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ABSTRACT

This study presents a facile one-step synthesis of FeSy/g-CsNy
composites at various temperatures (FSCN-T) for lithium-ion battery
anodes. Structural analysis (XRD, FTIR, SEM, EDS) confirmed the

successful formation of both phases, with nano-sized FeS, uniformly
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FeS, distributed on the g-C3N4 matrix. Electrochemical testing revealed that
g-CNa the FSCN-550 sample delivered optimal performance, maintaining a
anode discharge capacity of ~240 mAh/g after 300 cycles with a Coulombic
lithium-ion efficiency above 99%. This enhanced stability and capacity are
battery attributed to a robust composite structure and limited g-CsNg4

decomposition at the optimal temperature. The results position FSCN-

550 as a promising high-performance anode material.

Gidi thiéu chung

Nhu cdu ngay cang tang vé chét lugng ngudn nang
lugng va mdi trudng doi hdi nhan loai phai tim kiém
céc thiét bi luu tr nang lugng sach, an toan va bén
viing. Pin lithium-ion (LIB), mét dang thiét bi luu trr
nang lugng tai tao, nhu dién mat trgi, dién gid, day
hia hen, dugc xem la Uing clf vién cho hé théng luu trit
nang lugng tuong lai nha mat dé nang lugng cao, tudi
tho dai, gia thanh ré va than thién véi moi truong [1].
Tuy nhién, vat liéu graphit thuong mai dugc st dung
lam cuc am cho LIB khédng con dép Ung dugc nhu cau
clia cac thiét bj dang phét trién manh mé nay do dung
lugng riéng thap, hiéu sudt dong khong dat yéu cau va
tudi tho ngén, khong dép Ung dugc nhu cau vé nang
lugng clia cac thiét bi thé hé mdi va bi gidi han bdi téc
dé khuéch tan ion Li* cham.

DEé gidi quyét nhiing vén dé phic tap néu trén, rat
nhiéu vat liéu anode da dugc quan tam nghién clu. Vi
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du nhu cac vat liéu dua trén carbon [2], oxit kim loai
chuyén tiép [3], sunfua [4], photphat kim loai [5] va
MXene [6]. Trong s6 cac vat liéu thay thé nay, céc
sunfua kim loai chuyén tiép (CoSx, FeSx, MnSx, v.v.) vdi
dung lugng ly thuyét cao va ngudn tai nguyén thién
nhién doi dao dad dugc nghién clu réng rai. Ching
dugc coi la Ung clr vién cho thé hé vat liéu anode mdi
tiép theo trong LIB. Trong s6 do, Ferrous disulfide (FeS2)
dang I&p ¢ tiém nang rét I6n nha dung lugng ly thuyét
cao, chi phi t6ng hgp thdp, ngudn tai nguyén thién
nhién phong phd, dé én dinh nhiét cao va dé téng hap
[7]. Tuy nhién, sunfua kim loai chuyén tiép c6 mét s6&
nhudc diém nhu bién déi thé tich I6n trong qué trinh
nap/xa, do dan dién thap. Trong khi do, sy hinh thanh
polysulfide gay ra nhiéu van dé, dan dén su suy giam
nhanh chéng vé dung lugng [4]. Nhiing han ché nay
can trg cac Ung dung thuc té€ clia FeSz trong pin Li-ion.

Mot trong nhiing hudng tiép can hiéu qua la thiét ké
vat liéu composite két hgp FeSz vdi vat liéu nén dan
https://doi.org/10.62239/jca.2025.063
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dién va én dinh cdu truc, vi du nhu graphene, CNT [8,
9]. Trong doé, g-CsN, la vat liéu phi kim co céu tric I16p
tuong tu graphene, 6n dinh hda hoc cao, dan dién
tuong déi tét, va chlfa nhiéu nhom chic N, cé kha
nang neo gitr cac hat nano hoat déng va han ché su
hinh thanh polysulfide [10]. So vdi vat liéu khdi, vat liéu
nano cai thién hiéu sudt dong cla vat liéu dién cuc
bang cach rdt ngan khoang céch truyén ion/dién tr va
tdng dién tich bé mat riéng. Tuy nhién, viéc Ung dung
truc tiép vat liéu nano lam vat liéu dién cuc bj han ché
do hién tugng két tu. Ngoai ra, do dan dién cla FeS,
kém va co thé dugc cai thién dang ké bang cach két
hgp véi cac dang carbon khac nhau [7]. Viéc két hgp
cac hat nano vdi cac vat liéu nén co cdu tric khong
gian nhét dinh c6 thé giadi quyét hiéu quéa cac véan dé
vé do dan dién kém va gidn nd thé tich.

