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Abstract: In this work, NaNi0.5Ti0.5O2 cathode materials of sodium ion batteries were synthesized 

by a pre-milling combined with solid-state reaction method using sodium hydroxide (NaOH), 

nickel (II) acetate (2(CH3COO)Ni.4H2O), and titanium dioxide (TiO2) as the precursors. Results of 

X-ray diffraction analysis of the materials obtained after the milling and calcination processes 

revealed that the increment of the pre-milling time improved the reactivity of NaOH and TiO2, 

thereby significantly reduced the content of NiO impurity in the NaNi0.5Ti0.5O2 product. The 

as-synthesized cathode material possessed an excellent electrochemical performance with 77% 

capacity (compared to the second cycle) retained after 50 cycles of charge/discharge, and 60% 

capacity retention when the rate of charge/discharge increased from 0.5 to 8 C. 

Keywords: Sodium ion battery, cathode material, transition-metal oxide, solid state reaction. 
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Tóm tắt: Trong nghiên cứu này, vật liệu dương cực NaNi0,5Ti0,5O2 sử dụng trong pin sạc natri ion 

đã được tổng hợp bằng phương pháp nghiền sơ bộ kết hợp với phản ứng pha rắn từ các tiền chất 

Natri hydroxit (NaOH), Niken (II) axetat (Ni(CH3COO)2.4H2O) và Titan (IV) oxit (TiO2). Các kết 

quả phân tích cấu trúc của các vật liệu thu được sau khi nghiền và nung thiêu kết cho thấy giải 

pháp tăng thời gian nghiền sơ bộ giúp tăng khả năng phản ứng của NaOH với TiO2, do đó làm 

giảm đáng kể hàm lượng tạp chất Niken (II) oxit (NiO) trong vật liệu NaNi0,5Ti0,5O2 thu được. Các 

kết quả đo đặc trưng phóng nạp cho thấy vật liệu tổng hợp được có độ ổn định phóng nạp tốt với 

khả năng giữ lại khoảng 77% dung lượng (so với vòng thứ 2) sau 50 vòng phóng nạp. Vật liệu 

cũng thể hiện khả năng đáp ứng dòng xuất sắc với chỉ khoảng 40% dung lượng bị giảm sút khi tốc 

độ phóng nạp tăng từ 0,5 C lên 8 C. 

Từ khóa: Pin ion natri, vật liệu dương cực, oxit kim loại chuyển tiếp, phản ứng pha rắn. 

1. Mở đầu * 

Áp lực từ hiện tượng biến đổi khí hậu và ô 

nhiễm môi trường tại các thành phố lớn đang 

khiến cho xu hướng sử dụng điện thay cho năng 

lượng hóa thạch nhận được sự quan tâm ở hầu 

hết các quốc gia trên thế giới. Trong số các loại 

nguồn lưu trữ điện năng đang được sử dụng, pin 

sạc ion liti (LIB) được coi là dòng pin sạc lý 

tưởng do chúng sở hữu nhiều ưu điểm bao gồm 

mật độ năng lượng lớn và tuổi thọ dài [1]. Tuy 

nhiên, nhu cầu ngày càng tăng đối với loại pin 

này đang làm xuất hiện những lo ngại về khả 

năng cạn kiệt nguồn cung liti kim loại, vốn chỉ 

chiếm khoảng 0.0065% khối lượng vỏ trái đất 

_______ 
* Tác giả liên hệ. 

   Địa chỉ email: hieuns@ims.vast.ac.vn 

 https://doi.org/10.25073/2588-1140/vnunst.5186 

[2]. Để giải quyết vấn đề này, nhiều loại pin 

thay thế đang được quan tâm nghiên cứu. Trong 

số đó pin sạc ion natri (SIB) được cho là có 

nhiều tiềm năng nhất, có thể thay thế cho pin 

sạc ion liti do trữ lượng dồi dào của Na và tính 

tương đồng cao của các loại vật liệu điện cực 

cũng như nguyên tắc hoạt động. Ở thời điểm 

hiện tại, đã có nhiều ý kiến đồng ý rằng dòng 

pin này có đủ khả năng cạnh tranh với pin ion 

liti về các tính năng hoạt động và sẽ sớm được 

ứng dụng rộng rãi [3]. 

