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TÓM TẮT
Trong nghiên cứu này, vật liệu anode Fe3O4@SnO2 được điều chế bằng phương pháp thay thế
điện hóa. Vật liệu cathode NaxFeFe(CN)6 chứa các khối lập phương ở kích thước micromet được
tạo thành bằng phương pháp acid hóa. Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X, ảnh hiển vi điện tử truyền
qua và phổ tán sắc năng lượng tia X cho thấy rằng vật liệu Fe3O4@SnO2 gồm các hạt Fe3O4 và
SnO2 có kích thước nhỏ hơn 10 nm, và hàm lượng của Fe3O4 chiếm 8,04% về khối lượng. Khi được
ứng dụng làm điện cực anode và cathode trong các bán pin sạc Na-ion, cả hai vật liệu đều thể
hiện sự ổn định cao của dung lượng phóng/sạc với hiệu suất Coulombic gần 100%. Vật liệu anode
Fe3O4@SnO2 và vật liệu cathode NaxFeFe(CN)6 thể hiện dung lượng phóng ở chu kỳ thứ 50 lần
lượt là 250 mAh/g và 98,8 mAh/g, tương ứng với hiệu suất Coulombic là 98,8% và 99,7% trong các
bán pin sạc Na-ion. Hiệu điện thế làm việc của các bán pin sạc Na-ion sử dụng anode Fe3O4@SnO2
và cathode NaxFeFe(CN)6 lần lượt là 0,6 V và 3,0 V. Hơn thế nữa, pin sạc Na-ion hoàn chỉnh được
tạo thành bởi sự kết hợp của anode Fe3O4@SnO2 và cathode NaxFeFe(CN)6 đã cho thấy những
đặc tính điện hóa tốt như: hiệu điện thế làm việc đạt 2,4 V, hiệu suất Coulombic cao, dung lượng
phóng/sạc ổn định, và mật độ năng lượng đạt 120 Wh/kg. Những kết quả nghiên cứu cho thấy
rằng, pin sạc Na-ion hoàn chỉnh (Fe3O4@SnO2 || NaxFeFe(CN)6) có nhiều tiềm năng cho các ứng
dụng trong thực tế.
Từ khoá: SnO2 anode, Prussian blue cathode, pin sạc Na-ion hoàn chỉnh, thay thế điện hóa, acid
HCl

MỞĐẦU
Ngày nay, nhiều nguồn năng lượng tái tạo sạch như
năng lượng gió, mặt trời và sóng... đã được tạo ra ngày
càng nhiều để thay thế nhiên liệu hóa thạch truyền
thống và giảm khí thải nhà kính. Do đó, việc phát
triển các thiết bị có vai trò lưu trữ và chuyển hóa năng
lượngmột cách hiệu quả là rất cần thiết. Và pin sạc Li-
ion đang lựa chọn đầy hứa hẹn để lưu trữ năng lượng
điện ởmọi quymô do tính linh hoạt, hiệu suất chuyển
đổi năng lượng cao và bảo trì đơn giản. Tuy nhiên, trữ
lượng của Li rất giới hạn và không thể đáp ứng được
nhu cầu ngày càng tăng của nhân loại, đặt biệt là trong
bối cảnh các thiết bị điện sử dụng pin sạc Li-ion đang
phát triển ồ ạt. Vì thế, yêu cầu cấp thiết đặt ra là phải
nghiên cứu, sử dụng và thay thế dần thành phần Li
bằng những nguyên tố khác, có hiệu quả tương đương
và sẵn có. Pin sạc Na-ion được coi là ứng cử viên tốt
nhất vì Na có sẵn, trữ lượng nhiều và thể hiện tính
chất hóa học tương tự như của Li 1–3. Hơn thế nữa,
pin sạc Na-ion có khả năng thân thiện với môi trường
và dễ tái chế hơn, cũng như rẻ hơn so với pin sạc Li-
ion4,5. Vì thế, pin sạcNa-ion đang hứa hẹn như sự lựa
chọn thay thế cho thế hệ pin sạc tiếp theo trong tương
lai rất gần. Thành phần, hình thái và cấu trúc của vật

