớn hơn 2,5 V đối với quá trình nạp và 

lớn hơn 3,0 V đối với quá trình phóng điện). Trong khi ở tốc độ quét thấp hơn (0,1 mV 

s-1 và 0,05 mV s-1), đường cong CV trở nên trơn tru trong toàn bộ dải điện áp khảo sát. 

Những đặc điểm này của đường cong CV chứng tỏ, tính chất điện hóa của vật liệu CoF-

NLM bị hạn chế bởi động học phản ứng điện hóa ở tốc độ quét cao. Nguyên nhân của 

hiện tượng này là do tốc độ quét cao khiến thời gian cho mỗi quá trình điện hóa bị ngắn 

lại và các ion Na+ không đủ thời gian để khuếch tán vào sâu bên trong cấu trúc của vật 

liệu, chúng chủ yếu chỉ tham gia các phản ứng oxi hóa - khử ở vùng gần bề mặt điện 

cực, dẫn đến phản ứng oxi hóa - khử xảy ra không hoàn toàn [216].  

Quan sát hình 4.27 có thể thấy, ở tốc độ quét 0,05 mV s-1, đường cong CV của 

vật liệu CoF-NLM trong quá trình nạp có ba đỉnh oxi hóa xuất hiện tại 2,5 V; 3,1 V; 

4,4 V và trong quá trình phóng điện có ba đỉnh khử xuất hiện tại 2,0 V; 2,5 V; 4,1 V.  

Các đỉnh oxi hóa - khử tạo thành ba cặp đỉnh, cặp đỉnh quan sát rõ nhất tại 2,5 V/2,0 V 

được gán cho phản ứng oxi hóa khử của cặp ion Mn+4/Mn+3, phù hợp với quan sát 

trong nghiên cứu trước đây trên các vật liệu tương tự như: vật liệu NaNi0.5Mn0.5O2 

[205], vật liệu NaLi0,2Mn0,8O2 [131], vật liệu Na0,67Mn0,85Al0,15O2 [194]. Cặp đỉnh thứ 

2 có cường độ yếu hơn được quan sát tại 3,1 V/2,5 V được gán cho phản ứng oxi hóa 

- khử của Co+3/Co+2, phù hợp với các quan sát trước đó trên các vật liệu tương tự như: 

vật liệu NaNi0,33Mn0,33Co0,33O2 [74], vật liệu Na0,67Ni0,17Co0,17Mn0,66Mg0,1O2 [80], vật 

liệu Na0,67Li0,33Mn0,8Co0,2O2  [192]. Cặp đỉnh thứ 3 xuất hiện ở mức điện thế lớn hơn 

4 V (4,4 V/4,1 V) có thể do phản ứng oxi hóa - khử của các anion oxi, hoặc do sự phân 

hủy của chất điện giải. Do tính phức tạp của các quá trình oxi hóa - khử xảy ra trong 

vật liệu cấu trúc lớp P2, nguồn gốc chính xác của các cặp đỉnh ở vùng điện thế lớn 

hơn 4 V vẫn chưa được hiểu rõ ràng, cần phải nghiên cứu thêm để có kết quả chính 

xác [66, 198].  

Phổ CV của vật liệu CoF-NLM cũng cho thấy, quá trình oxi hóa và quá trình 

khử xảy ra đối xứng nhau, có nghĩa là phản ứng oxi hóa - khử xảy ra trong vật liệu có 

tính thuận nghịch cao, phân tích này phù hợp với kết quả phân tích phép đo nạp xả 

của vật liệu trong ba chu kỳ đầu tiên đã trình bày trong phần 4.2.1. Kết quả phân tích 

CV cũng đã xác nhận, Co đã trực tiếp tham gia phản ứng oxi hóa - khử, góp phần tạo 

nên dung lượng cho vật liệu. 