Trong bai bao nay, ching t&i 4p dung mdt phuong
phdp mdi theo cach mét budc don gidn, do la nung
hdn hgp mudi clia Fe vdi thiourea trong dong khi tre
tai khodng nhiét d6 500 — 600 °C. Trong do, thiourea
vla déng vai tro nhu moét ngudn cung cdp S vUa la
ngudn nguyén liéu tao g-C3Na4. Vat liéu g-CNa dugc
nghién cltu st dung lam chat nén véi ky vong gidm két
tu chat hoat dong, gidm su thay déi thé tich va gidm
sy hinh thanh san phdm khéng mong mudn
polysulfide. Anh hudng clia nhiét dé nung dugc tap
trung khdo sat nham xac dinh khoang x{ ly nhiét thich
hap cho chat nén g-C3Na trong vat liéu tng hap.

Thuc nghiém va phuang phap nghién clu

Héa chdt

Cac hoa chéat dugc st dung truc tiép trong nghién clu
nay bao gém: lron(ll) nitrate  nonahydrate
(Fe(NO3)3.9H20) (99%, Xilong), thiourea (CHaN2S, 99%,
Xilong), Ethanol (CoHsOH, 99,5%, Viet Nam),
Polyvinylidene fluoride (PVDF) (99,0%, Sigma Aldrich),
N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) (99,0%, Sigma Aldrich),
la Cu, Li (99.9%), lithium hexafluorophosphate (LiPFs)
(99.99%), ethylene carbonate (EC) (99%), dimethy!
carbonate (DMC) (99%) clia Sigma-Aldrich.

Phuong phdp t6ng hop vat liéu

Cho 1 g mudi kim loai Fe(NQO3)3.9H20 vdi 5 g thiourea
vao trong dung moi chra 10 mL nudc cat va 10 mL
ethanol. Sau dé khudy dung dich & 80 °C cho dén khi
bay hét dung mdi. Sau do tién hanh nung hdn hop
trong dong Ar vdi thdi gian 2 gig & nhiét dé thich hop.
Mau thu dugc ky hiéu FSCN-T (T 1a nhiét do nung,
bang 500; 550 va 650°C).

Quy trinh téng hgp vét liéu g-CGNas nhu t6ng hap
FSCN-500 chi khéac khong cé Fe(NOs);.9H20 trong
nguyén liéu ban dau va ky hiéu CN.
https://doi.org/10.62239/jca.2025.063
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Phuong phdp ddc trung vat liéu

Nhiéu xa tia X (XRD) clia cac mau dugc do trén may
Bruker D2 Advance, 6ng phat tia X bang Cu cé budc
séng A = 1,540 A, dién ap 30 kV, cudng do dong éng
phat 0,01 A. Phé hong ngoai (IR) clia mau vat liéu dugc
ghi trén may GX - PerkinElmer. Anh hién vi dién tf quét
(SEM) dugc do trén may Nova Nano SEM 450), phd
tan xa nang lugng EDS dugc ghi trén méay Jeol 5410.

Phuong phdp ddc trung dién héa

Cac dién cuc dugc chun bi bang cach tron 70% mau,
15% carbon va 15% PVDF va hoa tan trong N-methyl
pyrrolidinone (NMP) dé tao thanh hdn hap sét, sau do
dugc phu lén 14 dong (r = 0,6cm) va sdy chan khong &
70°C trong 24 gid. Pin dang ddng xu CR2032 (Rotech
Inc, Gwangju, Han Qudéc) dugc 1&p rép trong glove
box. Kim loai lithium dugc st dung lam dién cuc déi, va
khoang 50 uL gém LiPFs 1,0 M trong hén hop ethylene
carbonate (EC) va diethyl carbonate (DMC) theo fti &
thé tich 1:1 dugc st dung lam chéat dién phén cho moi
dién cuc, va cung vdi mang polyethylene lam chat
phan tach.

Dac trung dién hda bao gém: cac pin dugc sac/phdng
dién trong dai dién ap tu 0,1 - 3,0 V & dong dién cu
thé 100 mA.g™' trong ndm chu ky dau tién va 1000
mA.g~" cho céac chu ky tiép theo.

