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Tổng hợp chất điện ly rắn Na3SbS4 từ dung dịch nước và ứng dụng
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TÓM TẮT
Chất điện ly rắn Na3SbS4 có cấu trúc tứ giác được tổng hợp từ dung dịch nước. Kết quả phân
tích XRD cho thấy sự phân tách đỉnh ở 2θ = 30,1 và 35,1 º với nguyên nhân có thể xuất phát từ
khuyết tật trong cấu trúc tinh thể của t-Na3SbS4 . Kết quả phân tích Rietveld cho thấy cấu trúc tinh
thể của mẫu Na3SbS4 sau khi xử lý nhiệt thuộc nhóm không gian P-421 c với các hệ số tin cậy là
Rwp=14,959%, Rp=11,690%. Các tham sốmạng là a = b = 7,15541 Å và c = 7,28291 Å. Sự phụ thuộc
áp suất trong quá trình tạo viên nén của độ dẫn ion của chất điện ly rắn t-Na3SbS4 đã được khảo
sát và viên nén được chế tạo tại áp suất 550MPa có độ dẫn ion cao nhất trong cácmẫu thí nghiệm,
đạt giá trị 6,0 x 10−4 Scm−1 ở 25 ºC. Năng lượng hoạt hóa cho sự vận chuyển của ion Na+ trong
mẫu thí nghiệm là 23, 24, 26 và 24 kJ mol−1 , tương ứng với viên nén được tạo thành ở các áp suất
ép viên là 330, 403, 477 và 550 MPa. Các kết quả này chứng tỏ rằng cơ chế dẫn ion của các viên
nén không phụ thuộc vào áp suất tạo viên nén nhưng độ dẫn ion tại 25 ºC tỷ lệ thuận với giá trị
này. Ngoài ra, độ bền điện hóa của Na3SbS4 cũng được đánh giá thông qua các đặc tính phóng –
nạp điện của cell pin TiS2−Na3SbS4|Na3SbS4| Na15Sn4 . Trong chu kỳ phóng – nạp điện đầu tiên,
hiệu suất Cu-lông đạt giá trị khá cao, khoảng 92,7%, hiệu suất Cu-lông đạt giá trị cao hơn 99% từ
chu kỳ thứ hai trở đi.
Từ khoá: chất điện ly rắn, pin thể rắn Na+, Na3SbS4

TỔNGQUAN
Pin sạc Na+ (Sodium Ion rechargeable Battery, SIB )
có tiềm năng lớn trong vai trò là hệ thống lưu trữ năng
lượng tĩnh vì natri có trữ lượng dồi dào trong tự nhiên
và thế oxy hóa khử phù hợp (ENa+ / Na = -2,71 V vs.
SHE); giá trị thế oxy hóa khử này chỉ cao hơn liti và
thấp hơn tất cả các nguyên tố khác thuộc nhóm kim
loại kiềm (ELi+ / Li = -3,04 V vs. SHE)2. Việc phát
hiện ra chất siêu dẫn ion natri β -Al2O3 đã dẫn đến sự
ra đời của pin Na – S và Na – NiCl2 (Zero Emission
Batteries Research Activities, ZEBRA); hai loại pin
này đang được sử dụng trong các hệ lưu trữ điện ở quy
mônăng lượngmegawatt và trong xe điện (electric ve-
hicles, EV ). Tuy nhiên, hai loại pin này cần nhiệt độ
cao khoảng 300 ºC để hoạt động; vì vậy, việc tìm kiếm
một chất điện ly rắn (SE) thích hợp để chế tạo SIB hoạt
động ở nhiệt độ phòng (RT) là cần thiết. Việc tìm
kiếm các SE trên nền tảng hợp chất sun-phít bắt đầu
với việc khám phá ra Na3PS4 có cấu trúc lập phương
với độ dẫn ion 4,6x10−4 Scm−1 ở nhiệt độ phòng
(RT)3. Độ dẫn ion của Na3PS4 được cải thiện và đạt
giá trị 7,4x10−4 Scm−1 ở RT bằng cách tạo dung dịch
rắn với Na4SiS4, 0.94Na3PS4-0.06Na4SiS4

4. Thay thế
S trongNa3PS4 bằng Se sẽ thu đượcNa3PSe4; thể tích
ô đơn vị lớn của Na3PSe4 và tính phân cực cao của

Se là nguồn gốc của độ dẫn ion cao ở RT (1,16x10−3

Scm−1) và năng lượng hoạt hóa thấp so với Na3PS4
5.