liệu làm điện cực anode và cathode sẽ đóng vai trò vô
cùng quan trọng đối với các đặc tính điện hóa của pin
sạcNa-ion như dung lượng, chu kỳ sống, mật độ năng
lương, hiệu điện thế làm việc. Do đó, việc thiết kế
các vật liệu có thành phần, hình thái và cấu trúc phù
hợp để ứng dụng làmđiện cực anode và cathode trong
pin sạc Na-ion là rất quan trọng. Hơn nữa, rất nhiều
nghiên cứu hiện đang tập trung vào việc phát triển và
đánh giá các vật liệu như những điện cực đơn trong
bán pin sạcNa-ion (half-cell), rất ít những nghiên cứu
về hiệu năng cho sự kết hợp của những điện cực đơn
thành một pin sạc Na-ion hoàn chỉnh (full-cell). Hầu
hết các pin sạc Na-ion hoàn chỉnh hiện tại đều bị suy
giảm dung lượng nhanh chóng khi chu kỳ hoạt động
kéo dài. Do đó, việc nghiên cứu và tạo ra các loại pin
sạc hoàn chỉnh mới cho pin sạc Na-ion trong nghiên
cứu này là hướng nghiên cứu rất đáng được quan tâm
trước khi pin sạc Na-ion được thương mại hóa.
Gần đây, có rất nhiều loại vật liệu với thành phần
và cấu trúc khác nhau đã được nghiên cứu và ứng
dụng làm anode cho pin sạc Na-ion như: SnO2,
Sb2O3, Bi2O3… Trong các loại vật liệu anode, SnO2

có nhiều tiềm năng ứng dụng vì sở hữu dung lượng lý
thuyết rất cao (1378 mAh/g) 6. Tuy nhiên, hiện tượng
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trương nở thể tích xảy ra trong quá trình phóng/sạc
là rất lớn đối với vật liệu SnO2, điều này dẫn tới
sự suy giảm các đặc tính điện hóa một cách nhanh
chóng6–8. Do đó, để vượt qua vấn đề này, việc bổ
sung thêm một vài thành phần khác vào vật liệu
SnO2 tạo thành những vật liệu lai có các đặc tính
hình thái khác nhau như SnO2@TiO2

6, SnO2/rGO9,
Sn/SnO2/C10, SnO2/SnSe2

11, Fe2O3@SnO2@C12,
C/SnO2/NiO13…, được đề xuất là một trong những
phương pháp hiệu quả để nâng cao hiệu năng của
SnO2 anode trong pin sạcNa-ion. Cùng phương pháp
tiếp cận để giảm sự suy giảm dung lượng của SnO2,
trong nghiên cứu này vật liệu lai chứa SnO2 và Fe3O4

ở kích thước nano sẽ được nghiên cứu tổng hợp bằng
phương pháp thay thế điện hóa14,15, và ứng dụng làm
điện cực anode trong pin sạc Na-ion.
Prussian blue và các chất cùng họ đã được nghiên
cứu làm cathode trong pin sạc Na-ion trong những
năm gần đây vì các đặc tính nổi bật như: (i) Dễ tổng
hợp và sửa đổi cấu trúc16,17; (ii) Cấu trúc rất bền18;
( iii) Cấu trúc dạng khung mở lớn giúp cho các ion
Na+ di chuyển nhanh và dễ dàng hơn19; (iv) Dung
lượng lý thuyết cao 170 mAh g−1 thông qua sự thuận
nghịch của hai điện tử trong các phản ứng điện hóa 20;
(v) Tính không độc hại, chi phí thấp và tính đa ứng
dụng21. Nhiều phương pháp tổng hợp cathode từ
Prussian blue đã được nghiên cứuđể có thể điều chỉnh
và kiểm soát tốt hình thái bề mặt, thành phần cũng
như bộ khung của vật liệu. Trong số các phương
pháp tổng hợp, axit hóa trong nước nóng là một cách
tiếp cận đơn giản để xây dựng cấu trúc của vật liệu,
trong đó tác nhân axit đóng vai trò là chất ăn mòn để
xây dựng cấu trúc xốp22,23. Bằng cách kiểm soát cả
lượng axit, bổ sung tác nhân và thời gian phản ứng
một cách hợp lý, các nhà nghiên cứu có thể thu được
các cấu trúc mong muốn của vật liệu Prussian blue.
Trong nghiên cứu này, phương pháp axit hóa sẽ được
sử dụng để tổng hợp vật liệu cathode Prussian blue
NaxFeFe(CN)6.

PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM
Hóa chất
Hóa chất được sử dụng bao gồm: FeCl3.6H2O
(Sigma-Aldrich, 97%), SnCl2.2H2O (Sigma-Aldrich,
98%), NaBH4 (Alfa Aesar, 98%), poly-(2-ethyl-2-
oxazoline) (PEtOx, Sigma-Aldrich), polyvinylpyrroli-
done (PVP, Sigma-Aldrich), triethylene glycol (TEG,
Sigma-Aldrich, 99%), Na4Fe(CN)6.10H2O (Sigma-
Aldrich,≥ 98%).

Tổng hợp vật liệu Fe3O4@SnO2

Fe3O4@SnO2 được tổng hợp bằng phương pháp thay
thế điện hóa giữa Sn và FeCl3 trong dung môi TEG ở

nhiệt độ cao. Quy trình tổng hợp trải qua 2 giai đoạn
như Hình 1.
Sn được tổng hợp trong giai đoạn 1 bằng phản ứng oxi
hóa khử giữa SnCl2 và NaBH4. Đầu tiên, 5,20 g PVP
và 2,30 g PEtOx được hòa tan trong 100 mL TEG ở
170oC tạo thành dung dịch A trong bình cầu với môi
trường khí Ar và khuấy trộn bằng cá từ. Dung dịch
B chứa 10 mL TEG và 1,00 g SnCl2.2H2O, dung dịch
C chứa 40 mL TEG và 2,03 g NaBH4 được chuẩn bị
đồng thời với dung dịch A trong những cốc thủy tinh
riêng biệt. Sau khi 2 dung dịch A và B trở nên đồng
nhất, tiến hành cho từ từ dung dịch B vào dung dịch
A để tạo thành dung dịch D. Sau đó, cho từ từ dung
dịch C vào dung dịch D để hình thành nên kết tủa của
Sn. Sau khi thêm hết dung dịchD vào dung dịch C, hệ
thống phản ứng tiếp tục duy trì thêm 2 giờ. Sau khi
dừng phản ứng, dung dịch được để nguội đến nhiệt
độ phòng và được ly tâm ở tốc độ 10000 vòng/phút
trong 15 phút để thu kết tủa Sn. Kết tủa Sn được rửa 3
lần với ethanol để loại bỏ tạp chất. Sau đó, kết tủa Sn
được phân tán trở lại trong 70 ml TEG bằng máy siêu
âm để tạo thành dung dịch phân tán E.
Trong giai đoạn 2, dung dịch E được gia nhiệt tới
180oC trong môi trường khí Ar và khuấy trộn bằng
cá từ. Sau đó, dung dịch F chứa 0,96 g FeCl3.6H2O
trong 30 mLTEG được thêm từ từ vào dung dịch E.
Sau khi hoàn thành thêm E, hệ thống phản ứng được
tiếp tục duy trì trong 18 giờ để thu được hoàn toàn
các kết tủa. Các kết tủa thu được bằng phương pháp
ly tâm ở 10000 vòng/phút trong 15 phút. Kết tủa được
rửa 3 lần với nước cất để loại bỏ các tạp chất. Sau đó,
kết tủa được sấy và nung ở 200oC trong 6 giờ trong
môi trường khí Ar. Mẫu bột thu được sau khi nung
được nghiền mịn và kí hiệu là Fe3O4@SnO2.