4.2.3. Kết quả phân tích phổ tổng trở điện hóa 

Thực hiện phép phân tích phổ tổng trở điện hóa (EIS) để đánh giá động học 

của phản ứng điện hóa của tất cả các vật liệu đã tổng hợp được. Tất cả các phép đo 



109 
 

 

 

EIS đều được thực hiện trên các pin đồng xu CR2032 (half cell) trong dải tần số từ 

0,1 đến 105 Hz, ở mức điện áp 2,5 V. Hình 4.28 là biểu đồ Nyquist của các vật liệu 

điện cực trước khi sạc/xả.  

Quan sát hình 4.28 có thể thấy, các giao điểm của bên trái hình bán nguyệt 

trong phổ EIS với trục thực của tất cả các vật liệu gần như trùng nhau. Điều này chứng 

tỏ điện trở Ohm (Rs) của tất cả các vật liệu tương đương nhau [184-186]. Ngoài ra, 

giao điểm bên phải hình bán nguyệt với trục thực khác nhau đối với mỗi vật liệu. Cụ 

thể, giao điểm này của vật liệu CoF-NLM tại vị trí nhỏ nhất, sau đó lần lượt đến vật 

liệu Co-NLM, F-NLM và NLM. Kết quả này chứng tỏ điện trở dịch chuyển điện tích 

Rct của vật liệu CoF-NLM là nhỏ nhất, tương ứng với sự truyền điện tích trên bề mặt 

điện cực CoF-NLM là tốt nhất [184-186].  

Sự khác biệt về động học của phản ứng điện hóa trong các vật liệu được mô tả 

chi tiết trong hình 4.29. Có thể thấy, biểu đồ Nyquist của vật liệu Co-NLM bao gồm 

một hình bán nguyệt ở tần số cao, một hình bán nguyệt nhỏ dị thường ở tần số trung 

bình và một đường nghiêng ở tần số thấp, tương ứng với mạch tương đương bao gồm 

Rs nt (Rsf//CPE1) nt ((Rct nt W)// CPE2)). Trong khi đó, biểu đồ Nyquist của vật liệu 

 

Hình 4.28. Biểu đồ Nyquist của các vật liệu điện cực trước khi sạc/xả. 
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CoF-NLM, F-NLM và NLM chỉ bao gồm một hình bán nguyệt trong toàn bộ khoảng 

tần số cao đến tần số trung và một đường nghiêng ở vùng tần số thấp, tương ứng với 

mạch tương đương bao gồm Rs nt ((Rct nt W)//CPE1). Phần tử Rsf trong mạch tương 

đương của vật liệu Co-NLM cho thấy sự hiện diện của điện dung lớp kép trên điện cực 

Co-NLM. Sự khác biệt trong mạch tương đương của các vật liệu đã tổng hợp có thể do 

độ dày của lớp vật liệu hoạt động trên điện cực hoặc do quy trình chuẩn bị điện cực thủ 

công. Nguyên nhân chính xác của những khác biệt vẫn chưa được xác định cụ thể, để 

hiểu rõ bản chất của hiện tượng cần có thêm các nghiên cứu chi tiết hơn về vấn đề này. 

Sơ đồ mạch điện tương đương và giá trị của các phần tử trong mạch điện được 

xác định bằng phương pháp làm khớp mạch điện thông qua phần mềm Nova 1.11. Giá 

trị của từng phần tử trong mạch điện tương đương ứng với mỗi vật liệu được tóm tắt 

trong bảng 4.5.  

 

 Hình 4.29. Biểu đồ Nyquist, đường làm khớp và sơ đồ mạch tương đương của các vật liệu. 
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Bảng 4.5. Tổng hợp giá trị của các thành phần trong sơ đồ mạch điện 

