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ABSTRACT

Potassium-ion batteries (KIBs) have gained considerable attention as
promising alternatives to lithium-ion batteries (LIBs), due to the abundant
resource of potassium, low cost, and low redox potential. Developing
electrode materials with stable structure and reversible K" intercalation
remains a significant challenge. In this study, (NH4)o,5V20s was synthesized via
hydrothermal method under various conditions to investigate the effects of
temperature and duration on its structure and electrochemical performance.
The materials were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM). Electrochemical behavior was evaluated through
cyclic voltammetry (CV), cycling stability, and Coulombic efficiency. The
optimized (NHa)o.5V20s sample revealed reversible K* intercalation with a
specific capacity of 130 mAh-g™ at C/10 over a voltage window of 1.5-4.0 V
(vs. K*/K), demonstrating its potential as a high-performance cathode material
for KiBs.

Gidi thiéu chung

trt nang lugng mdi thay thé cho LIBs do su khan hiém
va phan bé dia ly khong déng déu clia cac nguon tai

Cung Vv&i sy phat trién manh mé vé khoa hoc cong
nghé trén thé gidi, nhu cau si dung nang lugng ngay
cang tang. Do do, cac loai vat liéu luu trlt nang luong
c6 hiéu sudt cao, chi phf thdp ngay cang dugc quan
tam. Trong nhiing nadm gén day, pin Lithium-ion (LIBs)
dugc st dung vd&i quy mo 1én cho céc Ung dung khac
nhau bdi cac tinh ndng déc dao ctia nd. Tuy nhién, cac
nha nghién clu mong mudn tim kiém cac ngudn du
https://doi.org/10.62239/jca.2025.039

nguyén lithium [1]. Ngoai ra, LIBs con c6 nguy ca chay
né cao néu khéng duagc thiét ké va st dung dung cach
[2]. Hon nifa, dién cuc duong dugc st dung trong pin
Lithium-ion dua trén Co va Ni, khién gié thanh cla LIBs
trd nén cao hon va anh hudng dén stc khoe clia ngudi
st dung [3]. Gan day, pin Potassium-ion (KIBs) dang
ndi 1én nhu mét Ung cl vién sang gia dé thay thé cho
LIBs do potassium co trlf lugng I6n hon, gia thanh thap
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hon nhiéu so vdi lithium. Hon nita, két qua thuc
nghiém chimg minh rang thé dién cuc chuén clia K*/K la
am nhét trong s6 cac kim loai kiém khi st dung dung
mdi PC la -3,002V, trong khi Li*/Li c6 gia tri la -2,906V
theo nghién cfu ciia Anoopkumar va cdng su [3].

Hién tai, da cd mét s6 vat liéu dién cuc dugc Ung dung
cho KIBs ¢6 thé ké dén nhu KMO, (M = Mn, Co, Fe,
Ni..), Prussian Blue Analogues (PABs), Carbon-based
materials....Vat liéu ammonium vanadate (NHa)o,5V>05
(NVO) thu hit sy quan tdm nhd céu trac I6p én dinh,
trong dé cac I8p V404 chla ion NH," va dugc hinh
thanh tU hai don vi V,0s lién két qua nhém V=0 (1,6—-
1,7 A). Khodng cach gitta céc I6p ~9,4 A cho phép dan
cai cac ion kich thudc I6n nhu K*. Nh& tinh linh hoat
mang tinh thé, NVO thé hién kha nang dan cai K* hiéu
qud, gidp cai thién dung lugng va téc dé sac cla pin
[5-8].

Trong pin K-ion, dién &p hoat déng téi da cla cap K*/K
dat khodng 4,4 V, cao haon so vd&i khodng 4,3 V cla
Li*/Li trong pin Li-ion va 4,0 V cda Na“/Na trong pin
Na-ion [6]. Nghién clu nay tap trung khdo st anh
hudng cla thai gian va nhiét d6 dén qué trinh téng
hop NVO. Trén cd s& mau thu dugc trong diéu kién téi
UU tU giai doan khdo sét, cdu truc va tinh chat dién hoa
cla vat lieu (NHg)o.sV20s dugc phan tich nham dinh
hudng Ung dung trong pin potassium-ion.

