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TOM TAT

Trong nghién ctu nay, vat liéu anode Fez04@Sn0, dugc diéu ché bang phuong phap thay thé
dién hoa. Vat liéu cathode Na,FeFe(CN)g chita cac khéi lap phuong & kich thudc micromet dugc
tao thanh bang phuong phap acid hoa. Két qua phan tich nhiéu xa tia X, anh hién vi dién t& truyén
qua va phé tan sdc nang luong tia X cho thay rang vat liéu Fe304@Sn0, gém cac hat Fe3Oy4 va
Sn0O; ¢o kich thudc nhd hon 10 nm, va ham lugng clia Fe3O4 chiém 8,04% vé khoi lugng. Khi dugc
Ung dung lam dién cuc anode va cathode trong cac béan pin sac Na-ion, c& hai vat liéu déu thé
hién su 8n dinh cao clia dung lugng phéng/sac véi hiéu suat Coulombic gan 100%. Vat liéu anode
Fe304@5n0; va vat liéu cathode Na FeFe(CN)g thé hién dung lugng phong & chu ky thi 50 1an
lugt la 250 mAh/g va 98,8 mAh/g, tuong ting vai hiéu suat Coulombic la 98,8% va 99,7% trong cac
ban pin sac Na-ion. Hiéu dién thé lam viéc clia cac ban pin sac Na-ion st dung anode Fe304@5Sn0;
va cathode NayFeFe(CN)g 1an luot 1a 0,6 V va 3,0 V. Hon thé nla, pin sac Na-ion hoan chinh dugc
tao thanh bdi su két hop clia anode Fe304@Sn0, va cathode Na,FeFe(CN)g da cho thdy nhiing
dac tinh dién héa tot nhu: hiéu dién thé lam viéc dat 2,4 V, hiéu suat Coulombic cao, dung lugng
phong/sac 8n dinh, va mat do nang lugng dat 120 Wh/kg. Nhimg két quéa nghién cu cho thay
rang, pin sac Na-ion hoan chinh (Fe304@Sn0; || NayFeFe(CN)g) cé nhiéu tiém nang cho céc Ung
dung trong thuc té.

Tu khoa: SnO2 anode, Prussian blue cathode, pin sac Na-ion hoan chinh, thay thé dién héa, acid

HCl

MG PAU

Ngay nay, nhiéu ngudn néing lugng tai tao sach nhu
ndng lugng gié, mét tréi va séng... da dugc tao ra ngay
cang nhiéu dé€ thay thé nhién liéu héa thach truyén
théng va giam khi thai nha kinh. Do d6, viéc phat
trién cdc thiét bi c6 vai tro luu tri va chuyén hoa ning
lugng mot cach hiéu qua la rat can thiét. Va pin sac Li-
ion dang lya chon day hia hen d€ luu trit ning lugng
dién 6 moi quy mo do tinh linh hoat, hiéu suét chuyén
d6i nang lugng cao va bao tri don gidn. Tuy nhién, tri
lugng cua Li rét giéi han va khong thé dap ting dugc
nhu cdu ngay cang tang ctia nhén loai, dat biét1a trong
bdi canh céc thiét bi dién stt dung pin sac Li-ion dang
phét trién 6 at. Vi thé, yéu cau cdp thiét dit ra la phai
nghién ctiu, st dung va thay thé dan thanh phén Li
béang nhiing nguyén t6 khéc, ¢ hiéu qué tuong duong
va sin c6. Pin sac Na-ion dugc coi la ting cti vién t6t
nhét vi Na ¢6 sén, trit lugng nhiéu va thé hién tinh
chét hoa hoc tuong tu nhu ctia Li 1-3 Hon thé nita,
pin sac Na-ion c6 kha ning than thién v6i moi truong
va dé tai ché hon, cing nhu ré hon so vdi pin sac Li-
ion*°. Vithé, pin sac Na-ion dang htia hen nhu sy lua
chon thay thé cho thé hé pin sac tiép theo trong tuong
lai rdt gdn. Thanh phén, hinh thai va ciu tric cta vét