Bên cạnh Na3PS4, Na3SbS4 cũng thu hút sự chú ý của
nhiều nhóm nghiên cứu vì độ dẫn ion cao ở RT và dễ
tổng hợp. Một trong những tiền chất của Na3SbS4,
Na3SbS4•9H2O (còn được gọi là muối Schlippe), có
sẵn trong tự nhiên, và quá trình tách nước (xử lý
nhiệt) từ Na3SbS4• 9H2O sẽ dẫn đến sự tạo thành
Na3SbS4

6,7. Na3SbS4 thường tồn tại dưới hai cấu
trúc tinh thể phổ biến: pha lập phương (c-Na3SbS4)
và pha tứ diện (t-Na3SbS4)8. Pha tứ diện có cấu trúc
thuộc về nhóm không gian P-421 c với tham số mạng
a= b= 7,15976 Åvà c = 7,2906 7 Å.Các thông sốmạng
tinh thể của Na3SbS4 cấu trúc lập phương là a = b =
c = 0,719108 nm. Pha tứ giác ổn định ở RT và chuyển
sang pha lập phương ở nhiệt độ cao từ 100-130 ºC. Có
ba phương pháp phổ biến để tổng hợpNa3SbS4: phản
ứng ở trạng thái rắn ở nhiệt độ cao, tổng hợp từ pha
lỏng và nghiền bi năng lượng cao 6,8,9. t-Na3SbS4 là
pha chiếm ưu thế trong các sản phẩm nhận được từ
phươngphápphảnứngở trạng thái rắn và pha lỏng. c-
Na3SbS4 là pha chính trong sản phẩm thu được bằng
phương pháp nghiền bi năng lượng cao. Tổng hợp từ
pha lỏng được sử dụng rộng rãi để điều chếNa3SbS4 vì
các đặc điểm thuận lợi của quá trình phản ứng trong

Trích dẫn bài báo này: Tú T A, Thi P T, Phúc N H H. Tổng hợp chất điện ly rắn Na3SbS4 từ dung dịch
nước và ứng dụng trong pin sạc Na+ thể rắn. Sci. Tech. Dev. J. - Eng. Tech. 2023; 6(2):1884-1890.
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pha lỏng: thiết bị đơn giản, tổng hợp được khối lượng
lớn10,11. Theo các số liệu đã được công bố, độ dẫn ion
của Na3SbS4 phụ thuộc rất nhiều vào phương pháp
tổng hợp, nhưng ảnh hưởng của lực nén khi ép viên
lên độ dẫn ion vẫn chưa được công bố.
Trong bài báo này, quá trình tổng hợp Na3SbS4 từ
dung dịch nước, phân tích cấu trúc của mẫu tổng hợp
bằng phương pháp phân tích nhiệt vi sai và nhiễu xạ
tia X, và khảo sát ảnh hưởng của áp suất nén khi tạo
viên lên độ dẫn ion của chất điện ly Na3SbS4 được
khảo sát và trình bày trong bài báo này. Độ bền điện
hóa của Na3SbS4 được kiểm tra bằng cách ứng dụng
chất điện ly này trong pin sạc Na+ thể rắn.

PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU
Na2S (99,0%), Sb2S3 (99,9%), S (99,99%), TiS2

(99,9%), Sn (99,99%), Na (99,99%), và sợi carbon
(VGCF, iron free) được mua từ Sigma – Aldrich và sử
dụng trực tiếp, không trải qua bất kỳ quá trình tinh
chế nào.
0,734g Na2S, 1,065g Sb2S3 và 0,20g S được thêm vào
30 ml nước đã xử lý trao đổi ion, và sau đó hỗn hợp
này được khuấy ở 70 ºC trong 4 giờ. Dung dịch thu
được được làm nguội tự nhiên đến RT, sau đó được
lọc để loại bỏ các chất rắn còn lại sau phản ứng. Dung
dịch màu vàng thu được sẽ được ủ ở khoảng 20 ºC
trong một tuần để tạo ra các tinh thể màu vàng. Sau
khi thu thập bằng cách lọc, các tinh thể được làm khô
trong không khí. Hình 1 minh họa quy trình chuẩn
bị mẫu. Phản ứng sau đây xảy ra trong quá trình tổng
hợp: 3Na2S + Sb2S3 + 2S→ 2Na3SbS4

Cấu trúc của các mẫu thí nghiệm được nghiên cứu
bằng phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng - phân
tích nhiệt vi sai (TG-DTA; EVO II, Rigaku) và nhiễu
xạ tia X (D8, Brucker). TG-DTAđược thực hiện trong
dòng khí N2 với tốc độ gia nhiệt 5 K min−1. Phép
phân tích XRD dùng cho mẫu dạng bột được thực
hiện trên máy nhiễu xạ D8 Bruker, với chùm tia X
được tạo ra bởi bức xạ CuKa (40 kV, 30 mA).
Sự ảnh hưởng của nhiệt độ lên tổng độ dẫn của các
mẫu thí nghiệm được đánh giá bằng cách sử dụng
quang phổ trở kháng dòng điện xoay chiều (PG-
STAT302N, Autolab) từ 900 kHz đến 10 Hz, đo trong
dòng khí N2 khô. Các mẫu sau khi xử lý nhiệt được
ép tại RT thành các viên nén có đường kính xấp xỉ
10.0 mm bằng các lực nén khác nhau. Mỗi viên nén
được đặt trongmột cell đo với hai thanh thép không gỉ
được sử dụng làm điện cực chặn. Sau đó, cell đo được
đặt trong một ống thủy tinh dưới dòng khí N2 khô để
đo sự phụ thuộc của tổng trở vào nhiệt độ. Nhiệt độ
được tăng dần từ RT lên 110 ºC với nhiều mức tăng
khác nhau và được giữ ở mỗi nhiệt độ trong một giờ
trước khi thực hiện phép đo tổng trở điện hóa.

Hình 1: Qui trình tổng hợp tinh thể tiền chất của
Na3SbS4

Cell pin sạc Na+ toàn chất rắn được chế tạo bằng cách
sử dụng hỗn hợp TiS2−Na3SbS4 ở ca-tốt và hợp kim
Na15Sn4 ở a-nốt. TiS2 và Na15Sn4 đã được sử dụng
làm vật liệu điện cực trong nhiều công trình nghiên
cứu đã công bố nên các chất này cũng được sử dụng
trong các thí nghiệm chế tạo pin Na+ thể rắn để khảo
sát tính ổn định của Na3SbS4

3,8. TiS2 và Na3SbS4

được trộn với nhau với tỷ lệ khối lượng 50:50 bằng cối
và chày mã não. Hỗn hợp cực dương Na15Sn4−sợi
carbon được chế tạo giống như phương pháp được
công bố bởi nhóm tác giả Tanibata12. Để chế tạo cell
pin thể rắn, khoảng 80 mg Na3SbS4 được ép ở 160
MPa trong khuôn có đường kính 10 mm; hỗn hợp
TiS2−Na3SbS4 (10mg) và hỗn hợpNa15Sn4−sợi car-
bon (50 mg) sau đó được ép lần lượt trên bề mặt trên
và dưới của lớpNa3SbS4. Mỗi viên pin được đặt trong
một cell đo với hai thanh thép không gỉ được sử dụng
làm điện cực chặn. Cell pin được kiểm tra khả năng
hoạt động theo chu kỳ từ 2,50 đến 1,50 V với mật độ
dòng điện là 64 mA cm −2 ở nhiệt độ phòng.

KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN
Hình 2a thể hiện giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu tiền
chất sau khi để khô trong không khí trong 24 giờ. Thẻ
JCPDS số 00-043-0442 của Na3SbS4 • 9H2O (muối
của Schlippe) cũng được minh họa để so sánh. Vị
trí của các pic trong giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu
sau khi để khô trong không khí trong 24 giờ gần như
giống với thẻ JCPDS số 00-043-0442 của Na3SbS4 •
9H2O.Hình 2b thể hiện các đường cong TG-DTA của
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mẫu tiền chất sau khi làm khô trong không khí trong
24 giờ. Đường cong TG cho thấy khối lượng giảm
khoảng 34,9%, và sự thay đổi khối lượng kết thúc ở
khoảng 100 ºC. Đường cong DTA chỉ biểu thị một
đỉnh thu nhiệt liên quan đến sự giảmkhối lượng trong
đường cong TG. Do đó, sự bốc hơi nước là nguyên
nhân của sự thay đổi hình dạng ở đường cong TG-
DTA. Từ sự thay đổi khối lượng, công thức mẫu được
tính là Na3SbS4 • 9H2O. Kết quả này phù hợp với kết
quả thu được từ nhiễu xạ tia X. Từ các kết quả thí
nghiệm này, tất cả các mẫu được xử lý nhiệt ở 100 ºC
trong môi trường áp suất kém trong 1 giờ trước khi
thực hiện các thí nghiệm mô tả đặc tính khác vì sự
mất khối lượng trong đường cong TG kết thúc trước
100 ºC.
Hình 3 thể hiện giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu
được xử lý nhiệt và thẻ JCPDS số 00-035-1016 của
t-Na3SbS4 để so sánh. Vị trí các đỉnh trong giản đồ
XRD của mẫu gần như tương tự với mẫu t-Na3SbS4

tiêu chuẩn. Tuy nhiên, các đỉnh ở 2θ = 30,1 và 35,1
º tách thành hai cực đại khác nhau. Sự phân tách
các đỉnh trong nghiên cứu này hoàn toàn phù hợp
với t-Na3SbS4 được điều chế bằng phương pháp ướt
đã được báo cáo 10,13. Sự phân tách đỉnh trong t-
Na3SbS4 cũng được tìm thấy trong giản đồ nhiễu xạ
tia X của t-Na3SbS4 chứa các khuyết tật trong mạng
tinh thể được điều chế bằng phản ứng ở trạng thái rắn
ở nhiệt độ cao (8, 13). Hơn nữa, kết quả phân tích Ri-
etveld cho thấy cấu trúc tinh thể củamẫuNa3SbS4 sau
khi xử lý nhiệt thuộc nhómkhông gian P-421 c với các
hệ số tin cậy là Rwp=14,959%, Rp=11,690%. Các tham
số mạng là a = b = 7,1554(13) Å và c = 7,2829(13) Å.
Các giá trị này rất gần với tham sốmạng đã được công
bố của t-Na3SbS4

8. Do đó, mẫuNa3SbS4 thu được từ
thí nghiệm trong nghiên cứu này có cấu trúc tứ giác.
Na3SbS4 thu được sau khi được xử lý nhiệt tiền chất
của nó được ép dưới các áp suất khác nhau để tạo
thành viên nén. Tổng trở của các viênmẫu được đánh
giá thông qua quang phổ trở kháng Nyquist và được
tính bằng giá trị hình bán nguyệt ở vùng tần số trung
gian. Hình 4a thể hiện quang phổ trở kháng Nyquist
của các viên nén NaSbS4 chế tạo ở áp suất nén khác
nhau, đo tại nhiệt độ phòng. Độ dẫn ion của viên nén
được tính bằng công thức sau:

σt =
1
Rt

× l
S

Với:
σ t : độ dẫn ion tại nhiệt độ t, Scm−1

Rt : tổng trở tại nhiệt độ t, Ω
L: độ dày viên nén, cm
S: diện tích bề mặt viên nén, cm2