Thyc nghiém va phuong phap nghién cu
Thuc nghiém
Hda chdt

V20s (= 98%, Sigma Aldrich, USA), NH4OH (10%, AR,
Xilong, Trung Qudéc), HCOOH (98%, Fisher), HCI
(36%, AR, Xilong, Trung Qudc), Polyvinylidene flouride
(PVdF, Sigma Aldrich, USA)

Tong hop vat ligu

Cho tu tir 354,72 mg V205 (= 98%, Sigma Aldrich, USA)
vao becher 25 mL dung sdn 566 mL dung dich
NH4OH (10%, AR, Xilong, Trung Qudéc) dat trén may
khudy tlr. Khudy lién tuc hdn hop dén khi bot rén trong
dung dich chuyén tir mau vang sang mau trang. Thém
tu tur 10,8 ml dung dich HCOOH (98%, Fisher) 0,133 M
vao hé dong thdi gia nhiét hé phan Ung lén tdi 60 °C.
Sau do, cho thém dung dich HCI (36%, AR, Xilong,
Trung Qudéc) vao dé ha pH=3. Hé dung dich xuét hién
mau do cam thi khudy thém khodng 10 phut. Cudi
cung, cho hén hop thu duge vao éng teflon 40 ml,
sau do cho vao autoclave va tién hanh thay nhiét.
Phén Ung thdy nhiét dugc thuc hién & cac diéu kién
nhiét dé va thdi gian khac nhau nham khao sat anh

hudng dén cdu trdc va do két tinh clia san pham. biéu
kién thai gian va nhiét do thiy nhiét ctia cac mau dugc
biéu thi bai Bang 1.

Bang 1. Thai gian va nhiét do tng hgp mau

M3u Thai gian (gio) Nhiét do (°C)
(A) 12 160

(B) 36 160

©) 24 200

D) 12 240

(E) 36 240

Ché tao mang vt liéu

Mang dién cuc dugc ché tao bang phuong phap
doctor-blade. Vat liéu (NH4)o5V205 dugc phél tron vdi
carbon dan va dung dich PVdF theo ti I& khéi luong la
75:15:10. Bién cuc sau khi dugc tao mang trén dién cuc
dan nhém dugc sdy trong vong 12 gics & 80°C.

Nghién ciu hinh thdi va cdu trdc vt liéu (NH4)osV20s

Vat lieu (NHa)os5V20s5 dugc phan tich béﬂg phuong
phap nhiéu xa tia X (XRD, Unisantis XMD-300) vdi
nguon blc xa Ko (A = 0,154 nm) véi gbc quét tu 10°
dén 60° nham xac dinh cac théong s6 cla vét liéu va
thanh phén pha. Hinh thai bé mat va kich thudc hat
cla vat liéu dugc phan tich thdng qua phuong phéap
SEM(Scanning electron microscope) su dung thiét bi
JSM-7500F (M) dién thé gia t6c 10 kV.

Nghién cau cdc tinh chdt dién héa caa vat ligu
(NH4)o5V20s5

Vat litu (NHa)osV20s dugc nghién clu tinh chét dién
hda bang phuong phéap quét thé vong tuén hoan (CV)
dugc do & khodng thé tU 15 V = 4.0 V (vs. K*/K), Vi
téc dd quét 1a téc do quét tir 0,01 dén 0,1 mV-s™ trén
thiét bi OPENSENS [9]. Phudng phép phong sac dong
c6 dinh (GCD) dugc do & khodng thé tir 1,5 dén 4,0 V
(vs. K*/K) va khdo s&t dd bén chu ki cla vat liéu thong
qua viéc danh gia hiéu suét clia vét liéu & cac téc doé
dong khac nhau.