Do các tính chất hóa học tương đồng của 

natri và liti, rất nhiều vật liệu điện cực đang 

được sử dụng cho pin LIB có thể ứng dụng cho 

pin SIB [4], bao gồm các vật liệu polyanion như 

NaFePO4 [5] Na3V2(PO4)3 [6], NaFeP2O7 [7], 

Na2FeSiO4 [8], và các vật liệu oxit kim loại 

chuyển tiếp như NaCoO2 [9], NaNi0.5Mn0.5O2 

[10], NaNi1/3Mn1/3Co1/3O2 [11]. Gần đây, vật 
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liệu oxit NaNi0,5Ti0,5O2 đã được giới thiệu là 

một trong những vật liệu dương cực tiềm năng 

cho pin SIB. Các nghiên cứu đã công bố cho 

thấy vật liệu này có thể đạt dung lượng khoảng 

102 mAhg-1 ở tốc độ phóng nạp 0,2C và cho 

thấy khả năng đáp ứng dòng xuất sắc [12-14]. 

Tuy nhiên, như đã được chỉ ra bởi S. Maletti và 

đồng nghiệp [14], khó có thể tổng hợp được vật 

liệu NaNi0,5Ti0,5O2 đơn pha bằng phương pháp 

phản ứng pha rắn do trong vật liệu thành phẩm 

luôn tồn tại một lượng nhỏ tạp chất NiO. Trong 

nghiên cứu này, chúng tôi tiếp tục nghiên cứu 

khả năng tổng hợp vật liệu NaNi0,5Ti0,5O2 bằng 

phương pháp phản ứng pha rắn trong đó lưu ý 

tới ảnh hưởng của thời gian nghiền sơ bộ vật 

liệu tiền chất lên độ sạch của vật liệu thu được. 

Nồng độ tạp chất trong vật liệu tổng hợp được 

xác định dựa trên các phép phân tích nhiễu xạ 

tia X (XRD) và phân tích ảnh hiển vi điện tử 

truyền qua (TEM). Ngoài ra, để khảo sát khả 

năng ứng dụng của vật liệu làm điện cực dương 

cho pin ion natri, các phép đo khả năng phóng 

nạp của điện cực sử dụng vật liệu tổng hợp 

được cũng đã được thực hiện.  

2. Phương pháp thực nghiệm 

2.1. Tổng hợp vật liệu và chế tạo điện cực 

Các hóa chất tinh khiết phân tích bao gồm 

Natri hydroxit (NaOH) (độ sạch 97%), Niken 

(II) axetat (Ni(CH3COO)2.4H2O) (độ sạch 

98%), Titan (IV) oxit (TiO2) (độ sạch 99,5%) 

và Ethanol (C2H5OH) (độ tinh khiết 99,5%) 

được cung cấp bởi Sigma Aldrich. Trước tiên, 

các khối lượng hợp thức của vật liệu tiền chất 

được trộn cùng với Ethanol theo tỷ lệ 1:2 sau đó 

nghiền bi ở tốc độ 200 vòng/phút trong các 

khoảng thời gian 8 giờ và 24 giờ. Bột nhão thu 

được sau đó được sấy khô ở 120 oC trong 12 

giờ và cuối cùng được nung thiêu kết trong lò 

nung Nabertherm L5/12 trong không khí ở 900 oC 

trong 16 giờ để đạt được vật liệu thành phẩm. 

Để khảo sát cấu trúc của các vật liệu trước khi 

nung, bột nhão được rửa nhiều lần trong nước 

khử ion và sau đó sấy khô ở 120 oC trong 12 

giờ trước khi phân tích cấu trúc. 