Sự phụ thuộc vào nhiệt độ của độ dẫn ion của các
mẫu được tạo viên dưới các áp suất nén khác nhau
được minh họa trong Hình 4b. Mẫu được chuẩn bị ở
330 MPa có độ dẫn ion ở 25 ºC vào khoảng 2,1x10−4

Scm−1. Độ dẫn ion ở 25 ºC (σ25) tăng lên 2,5x10−4,
3,2x10−4 và 6,0x10−4 Scm−1 khi áp suất tạo viên nén
tăng lên lần lượt là 403, 477 và 550 MPa. Sự thay đổi
của σ25 có thể cho thấy sự cải thiện của điện trở suất
do sự gia tăng của áp suất sử dụng trong quá trình tạo
viên nén. Sự phụ thuộc vào nhiệt độ của độ dẫn ion
của chất điện ly rắn Na3SbS4 gần như là đường thẳng
với tất cả độ tương thích R2 đều lớn hơn 0,9900 nên
phương trình Arrhenius được áp dụng để tính toán
năng lượng hoạt hóa cho sự vận chuyển ion Na trong
viên nén Na3SbS4.
Phương trình Arrhenius:

σt = σ0e−
E

RT

Trong đó:
E: năng lượng hoạt hóa, kJ/mol
R: hằng số khí lý tưởng, J K−1 mol−1

t: nhiệt độ, ◦C
T: nhiệt độ tuyệt đối, K với T = 273 + t
Phương trình Arrhenius được biến đổi thành:

logσt =− E
2.3R

1
T
+2.3logσ0

Phương trình đường thẳng y = -ax + b mô tả mối
quan hệ giữa logarit giá trị độ dẫn điện (σt ) theo giá
trị 1000/T; năng lượng hoạt hóa Ea cần thiết cho sự
dịch chuyển của ion Na+ trong mẫu thí nghiệm được
suy ra từ giá trị a của phương trình đường thẳng nói
trên. Từ đồ thị trong Hình 4b, năng lượng hoạt hóa
cho sự vận chuyển của ion Na+ trong mẫu thí nghiệm
là 23, 24, 26 và 24 kJ mol−1, tương ứng với viên nén
được tạo thành ở các áp suất ép viên là 330, 403, 477
và 550 MPa. Giá trị Ea thu được từ nghiên cứu này
cũng tương tự với giá trị Ea của t-Na3SbS4 đã được
công bố trước đây10,14,15. Các kết quả này chứng tỏ
rằng cơ chế dẫn ion của các viên nén không phụ thuộc
vào áp suất tạo viên nén nhưng độ dẫn ion tại 25 ºC
tỷ lệ thuận với giá trị này, như thể hiện tại ảnh chèn
trong Hình 4b.
Các đặc tính phóng – nạp điện của cell pin
TiS2−Na3SbS4 Na3SbS4 Na−Sn được đo để khảo sát
tính chất điện hóa của t-Na3SbS4 đã tổng hợp được.
Khả năng hoạt động của cell pin được khảo sát theo
chu kỳ phóng – nạp từ 2,50 đến 1,50 V ởmật độ dòng
điện là 64 mA cm −2, nhiệt độ phòng; kết quả được
hiển thị trong Hình 5. Các phản ứng sau đây diễn ra
trong các chu kỳ phóng – nạp điện của cell pin thể rắn:

• Phóng điện: Na+ + TiS2 + e- → NaTiS2

1886



Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ – Engineering and Technology 2023, 6(2):1884-1890

Hình 2: a) Giản đồ nhiễu xạ tia X của tiền chất Na3SbS4 tổng hợp được và Na3SbS4•9H2O chuẩn (muối của
Schlippe); b) Đường cong TG-DTA của tiền chất sau khi làm khô trong không khí trong 24 giờ ở RT.

Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X của Na3SbS4 sau khi được làm khô ở 100 ºC trong 1 giờ dưới áp suất kém và hình
ảnh độ phóng đại của chúng (bên phải).