Tổng hợp vật liệu NaxFeFe(CN)6
Prussian blue, NaxFeFe(CN)6, được tổng hợp bằng
phương pháp đơn giản sử dụng axit HCl như Hình 2.
Đầu tiên, dung dịch X chứa 50 mL nước cất và 2,00 g
Na4Fe(CN)6.10H2O trong bình cầu được khuấy bằng
cá từ ở 80oC. Sau đó, 50 mLdung dịch HCl với nồng
độ 1 M được thêm từ từ vào dung dịch X. Hệ thống
phản ứng được tiến hành trong 2 giờ, sau đó, dung
dịch trong bình cầu được để nguội và tiến hành ly tâm
ở 6000 vòng/phút trong 15 phút để thu kết tủa. Sau
đó, kết tủa được rửa với nước cất và ethanol để loại bỏ
các tạp chất, và sấy ở 80oC trong 24 giờ để thu được
mẫu bột. Mẫu bột được nghiền mịn và được ký hiệu
là NaxFeFe(CN)6.

Xác định các đặc trưng của vật liệu
Các thành phần trong các mẫu vật liệu anode và cath-
ode được xác định bằng phương pháp XRD (Bruker-
D8, Cu Kα ) trong khoảng 2θ = 20-80o. Ảnh SEM
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Hình 1: Quy trình tổng hợp vật liệu Fe3O4@SnO2

Hình 2: Quy trình tổng hợp vật liệu NaxFeFe(CN)6

được chụp trên máy Hitachi (S-4800), ảnh TEM được
chụp trênmáy JEOL (JEM-2100F) để xác định các đặc
tính hình thái và kích thước hạt của các vật liệu.

Tạo điện cực

Màng điện cực được làm như sau: trộn đều 70% vật
liệu Fe3O4@SnO2 (hoặcNaxFeFe(CN)6) với 15% car-

bon Super P và 15% polyninylidene fluoride, sau đó
thêm một ít dung môi N-methyl-2-pyrrolidone vào
hỗn hợp bột trên và tiến hành khuấy trộn 12 giờ bằng
cá từ ở nhiệt độ phòng. Hỗn hợp đồng nhất thu được
sau khi khuấy được phủ đều lên lá Cu (hoặc lá Al cho
cathode) với bề dày lớp phủ thích hợp (bằng dụng
cụ doctor blade) để tạo thành tấm màng điện cực.
Màng điện cực sau đó được sấy ở 120oC trong chân
không trong 12 giờ. Cuối cùng, màng điện cực được
cắt thành hình tròn đường kính 12 mm để sử dụng
cho quá trình lắp ráp pin sạc sau đó.

Tạo bán pin sạc Na-ion

Loại pin nút áo (CR-2032) được chọn để nghiên cứu
các đặc tính điện hóa của các điện cực anode và cath-
ode. Pin sạc Na-ion được lắp ráp trong buồng thao
tác chân không bơm đầy khí Ar với các thông tin cụ
thể như sau: điện cực làm việc là điện cực anode hoặc
cathode (được chế tạo từ các vật liệu tổng hợp), điện
cực tham khảo là Na kim loại, màng ngăn giữa 2 điện
cực được sử dụng là màng sợi thủy tinh, chất điện giải
được dùng là NaClO4 (1 M) trong hỗn hợp dung môi
EC và PC với tỷ lệ 1:1 theo thể tích với 2% phụ gia
FEC.
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Tạo pin sạc Na-ion hoàn chỉnh
Pin sạc Na-ion hoàn chỉnh được tạo thành từ 2 bán
pin sạc Na-ion sử dụng anode Fe3O4@SnO2 và cath-
ode NaxFeFe(CN)6. Sau khi hoàn thành 3 chu kỳ
phóng/sạc đầu tiên (chu kỳ phóng thứ 4 đối với bán
pin sạc sử dụng anode Fe3O4@SnO2), các bán pin sạc
được dừng phóng/sạc và được mở lấy điện cực anode
và cathode trong buồng thao tác chân không để lắp
thành pin sạc Na-ion hoàn chỉnh sau đó. Tỉ lệ khối
lượng giữa anode và cathode là 1:2 trong pin sạc Na-
ion hoàn chỉnh.