liéu lam dién cuc anode va cathode sé dong vai tro vo
cung quan trong d6i véi cac ddc tinh dién hoéa cua pin
sac Na-ion nhu dung lugng, chu ky s6ng, mat d6 nang
luong, hiéu dién thé lam viéc. Do d96, viéc thiét ké
cac vat liéu cé thanh phén, hinh thdi va cdu tric phu
hgp déing dung lam dién cyc anode va cathode trong
pin sac Na-ion la rit quan trong. Hon niia, rat nhiéu
nghién ctiu hién dang tip trung vao viéc phat trién va
danh gia cac vat liéu nhu nhiing dién cuc don trong
ban pin sac Na-ion (half-cell), rét it nhiing nghién ctiu
vé hiéu ndng cho su két hgp cuia nhiing dién cuc don
thanh mot pin sac Na-ion hoan chinh (full-cell). Hau
hét cac pin sac Na-ion hoan chinh hién tai déu bi suy
giam dung lugng nhanh chéng khi chu ky hoat dong
kéo dai. Do d6, viéc nghién ctiu va tao ra cic loai pin
sac hoan chinh méi cho pin sac Na-ion trong nghién
ctiu nay la huéng nghién ctu rit dang dugc quan tam
trudce khi pin sac Na-ion dugc thuong mai hoa.

Gén day, c6 rét nhiéu loai vat liéu v6i thanh phéan
va cdu truc khdc nhau da dugc nghién ctiu va tGng
dung lam anode cho pin sac Na-ion nhu: SnOj,
Sb,03, BiO3... Trong céc loai vt liéu anode, SnO,
c6 nhiéu tiém ning ting dung vi s& hitu dung lugng ly
thuyét rit cao (1378 mAh/g) . Tuy nhién, hién tugng

Trich dan bai bao nay: Dic PV, Viet T Q Q Tién N A, Lgi N T. Piéu ché vat liéu Fe;0,@Sn0, va
Na,FeFe(CN); iing dung lam dién cuc anode va cathode trong pin sac Na-ion hoan chinh. Sci. Tech.

Dev. J. - Nat. Sci.; 5(4):1642-1650.
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truong nd thé tich xay ra trong qua trinh phdéng/sac
1a rdt 16n d6i véi vat liéu SnO,, diéu nay dan téi
su suy giam cac ddc tinh dién héa mot cach nhanh

chéng®-8

. Do d6, d€ vugt qua vdn dé nay, viéc bé
sung thém mot vai thanh phin khac vao vat liéu
SnO; tao thanh nhiing vat liéu lai c¢é cic dic tinh
hinh thdi khéc nhau nhu Sn0,@TiO; ¢, Sn0,/rGO”?,
Sn/Sn0,/C'%, SnO,/SnSes !, Fe;03@Sn0,@C 2,
C/Sn0,/NiO 13..., dugc dé xuit 1a mot trong nhiing
phuong phdp hiéu qud d€ ning cao hiéu ning cua
SnO; anode trong pin sac Na-ion. Cung phuong phap
tiép can dé€ gidm sy suy gidm dung lugng ctia SnO,,
trong nghién ciiu nay vat liéu lai chtia SnO, va Fe3O4
& kich thudc nano sé dugc nghién ciiu téng hop bing

phuong phép thay thé di¢n héa 41>

, va ing dung lam
dién cuc anode trong pin sac Na-ion.

Prussian blue va cac chat cung ho da dugc nghién
ctiu lam cathode trong pin sac Na-ion trong nhiing
nam gin déy vi cdc dic tinh ndi bat nhu: (i) Dé téng
hop va stia d6i cdu triac!'®; (ii) C4u tric rit bén '8;
(iii) C4u tric dang khung md 16n gitp cho cic ion
Na*t di chuyén nhanh va dé dang hon'%; (iv) Dung
lugng ly thuyét cao 170 mAh g~! thong qua sy thusn
nghich ctia hai dién i trong cac phan tng dién h6a?%;
(v) Tinh khong doc hai, chi phi thip va tinh da ting
Nhiéu phuong phap téng hgp cathode ti
Prussian blue da dugc nghién ctiu dé c6 thé diéu chinh

dung?!.

va kiém sodt t6t hinh thdi bé mat, thanh phan ciing
nhu bd khung ctia vat liéu. Trong s6 cic phuong
phép téng hgp, axit hda trong nudc néng la mot cach
tiép can don gidn d€ xay dung cdu truc cta vat liéu,
trong dé tdc nhan axit déng vai tro la chit 4n mon dé
xay dyng ciu tric x6p2>%3. Bing cich kiém sodt ca
lugng axit, b6 sung tic nhéin va thoi gian phan tng
mot cich hop 1y, cdc nha nghién ctu ¢6 thé thu dugc
céc cdu tric mong mudn ctia vat liéu Prussian blue.
Trong nghién ctiu nay, phuong phap axit hoa sé dugc
sti dung d€ tdng hop vat liéu cathode Prussian blue
Na,FeFe(CN)g.