Để chế tạo các điện cực cho pin ion natri, 

hỗn hợp bao gồm 70% vật liệu NaNi0,5Ti0,5O2 

(thu được sau khi nghiền trong 24 giờ và nung 

ở 900 oC trong 16 giờ) được trộn cùng với 20% 

carbon black (Sigma Aldrich), 10% 

polyvinylidene fluoride (PVDF, Sigma Aldrich) 

và một lượng thích hợp dung môi N-Methyl-2-

pyrrolidone (NMP, Sigma Aldrich) để tạo thành 

bột nhão sau đó phủ lên các lá nhôm (Shandong 

Gelon Lib) và sấy khô ở 80 °C trong tủ sấy 

chân không trong 12 giờ. Các tế bào pin thử 

nghiệm dạng đồng xu (CR-2032, Shandong 

Gelon Lib) được đóng gói trong tủ Argon có độ 

ẩm được khống chế dưới 5 ppm sử dụng các lá 

nhôm đã được phủ vật liệu làm điện cực dương, 

màng polyethylene (Shandong Gelon Lib) làm 

màng ngăn và các tấm natri kim loại (Shandong 

Gelon Lib) làm điện cực âm. Chất điện ly được 

sử dụng là muối NaClO4 nồng độ 1M hòa tan 

trong hỗn hợp dung môi ethylene carbonate 

(EC, Sigma Aldrich), ethyl methyl carbonate 

(EMC, Sigma Aldrich), và dimethyl carbonate 

(DMC, Sigma Aldrich) được pha theo tỷ lệ 

1:1:1. 

2.2. Đo đạc và phân tích 

Phép đo nhiễu xạ tia X (XRD) được thực 

hiện tại nhiệt độ phòng sử dụng thiết bị phân 

tích nhiễu xạ tia X Bruker D8 với chùm tia X sử 

dụng bước sóng Cu-Kα. Góc đo 2 tê-ta được 

quét trong khoảng từ 10 đến 80 độ ở tốc độ quét 

0,02 độ/giây. Giản đồ nhiễu xạ tia X sau đó 

được phân tích bằng phương pháp vi chỉnh cấu 

trúc tinh thể thực nghiệm (sử dụng phương 

pháp Rietveld) bằng phần mềm FullProf [15]. 

Các phép đo hiển vi điện tử truyền qua (TEM), 

Nhiễu xạ điện tử lựa chọn vùng (SAED) và phổ 

tán sắc năng lượng tia X (EDX) được phân tích 

bởi kính hiển vi điện tử JEOL JEM-2100. Phép 

đo đặc trưng phóng nạp của pin thử nghiệm 

được thực hiện trên hệ đo pin chuyên dụng 

Neware BTS-4000 tại nhiệt độ phòng ở các 

cường độ dòng khác nhau trong vùng điện thế 

từ 2-4 V so với Na/Na+.  

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Đặc trưng cấu trúc và hình thái học 
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Phổ XRD của các vật liệu sau khi nghiền sơ 