Đo đạc các đặc tính điện hóa
Phép đo phóng/sạc thực hiện liên tục ở chế độ dòng
không đổi để xác định dung lượng phóng/sạc của pin
sạc Na-ion. Phép đo này được thực hiện trên máy
kiểm tra đặc tính pin (WBCS3000, WonAtech). Bán
pin sạc Na-ion sử dụng anode Fe3O4@SnO2 được
phóng/sạc ở mật độ dòng 100 mA/g trong khoảng
hiệu điện thế 0,01-2,00 V (vs Na+/Na). Bán pin
sạc Na-ion sử dụng cathode NaxFeFe(CN)6 thì được
phóng/sạc ở mật độ dòng 50 mA/g giữa 2,00-4,00
V (vs Na+/Na). Trong khi đó, pin sạc Na-ion hoàn
chỉnh được đo phóng sạc ởmật độ dòng 25mA/g (dựa
trên khối lượng cathode) ở hiệu điện thế giữa 0,50-
4,00 V.

KẾT QUẢ VÀ BIỆN LUẬN
Sự khác nhau về thế oxi hóa khử của Sn (Sn2+/Sn, -
0,91 V), Sn4+/Sn2+,-0,93 V) và Fe (Fe3+/Fe2+,0,771
V)) là động lực để phản ứng thay thế điện hóa giữa
Sn và Fe3+ trong dung môi TEG xảy ra. Các mũi
nhiễu xạ trong giản đồ XRD của vật liệu anode được
thể hiện trong Hình 3a, những mũi nhiễu xạ hoàn
toàn trùng khớp với các mũi nhiễu xạ của hai pha
chuẩn SnO2 (JCPDS 77-0449) với cấu trúc tinh thể
bốn phương (hằng số mạng a = b = 4,7421 Å, c =
3,1901 Å), và Fe3O4 (JCPDS 74-0748) với cấu trúc
lập phương (hằng số mạng a = 8,3941 Å), kết quả này
chứng tỏ sự tồn tại của SnO2 và Fe3O4 pha trong vật
liệu anode. Từ kết quả XRD, có thể dự đoán anode
Fe3O4@SnO2 được hình thành trong quá trình tổng
hợp theo các phản ứng như sau:
Giai đoạn 1:
2 SnCl2 + NaBH4 → 2 Sn + NaCl + BCl3 + 2 H2 ↑ (1)
Giai đoạn 2:
Sn + 4 Fe3+ → Sn4+ + 4 Fe2+ (2)
Sn4+ + 4 OH− → Sn(OH)4 ↓ (3)
Fe2+ + 2 OH− → Fe(OH)2 ↓ (4)
Fe3+ + 3 OH− → Fe(OH)3 ↓ (5)
2 Fe(OH)3 + Fe(OH)2 → Fe3O4 +4 H2O ↑ (6)
Sn(OH)4 → SnO2 + 2 H2O ↑ (7)

Hình 3: Giản đồ XRD của (a) Fe3O4@SnO2 và
(b) NaxFeFe(CN)6 với các giản đồ XRD chuẩn của
Fe4(Fe(CN)6)3 , SnO2 và Fe3O4