PHUONG PHAP THU'C NGHIEM

Hoéa chat

Hoa chat dugc st dung bao gém: FeCl3.6H,O
(Sigma-Aldrich, 97%), SnCl,.2H, O (Sigma-Aldrich,
98%), NaBH, (Alfa Aesar, 98%), poly-(2-ethyl-2-
oxazoline) (PEtOx, Sigma-Aldrich), polyvinylpyrroli-
done (PVP, Sigma-Aldrich), triethylene glycol (TEG,
Sigma-Aldrich, 99%), NasFe(CN)g.10H,O (Sigma-
Aldrich, > 98%).

Téng hop vat liéu Fe;0,@Sn0,

Fe304@Sn0, dugc téng hgp bang phuong phap thay
thé dién hoa gitia Sn va FeCls trong dung méi TEG &
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nhiét d6 cao. Quy trinh tong hgp trai qua 2 giai doan
nhu Hinh 1.

Sn dugc tdng hgp trong giai doan 1 bing phan tGing oxi
héa kht gitia SnCl, va NaBHy. P4u tién, 5,20 g PVP
va 2,30 g PEtOx dugc hoa tan trong 100 mL TEG &
170°C tao thanh dung dich A trong binh ciu véi moi
truong khi Ar va khudy tron béng ca ti. Dung dich
B chiia 10 mL TEG va 1,00 g SnCl,.2H, O, dung dich
C chtta 40 mL TEG va 2,03 g NaBH, dugc chuédn bi
doéng thai véi dung dich A trong nhiing cdc thiy tinh
riéng biét. Sau khi 2 dung dich A va B tré nén dong
nhit, tién hanh cho ti tit dung dich B vao dung dich
A dé tao thanh dung dich D. Sau d6, cho tu ti dung
dich C vao dung dich D d€ hinh thanh nén két tua cta
Sn. Sau khi thém hét dung dich D vao dung dich C, hé
thong phan ting ti€p tuc duy tri thém 2 gio. Sau khi
diing phan ting, dung dich dugc d€ ngudi dén nhiét
d6 phong va dugc ly tdm & t6c d6 10000 vong/phut
trong 15 phut d€ thu két tha Sn. Két tiia Sn dugc rtra 3
1an véi ethanol d€loai bo tap chét. Sau do, két taa Sn
dugc phén tén trd lai trong 70 ml TEG béng may siéu
am d¢€ tao thanh dung dich phén tin E.

Trong giai doan 2, dung dich E dugc gia nhiét téi
180°C trong mdi trudng khi Ar va khudy tron béng
ca ti. Sau do, dung dich F chia 0,96 g FeCl3.6H,O
trong 30 mLTEG dugc thém ti tii vao dung dich E.
Sau khi hoan thanh thém E, hé théng phan ting dugc
tiép tuc duy tri trong 18 gi¢ d€ thu dugc hoan toan
cdc két tta. Céc két tha thu dugc bing phuong phép
ly tam ¢ 10000 vong/phit trong 15 phut. Két taa dugc
rtia 3 14n v6i nuGe cit dé€ loai bo cac tap chét. Sau do,
két tha dugc sdy va nung & 200°C trong 6 gio trong
moi trudng khi Ar. Mau bot thu dugc sau khi nung
dugc nghién min va ki hiéu 13 Fe304@Sn0,.

Téng hop vat liéu Na,FeFe(CN),

Prussian blue, Na,FeFe(CN)g, dugc tong hgp béng
phuong phép don gian st dung axit HCl nhu Hinh 2.
DAu tién, dung dich X chita 50 mL nudc cit va 2,00 g
NagFe(CN)6.10H O trong binh cdu dugc khudy bang
ca tii ¢ 80°C. Sau d6, 50 mLdung dich HCl v6i néng
dd 1 M dugc thém tii tit vao dung dich X. Hé théng
phén tng dugc tién hanh trong 2 gid, sau d6, dung
dich trong binh cdu dugc d€ nguéi va tién hanh ly tim
& 6000 vong/phut trong 15 phut d€ thu két ta. Sau
d6, két thia dugc riia v6i nude cat va ethanol d€loai bo
céc tap chat, va sdy ¢ 80°C trong 24 git d€ thu dugc
mau bot. Mau bot dugc nghién min va dugc ky hiéu
1a Na,FeFe(CN)g.