Két qua va thao luan

Hinh thdi va cdu tric
Hinh 1 trinh bay céc diéu kién téng hop vat liéu
(NH4)0.5V20s theo mé hinh quy hoach hai yéu t& nhiét
do va thdi gian(a), cing véi gidan do nhiéu xa tia X
(XRD) tuong Uing (b) nham danh gid céu tric thu dugc
tUr qua trinh phan Ung.
https://doi.org/10.62239/jca.2025.039
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Hinh 1. (a) Diéu kién nhiét do khao sét,
(b) Gidn dd XRD clia c&c mau dugc khdo sat & nhiét do
khac nhau, (c) Gidn dd XRD clia mau chuén,
(d) ph& Raman ctia mau (C)

Wavenumber (cm™)

Vat liéu thu dugc khi thdy nhiét & 160°C trong 12 gid
(mau A), chua hinh thanh c4u tric tinh thé dac trung
khi so sénh vai phd chudn JCPDS 031-0075. Khi gir
nguyén nhiét do va kéo dai thdi gian phan Ung Ién
36 giG (mau B), vat liéu bat dau xudt hién dinh dac
trung tai mat phang (001), tuy nhién gian d& XRD van
chtra nhiéu tin hiéu nhiéu, cho thdy quéa trinh két tinh
chua hoan toan. Nang nhiét dé 1én 200°C va gilf trong
24 gi Mau (A), cac dinh nhiéu xa trung khdp ré rang
véi gidn do chuédn, bao gébm cac mat (007), (002), (110),
(003) va (004), cho thay vat liéu két tinh t6t. Ngudc lai,
khi tang nhiét dé lén 240°C, du trong 12 gid hay 36 gid
(méu D va E), cac gidn do XRD thu dugc khong con
tring véi phé chuén, ¢ thé do cau trdc ban dau cia
vat liéu bi phé v& hoac da chuyén héa thanh pha khac.
Pai véi mau C (digu kién t8ng hop 200°C va 24 gid)
cho két quad san phdm phu hop véi gidn do chuén
tuong ty cac ho vat liéu bronze V,Os khac nhu
Ko_s\/zOs va VzOs.ﬂHzO [10-12] Khi phéﬂ tich giéﬂ dé
XRD, cac mii nhiéu xa phu hgp véi cac mat mang clia
vat lieu (NHa)osV20s, dinh nhiéu xa mat mang (007)
xudt hién tai goc 26 = 9,3°, c6 cudng do cao nhét, cho
thdy vat liéu phét trién cdu tric theo hudng [VOg).
Khodng céach gila cac I8p — tuong Ung vdi khoang
cach gita cac mat (001) — dong vai trO quan trong
trong cd ché dan cai ion cla NVO trong qué trinh
phong sac. Do do, viéc diéu chinh va md réng khoang
cach 16p dang la mét hudng nghién clu chinh nham
cai thién hiéu suat va dung lugng cua pin. Gidn dé XRD
trén Hinh 1(c) x4c nhan vat liéu (NHa)o.5V>0s cod xu
hudng phét trién theo hudng mat (001), phan anh ré
https://doi.org/10.62239/jca.2025.039
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dac trung I&p cla céu tric. Dua vao dinh ludt Bragg
khoang cach céc I8p dudc tinh toan nhu sau:

ni

A = i

Két quéa thu dugc cho théy vat liéu dugc téng hop co
dooy = 9,6 A 16n gé’p déi so vdi vat lieu a-VoOs
(dspacing = 4,6 A) chiing t6 cac cation dé dang di vao
cdu trdc vat lidu (NHg)osV20s t6t hon so véi véat liéu
a-V>Os.

PhS tan xa Raman clia mau (C) dugc thé hién trong
Hinh 1. (d). Binh tin hiéu dao déng manh nhét nam
trong khodng 134 cm” dugc cho la dao déng
bién dang cla chudi lién két -V-O-V-O-. Bén canh do,
tai dinh 402 cm™ va 511 cm’ dugc xem la
cac dao déng hoa tri va tao thanh dai lién két -V-O-V.
Tai dinh 683 cm™ dugc cho 1a sy tao lién két cla
nguyén tU vanadium v&i ba nguyén ti oxygen.
Dao déng hdéa tri cua V=0 xuét hién tai 290 cm™ va
985 cm™ dugc Ii gidi bdi su kéo dai cua lién két,
diéu nay phu hgp vdi gia thiét vé khodng cach gilta céc
I6p dugc md réng, so sanh tai [7].