bộ trong 8 giờ và 24 giờ được thể hiện trong 

hình 1. Nhìn chung, phổ XRD của các vật liệu 

có các đỉnh nhiễu xạ giống nhau, thể hiện đóng 

góp của các thành phần bao gồm phần lớn 

anatase TiO2 (JCPDS 21-1272) và một phần 

nhỏ rutile TiO2 (JCPDS 76-1939) và 

α-Ni(OH)2.xH2O [16]. Trên thực tế, pha tạp 

rutile TiO2 rất thường được quan sát thấy trong 

vật liệu anatase TiO2 thương mại [17]. Pha 

α-Ni(OH)2.xH2O đã được D. S. Hall và cộng sự 

xác nhận là sản phẩm của phản ứng giữa các 

muối của niken và kiềm mạnh [18]. Ngoài ra, 

có thể dễ dàng nhận thấy phổ XRD của vật liệu 

có thời gian nghiền trong 24 giờ có cường độ 

thấp hơn nhiều so với phổ XRD của vật liệu 

nghiền trong 8 giờ. Do các ion Na+ ion có khả 

năng xen cài vào vật liệu TiO2 [19, 20], tăng 

thời gian nghiền sẽ làm tăng nồng độ Na trong 

TiO2 và do đó làm giảm trật tự cấu trúc của 

TiO2. Kết quả là, cường độ nhiễu xạ tia X của 

vật liệu thu được giảm đi khi thời gian nghiền 

tăng lên. Hiện tượng tương tự khi xử lý vật liệu 

TiO2 trong dung dịch NaOH đã được chỉ ra bởi 

C. Hou và đồng nghiệp [21]. Cần lưu ý rằng, 

hiện tượng vỡ hạt của vật liệu TiO2 khi tăng 

thời gian nghiền cũng có thể góp phần làm 

giảm cường độ nhiễu xạ tia X của vật liệu. 

 

Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của hỗn hợp vật liệu 

sau khi nghiền sơ bộ trong 8 giờ và 24 giờ. 

Hình 2 cho thấy giản đồ nhiễu xạ tia X của 

sản phẩm thu được sau khi nung các vật liệu có 

thời gian nghiền khác nhau. Để thuận tiện, các 

mẫu có thời gian nghiền 8 giờ và 24 giờ được 

ký hiệu tương ứng là M8 và M24. Ngoài các 

đỉnh nhiễu xạ chính phù hợp với cấu trúc 

α-NaFeO2 (JCPDS 82-1495), vẫn còn một 

lượng nhỏ NiO (JCPDS 47-1049) tồn tại trong 

vật liệu thành phẩm. Các phân tích thành phần 

từ giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy hàm lượng 

tạp NiO trong các mẫu M8 và M24 tương ứng 

là 4,9% và 1,5%. Rõ ràng là, tăng thời gian 

nghiền sơ bộ đã giúp cải thiện đáng kể độ tinh 

khiết của vật liệu thành phẩm. Trên thực tế, 

tăng thời gian nghiền sơ bộ là một trong những 

giải pháp thông dụng nhất thường được sử dụng 

để tăng hiệu quả tổng hợp vật liệu bằng phương 

pháp phản ứng pha rắn [22].   

 

Hình 2. Kết quả phân tích các giản đồ XRD 

thực nghiệm - vi chỉnh cấu trúc bằng phương pháp 

Rietveld của các vật liệu thành phẩm NaNi0,5Ti0,5O2 

được tổng hợp từ các vật liệu tiền chất có thời gian 

nghiền khác nhau. 

Các tham số cấu trúc thu được từ phân tích 

Rietveld giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu 

M24 được trình bày trong Bảng 1. Nhìn chung, 

vật liệu NaNi0,5Ti0,5O2 tổng hợp được có cấu 

trúc mặt thoi (Rhombohedral) thuộc nhóm 

không gian R-3m (166) với các hằng số mạng a 

và c tương ứng là 3,0068 và 16,1228 Å. Các kết 

quả này khá phù hợp với công bố trước đó 

[12-14].  
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Bảng 1. Các tham số cấu trúc thu được từ kết quả 

phân tích các giản đồ XRD thực nghiệm - vi chỉnh 

cấu trúc bằng phương pháp Rietveld của vật liệu 

NaNi0,5Ti0,5O2 (M24) 

Tham số cấu trúc Giá trị tính toán 

Nhóm không gian R-3m (166) 

a (Å) 3,0068 

c (Å) 16,1228 

Na (x; y; z) (0; 0; 1/2) 

Ni/Ti (x; y; z) (0; 0; 0) 

O (x; y; z) (0; 0; 0,2646) 