Xac dinh cac dac trung cua vat liéu

Céc thanh phan trong cdc mau vét liéu anode va cath-
ode dugc xdc dinh bing phuong phap XRD (Bruker-
D8, Cu K ) trong khoang 26 = 20-80°. Anh SEM
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Giai doan 1

Dung dich A
(PVP, PEtOx,
TEG)

Dung dich B

Dung dich D
(170 °C, Ar)

Dung dich C
(NaBH,, TEG)

Phin trng
(170 ¢C, 18 gid, Ar)

l

Ly tim

l

Dung dich E
(Sn, TEG)

(SnCl,, TEG)

Giai doan 2

Dung dich E
(Sn, TEG)

Gia nhiét

(180°C, Ar)
Dung dich F
(FeCl;, TEG)
Phin irng

(180 °C, Ar, 2 gid)

|

Ly tim

]

Nung
(200 °C, Ar, 6 git

Fe 30 4 @ SnO;

Hinh 1: Quy trinh téng hgp vat liéu Fe;0,@Sn0,

Dung dich X 50 ml dung
(Na,Fe(CN);, H,O djch 1 M HCI

Phin irng
(80 °C, 2 gid)

Siy
(80 °C, 24 gio)

Na,FeFe(CN),

Hinh 2: Quy trinh téng hop vat liéu Na,FeFe(CN)g

dugc chup trén may Hitachi (S-4800), anh TEM dugc
chup trén méay JEOL (JEM-2100F) dé xac dinh cac dic
tinh hinh thai va kich thudc hat cia cic vat liéu.

Tao dién cuc

Mang dién cuc dugc 1am nhu sau: tron déu 70% vat
liéu Fe304@Sn0O; (hodc Na,FeFe(CN)g) vGi 15% car-

bon Super P va 15% polyninylidene fluoride, sau d6
thém mot it dung moi N-methyl-2-pyrrolidone vao
hoén hop bot trén va tién hanh khudy trén 12 gi6 bing
ca tit & nhiét do phong. Hoén hgp dong nhét thu dugc
sau khi khudy dugc pht déu Ién 14 Cu (hodc 14 Al cho
cathode) v6i bé day 16p phu thich hgp (bing dung
cu doctor blade) dé€ tao thanh tdm mang dién cyc.
Mang dién cuc sau d6 dugc sdy & 120°C trong chin
khong trong 12 gi6. Cudi cung, mang dién cuc dugc
cat thanh hinh tron duong kinh 12 mm d€ stt dung
cho qua trinh 13p rép pin sac sau do.

Tao ban pin sac Na-ion

Loai pin nut 4o (CR-2032) dugc chon dé€ nghién ctu
cac dic tinh dién hda ctia cac dién cuc anode va cath-
ode. Pin sac Na-ion dugc ldp rép trong budng thao
tac chan khong bom déy khi Ar véi cac thong tin cu
thé nhu sau: dién cuc lam viéc 1a dién cuc anode hoic
cathode (dugc ché tao tit cac vat liéu téng hop), dién
cyc tham khao la Na kim loai, mang ngin giia 2 dién
cuc dugce st dung 13 mang sgi thuy tinh, chét dién giai
dugc dung 1a NaClO4 (1 M) trong hdén hgp dung moi
EC va PC véi ty 1¢ 1:1 theo thé tich v6i 2% phu gia
FEC.
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Tao pin sac Na-ion hoan chinh

Pin sac Na-ion hoan chinh dugc tao thanh tit 2 ban
pin sac Na-ion sti dung anode Fe304@Sn0O; va cath-
ode Na,FeFe(CN)g. Sau khi hoan thanh 3 chu ky
phong/sac dau tién (chu ky phong thi 4 d6i véi ban
pin sac st dung anode Fe304@Sn0;), cdc ban pin sac
dugc duing phéng/sac va duge ma 1dy dién cuc anode
va cathode trong budng thao tac chan khong dé€ lip
thanh pin sac Na-ion hoan chinh sau d6. Ti 1¢ khoi
lugng gitia anode va cathode 1a 1:2 trong pin sac Na-
ion hoan chinh.