Kết quả XRD của vật liệuNaxFeFe(CN)6 thể hiện trên
Hình 3b cho thấy cácmũi nhiễu xạ rất nhọn với cường
độ cao, và hoàn toàn trùng khớp với các mũi nhiễu
xạ của Fe4[Fe(CN)6]3 (JCPDS 73–0687) với cấu trúc
lập phương (hằng số mạng a = 10,13 Å), chứng tỏ đã
tổng hợp thành công vật liệu cathode Prussian blue
NaxFeFe(CN)6. Ảnh SEM của vật liệu NaxFeFe(CN)6
trong Hình 4a cho thấy rằng các khối vật liệu có dạng
khối hình lập phương, kích thước không đồng nhất
và ở kích thước micromet, đặc biệt, các bề mặt của
khối vật liệu rất thô do bị ăn mòn bởi ion H+ trong
quá trình phản ứng hình thành nên Prussian blue
NaxFeFe(CN)6. Trong khi đó, ảnh TEM của vật liệu
Fe3O4@SnO2 trong Hình 4b thể hiện rằng vật liệu
Fe3O4@SnO2 bao gồm rất nhiều hạt có kích thước
nhỏ hơn 10 nm kết tụ lại với nhau. Phần trăm khối
lượng của Fe3O4 trong Fe3O4@SnO2 được tính toán
là 8,04% dựa trên kết quả EDS trong quá trình chụp
ảnh TEM. Các hạt Fe3O4 và SnO2 có kích thước rất
nhỏ, thêm vào đó tỉ lệ phần trăm của Fe3O4 rất bé
so với SnO2, chính vì thế các mũi nhiễu xạ của pha
Fe3O4 rất yếu so với pha SnO2 và phần lớn bị chồng
lấp bởi pha SnO2 như trongHình 3a.
Dung lượng và hiệu suất Coulombic theo số chu
kỳ phóng/sạc của các vật liệu Fe3O4@SnO2 và
NaxFeFe(CN)6 trong các bán pin sạc Na-ion được đo
trong 50 chu kỳ và trình bày trên Hình 5.
Cả hai vật liệu Fe3O4@SnO2 và NaxFeFe(CN)6 đều
thể hiện sự ổn định cao cho cả dung lượng và hiệu suất
Coulombic. Đặc biệt, vật liệu NaxFeFe(CN)6 thể hiện
hiệu suất Coulombic dao động quanh 100%, chứng
tỏ quá trình vào/ra NaxFeFe(CN)6 của ion Na+ mang
tính thuận nghịch cao, phù hợp với các kết quả nghiên
cứu về vật liệu cathode Prussian blue23–25. Đối với
vật liệu Fe3O4@SnO2, hiệu suất Coulombic ở chu kỳ
đầu tiên rất thấp, chỉ 28,5%, kết quả này liên quan
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Hình 4: (a) Ảnh SEM của NaxFeFe(CN)6 , (b) Ảnh TEM của Fe3O4@SnO2

Hình5: Đồ thị thể hiệndung lượng và hiệu suất Coulombic theo số chu kỳ phóng/sạc của các vật liệu Fe3O4@SnO2
và NaxFeFe(CN)6 trong bán pin sạc Na-ion

đến kích thước nano (làm tăng bềmặt phản ứng và sự
hình thành của lớp SEI) và các phản ứng chuyển hóa
của oxit kim loại (SnO2 và Fe3O4) với ion Na+ không
có tính thuận nghịch cao. Sau chu kỳ đầu tiên, hiệu
suất Coulombic của Fe3O4@SnO2 tăng đều đặn và đạt
98% ở chu kỳ thứ 5. Vật liệu Fe3O4@SnO2 thể hiện
dung lượng phóng/sạc là 250/247mAh/g ở chu kỳ thứ
50. Trong khi đó, dung lượng phóng/sạc của vật liệu
NaxFeFe(CN)6 ở chu kỳ 50 là 98,8/98,5 mAh/g. Cả
hai vật liệu Fe3O4@SnO2 và NaxFeFe(CN)6 rõ ràng
thể hiện khả năng thuận nghịch rất cao cho quá trình
phóng/sạc, chứng tỏ hai vật liệu này rất thích hợp để
làm pin sạc Na-ion hoàn chỉnh.