tương đương của các vật liệu 

Các thông số 

Vật liệu 

NLM F-NLM Co-NLM CoF-NLM 

Rs (Ω) 3,32 4,95 5,85 5,74 

Rsf (Ω) --- --- 8,6 --- 

CPE1T (F) --- --- 1,2.10-6 --- 

CPE1P --- --- 0,98 --- 

Rct (Ω) 123,7 420,6 103,8 104,7 

CPE2T (F) 1,02.10-5 9,05.10-6 1,9.10-5 1,4.10-5 

CPE2P 0,79 0,78 0,83 0,83 

WR (Ω) 1889 849 5295 4925 

WT (F) 7,5 5,6 179,6 148,7 

WP 0,55 0,53 0,55 0,56 

C --- --- --- --- 

Bảng 4.5 cho thấy, giá trị Rs và Rct của vật liệu Co-NLM (5,85 Ω và 103,8 Ω) 

so với vật liệu CoF-NLM (5,74 Ω và 104,7 Ω) khác nhau không nhiều. Điều này chứng 

tỏ điện trở cũng như tính chất bề mặt của hai vật liệu này là tương đương nhau. Trong 

khi đó, giá trị Rct của vật liệu F-NLM là 420,6 Ω) và vật liệu NLM là 123,7 Ω. Giá trị 

Rct của vật liệu F-NLM và NLM cao hơn nhiều so với vật liệu Co-NLM (103,8 Ω) và 

vật liệu CoF-NLM (104,7 Ω). Kết quả này cho thấy quá trình dịch chuyển điện tích 

trên bề mặt điện cực F-NLM và NLM khó khăn hơn so với điện cực Co-NLM và CoF-

NLM. Đây là nguyên nhân dẫn đến tính chất điện hóa kém hơn của hai vật liệu này. 

Các giá trị điện trở của các thành phần trong mạch điện tương đương được tính toán 

bằng phương pháp làm khớp mạch điện hoàn toàn phù hợp với kích thước các hình bán 

nguyệt quan sát được trên biểu đồ Nyquist của các vật liệu trong hình 4.29.  

Mối quan hệ giữa Z’ và nghịch đảo căn bậc hai của tần số góc được mô tả bằng 

phương trình [184-186]:  

' 1/2

S ctZ R R −= + +  (4.1)  

Trong đó, Rs là điện trở Ohm của điện cực, Rct là điện trở dịch chuyển điện 

tích và   là hệ số Warburg. Đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa Z’ và ω-1/2 của các vật 
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liệu vừa tổng hợp được biểu diễn trên hình 4.30.  

Kết quả cho thấy, giá trị hệ số Warburg của các vật liệu đã tổng hợp được 

sắp xếp theo thứ tự tăng dần lần lượt là: 157,23 (vật liệu CoF-NLM), 196,5 (vật 

liệu Co-NLM), 233,55 (vật liệu F-NLM), 555,38 (vật liệu NLM). Do hệ số 

khuếch tán ion Na+ tỷ lệ nghịch với bình phương của hệ số Warburg theo công 

thức 2.11 [184-186]:  

 

2 2

2 4 4 2 22Na

R T
D

A n F C +
=                    (4.2) 

Nên hệ số khuếch tán của ion Na+ trong cấu trúc vật liệu CoF-NLM là lớn nhất 

so với các vật liệu còn lại (vật liệu NLM, F-NLM, Co-NLM). Tức là, quá trình khuếch 

tán ion Na+ trong cấu trúc khối của vật liệu CoF-NLM thuận lợi hơn. Đó chính là lý do 

khiến vật liệu CoF-NLM cho tính chất điện hóa tốt ngay cả khi nạp/xả ở mật độ dòng 

điện cao như thể hiện trong hình 4.24.  

Tính chất điện hóa của vật liệu Co-NLM và vật liệu CoF-NLM được so sánh 

với một số vật liệu tương tự đã được báo cáo trước đó để làm điện cực dương cho SIB, 

kết quả được ghi lại trên bảng bảng 4.6. 

 

Hình 4.30. Đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa Z’ và ω-1/2 của các vật liệu. 
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Bảng 4.6. So sánh tính chất điện hóa của CoF-NLM với 

một số vật liệu khác. 