Két qua va thao luan

Ddc trung vat liéu

C4u truc tinh thé va thanh phan pha cla vat lieu g-
(N4 (CN) va composite FeSz/g-C3Nz & cac nhiét do

khac nhau (FSCN-T) dugc téng hgp dugc thé hién
trong hinh 1.
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Hinh 1: Gidn dd XRD cua cac vét liéu CN va composite
FSCN-T (T = 500°C; 550°C va 650°C).
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Gian dd XRD clia mau CN xudt hién hai peak dac trung
cho g-G3N4, mét peak cudng dd manh & 27,4° phan
anh su xép chodng nhiéu I6p cla hé théng lién hop
thom doc theo mat phang (002), peak yéu tai 13,2°
Ung vdi su sép x€p cau truc tudn hoan cac don vi tri s-
triazine [11].

Ngoai ra, két qua cho thdy cac miu composite FSCN-T
déu xuét hién cac dinh nhiéu xa dic trung clia FeSz vai
cau truc tinh thé dang l&p phuong (cubic) (theo thé
JCPDS No0.42-1340, tucng ung pha FeSz thudc nhom
khong gian Fm3m) & vi tri 26 = 285°; 33,1°% 37,1%
40,8°; 47,4° 56,3° tuong Ung Vvdi cac mat phang (111),
(200), (210), (211), (220), (311) trung vdi dinh peak cla
phé chudn PDF#42-1340. Khi nhiét d6 cang tang tu
500°C dén 650°C, cudng dé cla cac dinh pic gidam
dan. Bén canh do, hai peak déc trung cho g-CsNa xuét
hién ré rang hon & mau FSCN-500 va sau do khong
thé hién rd nét vdi mau FSCN-550 va FSCN-650. Piéu
nay cé thé la do c6 su xép chdng gitta cac Idp cla FeS:
va g-C3N4 khi tdng nhiét dé lam dinh peak bi che
khuét bdi FeSa va khd nang phéan hiy tung phan cla
g-C3Ns4 & nhiét do cao [12]. Diéu nay khang dinh anh
hudng ré rét cla nhiét dé nung dén cdu tric tinh thé
va khd nang lam chét nén ctia g-CsNa4 trong hé FeSz/g-
C3Na. Ngoai ra, khong cé pha tap nao khac dugc thé
hién trong cac mau XRD, chiing té vat liéu téng hop
duac cd dd tinh khiét kha cao.

Cac nhom lién két dao déng cia FSCN-T dugc dac
trung bdi phé IR va két qua dugc thé hién trén hinh 2.
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Hinh 2: Phé IR clia cac vat liéu CN va composite FSCN-
T (T = 500°C; 550°C va 650°C).

K&t qud cac mau composite FSCN-T thé hién dao
dong tai s6 song tir 473 em™ dugc quy cho lién két Fe-
S [13]. Ngoai ra, cac mau composite FSCN-T con cho
thay day du cac tin hiéu & s6 séng dac trung cho cac

lien két trong g-CsNa. Trong do, dai tu tai 590 cm™ co
thé la dao ddng bién dang rocking clia cac cau lién két
N-H trong c&c daon vj striazine [14] va mét s6 peak cé
cusng dé manh trong khodng 1238 - 1640 cm™ dugc
gan cho cac dao déng hoa tri cla lién két C-N-C va
C=N dij vong [15]. Cac peak & 1147, 1236 va 1316 cm’
thudc vé cdu — NH-. Dai hédp thu réng & 3000 - 3300
cm! thudc vé dao déng lién két O-H [16] do su hédp
phu cla nudc. Khi két hgp vdéi FeS,, cudng do clia dai
nay giam dan, cho thay su tucng tac gitta cac nhom
chire ciia g-CsNy vai ion Fe?* va S* trong qua trinh
téng hop. Cac peak dac trung cla g-CNa déu xudt
hién trong composite FeS2/g-CsNa cho thdy viéc dua
FeSz lai ghép vai g-CsNa khong lam éanh hudng cau
tric vat liéu nay. Cac peak trong mau composite
FSCN-T xuét hién rd rang va sac nét khi tang nhiét do
nung tur 500 °C dén 550 °C. Tuy nhién khi tdng nhiét
dé nung dén 650 °C thi cudng dé cac peak gidm manh
va hau nhu xudt hién khéng rd rang. Biéu nay cho
thdy, khi tdng nhiét dé thi d6 ngung tu g-C3Na tang,
gidam nhém N-H bé mat nhung khi nhiét d6 tang 1én
dén 650 °C thi g-C3N4 co xu hudng bi phan hdy dan
dén gidm nang luc dién cuc.

Hinh thai cdu trdc va thanh phan cia vat liéu
composite FSCN-T dugc thé hién bang phd dién t&
quét (SEM) va EDS nhu & hinh 3.

