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TÓM TẮT
Trong nghiên cứu này, chất điện ly rắn gốm thủy tinh Li4SnS4 pha tạp CaI2 được chế tạo bằng
phương pháp xử lý nhiệt các mẫu thí nghiệm thủy tinh thu được sau khi nghiền bi hành tinh.
Phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng – phân tích nhiệt vi sai được sử dụng để xác định nhiệt
độ chuyển hóa thủy tinh – gốm thủy tinh. Kết quả phân tích cho thấy mẫu chất điện ly rắn Li4SnS4
pha tạp CaI2 chuyển từ cấu trúc vô định hình sang pha lục giác và trực thoi lần lượt tại 240 và 368
◦C. Cấu trúc tinh thể của các mẫu gốm thủy tinh được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X
kết hợp tinh chỉnh Rietveld. Độ dẫn ion của các mẫu thí nghiệm (100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 2, 5,7,
10 và 15 mol) sau khi xử lý nhiệt ở 390ºC trong 1h trong môi trường khí Argon khô được đo bằng
phổ tổng trở điện hóa EIS (electrochemical impedance spectroscopy). Mẫu x = 7 có độ dẫn ion tại
25ºC cao nhất trong các mẫu thí nghiệm và đạt giá trị 2,97×10−4 Scm−1 . Độ dẫn ion của Li4SnS4
trực thoi được tăng lên khi pha tạp CaI2 vì sự hình thành các lỗ trống giúp tăng số lượng ion thực
hiện thành công bước nhảy sang vị trí khác. Đáng chú ý là giá trị năng lượng hoạt hóa Ea bao gồm
hai thành phần E f (năng lượng hoạt hóa cho sự hình thành ion) và Em (năng lượng hoạt hóa cho
ion di chuyển). Giá trị Em giảm đến mức nhỏ nhất tại x = 7 và tăng trở lại, chứng tỏ rằng sự pha tạp
CaI2 giúp cho ion Li+ di chuyển dễ dàng hơn.
Từ khoá: Chất điện rắn, Li4SnS4, Gốm thủy tinh, Độ dẫn ion

MỞĐẦU
Pin Li-ion thể rắn (SSB) làmột công nghệ đầy hứa hẹn
thay thế chất điện ly dạng lỏng hoặc dạng gel trong
pin Li-ion thông thường bằng chất điện ly dạng rắn.
SSB có những ưu điểm như độ an toàn, mật độ năng
lượng cao hơn và khả năng sạc nhanh hơn pin Li-ion
sử dụng chất điện ly dạng lỏng1,2. Chất điện ly thể rắn
(SE) là thành phần chủ chốt trong quá trình chuyển
đổi sang SSB. Trong những thập kỷ gần đây, nhiều nỗ
lực đã được thực hiện để phát triển chất điện ly thể
rắn có độ dẫn ion cao, chẳng hạn như SE gốc oxit,
gốc sunfua, gốc polyme và gốc halogen3 . Trong số
đó, SE gốc sunfua thường thể hiện độ dẫn ion tốt ở
nhiệt độ phòng và các đặc tính cơ học thuận lợi 4,5 .
Tuy nhiên, việc thương mại hóa SSB gốc sunfua phải
đối mặt với những thách thức lớn, chẳng hạn như độ
nhạy với độ ẩm, cửa sổ điện hóa hẹp và khoảng cách
lớn giữa nghiên cứu cơ bản và thiết kế kỹ thuật thực
tế6–8.
Hầu hết các SE gốc sunfua giải phóng H2S khi tiếp
xúc với độ ẩm không khí nhưng Li4SnS4 trải qua cấu
trúc hydrat hóa, sau đó được chuyển thành Li4SnS4

khi xử lý nhiệt 9,10. Do đó, Li4SnS4 đã thu hút sự chú
ý và được coi là ứng cử viên đầy hứa hẹn cho ứng

dụng SSB quy mô lớn11,12. Li4SnS4 trực thoi có độ
dẫn ion khoảng 7,1×10−5 Scm−1 ở 25oC13. Li4SnS4