Vật liệu 
Phương 

pháp  

Điện áp 

(V) 

Dung lượng 

riêng (mAh g-1) 

Hiệu suất chu 

kỳ 
TLTK 

CoF-NLM Sol-gel 1,5-4,1 135 

(tại 8 mA g-1) 

94% 

(sau 100 chu kỳ) 

Nghiên 

cứu này 

Co-NLM Sol-gel 1,5-4,1 121,44 

(tại 8 mA g-1) 

92,11% 

(sau 100 chu kỳ) 

Nghiên 

cứu này 

NLMC 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,1 111.89 

(tại 11 mA g-1) 

97,9% 

(sau 100 chu kỳ) 

Nghiên 

cứu 

chương 3 

NLM 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,1 86 

(tại 11 mA g-1) 

88,6% 

(sau 30 chu kỳ) 

Nghiên 

cứu 

chương 3 

NaZn0,2Mn0,8O2 
Phản ứng 

pha rắn 1,5-4,1 150 

(tại 15 mA g-1) 

65% 

(sau 50 chu 

kỳ) 

[178]  

Na1,0Li0,15Mn0,8Ni0,2O2 
Phản ứng 

pha rắn 1,5-4,1 117,19  

(tại 10 mA g-1) 

57,2% 

(sau 50 chu 

kỳ) 

[179] 

NaLi0,2Mn0,8O2 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,0 128 

(tại 12.8 mA g-1) 

62,5% 

(sau 100 chu kỳ) 
[131] 

NaNi0,5Mn0,5O2 
Phản ứng 

pha rắn 
2,0-4,0 98,4 

(tại 10 mA g-1) 

89,1 % 

(sau 100 chu kỳ) 
[70] 

Na0,61Ti0,48Mn0,52O2 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,0 86 

(tại 8,6 mA g-1) 

81% 

(sau 100 chu kỳ) 
[193] 

Na0,67Mn0,85Al0,15O2 
Phản ứng 

pha rắn 
2,0-4,0 104 

(tại 5,2 mA g-1) 

81% 

(sau 100 chu kỳ) 
[194] 

NaNi0,5Mn0,5O2 
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,5 105 

(tại 4,8 mA.g-1) 

75% 

(sau 50 chu kỳ) 
[205] 

Na0,6Mn0,75Ni0,25O2 
Phản ứng 

pha rắn 
2,2-3,8 125 

(tại 25 mA g-1) 

68% 

(sau 500 chu kỳ) 
[217] 

Na0,67Li0,33Mn0,8Co0,2O2   
Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,5 102 

(tại 10.2 mA g-1) 

85% 

(sau 50 chu kỳ) 
[192] 

Na0,7Mn0,9Cu0,1O2 Sol-gel 1,5-4,5 130 

(tại 13 mA g-1) 

80% 

(sau 100 chu kỳ) 
[218] 

NaxMnO2 pha tạp B/F Sol-gel 1,5-4,5 141,6 

(tại 10 mA g-1) 

72,1% 

(sau 100 chu kỳ) 
[156] 

Na0,7MnO2,05 pha tạp Al/F 
Đồng kết 

tủa 
1,5-4,5 121,49 

(tại 6 mA g-1) 

81,8% 

(sau 200 chu kỳ) 
[158] 

Na(Ni0,33Fe0,33Mn0,33)0.99M

0.01O1.99F0.01  

Phản ứng 

pha rắn 
1,5-4,5 137 

(tại 137 mA g-1) 

92% 

(sau 100 chu kỳ) 
[155] 

Bảng 4.6 cho thấy, tính chất điện hóa của vật liệu Co-NLM và CoF-NLM đã 

cải thiện hơn rất nhiều so với các vật liệu NLM không pha tạp và tương đương hoặc 
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lớn hơn so với một số các vật liệu tương tự trên các công bố Quốc tế trước đó [155, 

158]. Hai vật liệu này thể hiện tính chất điện hóa tốt do bốn yếu tố chính: 