Hinh 3: Anh SEM va ph& EDS cuia cac vat liéu
composite FSCN-500 (a, d); FSCN-550 (b, e) va FSCN-
650 (¢, f)
https://doi.org/10.62239/jca.2025.063
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Hinh 3 thé hién anh SEM clia cac mau composite FSCN
dugc nung & cac nhiét dé 500, 550 va 650 °C. Co thé
quan sat thdy rang nhiét dé nung anh hudng dang ké
dén hinh thai bé mat va kich thudc hat cta vat liéu
composite. O 500 °C (Hinh 3a) vat liéu gém cac tédm g-
(3Na xép chdng 1ong 1éo, trén bé mat xuét hién cac hat
FeSa kich thudc trung binh khodng 42 + 8 nm phén bd
khé dong déu. Khi nhiét d6 tang lén 550 °C (Hinh 3b)
céu tric trg nén x6p han, cac hat FeSz dugc hinh thanh
rd rang va lién két chat vai nén g-CNs, kich trudc
trung binh gidm con 35 + 6 nm cho thdy su phét trién
tinh thé &n dinh va su phan tan déng nhéat cla FeSz
trén nén g-GNa. Tuy nhién, khi tdng nhiét dé 1én dén
650 °C (Hinh 3c) cau trdc g-CsN4 bi phéd v& mét phan,
xuat hién nhiéu khéi két tu I6n do su thiéu két clia cac
hat FeSz, kich thudc trung binh tdng 1én 58 + 10 nm
ching t6 sy phan bé kich thudc hat khong déng déu.
Ngoai ra, két qua hinh 3d, e, f cho thdy, phS EDS cla 3
mau vat liéu déu co su xudt hién clia cac nguyén t6 Fe, S,
C, Nvéi cuong dé tuong Ung la 0,5; 2,5; 0,277, 0,392 keV.
Ngoai ra con cé su xudt hién nguyén t6 O co thé 1a do
con 1an thanh phan cla FeS: trong tién chat ban dau.
Nhu vay, nhiét dé nung 550 °C dugc xem la diéu kién
toi Uy, gilp hinh thanh vat liéu FeS,/g-CsN4 ¢d cau tric
x6p, phan bé hat dong déu va kich thudc én dinh — 1a
tién dé quan trong cho kha ndng dan dién va hoat tinh
dién hoda cao cla vat liéu composite.

Ddic trung dién héa vt liu anode cho pin Li-ion

Tinh chat dién hda cla véat liéu FSCN-T (T = 500°C;
550°C va 650°C) dugc danh gia bang phuong phap
quét thé vong tuan hoan (CV) & téc do quét 0,1 mV.s™
tr 0,01 dén 3,0 V (so vdi Li/Li*) va dugc trinh bay &
hinh 4.

Két qué cho thdy dudng CV cla chu ky dau tién cua
cac vat liu khé khac so vai chu ky tiép theo. Cu thé,
qua trinh quét cathode 1&n thif nhét clia ca ba dién cuc
xudt hién dinh & trong khoang 0,75 — 1,3 V chu yéu la
do qué trinh hinh thanh I&p dién gidi rén SEI do phan
Ung cla Li* vdi chét dién phan.

Pac biét, & dién cuc FSCN-650 cd peak réng khong
thuan nghich tai 1,15V va 1,25V tuong Ung, dudc gan
cho su dan cai va chuyén déi LioFeS: thanh Fe + 2Li2S
va co thé kém theo su khir cla chat dién phan va cac
tap chat trén bé mat dé chuén bi cho sy hinh thanh
SEl, diéu nay gan nhu chi quan sat dugc mét vai & dién
cuc FSCN-500 va FSCN-550. Ngoai ra, cac mau
composite, xudt hién hai peak & khoang 1,5 va 2,0 V c6
thé tuong Ung vd&i phan Ung chiéu thuén cliia phuong
trinh (2) va (4). Cac phan Ung xay ra trén anode co thé
theo cac phuang trinh sau [17]:
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Hinh 4: Budng cong quét thé vong tuan hoan clia vat
liéu FSCN-500 (a); FSCN-550 (b) va FSCN-650 (c)

Tiép theo, trong qué trinh quét anode, hai peak manh
xuat hién khoang 2,0 va 2,5 V 6 thé tuong Ung vdi chiéu
nghich clia hai phuong trinh (2) va (4) do qué trinh
chuyén LizS vdi Fe thanh LizFeSz, cudi cing thanh FeS..
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Hinh 5: Su thay déi dung lugng riéng va hiéu suat
Coulomb theo chu ky clia cac dién cuc FSCN-T (T =
500°C; 550°C va 650°C)