Po dac cac dac tinh dién hoa

Phép do phdng/sac thuc hién lién tuc & ché do dong
khoéng déi d€ xdc dinh dung lugng phong/sac ctia pin
sac Na-ion. Phép do nay dugc thuc hién trén may
kiém tra dic tinh pin (WBCS3000, WonAtech). Bén
pin sac Na-ion st dung anode Fe304@SnO, dugc
phéng/sac & mat do dong 100 mA/g trong khoang
hi¢u dién thé 0,01-2,00 V (vs Na*/Na). Ban pin
sac Na-ion st dung cathode Na,FeFe(CN)¢ thi dugc
phong/sac 6 mat do dong 50 mA/g gitia 2,00-4,00
V (vs Na™/Na). Trong khi d6, pin sac Na-ion hoan
chinh dugc do phong sac 6 mat do dong 25 mA/g (dua
trén khdi lugng cathode) ¢ hiéu dién thé gitia 0,50-
4,00 V.

KET QUA VA BIEN LUAN

Sy khéc nhau vé thé oxi héa khit ctia Sn (Sn?t/Sn, -
0,91 V), Sn*+/Sn2*:-0,93 V) va Fe (Fe3t/Fe2t,0,771
V)) 1a dong luc d€ phan tng thay thé dién hoa gitia
Sn va Fe3* trong dung méi TEG xdy ra. Céc mai
nhiéu xa trong gian d6 XRD cta vt liéu anode dugc
thé hién trong Hinh 3a, nhiing mai nhiéu xa hoan
toan trung khép v6i cidc mii nhiéu xa cta hai pha
chudn SnO, (JCPDS 77-0449) véi c4u tric tinh thé
bén phuong (hing s6 mang a = b = 4,7421 A, ¢ =
3,1901 A), va Fe304 (JCPDS 74-0748) véi ciu tric
lap phuong (hang s6 mang a = 8,3941 A), két qua nay
chiing t6 sy ton tai ctia SnO; va Fe3O4 pha trong vat
liéu anode. Tu két qué XRD, c6 thé du dodn anode
Fe304@Sn0; dugc hinh thanh trong qud trinh téng
hgp theo cac phan ting nhu sau:

Giai doan 1:

2SnCl + NaBH4 — 2 Sn + NaCl + BCl3 + 2 Hy 1 (1)
Giai doan 2:

Sn + 4 Fe3T — Sn*t + 4 Fe2t (2)

Sn*T +4OH™ — Sn(OH)4 | (3)

Fe2 + 2 OH™ — Fe(OH), | (4)

Fe3T +30H~ — Fe(OH)3 | (5)

2 Fe(OH)3 + Fe(OH)z — Fe3O4 +4 H,O T (6)
Sn(OH)4 — SnO, + 2 H,O T (7)
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Hinh 3: Gidn d6 XRD cda (a) Fe30,@Sn0O, va
(b) Na,FeFe(CN)s véi cac gian d6 XRD chuin cua
FE4(FE(CN)6)3, 5n02 va F6304

Két qua XRD ctia vat liéu Na,FeFe(CN)g thé hién trén
Hinh 3b cho théy cdc mii nhiéu xa rit nhon véi cudng
d0 cao, va hoan toan trung khép véi cdc mii nhiéu
xa clia Feq[Fe(CN)gl3 (JCPDS 73-0687) véi ciu tric
1ap phuong (hing s6 mang a = 10,13 A), chiing té da
téng hop thanh cong vét liéu cathode Prussian blue
Na,FeFe(CN)g. Anh SEM ciia vat liéu Na,FeFe(CN)g
trong Hinh 4a cho thdy ring cac khéi vét liéu c6 dang
khdi hinh l4p phuong, kich thuéc khong déng nhat
va G kich thuGc micromet, dic biét, cic bé mit ca
khéi vat liéu rat tho do bi 4n mon béi ion HT trong
qué trinh phan Gng hinh thanh nén Prussian blue
Na,FeFe(CN)g. Trong khi d6, anh TEM ctia vét liéu
Fe304@Sn0; trong Hinh 4b thé hién rang vt liéu
Fe304@Sn0; bao gom rét nhiéu hat cé kich thuédc
nho hon 10 nm két tu lai v6i nhau. Phan tram khéi
lugng ctia FezO4 trong Fe304@Sn0; dugc tinh toan
la 8,04% dua trén két qua EDS trong qua trinh chup
anh TEM. Cac hat Fe304 va SnO, ¢6 kich thudc rat
nho, thém vao d6 ti 1é phan tram ctia Fe3O4 rét bé
$0 vGi SnOj, chinh vi thé cdc mai nhiéu xa cta pha
Fe30y4 rét yéu so v6i pha SnO, va phén 16n bi chong
1dp boi pha SnO; nhu trongHinh 3a.