Khoảng cách giữa các 

mặt (110) (Å) 
1,5034 

Kích thước tinh thể (nm) 89 

Rwp (%) 9,7 

Rexp (%) 8,98 

χ2 1,1668 

RBragg 1,0802 

Ảnh TEM và giản đồ nhiễu xạ điện tử lựa 

chọn vùng của vật liệu M24 được trình bày 

trong các Hình 3 a và 3 b. Mặc dù có thể quan 

sát thấy các mặt tinh thể song song trong ảnh 

TEM của vật liệu, kích thước hạt đo được 

(vào khoảng 400 nm) lớn hơn nhiều so với kết 

quả tính toán từ phổ XRD (89 nm) cho thấy vật 

liệu tổng hợp được có dạng đa tinh thể. Phổ 

SAED, bao gồm các điểm nhiễu xạ có cường độ 

mạnh và tách bạch rõ ràng (Hình 3 b), cho thấy 

các tinh thể trong hạt vật liệu có trật tự tinh thể 

tốt. Phần mềm ProcessDiffraction đã được sử 

dụng để phân tích các thông tin thu được từ phổ 

SAED của vật liệu [23]. Kết quả phân tích cho 

thấy các chấm nhiễu xạ hoàn toàn phù hợp với 

cấu trúc của vật liệu NaNi0,5Ti0,5O2 (thuộc nhóm 

không gian R-3m). Khoảng cách giữa các mặt 

(110) tính toán được từ phổ SAED vào khoảng 

1,54 Å, lớn hơn một chút so với kết quả tính 

toán từ phổ XRD. Sự khác biệt này thường 

được quan sát thấy và có thể giải thích bởi hiệu 

ứng trung bình hóa của các đỉnh nhiễu xạ thu 

được từ các hạt có kích thước khác nhau trong 

phổ XRD của mẫu bột [24]. Kết quả phân tích 

EDX của vật liệu được thể hiện trên Hình 3 c. 

 

Hình 3. Ảnh TEM (a), giản đồ nhiễu xạ điện tử lựa 

chọn vùng (b), và phổ EDX (c) của vật liệu 

NaNi0,5Ti0,5O2. 

Phân tích từ phổ EDX cho thấy tỷ lệ phần 

trăm nguyên tử Na : Ni : Ti : O tương ứng là 

0,75 : 0,5 : 0,47 : 1,77, có sai số khá cao so với 

tỷ lệ hợp thức 1:0,5:0,5:2 trong vật liệu 

LiMn0,5Ni0,5O2. Chênh lệch tỷ lệ của Ni/Ti và tỷ 

lệ thấp của các nguyên tố Na và O có thể giải 

thích tương ứng bởi sự đóng góp của pha tạp 

chất NiO và sai số của phép đo. Trên thực tế, 

các phép đo EDX thường được cho là có độ 

nhạy kém đối với các nguyên tố nhẹ [25].  
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3.2. Đặc trưng điện hóa  

Đặc trưng phóng nạp của điện cực dương sử 

dụng vật liệu NaNi0,5Ti0,5O2 được thể hiện trong 

Hình 4a. Ở tốc độ 0,5 C, dung lượng phóng và 

nạp đặc trưng ở vòng đầu tiên của vật liệu đạt 

các giá trị tương ứng là 62 và 130 mAh/g. Sau 

vòng đầu tiên, vật liệu có đặc trưng phóng nạp 

ổn định hơn với dung lượng phóng và nạp đặc 

trưng ở vòng thứ 2 đạt các giá trị tương ứng là 

59 và 60 mAh/g. Có thể thấy điện dung bị mất 

mát rất lớn sau vòng nạp đầu tiên (khoảng 54%). 