Hinh 2: Anh SEM cua vat liéu

Cau trdc bé mat cua vat lieu NVO dugc phan tich
théng qua kinh hién vi dién t& quét (SEM) & cac do
phong dai khéc nhau, két qua dudc minh hoa trong
Hinh 2. Quan sat cho thay vat liéu cd dang thanh vdi
chiéu dai trong khodn 9 — 10um va chiéu réng dao
dong tir 1-1,5um. Su sap xép dinh hudng cla cac tinh
thé nho doc theo chiéu dai si co thé la nguyén nhan
hinh thanh céu tric sgi dai trong vat liéu NVO. Két qua
nay phu hdp vdi danh gia vé do két tinh cua vat liéu
trén gian dd XRD theo tai liéu tham khao [8]. TU két
qua XRD va SEM, chiing téi nhan théy rang & diéu kién
khdo sat la 200°C trong 24 gig thi vat liéu (C) hinh
thanh céu tric tinh thé t6t va c6 dé két tinh cao. Chinh
vi thé, ching téi da chon mau (C) dé khao sat mot s6
tinh chat dién hoa cla vat liéu.

Tinh chdt dién héa
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Khad ndng dan cai ion cla vat liéu NVO dugc déanh gia
bang phuong phéap quét thé vong tuan hoan (CV) va
phuaong phap phéng nap dong ¢é dinh trong ving thé
1,5 = 4V (vs. K*/K). Hinh 3(a) thé hién dudng cong CV
clia vat lieu NVO dugc khdo sat vdi téc do quét tur 0,07
dén 0,10 mV-s™". Quéa trinh oxy hoa quan sat thay cac
m{i tin hiéu xudt hién tai khoang 3,2 V va V dac trung
cho qué trinh oxy hoda cta V* - V. Béi vdi qué trinh
khar, cac mai khir r6 rang tai khodng 3,1V va 2,6 V,
phan anh sy chuyén hdéa thudn nghich tu
V= V™ Két qué phan tich CV cho théy co ché dan
caiion K* thuan nghich ctia vat liéu (NH4)o5V20s.

(b) Hrmen |
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Hinh 3. (a) Budng cong CV cla vét liéy, (b) bién dung
clia mau & cac téc dé quét khac nhau, (c) Budng cong
CV cla vét liéu vdi téc do quét 0,01 mV/s, (d)
Pudng cong CV clia vat liéu vdi téc dé quét 0,1 mV/s

Hinh 3(b) thé hién ti 16 dong gop dién dung tang tu
25% 1én 62% khi téc do quét tang tir 0,01 dén 0,1 mV/s,
dong thdi phan khuéch tan gidm tU 75% xuéng con
38%Diéu nay chi ra rang & t6c do quét thap, ion K* ¢
du thai gian dé khuéch tan sau vao vét liéu, trong khi &
téc do cao, phan Ung xdy ra chd yéu tai hodc géan bé
mat dién cuc thong qua cac cd ché giéng dién dung.
Piéu dé duoc thé hién rd qua Hinh 3(c-d) trong do
vling mau xanh duong biéu thi phan déng gop dién
dung tai hai t6c dé dai dién: 0,01va 0,1 mV/s. O t6c do
quét 0,01 trong Hinh 3(c), phén dong goép dién dung
chi chiém mét phan nho trong téng dong, phan anh
rd vai tro cla qua trinh khuéch tan ion K* dac trung
cho qué trinh Faraday. Tuy nhién, tai t6c d6 cao 0,1
mV/s trong Hinh 3(d), vung déng gop dién dung md&
réng dang k&, cho théy qua trinh luu trlt chd yéu xay ra
tai vung bé méat thong qua cg ché gibng nhu tu dién
gia dac trung cho qué trinh non-Faraday. K&t qua trén
cho théy ca ché luu trlr ndng lugng vét lieu NVO doi
véi ion K* thdng qua cd hai ca ché Faraday (dan cai

ion) va cg ché non-Faraday. , két qua nay phu hgp vaéi
nghién clu da cong bo cua Xu et al. [5].
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Hinh 4: D6 bén theo chu ky clia vat liéu NVO khi do &
mat dé dong C/10