Dung lugng va hiéu suit Coulombic theo s6 chu
ky phoéng/sac ctia cac vat liéu Fe304@SnO, va
Na,FeFe(CN)g trong cac ban pin sac Na-ion dugc do
trong 50 chu ky va trinh bay trén Hinh 5.

Ca hai vat liéu Fe304@Sn0O, va Na,FeFe(CN)g déu
th€hién sy 6n dinh cao cho ca dung lugng va hiéu suit
Coulombic. Dic biét, vt liéu Na,FeFe(CN)g thé hién
hiéu sudt Coulombic dao dong quanh 100%, chiing
té qua trinh vao/ra Na,FeFe(CN)g clia ion Na™ mang
tinh thuin nghich cao, phtt hgp véi cac két qua nghién
ctiu vé vat liéu cathode Prussian blue®~2°. Péi véi
vat liéu Fe304@Sn0,, hiéu suit Coulombic & chu ky
dau tién rat thdp, chi 28,5%, két qua nay lién quan



Tap chi Phdt trién Khoa hoc va Céng nghé — Khoa hoc Tu nhién, 5(4):1642-1650

Hinh 4: (a) Anh SEM ctia Na,FeFe(CN)s, (b) Anh TEM clia Fe304,@5n0,

f_:"'\ 1200

1000+

Dung lwong (mAh g

100mA g™

-80

= ~O~Fe 0,@Sn0O,

-60
i =O=Na,FeFe(CN),
400-

(%) d1quomo) jgns n

Hinh 5: D6 thi thé hién dung lugng va hiéu suat Coulombic theo s6 chu ky phéng/sac clia cac vat liéu Fe;04@Sn0,

va Na,FeFe(CN)¢ trong ban pin sac Na-ion

dén kich thudc nano (1am ting bé mét phan tGng va su
hinh thanh cta 16p SEI) va cc phan tng chuyén héa
clia oxit kim loai (SnO, va Fe30y4) véiion Na™ khong
¢6 tinh thuan nghich cao. Sau chu ky d4u tién, hiéu
suét Coulombic ctia Fe304@SnO; tang déu didn va dat
98% & chu ky tha 5. Vit liéu Fe304@Sn0O; thé hién
dung lugng phéng/sacla 250/247 mAh/g & chu ky thi
50. Trong khi d6, dung lugng phoéng/sac cta vat liéu
Na,FeFe(CN)g & chu ky 50 1a 98,8/98,5 mAh/g. Ca
hai vét liéu Fe304@Sn0O; va Na,FeFe(CN)g r6 rang
thé hién kha ning thuin nghich rit cao cho qua trinh
phoéng/sac, chiing t6 hai vat liéu nay rat thich hop dé
lam pin sac Na-ion hoan chinh.

Dé lam ting hiéu sudt Coulombic & chu ky d4u tién
ctia pin sac Na-ion hoan chinh, cic ban pin sac Na-
ion st dung dién cuc Fe304@Sn0O; va Na,FeFe(CN)g
dugc cho phong/sac vai chu ky dau tién. Pudng cong
phoéng/sac ctia cic ban pin sac Na-ion (trudc khi cac
pin dugc mé dé€ lam pin sac hoan chinh) va cta pin
sac Na-ion hoan chinh dugc thé hién trong Hinh 6a.
Hiéu dién thé lam viéc (giao diém cta dudng phong
va sac) ctia ban pin sac chida cathode Na,FeFe(CN)g
va ban pin chia anode Fe304@Sn0; 14n lugt1a 3,0 V
va 0,6 V, khi két hgp anode va cathode dé tao thanh
mot pin sac Na-ion hoan chinh thi hiéu dién thé lam
viéc cuia pin sac Na-ion hoan chinh nay khoang 2,4
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Hinh 6: (a) Budng cong phéng sac clia cac ban pin sac Na-ion va pin sac Na-ion hoan chinh (Fe304@Sn0; ||
Na,FeFe(CN)s). (b) Pudng cong thé hién méi quan hé gitta dQ/dV va V trong 3 chu ky phéng/sac dau tién va
(c) D6 thi thé hién dung lugng va hiéu suit Coulombic theo s6 chu ky phéng/sac clia pin sac Na-ion hoan chinh