Để làm tăng hiệu suất Coulombic ở chu kỳ đầu tiên
của pin sạc Na-ion hoàn chỉnh, các bán pin sạc Na-
ion sử dụng điện cực Fe3O4@SnO2 và NaxFeFe(CN)6
được cho phóng/sạc vài chu kỳ đầu tiên. Đường cong
phóng/sạc của các bán pin sạc Na-ion (trước khi các
pin được mở để làm pin sạc hoàn chỉnh) và của pin
sạc Na-ion hoàn chỉnh được thể hiện trong Hình 6a.
Hiệu điện thế làm việc (giao điểm của đường phóng
và sạc) của bán pin sạc chứa cathode NaxFeFe(CN)6
và bán pin chứa anode Fe3O4@SnO2 lần lượt là 3,0 V
và 0,6 V, khi kết hợp anode và cathode để tạo thành
một pin sạc Na-ion hoàn chỉnh thì hiệu điện thế làm
việc của pin sạc Na-ion hoàn chỉnh này khoảng 2,4
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Hình 6: (a) Đường cong phóng sạc của các bán pin sạc Na-ion và pin sạc Na-ion hoàn chỉnh (Fe3O4@SnO2 ||
NaxFeFe(CN)6). (b) Đường cong thể hiện mối quan hệ giữa dQ/dV và V trong 3 chu kỳ phóng/sạc đầu tiên và
(c) Đồ thị thể hiện dung lượng và hiệu suất Coulombic theo số chu kỳ phóng/sạc của pin sạc Na-ion hoàn chỉnh

V như trong Hình 6a. Pin sạc Na-ion hoàn chỉnh có
hiệu điện thế làm việc khá cao sẽ góp phần nâng cao
mật độ năng lượng của pin sạc, do đó, pin sạc Na-ion
hoàn chỉnh trong nghiên cứu này rất phù hợp cho các
ứng dụng thực tiễn. Để hiểu rõ cơ chế hoạt động của
pin sạc Na-ion hoàn chỉnh, đường cong DCP (differ-
ent capacity plots) thể hiện mối quan hệ giữa dQ/dV
vàVđược khảo sát (Hình 6b). Hai cặp peak (2,53/2,20
V và 3,29/2,81 V) thể hiện cho quá trình oxi hóa
khử của Fe (ở trạng thái spin cao và spin thấp) trong
quá trình ra/vào cathode của ion Na+ được quan sát
rõ trên Hình 6b23,26,27. Mức độ chồng lấp giữa các
đường cong với nhau là rất cao, chứng tỏ quá trình
ra/vào cathode của ion Na+ rất thuận nghịch và sự
ổn định của cấu trúc điện cực cathode trong quá trình
phóng/sạc.
Như trong Hình 5, dung lượng của anode
Fe3O4@SnO2 cao hơn 2,5 lần so với dung lượng
của cathode NaxFeFe(CN)6 trong các bán pin sạc
Na-ion, do đó, theo lý thuyết khối lượng vật liệu
cathode NaxFeFe(CN)6 cần cao hơn 2,5 lần so với
khối lượng của vật liệu anode Fe3O4@SnO2 để đảm
bảo sự cân bằng dung lượng trong quá trình hoạt
động của pin sạc Na-ion hoàn chỉnh (Fe3O4@SnO2