lục giác có độ dẫn ion khoảng 1,1×10−4 Scm−1 ở
nhiệt độ phòng và năng lượng hoạt hóa là 0,338 eV 14.
Sự thay thế đồng hình Sn trong Li4SnS4 bằng As
làm tăng độ dẫn ion lên mức 1,39×10−3 Scm−1 ở
25oC và năng lượng hoạt hóa là 0,21 eV. Sự thay thế
đồng hình Sn trong Li4SnS4 bằng Sb làm tăng độ dẫn
ion lên mức 4,6×10−4 Scm−1 ở 25oC và năng lượng
hoạt hóa là 0,43 eV trong Li3,85Sn0,85Sb0,15S4 15 . Kết
quả nghiên cứu gần đây đã chỉ ra rằng gốm thủy
tinh Li4,025Sn0,975Bi0,025S4 thể hiện độ dẫn ion là
1,35×10−4 Scm−1 ở nhiệt độ phòng với năng lượng
hoạt hóa là 0,275 eV16. Li4SnS4 gần như vô định
hình thể hiện độ dẫn ion khoảng 8,9×10−5 Scm−1

ở 25oC17. Đáng chú ý, độ dẫn ion của 0,4LiI-
0,6Li4SnS4 đạt mức 4,1×10−4 Scm−1 ở 25oC, tương
đương với độ dẫn ion của các SE có chứa Li4SnS4 tinh
thể17,18. Việc bổ sung LiI làmột cách hiệu quả để tăng
cường độ dẫn ion của dung dịch rắn Li4SnS4-Li3PS4

và độ dẫn ion của 0,43LiI-0,57(0,6Li4SnS4-0,4Li3PS4)
đạt giá trị 5,1×10−4 Scm−1 ở nhiệt độ phòng19.
Kết quả nghiên cứu gần đây cho thấy việc pha tạpCaI2
có tác dụng nâng cao độ dẫn ion của Li4SnS4 cấu trúc
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thủy tinh20. Trong nghiên cứu này, chất điện ly rắn
có cấu trúc thủy tinh Li4SnS4 pha tạp CaI2 được xử
lý nhiệt để tạo thành hợp chất có cấu trúc tinh thể
trực thoi. Cấu trúc tinh thể của chất điện ly sau khi
xử lý nhiệt được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ
tia X kết hợp tinh chỉnh Rietveld. Kết quả thu được
từ phép đo tổng trở điện hóa EIS cho thấy mẫu thí
nghiệm x = 7 có độ dẫn ion cao nhất trong số các mẫu
(100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 2, 5, 7, 10 và 15 mol) đã
chế tạo và có độ dẫn ion ở 25oC là 2,97×10−4 Scm−1.
Việc pha tạp CaI2 làm giảm năng lượng hoạt hóa cho
sự di chuyển của ion Li+ và do đó làm tăng độ dẫn ion
Li4SnS4 trực thoi.

THỰC NGHIỆM
Li2S (99,9%, Sigma-Aldrich), SnS2 (99,9%, Sigma-
Aldrich) và CaI2 (99,9%, Sigma-Aldrich) đã được
mua và sử dụng mà không cần tinh chế thêm. Trong
quá trình tổng hợp theomẻ thông thường, 3 g nguyên
liệu thô với tỷ lệ thích hợp các thành phần được cân và
trộn bằng cối chày trong khoảng 15 phút, sau đó cho
vào cối zirconia (45 mL) có chứa 30 g bi zirconia (ø 5
mm). Cối được quay ở tốc độ 500 vòng/phút trong 18
giờ bằng máy Pulverisette 7 (Fritsch). Các mẫu được
được thu hồi và xử lý nhiệt ở 390ºC trong 1h trong
môi trường khí Argon để thu được mẫu kết tinh.
Cấu trúc của các mẫu thí nghiệm đã tổng hợp được
xác định bằng phương pháp phân tích nhiệt trọng
lượng – phân tích nhiệt vi sai (TG-DTA; EVO II,
Rigaku), nhiễu xạ tia X (XRD, Bruker X8), phổ Ra-
man (Horiba Xplora) và SEM (S4800, Hitachi) và EDS
(ULTIM MAX, Oxford Instrument). TG-DTA được
thực hiện trong dòng khí N2 với tốc độ gia nhiệt 5
K min−1. Phổ Raman được ghi lại bằng bức xạ kích
thích 532 nm. Hệ thống được hiệu chuẩn bằng tinh
thể silic (đỉnh ở 520 cm−1). Tổng trở điện hóa của
các mẫu đã tổng hợp được ghi lại bằng phổ trở kháng
dòng điện xoay chiều (PGSTAT302N, Autolab, Mod-
ular, Thụy Sĩ) từ 9 MHz đến 10 Hz trong dòng khí
N2 khô tương tự như phương pháp đã công bố trước
đây21. Tất cả các thí nghiệmđều được thực hiện trong
glovebox (chứa khí Ar, [H2O] < 0,1 ppm) hoặc hộp
đựng mẫu kín khí.

KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN
Hình 1a thể hiện các đường cong TG-DTA của mẫu
bột Li4SnS4 chưa qua xử lý nhiệt. Đường congTGcho
thấy khối lượngmẫu giảm khoảng 1,3% trong khoảng
nhiệt độ từ nhiệt độ bình thường đến 450ºC. Trong
khoảng nhiệt độ thấp hơn 110ºC, độ giảm khối lượng
khoảng 0,1%. Khối lượng của mẫu thử giảm mạnh,
khoảng 1%, trong vùng nhiệt độ từ 110 đến 290ºC. Sự
giảm khối lượng của mẫu bột Li4SnS4 chưa qua xử lý

nhiệt có thể do quá trình bay hơi của các phân tử nước
bám trên bề mặt của các hạt Li4SnS4. Đường cong
DTA thể hiện một píc thu nhiệt nhỏ bắt đầu tại 220ºC
và hai píc tỏa nhiệt có đỉnh tại 240 và 368ºC. Píc thu
nhiệt thể hiện sự chuyển hóa thủy tinh Tg của mẫu
bột. Píc tỏa nhiệt thể hiện sự kết tinh của mẫu thử;
trong đó, píc tại 240ºC thể hiện sự hình thành tinh
thể Li4SnS4 cấu trúc lục giác và píc tại 368ºC thể hiện
sự hình thành tinh thể Li4SnS4 cấu trúc trực thoi14,19

. Hình 1b thể hiện đường cong DTA của các mẫu bột
(100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 5, 7 và 10) chưa qua xử
lý nhiệt. Đường DTA của các mẫu Li4SnS4 pha tạp
CaI2 thể hiện rõ hai píc tỏa nhiệt và một píc thu nhiệt
tương tự như mẫu thử không pha tạp. Tuy nhiên, vị
trí đỉnh các píc tỏa nhiệt củamẫu có pha tạpCaI2 dịch
chuyển về phía nhiệt độ thấp hơn so với mẫu không
pha tạp và tỷ lệ pha tạp càng lớn thì độ dịch chuyển
càng nhiều. Điều này thể hiện rằng sự pha tạp CaI2 có
ảnh hưởng đến nhiệt độ thủy tinh và nhiệt độ kết tinh
của Li4SnS4 vô định hình. Từ các kết quả TG-DTAđã
đo trên cácmẫu thực nghiệm, chúng tôi chọn nhiệt độ
390ºC để thực hiện việc xử lý nhiệt các mẫu bột thu
được sau quá trình nghiền bi hành tinh.
Hình 2 thể hiện giản đồ nhiễu xạ tia X của cácmẫu bột
(100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 5, 10 và 15) sau khi xử
lý nhiệt ở 390ºC trong 1h trongmôi trường khí Argon
khô. Các píc của mẫu x = 0 gần như trùng khớp với
phổ chuẩn của Li4SnS4 trực thoi (ICSD-290832). Do
đó, Li4SnS4 trực thoi được hình thành trong mẫu x =
0 sau xử lý nhiệt. Kết quả này cũng phù hợp với các
thông tin trong các bài báo khoa học đã được công
bố12,15,22. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu x =
5, 10 và 15 sau khi xử lý nhiệt thể hiện các píc có vị
trí tương tự như mẫu x = 0. Thêm vào đó, gần như
không tìm thấy píc thể hiện sự tồn tại của CaI2 trong
các mẫu thí nghiệm này.
Hình 3 trình bày ảnh chụp SEM và EDS của
90Li4SnS4-10CaI2 đã qua xử lý nhiệt. Ảnh SEM thể
hiện các hạt sơ cấp kết tụ mạnh tạo thành các hạt thứ
cấp có kích thước vàimicromet. Bản đồEDS xác nhận
sự tồn tại của Sn, S, Ca và I trong mẫu thử.
Phổ Raman của các (100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 5,
7 và 10) sau khi xử lý nhiệt ở 390ºC trong 1h trong
môi trường khí Argon khô được thể hiện trong Hình
4. Đỉnh cường độ cao tại 345 cm−1 trong phổ của x =
0 xuất hiện từ dao động kéo giãn của ion SnS4