V nhu trong Hinh 6a. Pin sac Na-ion hoan chinh cé
hiéu dién thé lam viéc khd cao sé gop phin ning cao
mét do nang lugng cta pin sac, do do, pin sac Na-ion
hoan chinh trong nghién ctiu nay rat phit hgp cho cac
ung dung thyc tién. D& hiéu rd co ché hoat dong cta
pin sac Na-ion hoan chinh, dudng cong DCP (differ-
ent capacity plots) thé hién méi quan hé gitta dQ/dV
va V dugc khdo sat (Hinh 6b). Hai cap peak (2,53/2,20
V va 3,29/2,81 V) thé hién cho qua trinh oxi h6a
khti ctia Fe (& trang thai spin cao va spin thip) trong
qua trinh ra/vao cathode ctia ion Na™ dugc quan sat
16 trén Hinh 6b232027, Muc do chéng ldp gitta cac
duodng cong véi nhau la rt cao, ching té6 qua trinh
ra/vao cathode ctia ion Na™ rit thuan nghich va su
6n dinh ctia ciu truc dién cyc cathode trong qud trinh
phéng/sac.

Nhu trong Hinh 5, dung lugng cua anode
Fe304@Sn0, cao hon 2,5 1an so véi dung lugng
ctia cathode NayFeFe(CN)g trong cidc ban pin sac
Na-ion, do dd, theo ly thuyét khéi lugng vat liéu
cathode Na,FeFe(CN)g cin cao hon 2,5 14n so vdi
khéi lugng ctia vit liéu anode Fe304@Sn0, d€ dam
bdo sy can biang dung lugng trong qud trinh hoat
dong cua pin sac Na-ion hoan chinh (Fe304@SnO;
|| Na,FeFe(CN)g). DéE giam sy thi€u hut ion Na™
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trong qua trinh hoat ddng cta pin sac Na-ion hoan
chinh ', trong nghién ctiu nay, ti 1¢ khéi lugng giita
anode Fe304@Sn0; va cathode Na,FeFe(CN)g dugc
chon la 1:2. Su phu thudc cta dung lugng (tinh dua
trén khdi lugng cathode) va hiéu sudt Coulombic ctia
pin sac Na-ion hoan chinh theo s6 chu ky phéng/sac
dugc nghién ctiu va thé hién trén Hinh 6¢c. Dung
lugng phoéng/sac ctia pin sac Na-ion hoan chinh
giam déu dén ti chu ky dau tién (79,9/79,8 mAh/g)
dén chu ky thit 50 (70,3/70,7 mAh/g), trong khi dé,
hiéu sudt Coulombic luén luén duy tri & muc gin
100% trong sudt qua trinh hoat dong. Kha nang duy
tri dung lugng phoéng/sac & chu ky 50 so vé6i chu
ky dau tién lan lugt la 88% va 88,6%. Nhiing két
qua dat dugc la biang chiing cho thdy su hoat dong
6n dinh va mtic d6 thuin nghich cao ctia qua trinh
phoéng/sac trong pin sac Na-ion hoan chinh. Dya vao
cac két qua nghién ctiu, mat d6 nang lugng cuia pin
sac Na-ion hoan chinh, dugc tinh todn dua trén tich
s ctia dung lugng (tinh trén khéi lugng téng ctia ca
anode va cathode) va hiéu dién thé hoat dong, dat gia
tri 120 Wh/kg.
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KET LUAN