(1) Pha tạp Co hoặc đồng pha tạp Co, F vào cấu trúc của vật liệu (Na,Li)MnO2 

bằng phương pháp sol-gel làm giảm hằng số a và tăng hằng số mạng c. Hiện tượng suy 

giảm hằng số a có thể do bán kính ion Co3+ (0,625 Å) nhỏ hơn so với ion Mn+3 (0,645 

Å) và bán kính của của ion F⁻ (1,33 Å) nhỏ hơn so với bán kính của ion O2– (1,40 Å), 

dẫn đến sự co lại của khung MO2 trong mặt phẳng lớp. Sự co lại này giúp khung MO2 

trở nên vững chắc và ổn định hơn về mặt cơ học, qua đó hạn chế sự biến đổi cấu trúc 

khi ion Na+ chèn vào và thoát ra khỏi vật liệu, từ đó cải thiện hiệu suất chu kỳ của vật 

liệu. Mặt khác, sự tăng lên của hằng số mạng c phản ánh sự mở rộng khoảng cách 

giữa các lớp oxit kim loại MO2. Nguyên nhân của hiện tượng này có thể do việc tổng 

hợp vật liệu bằng phương pháp sol -gel đã làm thay đổi lực tương tác Coulomb giữa 

lớp MO2 và các ion Na+ nằm giữa các lớp, dẫn đến sự mở rộng khoảng cách giữa các 

lớp và làm tăng giá trị của c. Tuy nhiên, nguyên nhân chính xác của sự biến đổi này 

vẫn chưa được xác định rõ ràng, chỉ dựa trên các kết quả thực nghiệm hiện có. Muốn 

hiểu chính xác nguyên nhân của hiện tượng này cần có thêm các nghiên cứu chuyên 

sâu hơn. Sự tăng lên của hằng số c sẽ tạo điều kiện thuận lợi để các ion Na+ dễ dàng 

chèn vào/thoát ra và khuếch tán trong vật liệu, qua đó có thể cải thiện dung lượng và 

động học của phản ứng điện hóa xảy ra trong vật liệu. 

(2) Hình thái học của các vật liệu đã tổng hợp cho thấy, cả hai vật liệu Co-NLM 

và CoF-NLM đều có các hạt sơ cấp có kích thước nhỏ hơn, đồng đều hơn, các hạt này 

làm trạng thái bề mặt vật liệu thô hơn giúp điện cực tiếp xúc với chất điện phân tốt hơn, 

qua đó các ion Na+ dễ dàng thoát ra, chèn vào và rút ngắn khoảng cách khuếch tán của 

các ion Na+. Từ đó, cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu. 

(3) Co đã trực tiếp tham gia vào các phản ứng oxi hóa – khử để tạo ra dung 

lượng cho vật liệu, đồng thời cải thiện độ dẫn điện của điện cực, qua đó thúc đẩy 

động học của quá trình điện hóa và góp phần nâng cao dung lượng riêng của vật liệu. 

(4) Sự có mặt của F trong vật liệu CoF-NLM làm tỷ lệ Mn3+/Mn4+ và Co2+/Co3+ 

trong vật liệu này tăng lên, tức là tăng kim loại chuyển tiếp hoạt động cho các phản 

ứng điện hóa dẫn đến dung lượng riêng được cải thiện.  

Kết quả, cả hai vật liệu đều thể hiện tính chất điện hóa tốt, trong đó vật liệu CoF-

NLM thể hiện tính chất điện hóa tốt hơn (dung lượng riêng đạt 135 mAh g-1 và hiệu 

suất chu kỳ 94% sau 100 chu kỳ ở mật độ dòng 8 mA g-1) so với vật liệu Co-NLM 

(dung lượng riêng đạt 121,44 mAh g-1 và hiệu suất chu kỳ đạt 92,11% sau 100 chu 
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kỳ ở mật độ dòng 8 mA g-1). Kết quả nghiên cứu này là minh chứng thuyết phục để 

khẳng định pha tạp Co và đồng pha tạp Co, F là biện pháp hiệu quả để cải thiện tính 

chất điện hóa của vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 dùng làm điện cực dương cho SIB.  