Dung lugng riéng cla vat liéu NVO déi véi qua trinh
luu trl ion K+ dugc danh gid qua phuang phap phong
sac dong c¢d dinh tai ché do C/10 tuang Ung qua trinh
dai cai 1ion K* trong 10 gid. Két qua cho thay dung
lugng riéng ban dau dat khoang 130 mAh g™ tuong
dudng qué trinh dan cai ,9 ion K* cho 1 mol NVO &
Hinh 4(a). Tuy nhién, qua cac chu ky, gia tri nay gidm
dan va chi con khoang 125 mAh g™ & chu ky th 5,
110 mAh g™ & chu ky tht 25 va 88 mAh g™ & chu ky
thr 50. Biéu nay phan anh hién tugng suy giam dung
luong do su thay déi cdu trdc. Ngoai ra trong qua trinh
oxy hoa, mét phén ion NH4™ bj ddy ra bén ngoai lam
cho khodng cach gilta cac I&p khong con nhu ban dau
nita dan dén viéc dan caiion K* dién ra kho khan hon.
Mac du dung lugng suy gidm theo chu ky, hiéu suét
Coulomb van 8n dinh ~95%, cho thdy phan Ung dién
hda thuan nghich va vat liéu duy tri do 6n dinh tuong
déi trong sudt qué trinh sac—xa. Két qua cac nghién
cu s dung vat liéu vanadate cing ho hodc tuong tu,
Ung dung trong cac hé ac-quy khéc nhau dugc tém
lugc trong Bang 2.

https://doi.org/10.62239/jca.2025.039
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Bang 2. K&t qua cac nghién cliu da cong bé vé dung
lugng riéng va hiéu suat Coulomb cla vat liéu vanadat
|8p trong cac hé pin.

o o Hiéu suét
Vat liéu Loai pin Dung lugng Coulomb
" 150 mAh-g™
(NHa)osV20s t‘g;t”ejrm tai t6c do 819%  [13]
y /15
Magnesium 1748 mAhg™
NHViOp O tai t6c do - (7]
y /5
Potassium 50 mAh-g™ o
NHaV4010 battery tai t6c do C/3 205 b)
Sodium 95 mAh-g™
, - 4
(NH2)osV2Os battery tai téc do C/5 4

So sanh vdi cac két qua da cong bé & Bang 2 cho thay:
dung lugng & ché do dong thap clia (NHa)o.sV.0s—KIB
vugt cac nghién clu vé KIB trén NH4V4O40 va cao hon
SIB trén cung ho vat liéu, nhung van thap hon céc hé
Li/Mg. Nhin chung, vat liéu thé hién trién vong cho KIB;
tuy nhién dé bén dung lugng theo chu ky con han ché
va can dudc cai thién thém.

Két luan

Trong pham vi nghién clu, ching téi da téng hop
thanh cong vét liéu (NH)osV>0s bang phuong phap
thdy nhiét tai nhiét d6 200°C trong 24 gid. Théng qua
cac phuang phap phan tich cdu tric, hinh thai vat liéu
xac dinh rang, (NH4)o5V>0s dugc téng hgp ¢ céu tric
da 18p vdi khoang céch gitta cac I6p ~9,6 A, vét liéu co
dang céc thanh dai va mong, cb cdu tric én dinh.
K&t qua clia quét thé vong tuan hoan chiing kha nang
dan cai thuan nghich ion K* va dién ra dong thdi bdi
G ché Faraday va non-Faraday. Diéu do dugc thé hién
ra thdng qua cac dinh dac trung cho qua trinh oxy hda
tr V> V2 va qua trinh khir tir V- V. Ngoai ra,
dung lugng riéng dat 130 mAh g va hiéu suat
Coulomb tudng déi cao cla vat liéu trong sudt 50 chu
ki cho thdy su thuan nghich trong qué trinh dan cai ion
K* clia vat liéu (NH4)o.5V20s.
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