Vit liéu anode Fe304@Sn0O;, & kich thudc nano,
va vat liéu cathode Na,FeFe(CN)g & kich thudc mi-
cromet da dugc téng hop thanh cong trong nghién
ctiu nay béng cic phuong phdp don gian. Ca hai vat
liéu anode Fe30,@SnO, va cathode Na,FeFe(CN)g
déu thé hién su 6n dinh cao ctia dung lugng
phéng/sac, hiéu suit Coulombic gan 100% trong qué
trinh hoat dong ctia cac pin sac Na-ion. Vat liéu an-
ode Fe304,@Sn0; va vit liéu cathode Na,FeFe(CN)g
thé hién dung lugng phéng & chu ky thi 50 14n lugt
la 250 mAh/g va 98,8 mAh/g, tuong tng véi hiéu
sudt Coulombic la 98,8% va 99,7% trong cac ban pin
sac Na-ion. Pin sac Na-ion hoan chinh st dung an-
ode Fe304@Sn0O, va cathode Na,FeFe(CN)g di cho
th4y nhiing ddc tinh dién hoéa tuyét voi nhu: hiéu
dién thé lam viéc dat 2,4 V, hiéu suit Coulombic
cao, dung lugng phéng/sac 6n dinh, va mét d6 ning
lugng dat 120 Wh/kg. Nhiing két qua nghién ctiu cho
thdy rang, pin sac Na-ion hoan chinh (Fe304@Sn0; ||
Na,FeFe(CN)g) c6 nhiéu tiém nang cho cic ing dung
thuc té. Tuy nhién, nhiing nghién ctiu sdu hon nhim
t0i vu hda cic dic tinh dién hda cin duoc tién hanh
d€ nang cao hiéu nang ctia pin sac Na-ion.

LOI CAM ON

Nghién cttu nay dugc tai trg bdi Quy Phét trién Khoa
hoc va Cong nghé Qudc gia (NAFOSTED) trong dé
tai ma s6 103.02-2019.370.

CAC TU VIET TAT

EC: ethylene carbonate

PC: propylene carbonate

FEC: fluoroethylene carbonate

XRD: X-ray diffraction - Nhiéu xa tia X

SEM: Scanning ElectronMicroscope - Hién vi dién tu
quét

TEM: Transmission electron microscopy - Hién vi
dién tl truyén qua

EDS: Energy dispersive X-ray spectroscopy — Phé tan
sic ning lugng tia X

SEL Solid Electrolyte Interface - Lép lién dién rdn —
dién giai

XUNG DOT LOIiCH

Céc tac gia xdc nhan hoan toan khong c6 xung dot vé
lgi ich.

DONG GOP CUA TAC GIA

Phiing Viét buc thuc hién thi nghiém, phan tich két
qua va viét ban thao.
Thiéu Quang Qudc Viét thu thip va xu ly s liéu.

Nguyén Anh Tién déng gop y kién va chinh stia ban
thao.

Nguyén Tuén Lgi thiét ké thi nghiém, dong gop y kién
chuyén mon, chinh stia va hoan thién ban thao.
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Synthesis of Fe;0,@5n0, and Na,FeFe(CN), materials as anode
and cathode electrodes for full-cell Na-ion battery

Phung Viet Duc'2, Thieu Quang Quoc Viet?, Nguyen Anh Tien#, Nguyen Tuan Loi"?"

AN ABSTRACT
P In this study, anode material Fe30,@5Sn0, was synthesized by applying galvanic replacement re-
DR Lg o action, while, cathode material Na,FeFe(CN)g containing much micrometer-sized cubes was fabri-
Use your smartphone to scan this cated via etching process using HCl acid. X-ray diffraction, transmission electron microscopy, and
QR code and download this article energy dispersive X-ray spectroscopy results revealed that the Fe3s04@SnO, material consisted of

Fe304 and SnO;, particles in nano-sizes (below 10 nm) and the Fe3O4 oxides accounted for 8.04%
in the Fe304@5Sn0, material. When they were used as anode and cathode electrodes in half-cell
Na-ion batteries, they exhibited high stability of discharge/charge capacity with high Coulombic
efficiency (~100%). Specifically, the Fe304@5n0O, anode and NayFeFe(CN)g cathode electrodes in
half-cell Na-ion batteries exhibited a discharge capacity of 250 mAh/g and 98.8 mAh/g at 50th
cycle with a Coulombic efficiency of 98.8% and 99.7%, respectively. The working voltages of the
half-cell Na-ion batteries using the Fe304@5n0, anode and the Na,FeFe(CN)g cathode electrodes
were 0.6 V and 3.0V, respectively. Moreover, a full-cell Na-ion battery formed by the combination
of Fe304@Sn0, anode and Na,FeFe(CN)g cathode showed excellent electrochemical properties
such as working voltage of 2.4 V, high Coulombic efficiency, stable discharge/charge capacity, and
energy density of 120 Wh/kg. The results revealed that the full-cell Na-ion battery (Fe304@SnOy ||
Na,FeFe(CN)g) is a promising candidate for potential practical applications.

Key words: SnO, anode, Prussian blue cathode, full-cell Na-ion battery, galvanic replacement
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