Trong chu ky dau, dung lugng sac va xa cla dién cuc
FSCN-500; FSCN-550 va FSCN-650 lan lugt la dung
lugng sac 199,8 mAh.g™; 222,5 mAhg’ va 5633
mAh.g” va dung lugng xa 614,1 mAh.g™; 564,7 mAh.g -
"va 733,4 mAh.g” tuang Ung vdi hiéu sudt Coulomb
chu ky dau la 32,54%; 39,4% va 76,81%. Dung lugng
hao hut phan 16n c6 thé chd yéu do su phan hly dung
dich chét dién phan va sy hinh thanh I&p dién phén
ran (SEI) trén bé mat anode. Hon nlta, dién tich bé mat
I&n clia cac hat FeSz s& lam tang su tiép xic vdi chét
dién ly do do tén nhiéu dung lugng han cho su hinh
thanh mang SEI va mét phan dén tu qué trinh lithium
chen bat thuan nghich vao céc hat FeSa2. Trong cac chu
ky sau, dung lugng gidm di nhiéu. Trong chu ky th(
ném, dung lugng sac cua dién cuc FSCN-500; FSCN-
550 va FSCN-650 lan lugt la dung lugng sac 148,6
mAh.g™; 142,6 mAhg™ va 4596 mAhg' va dung
lugng xa 158,2 mAh.g™; 150,1 mAh.g ' va 477,8 mAhg’
tuong Ung vdi hiéu sudt Coulomb chu ky thd nam la
93,9%; 95,1% va 96,2%. Khi dat chu ky 100 dung lugng
sac giam xuéng lan lugt con 169,2 mAh.g™; 159,9 mAh.g”
"va 140,4 mAh.g™' va dung lugng xa 170,9 mAh.g™; 163,2
mAh.g™ va 140,5 mAhg' tuong Ung vdi hiéu sudt
Coulomb chu ky 100 1a 99,1%; 97,9% va 99,9%.

C6 thé thdy rang trong khodng 5 chu ky dau tién dung
lugng sac, xa cla vat liéu gidam nhanh. Biéu nay dugc
gidi thich 1a do pin chua 6n dinh. Bén cac chu ky tiép
theo, do thi c6 xu hudng di ngang va giam cham. Nhu
vay, chiing to cdu tric cac véat liéu bién tinh r&t 6n dinh
nhd I&8p g-CsNa gitip han ché su tiép xUc cla FeSa vai
dung dich chéat dién phan, va hd trg cho su hinh thanh
I6p dién phan ran SEI bén ving hon. Trong 3 mau
composite dudc nung & 3 nhiét do khac nhau, mau
FSCN-550, nung & 550 °C t6t nhat. Diéu nay co thé
dugc gidi thich nhu sau. Khi & nhiét dé thap, muc dé

ngung tu g-GN4 thdp, & do ti 1é cac nhdm bién N-H
nhiéu. Chinh cac nhdm nay lién két vai ion Li* manh,
lam mat ion Li* bat thuan nghich I&n [4]. Tuy nhién,
nung & 650 °C lam phan huy g-CsNs, lam cho vat liéu
composite méat chat nén g-CsNs, dan dén giam kha
nang hép phu ion Li* va nang luc dién hoa giam . Cac
két qua nay gép phan minh ching vai trd chét nén g-
C3Na4 va nhiét d6 nung mau thich hgp dé€ co chat nén
g-CsNa t6t nhat.

Nhu vay, viéc t6i uu hda nhiét dé nung khong chi
quyét dinh dén su hinh thanh pha tinh thé FeS; ma con
chi phéi khd nang lam chat nén hiéu qua cla g-CsNa,
tUr do nang cao tinh én dinh va dung lugng luu tr cla
vat liéu t6 hap.

Két luén

Vat liéu composite FeS,/g-CsN, dd dugc téng hop
thanh cong bang phuong phap mét budc & trang thai
ran. Két qua cho thdy g-CiN4 gilip phan tan hat FeS;
hiéu qua va 6n dinh cdu trdc vat liéu. Trong cac mau
khdo sét, FSCN-550 cho hiéu suét dién hda t&i uu vdi
dung ludng x& ~240 mAh/g sau 300 chu ky va hiéu
suat Coulomb >99%. Nhiét d6 550°C dudc xac dinh la
diéu kién phu hgp nhét dé dat dugc su can bang gitia
dé bén va hiéu néng. Vat liéu nay cho thay tiém néng
Ung dung lam anode bén viing cho pin lithium-ion.

L&i cam on

Nghién cttu nay dugc tai trg bdi Quy Phét trién khoa
hoc va cotng nghé Quéc gia (NAFOSTED) trong dé tai
mé s6 104.05-2021.84.
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