Do quá trình nạp tương ứng với quá trình giải 

phóng ion Na+ ra khỏi vật liệu, sự sụt giảm điện 

dung này có thể giải thích do quá trình di 

chuyển bất thuận nghịch của một phần các ion 

Ti4+ tại vị trí 3a (0, 0, 0) sang vị trí 3b (0, 0, 1/2) 

bị bỏ trống của các ion Na+. Trên thực tế, hiện 

tượng tương tự đã được quan sát thấy trong các 

vật liệu điện cực cho pin LIB có cấu trúc và 

thành phần tương tự như Li0.9Ni0.45Ti0.55O2 [26] 

và NaxTiO2 [27]. 

 

Hình 4. Các đường đặc trưng phóng nạp tại 3 vòng 

đầu tiên ở tốc độ 0,5C của điện cực sử dụng vật liệu 

NaNi0,5Ti0,5O2 (a), và đồ thị vi phân dung lượng theo 

điện thế (dQ/dV) tương ứng (b). 

Để quan sát đặc trưng oxy hóa khử của vật 

liệu, đồ thị vi phân điện dung theo điện thế 

(dQ/dV) đã được sử dụng. Mặc dù không phổ 

biến như đặc trưng thế quét vòng (CV), đồ thị 

dQ/dV vẫn thường được sử dụng rộng rãi trong 

các phân tích đặc trưng điện hóa của các vật 

liệu điện cực cho pin sạc [28]. Lợi thế của phép 

phân tích này là các đồ thị dQ/dV có thể được 

tính toán trực tiếp từ các đường đặc trưng 

phóng nạp của điện cực mà không cần thêm các 

phép đo bổ sung khác. Như có thể thấy trên 

Hình 4 b, phổ vi phân điện dung của vật liệu chỉ 

cho thấy một cặp đỉnh oxy hóa khử duy nhất. 

Các đỉnh này có thể quy cho phản ứng của cặp 

oxy hóa khử Ni2+/Ni3+, như đã được xác nhận 

bởi Y. G. Guo và đồng nghiệp khi phân tích đặc 

trưng điện hóa của vật liệu dương cực 

NaNi0,5Mn0,5‐xTixO2 [29]. 

 

Hình 5. Độ ổn định phóng nạp ở tốc độ 0,5C (a), 

và khả năng đáp ứng dòng (b) của điện cực sử dụng 

vật liệu NaNi0,5Ti0,5O2 (M24). 
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Độ ổn định phóng nạp của vật liệu điện cực 

được đo ở tốc độ 0,5 C trong 50 vòng. Kết quả 

thể hiện trong hình 5a cho thấy vật liệu có độ 

ổn định tốt với chỉ khoảng 23% dung lượng bị 

mất mát (so với vòng thứ 2) sau 50 vòng phóng 

nạp. Ngoài ra, kết quả đo khả năng đáp ứng 

dòng của vật liệu được trình bày ở hình 5b còn 

cho thấy vật liệu thể hiện khả năng đáp ứng 

dòng xuất sắc. Cụ thể, vật liệu có thể giữ lại tới 

80% và 60% dung lượng phóng khi tăng tốc độ 

tương ứng lên 8 lần (tốc độ 4 C) và 16 lần 

(tốc độ 8 C). 

4. Kết luận 

Vật liệu NaNi0,5Ti0,5O2 có hàm lượng tạp 

thấp đã được tổng hợp thành công bằng phương 

pháp nghiền sơ bộ kết hợp với nung thiêu kết. 

Khảo sát cho thấy tăng thời gian nghiền sơ bộ 

giúp giảm đáng kể hàm lượng tạp trong vật liệu 

thành phẩm. Các phép đo đặc trưng điện hóa 

cho thấy vật liệu thu được có độ ổn định phóng 

nạp tốt và khả năng chịu dòng xuất sắc. Tuy 

nhiên, hiện tượng mất mát dung lượng lớn sau 

vòng phóng nạp đầu tiên cho thấy cần phải tiến 

hành thêm nhiều nghiên cứu bao gồm pha tạp 

hoặc thay đổi tỷ lệ các kim loại chuyển tiếp để 

có thể phát triển và tận dụng những đặc trưng 

tốt của vật liệu. 
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