4− 14,17 .
Đỉnh tại 342 cm−1 được quy cho dao động của ion
SnS4

4− trong các mẫu pha tạp CaI2. Đỉnh này hơi
dịch chuyển so với mẫu không pha tạp. Đáng chú ý,
việc bổ sung LiI không ảnh hưởng đến dao động của
ion SnS4

4− trong các dung dịch rắn Li4SnS4–LiI và
Li4SnS4–Li3PS4–LiI17,19. Sự dịch chuyển nhẹ ở đỉnh
của ion SnS4

4− đối với các mẫu pha tạp CaI2 so với
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mẫu x = 0 cho thấy việc pha tạp Ca2+ đã ảnh hưởng
đến độ dao động của ion SnS4

4−. Có thể kết luận
một cách hợp lý rằng CaI2 được phân tán tốt trong
90Li4SnS4-10CaI2 dựa trên dữ liệu XRD, phổ Raman
và bản đồ EDS.
Hình 35a – d thể hiện kết quả tinh chỉnh Rietveld (sử
dụng phần mềm Fullprof) của kết quả đo nhiễu xạ tia
X các mẫu bột (100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 5, 10 và
15) sau khi xử lý nhiệt ở 390ºC trong 1h trong môi
trường khí Argon khô. Mẫu x = 0 thể hiện cấu trúc
trực thoi với nhóm không gian Pnma (Hình 3a) và kết
quả tinh chỉnh (Rp = 6,5 %, Rwp = 8,2 %, χ2 = 3,411)
phù hợp tốt với dữ liệu thực nghiệm. Các tham số
mạng là a = 13,3621(1) Å, b = 7,6897 (9) Å, c = 6.1555
(5) Å và α = β = γ = 90◦. Hình 3b cho thấy kết quả
tinh chỉnh XRD của mẫu x = 5 gần giống với dữ liệu
thực nghiệm (Rp = 6,3 %, Rwp = 10,4 % và χ2 = 4,7),
trong khi Hình 3c cho thấy sự phù hợp tương tự đối
với x = 10 (Rp = 10,6 %, Rwp = 14,2 % và χ2 = 5,17).
Với mẫu x = 15, quá trình tinh chỉnh đã tiết lộ sự hiện
diện hai pha (Li4SnS4 và CaI2) với các thông số tinh
chỉnh sau: Rp = 11,0 %, Rwp = 14,9 % và χ2 = 4,94
(Hình 3d). Các tham sốmạng và thể tích ô đơn vị của
cácmẫu thí nghiệmđược biểu diễn theo giá trị x trong
Hình 3e. Các thông sốmạng tinh thể và thể tích ô đơn
vị của các mẫu pha tạp CaI2 nhỏ hơn so với x = 0, cho
thấy ảnh hưởng của sự pha tạp CaI2 lên cấu trúc tinh
thể của Li4SnS4. Trong nghiên cứu này, chúng tôi sử
dụng máy nhiễu xạ dùng trong phòng thí nghiệm để
đo mẫu nên độ sáng của nguồn tia X thấp hơn nhiều
so với bức xạ synchrotron. Do đó, kết quả phân tích,
chẳng hạn như lượng các pha tạp chất CaI2 và vị trí
nguyên tử, không đủ chính xác. Vì vậy, chúng tôi chỉ
thảo luận về hằng số mạng tinh thể.
Hình 6a–f biểu diễn sự phụ thuộc của phần thực σ ′