4.3. Kết luận chương 4 

 Đã chế tạo thành công vật liệu Co-NLM và CoF-NLM bằng phương pháp sol-

gel từ các vật liệu: Na2CO3, LiF, Co(CH3COO)2.4H2O, Mn(CH3COO)2.4H2O, 

C6H8O7.H2O. 

Giản đồ nhiễu xạ tia X chứng tỏ vật liệu Co-NLM và CoF-NLM có cấu trúc 

lục giác, thuộc nhóm không gian P63/mmc. Ảnh SEM và TEM cho thấy vật liệu Co-

NLM và CoF-NLM có dạng khối đa diện với kích thước khoảng 2–5 µm và dính vào 

nhau.  

 Dung lượng riêng của vật liệu Co-NLM đạt 121,44 mAh g-1 ở mật độ dòng 

điện 8 mA g-1 và 90,25 mAh g-1 ở mật độ dòng điện cao 100 mA g-1. Hiệu suất chu 

kỳ của vật liệu khoảng 92,11% sau 100 chu kỳ ở mật độ dòng điện 8 mA g-1. 

 Dung lượng riêng của vật liệu CoF-NLM đạt 135 mAh g-1 ở mật độ dòng 

điện 8 mA g-1 và 101,15 mAh g-1 ở mật độ dòng điện cao 100 mA g-1. Hiệu suất chu 

kỳ của vật liệu khoảng 94% sau 100 chu kỳ ở mật độ dòng điện 8 mA g-1. 

 Các phép phân tích điện hóa đã chứng minh việc pha tạp Co và đồng pha tạp 

Co, F là phương pháp khả thi và hiệu quả để cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu 

oxit (Na,Li)MnO2. Kết quả nghiên cứu này đã được đăng trên tạp chí Journal of 

Electroanalytical Chemistry thuộc danh mục ISI uy tín/ Q1. Tên bài báo: “Co and F 

co-doping to augmenting the electrochemical performance of P2-type Na lithium 

manganese oxide for Na ion battery”. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

KẾT LUẬN 

Luận án “Tổng hợp và nghiên cứu tính chất điện hóa của vật liệu oxit 

(Na,Li)MnO2 pha tạp và đồng pha tạp Co, F ứng dụng làm điện cực dương trong 

pin ion Natri” đã được thực hiện tại Học viện Khoa học và Công nghệ và Viện Khoa 

học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Luận án đã tập trung 

nghiên cứu chế tạo vật một số vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 pha tạp và đồng pha tạp Co, 

F. Đồng thời, khảo sát cấu trúc, hình thái học và tính chất điện hóa của các vật liệu 

đã chế tạo để làm rõ ảnh hưởng của từng nguyên tố pha tạp lên cấu trúc và tính chất 

điện hóa của vật liệu. Những kết quả của luận án đã được công bố trên các tạp chí uy 

tín bao gồm: 02 bài trên tạp chí thuộc danh mục SCIE, 02 bài trên tạp chí Quốc gia. 

 Luận án đã hoàn thành các mục tiêu đặt ra và thu được một số kết quả chính 

đóng góp cho nghiên cứu về vật liệu điện cực dương cho SIB dựa trên hệ vật liệu oxit 

Na,Li)MnO2, cụ thể như sau: 

 1. Đã tổng hợp thành công các vật liệu có thể ứng dụng làm điện cực dương 

cho SIB dựa trên hệ vật liệu oxit (Na,Li)MnO2 pha tạp Co và đồng pha tạp Co, F bằng 

các phương pháp khác nhau. Các vật liệu tổng hợp được đều có cấu trúc lục giác, thuộc 

nhóm không gian P63/mmc và kích thước hạt trong khoảng 1- 5μm, bao gồm: 

• Vật liệu Na0,67Li0,33Mn0,95Co0,05O2 (NLMC), tổng hợp bằng phương pháp 

phản ứng pha rắn, cung cấp dung lượng riêng xả 111,89 mAh.g-1 ở mật độ dòng điện 

11 mA g-1 và 63 mAh g-1 ở mật độ dòng điện cao 110 mA g-1, hiệu suất chu kỳ 97.9% 

(sau 100 chu kỳ ở mật độ dòng điện 11 mA g-1). 