|| NaxFeFe(CN)6). Để giảm sự thiếu hụt ion Na+

trong quá trình hoạt động của pin sạc Na-ion hoàn
chỉnh14, trong nghiên cứu này, tỉ lệ khối lượng giữa
anode Fe3O4@SnO2 và cathode NaxFeFe(CN)6 được
chọn là 1:2. Sự phụ thuộc của dung lượng (tính dựa
trên khối lượng cathode) và hiệu suất Coulombic của
pin sạc Na-ion hoàn chỉnh theo số chu kỳ phóng/sạc
được nghiên cứu và thể hiện trên Hình 6c. Dung
lượng phóng/sạc của pin sạc Na-ion hoàn chỉnh
giảm đều đặn từ chu kỳ đầu tiên (79,9/79,8 mAh/g)
đến chu kỳ thứ 50 (70,3/70,7 mAh/g), trong khi đó,
hiệu suất Coulombic luôn luôn duy trì ở mức gần
100% trong suốt quá trình hoạt động. Khả năng duy
trì dung lượng phóng/sạc ở chu kỳ 50 so với chu
kỳ đầu tiên lần lượt là 88% và 88,6%. Những kết
quả đạt được là bằng chứng cho thấy sự hoạt động
ổn định và mức độ thuận nghịch cao của quá trình
phóng/sạc trong pin sạc Na-ion hoàn chỉnh. Dựa vào
các kết quả nghiên cứu, mật độ năng lượng của pin
sạc Na-ion hoàn chỉnh, được tính toán dựa trên tích
số của dung lượng (tính trên khối lượng tổng của cả
anode và cathode) và hiệu điện thế hoạt động, đạt giá
trị 120 Wh/kg.
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KẾT LUẬN
Vật liệu anode Fe3O4@SnO2 ở kích thước nano,
và vật liệu cathode NaxFeFe(CN)6 ở kích thước mi-
cromet đã được tổng hợp thành công trong nghiên
cứu này bằng các phương pháp đơn giản. Cả hai vật
liệu anode Fe3O4@SnO2 và cathode NaxFeFe(CN)6
đều thể hiện sự ổn định cao của dung lượng
phóng/sạc, hiệu suất Coulombic gần 100% trong quá
trình hoạt động của các pin sạc Na-ion. Vật liệu an-
ode Fe3O4@SnO2 và vật liệu cathode NaxFeFe(CN)6
thể hiện dung lượng phóng ở chu kỳ thứ 50 lần lượt
là 250 mAh/g và 98,8 mAh/g, tương ứng với hiệu
suất Coulombic là 98,8% và 99,7% trong các bán pin
sạc Na-ion. Pin sạc Na-ion hoàn chỉnh sử dụng an-
ode Fe3O4@SnO2 và cathode NaxFeFe(CN)6 đã cho
thấy những đặc tính điện hóa tuyệt vời như: hiệu
điện thế làm việc đạt 2,4 V, hiệu suất Coulombic
cao, dung lượng phóng/sạc ổn định, và mật độ năng
lượng đạt 120Wh/kg. Những kết quả nghiên cứu cho
thấy rằng, pin sạcNa-ion hoàn chỉnh (Fe3O4@SnO2 ||
NaxFeFe(CN)6) có nhiều tiềm năng cho các ứng dụng
thực tế. Tuy nhiên, những nghiên cứu sâu hơn nhằm
tối ưu hóa các đặc tính điện hóa cần được tiến hành
để nâng cao hiệu năng của pin sạc Na-ion.
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ABSTRACT
In this study, anode material Fe3O4@SnO2 was synthesized by applying galvanic replacement re-
action, while, cathode material NaxFeFe(CN)6 containing much micrometer-sized cubes was fabri-
cated via etching process using HCl acid. X-ray diffraction, transmission electron microscopy, and
energy dispersive X-ray spectroscopy results revealed that the Fe3O4@SnO2 material consisted of
Fe3O4 and SnO2 particles in nano-sizes (below 10 nm) and the Fe3O4 oxides accounted for 8.04%
in the Fe3O4@SnO2 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 Fe3O4@SnO2 anode and NaxFeFe(CN)6 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 Fe3O4@SnO2 anode and the NaxFeFe(CN)6 cathode electrodes
were 0.6 V and 3.0 V, respectively. Moreover, a full-cell Na-ion battery formed by the combination
of Fe3O4@SnO2 anode and NaxFeFe(CN)6 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 (Fe3O4@SnO2 ||
NaxFeFe(CN)6) is a promising candidate for potential practical applications.
Key words: SnO2 anode, Prussian blue cathode, full-cell Na-ion battery, galvanic replacement 
reaction, HCl acid
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