w

độ dẫn điện của (100-x)Li4SnS4− xCaI2 (x = 0, 2, 5, 7,
10 và 15) vào tần số ở các nhiệt độ khác nhau. Đường
đẳng nhiệt độ dẫn điện của các mẫu thử thể hiện sự
phụ thuộc vào nhiệt độ. Các đường đẳng nhiệt này thể
hiện sự phụ thuộc của độ dẫn điện vào tần số ở vùng
tần số thấp (vùng phân cực) và tần số cao (vùng dẫn
điện cảmứng,σw), vàmột khoảng ổn định ở vùng tần
số trung gian (vùng dẫn điện một chiều, σDC). Phân
tích độ dẫn điệnmột chiều cho thấy sự vận chuyển ion
tầm xa và sự phụ thuộc vào nhiệt độ cho thấy nồng độ
hạt mang điện tích tăng theo nhiệt độ. Độ dẫn điện
ở vùng tần số trung gian và cao được phân tích bằng
phương trình lũy thừa Jonscher 23:

σω = σDC + Aω n (1)
trong đóσDC là độ dẫn điệnmột chiều, A là hệ số tiền
tố, và n là số mũ tần số. σDC liên quan đến A và tần
số nhảy w trong phương trình sau:

σDC = Aω pn (2)

trong đó ω p là tần số nhảy, kết nối các vùng tần số
trung gian và cao. Mối quan hệ giữa σω , A, ω p, σDC

và n được thu được từ các phương trình (1) và (2) như
sau:

σω = σDC

[
1+

(
ω
ωp

)n]
(3)

Giá trị của σDC và ω p được tính bằng cách hồi qui
các biểu đồ độ dẫn điện của tất cả các mẫu ở các nhiệt
độ khác nhau (Hình 6a-f) theo phương trình (3).
Sự phụ thuộc vào nhiệt độ của độ dẫn ion (σDC)
của các mẫu thí nghiệm được thể hiện trong hình 4
7a. Sự phụ thuộc vào nhiệt độ của độ dẫn ion của
các mẫu thử gần như là đường thẳng với tất cả độ
tương thích R2 đều lớn hơn 0,99 nên phương trình
Arrhenius được áp dụng để tính toán năng lượng hoạt
hóa cho sự vận chuyển ion Li trong viên nén (100-
x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 2, 5,7, 10 và 15). Độ dẫn ion
tại 25ºC được nội suy từ phương trình đường hồi qui
tuyến tính. Sự phụ thuộc của độ dẫn ion tại 25ºC vào
hàm lượng CaI2 pha tạp được thể hiện tại ảnh chèn
trong Hình 7a. Kết quả thu được từ phép đo tổng trở
điện hóa cho thấy mẫu thí nghiệm x = 0, 2, 5, 7, 10
và 15 có độ dẫn ion ở 25oC lần lượt là 1,15×10−4 ;
1,53×10−4 ; 2,17×10−4 ; 2,97×10−4 ; 9,91×10−5 và
3,09×10−5 Scm−1. Mẫu x = 7 có độ dẫn ion tại 25oC
cao nhất trong tất cả các mẫu thí nghiệm. Bảng 1 liệt
kê độ dẫn ion tại 25oCcủaLi4SnS4 có cấu trúc tinh thể
khác nhau và một số chất điện ly được chế tạo bằng
cách pha tạp Li4SnS4. Bảng 1 cho thấy mẫu x = 0 có
độ dẫn ion tại 25oC cao hơn so với Li4SnS4 trực thoi
đã được công bố và mẫu x = 7 có độ dẫn ion cao hơn
so với Li4,025Sn0,975Bi0,025S4. Hơn nữa, các mẫu 0≤
x≤ 10 đều có độ dẫn ion cao hơn so với mẫu Li4SnS4