• Vật liệu Na0,8Li0,1Mn0,8Co0,1O2  (Co-NLM), tổng hợp bằng phương pháp 

sol-gel, cung cấp dung lượng riêng xả 121,44  mAh g-1 ở 8 mA g-1  và 90,25 mAh g-1 ở 

100 mA g-1, hiệu suất chu kỳ: 92,11% (sau 100 chu kỳ ở 8 mA g-1); 

• Vật liệu Na0,8Li0,1Mn0,8Co0,1F0,1O2 (CoF-NLM), tổng hợp bằng phương 

pháp sol-gel, cung cấp dung lượng riêng xả 135 mAh g-1 ở mật độ dòng điện 8 mAh g-

1 và 101,15 mAh g-1 ở mật độ dòng điện cao 100 mA g-1, hiệu suất chu kỳ: 94% (sau 

100 chu kỳ ở mật độ dòng điện 8 mA g-1). 

2. Đã làm rõ ảnh hưởng của nguyên tố pha tạp và phương pháp tổng hợp lên 

cấu trúc và tính chất điện hóa của vật liệu, cụ thể:  

•  Pha tạp Co bằng phương pháp phản ứng pha rắn làm giảm đồng thời 

cả hai hằng số mạng a và c. Trong khi pha tạp Co và đồng pha tạp Co, F bằng phương 
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pháp sol - gel lại làm giảm hằng số mạng a và tăng hằng số mạng c. Sự biến đổi cấu 

trúc này đã góp phần cải thiện tính chất điện hóa của vật liệu. 

• Các ion pha tạp có thể ảnh hưởng trực tiếp vào quá trình lưu trữ năng 

lượng: (1) Co2+ có thể trực tiếp tham gia phản ứng oxi  hóa - khử, làm tăng dung 

lượng riêng của vật liệu. Mặt khác, Co cũng làm tăng tính dẫn điện cho điện cực, giúp 

cải thiện động học của phản ứng điện hóa xảy ra trên điện cực; (2) F làm tăng ion kim 

loại chuyển tiếp hoạt động, tức là tăng số lượng tâm hoạt động điện hóa, từ đó cải thiện 

dung lượng riêng của vật liệu.  

3. Các kết quả nghiên cứu của luận án đã góp phần làm rõ mối liên hệ giữa thành 

phần pha tạp – cấu trúc tinh thể - tính chất điện hóa của vật liệu điện cực dương dựa 

trên hệ vật liệu (Na,Li)MnO2. Những kết quả này cung cấp cơ sở khoa học cho việc thiết 

kế và tối ưu hóa vật liệu có tính chất điện hóa cao dùng làm điện cực dương cho SIB, đồng 

thời mở ra hướng nghiên cứu phát triển các vật liệu điện cực dương có chi phí thấp, thân 

thiện với môi trường, phù hợp với điều kiện nghiên cứu và sản xuất tại Việt Nam. 
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KIẾN NGHỊ 

1. Tiếp tục nghiên cứu, tối ưu hóa tỷ lệ Li/Co/F để có thể tạo ra những vật liệu 

có tính chất điện hóa tốt hơn nữa, góp phần vào sự phát triển của hệ thống các vật 

liệu điện cực dương cho SIB.  

2. Sử dụng thêm các kỹ thuật tiên tiến như XPS, TEM in situ để theo dõi trực 

tiếp sự biến đổi cấu trúc và hóa trị của kim loại chuyển tiếp trong quá trình sạc/xả, từ 

đó hiểu rõ hơn về cơ chế hoạt động điện hóa của vật liệu. 
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