Hình 4: Tính chất điện của các viên nén NaSbS4 chế tạo ở áp suất nén khác nhau. a) Quang phổ trở kháng Nyquist
của các viên nén NaSbS4 chế tạo ở áp suất nén khác nhau, đo tại nhiệt độ phòng; b) Sự phụ thuộc vào nhiệt độ
của độ dẫn ion của các mẫu dạng viên được chế tạo dưới các giá trị áp suất nén khác nhau.
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Hình 5: (a) Đường cong phóng điện ban đầu của cell pin TiS2−Na3SbS4Na3SbS4Na−Sn. (b) Đặc điểm chu kỳ và
hiệu suất Cu-lông của cell pin TiS2−Na3SbS4Na3SbS4Na−Sn.

• Nạp điện: NaTiS2 → Na+ + TiS2 + e-

Trong chu kỳ phóng – nạp điện đầu tiên, hiệu suất Cu-
lông đạt giá trị khá cao, khoảng 92,7%. Điều này cho
thấy rằng phản ứng giữaNa3SbS4 với TiS2 vàNa15Sn4

gần như không xảy ra. Ngoài ra, hiệu suất Cu-lông
đạt giá trị cao (cao hơn 99%) từ chu kỳ thứ hai trở đi.
Sự suy giảm dung lượng từ chu kỳ thứ hai có thể bắt
nguồn từ sự không ổn định ở bề mặt phân cách giữa
TiS2 và chất điện ly rắn Na3SbS4.

KẾT LUẬN
Chất điện ly rắn t-Na3SbS4 đã được tổng hợp thành
công từ dung dịch nước trong nghiên cứu này. Kết
quả từ XRD cho thấy sự phân tách đỉnh ở 2θ = 30,1
và 35,1 º với nguyên nhân có thể xuất phát từ khuyết
tật trong cấu trúc tinh thể của t-Na3SbS4. Viên nén
Na3SbS4 được chế tạo tại áp suất 550 MPa có độ dẫn
ion cao 6,0x10−4 Scm−1 ở 25 ºC. Kết quả khảo sát chỉ
ra rằng năng lượng hoạt hóa cho sự vận chuyển ion
Na+ trong viên nén hầu như không phụ thuộc vào áp
suất tạo viên. Ngoài ra, các đặc tính phóng – nạp điện
của cell pin TiS2−Na3SbS4 Na3SbS4 Na−Sn thể hiện
rằng chất điện ly rắn Na3SbS4 hầu như không phản
ứng với TiS2 và Na15Sn4.
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ABSTRACT
The tetragonal Na3SbS4 solid electrolyte was synthesized from aqueous solution in this study. The
XRD results showed that the peak separation at 2θ = 30.1 and 35.1 º might from a defect in the
crystal structure of t-Na3SbS4 . The results of Rietveld analysis showed that the crystal structure of
the Na3SbS4 sample after heat treatment belongs to the space group P-421c with the reliability
coefficients Rwp=14.959%, Rp=11.690%. The lattice parameters are a = b = 7.1554(13) Å and c =
7.2829(13) Å. The pressure dependence in the pelletizing process of the ionic conductivity of the
solid electrolyte t-Na3SbS4 was investigated and the pellets made at a pressure of 550 MPa had
the highest ionic conductivity among the prepared samples, reaching a value of 6.0x10−4 Scm−1

at 25 ºC. The activation energies for the transport of Na+ ions in the prepared samples were 23,
24, 26 and 24 kJ mol−1 for pellets formed at pressures of 330, 403, 477 and 550 Mpa, respectively.
These results demonstrate that the ion conduction mechanism is independent of the pellet form-
ing pressure but the ionic conductivity at 25 ºC is directly proportional to those values. In addition,
the electrochemical stability of Na3SbS4 was also evaluated through the discharge-charge charac-
teristics of the battery cell TiS2−Na3SbS4|Na3SbS4| Na15Sn4 . In the first discharge - charge cycle,
the Coulomb efficiency was about 92.7% and higher than 99% from the second cycle onwards.
Key words: solid electrolyte, Na+ ion solid state battery, Na3SbS4
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