vô định hình có pha tạpCaI2. Độ dẫn ion tại 25oCcủa
x = 15 thấp nhất trong các mẫu thí nghiệm ; điều này
chứng tỏ rằng sự tồn dư của CaI2 làm giảm độ dẫn
ion của Li4SnS4. Hình 7b thể hiện mối tương quan
giữa giá trị độ dẫn ion tại 25oC, năng lượng hoạt hóa
cho sự di chuyển của ion Li và hệ số tần số với giá trị x
trong (100-x)Li4SnS4-xCaI2. Thông thường, việc pha
tạp vào Li4SnS4 sẽ làm tăng độ dẫn ion và giảm năng
lượng hoạt hóa16,24. Kết quả cho thấy x = 7 có giá trị
độ dẫn ion cao nhất nhưng cũng có giá trị năng lượng
hoạt hóa cao nhất. Tuy nhiên, sự gia tăng giá trị của
hệ số tần số chứng tỏ số lượng ion Li thực hiện thành
công bước nhảy tăng lên khi x tăng từ 0 đến 7. Điều
này chứng tỏ sự hình các vị trí trống khi pha tạp CaI2
giúp tăng giá trị của hệ số tần số từ đó làm tăng độ
dẫn ion của Li4SnS4.
Hình 8a biểu diễn sự phụ thuộc của wp vào nhiệt độ
đối với tất cả các mẫu thử. Giá trị wp giảm khi nhiệt
độ tăng, cho thấy quá trình di chuyển nhảy là một quá
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trình được kích hoạt bởi nhiệt và tuân theo định luật
Arrhenius.

ωp = ωeexp
[
− Em

kBT

]
, (4)

trong đó Em là năng lượng hoạt hóa của quá trình di
chuyển nhảy và ωe là tần số nỗ lực hiệu quả bao gồm
cả số hạng entropy. Giá trị Em được tính bằng cách hồi
qui tuyến tính số liệu trong Hình 8a theo hàm logarit
của phương trình (4).
Hơn nữa, độ dẫn ion (σDC) củamột vật liệu nhất định
có thể được mô tả như sau:

σDC = c z2F2

kBT γα2
0 ωp (5)

trong đó c là nồng độ của các ion di động, z là điện
tích trên mỗi ion, F là hằng số Faraday, kB là hằng số
Boltzmann, T là nhiệt độ tuyệt đối, γ là hệ số hình
học và α0 là khoảng cách bước nhảy 25. Hệ số nồng
độ các hạt mang điện được định nghĩa bằng phương
trình sau đây:

C = c
z2F2

kB
γα2

0

Từ đó, phương trình (5) trở thành:
σDCT = Cω p (6)

Giá trị C của tất cả cácmẫu thí nghiệm được tính toán
và biểu diễn trong Hình 8b. Có thể thấy rằng, mẫu
x = 5 và x = 7 có giá trị C cao hơn x = 0, trong khi
mẫu x = 10 và x = 15 có giá trị C thấp hơn x = 0 trong
khoảng nhiệt độ khảo sát. Điều này chứng tỏ việc pha
tạp CaI2 với nồng độ thích hợp làm tăng nồng độ Li+

tự do trongmẫu thí nghiệm. Hơn nữa, vì C phụ thuộc
vào nhiệt độ (Hình 8c) nên nó tuân theo định luật
Arrhenius:

C =Ceexp
[
−

E f

kBT

]
, (7)

trong đó E f biểu thị năng lượng hoạt hóa cho sự hình
thành Li+ tự do vàCe là hệ số nồng độ chấtmang hiệu
dụng bao gồm cả số hạng entropy. Đáng chú ý, giá trị
của log10C phụ thuộc gần như tuyến tính vào nghịch
đảo của nhiệt độ, tuân theo phương trình Arrhenius
(phương trình (7)).
Hình 8c thể hiện giá trị Ea, Em, E f và tổng (Em + E f )
theo giá trị x trong (100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 2, 5,7
và 10). Có thể thấy rằng giá trị của Ea, E f và tổng (Em

+ E f ) có cùng xu hướng phụ thuộc vào giá trị x, tăng
đến cực đại tại x = 0 và giảm xuống sau đó. Đáng chú
ý là giá trị Ea gần bằng với tổng (Em + E f ), thể hiện
rằng năng lượng hoạt hóa Ea bao gồm hai thành phần
E f (năng lượng hoạt hóa cho sự hình thành ion) và Em

(năng lượng hoạt hóa cho ion di chuyển). Giá trị Em

giảm đếnmức nhỏ nhất tại x = 7 và tăng trở lại, chứng
tỏ rằng sự pha tạp CaI2 giúp cho ion Li+ di chuyển dễ
dàng hơn.

Giá trị độ dẫn ion tại 25ºC (s25ºC), E f và Em được biểu
diễn theo giá trị x trong (100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0,
2, 5,7 và 10) trong hình 8d. Có thể thấy rõ rằng giá
trị s25ºC có cùng xu hướng thay đổi giá trị với E f và
ngược xu hướng với Em khi x thay đổi từ 0 đến 10.
Như vậy, việc pha tạp CaI2 làm giảm năng lượng hoạt
hóa cho sự di chuyển của ion Li+ (Em) và do đó làm
tăng độ dẫn ion so với mẫu x = 0.

KẾT LUẬN
Trong nghiên cứu này, chất điện ly rắn (100-
x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 2, 5,7, 10 và 15) dạng gốm
thủy tinh được chế tạo bằng phương pháp nghiền bi
hành tinh kết hợp xử lý nhiệt ở 390ºC trong 1h trong
môi trường khíArgon khô. Kết quảTG-DTAcho thấy
việc pha tạp CaI2 làm giảm nhẹ nhiệt độ kết tinh của
mẫu thí nghiệm thu được sau khi nghiền bi hành tinh.
Kết quả từ phép đo nhiễu xạ tia X và tinh chỉnh Ri-
etveld cho thấy cácmẫu thử có cấu trúc trực thoi. Việc
pha tạp CaI2 làm giảm nhẹ kích thước ô đơn vị. Mẫu
x = 7 có độ dẫn ion tại 25ºC cao nhất trong các mẫu
thí nghiệm và đạt giá trị 2,97×10−4 Scm−1. Độ dẫn
ion của Li4SnS4 trực thoi được tăng lên khi pha tạp
CaI2 vì sự hình thành các lỗ trống giúp tăng số lượng
ion thực hiện thành công bước nhảy sang vị trí khác.
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SEM: Kính hiển vi điện tử quét
EDS: Phổ tán sắc năng lượng tia X
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Hình 1: a) Đường cong TG-DTA của mẫu bột Li4SnS4 chưa qua xử lý nhiệt; b) Đường cong DTA của các mẫu bột
(100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 5, 7 và 10) chưa qua xử lý nhiệt.

Bảng 1: Tóm tắt độ dẫn ion tại 25ºC và năng lượng hoạt hóa củamột số chất điện ly dẫn xuất của Li4SnS4

Công thức hóa học Cấu trúc tinh
thể

Độ dẫn ion tại 25ºC/ S
cm-1

Năng lượng hoạt hóa Ea/
eV

Tài liệu tham
khảo

93Li4SnS4-7CaI2 Trực thoi 2,97×10-4 0,470 Nghiên cứu này

Li4SnS4 Trực thoi 1,15×10-4 0,378 Nghiên cứu này

Li4SnS4 Trực thoi 7,1×10-5 0,390 (13)

Li4SnS4 Lục giác 1,1×10-4 0,338 (14)

Li4,025Sn0,975Bi0,025S4 Trực thoi 1,35×10-4 0,275 (16)

90Li4SnS4-10CaI2 Vô định hình 8,15×10-5 0,646 (20)

DANH SÁCH CHÚ THÍCH HÌNH ẢNH
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Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu bột (100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 5, 10 và 15) sau khi xử lý nhiệt ở 390ºC
trong 1h trong môi trường khí Argon khô.

Hình 3: Ảnh chụp SEM và bản đồ EDS của 90Li4SnS4-10CaI2 đã qua xử lý nhiệt.
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Hình 4: Phổ Raman của các mẫu bột (100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 5, 7 và 10) đã xử lý nhiệt.

Hình 5: a – d) Kết quả tinh chỉnh Rietveld (sử dụng phầnmềm Fullprof ) của kết quả đo nhiễu xạ tia X các mẫu bột
(100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 5, 10 và 15) sau khi xử lý nhiệt ở 390ºC trong 1h trong môi trường khí Argon khô; e)
Tham số mạng và thể tích ô đơn vị của các mẫu thí nghiệm được biểu diễn theo giá trị x.

Hình 4: Phổ Raman của các mẫu bột (100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 5, 7 và 10) đã xử lý nhiệt.
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Hình 6: Đường đẳng nhiệt sự phụ thuộc của phần thực σ ′ω độ dẫn điện của (100-x)Li4SnS4− xCaI2 (x = 0, 2, 5, 7,
10 và 15) vào tần số ở các nhiệt độ khác nhau.
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Hình 7: a) Sự phụ thuộc vào nhiệt độ của độ dẫn ion của các mẫu thí nghiệm (Sự phụ thuộc của độ dẫn ion tại
25ºC vào hàm lượng CaI2 pha tạp được thể hiện tại ảnh chèn); b) mối tương quan giữa giá trị độ dẫn ion tại 25oC,
năng lượng hoạt hóa cho sự di chuyển của ion Li và hệ số tần số với giá trị x trong (100-x)Li4SnS4-xCaI2 .

Hình 8: a) Sự phụ thuộc của giá trị ω p vào nhiệt độ; b) Sự phụ thuộc của giá trị C vào nhiệt độ; c) Biểu diễn giá trị
Ea, Em, Ef và tổng (Em + Ef) theo giá trị x trong (100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 2, 5,7 và 10); d) Giá trị độ dẫn ion tại
25ºC (σ 25ºC), Ef và Em biểu diễn theo giá trị x trong (100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 2, 5,7 và 10).
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ABSTRACT
In this study, CaI2-doped Li4SnS4 glass-ceramic solid electrolytes were prepared by heat treatment
of glassy samples whichwere obtained by planetary ball- millingmethod. Thermogravimetric anal-
ysis – differential thermal analysis was used to determine the glass-ceramic transition temperature.
The results showed that the CaI2-doped solid electrolyte Li4SnS4 transformed from an amorphous
structure to a hexagonal and orthorhombic phases at 240 and 368 ◦C, respectively. The crystal
structure of the glass-ceramic sampleswas determined by X-ray diffraction combinedwith Rietveld
refinement. The ionic conductivity of the experimental samples (100-x)Li4SnS4-xCaI2 (x = 0, 2, 5, 7,
10 and 15) after heat treatment at 390ºC for 1h in dry Argon atmosphere was measured by al-
ternating current electrochemical impedance spectroscopy. Sample x = 7 had the highest ionic
conductivity at 25ºC among the prepared samples and reached a value of 2.97×10−4 Scm−1 . The
ionic conductivity of orthorhombic Li4SnS4 is increased by CaI2 doping because the formation of
holes increases the number of ions that successfully make the jump to neighbor site. Notably, the
activation energy Ea includes two components: E f (activation energy for ion formation) and Em
(activation energy for ion movement). The Em value decreases to a minimum at x = 7 and then
increases again, indicating that the CaI2 doping promotes the movement of Li+ ions.
Key words: Solid electrolyte, Li4SnS4, Glass ceramic, Ionic conductivity
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