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TOM TAT

Pin thé rdn dugc coi la thiét bi luu trir ndng luong thé hé tiép theo vi ching cé mat dé nang luong
tiém ndng cao hon va dé an toan tét hon so vai pin lithium-ion thuong mai dua trén chat dién ly
ldng htu co. Tuy nhién, cac chat dién ly rdn van con nhiéu van dé can giai quyét trudc khi dua ra
thi truong. Hau hét cac chat dién ly ran déu nhay cam véi khong khi, dan dén viéc 1ap rap cell phic
tap, tén kém va giao dién dé bi tdc dong. Do do, céc chat dién ly rén dugc ky vong sé 6n dinh trong
khi quyén, diéu nay chac chén sé mang lai nhiing lgi ich dang ké cho viéc san xudt pin thé ran. Bai
téng quan nay dé cap dén LigSnSy, mét chat dién ly thudc nhom sun-phit bén trong khéng khi am,
¢6 thé hoa tan trong nudc. Phan (ng gitra LigSnS4 va phan ti HyO cing nhu CO, sé dugc phan
tich. Dua trén nhimg hiéu biét vé phan Uing thly phan cla LigSnSy, ching téi tom tat cac chat dién
ly rdn dugc lam bén trong khong khi nha st dung LisSnSs trong thanh phan héa hoc ctia ching.
Thuyét HSAB chi ra raing lién két yéu gitia cic cation axit cing (vi du: P>*) va cac anion bazo mém
(S27) trong sunfua lam trdm trong thém xu hudng thly phan. Viéc dua cac cation axit mém hon
(vi du: Sn**, Sb3+) vao gitip tdng cuding dé 6n dinh clia cac don vi cau tric bén trong. Hon nifa,
viéc t6i uu hda cac quy trinh téng hop thong thudng hodc phét trién cac phuong phap téng hop
mdi gilp gidm dang ké do x6p clia vat liéu va tang ty trong, do dé cai thién do 6n dinh cau trdc noi
tai cla tinh thé SE. Tuy nhién, ngay c& muc CO, rat nhd cling ¢ thé bat ddu qua trinh thay phan
trong cac SE nhém sunphit, diéu nay mang lai y nghia quan trong doi véi viéc xt ly vat liéu va ché

tao thiét bj trong diéu kién khi quyén.

Tuwkhoa: Chat dién ly ran, LisSnS4, Thly phan, D6 dan ion

TONG QUAN

Pin thé ran (all solid state batteries, ASSB) sti dung
chat dién ly ran vo co (solid electrolyte, SE) dang thu
hut sy cht ¥ dang ké nhu mot gidi phap thay thé day
hta hen cho pin lithium-ion st dung chét dién ly dang
long théng thudng do hiéu sudt téc do sac-xa vugt
troi, tudi tho dai hon, dic tinh an toan dugc céi thién,
mat d6 ning lugng cao hon va pham vi nhiét d¢ hoat
dong rong hon 1. C6 thé chia chét dién li rdn dan ion
Liti thanh cidc nhém sau (Bang 1):

Trong s6 cac SE v0 co khac nhau, SE thuéc nhém sun-
phit dugc nghién ctiu réng rai vi co tinh ddc biét va
dd dén ion lithium cao®. Tuy nhién, SE thudc nhém
sun-phit bi thity phan khong thuan nghich tao ra khi
H, S khi tiép xuc v6i d6 &m nén viéc Ging dung chung
vao san xudt hang loat van con gip nhiéu kho khin
vé ki thuat*. Do dé, nhiéu nghién ctiu da tim hiéu
co ché€ phan hty thiy phén clia cac vat liéu nay. Vi
dy, LigPS5Cl c6 cdu truc argyrodite tao ra nhiéu H,S
hon céc vat liéu khac thuoc nhém sun-phit, véi lugng
H,S tao ra ty 1é thuin véi nong do HpO trong khi

quyén®. C4csan pham thity phan, bao gém LiCl, LisS,
LiOH, L12C03, Li3 PO4 va LizSO4, cimg voi ldp HzO
hép phu bé mat dugc hinh thanh, lam giam d¢ dan
ion lithium trén bé m3t SE®. Ngoai ra, c6 nhiéu bing
chiing thuc nghiém cho thdy phan ting phan hay thuy
phén khong chi phu thudc vao d6 ém ma con phu
thudc vao loai khi quyén hién dién. Cdc nghién ctu
tuong tu ciing da dugc thuc hién trén cac SE khac
thudc nhom sun-phit, giup néng cao hiéu biét tong
thé vé qua trinh thuy phén ctia chling trong khong khi
Am %7,

Céu tric cta SE thugc nhém sun-phit thudng bao
gbm cac tu dién MSy ldp lai, trong d6 M va S lan
lugt chi kim loai va luu huynh. Coéng thiic héa hoc
cua SE 1an lugt 1a LisMSy va Li3MSy cho cac kim loai
thudc nhém 14 hodc nhém 15. Néu nguyén tii trung
tam ctia don vi MSy dé tao lién két v6i oxy hon la véi
luu huynbh, lién két M—S trong don vi MS, dé bi phd
v& khi tiép xtic v6i nuée (Hinh 1)8. Duya trén cling
mot logic, khi nguyén tt kim loai tao lién két manh
vGi cac nguyén ti luu huynh xung quanh, luu huynh
khong thé bi thay thé bing oxy. Viéc phat hién sém
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Bang 1: Tém tat vé vat liéu dién ly ran dan ion liti2

Loai Vit liéu Do dan dién tai nhiét
d6 phong (S cm-1)

Oxit Perovskite 1075 ~ 1073
Liz 3Lag 56 TiO3,
NASICON LiTi, (PO4)3,
LISICON
Lij4Zn(GeOy)4 va
garnet Li;La3Zr, Oy

Sun - phit  LipS—P5Ss va LiyS - PS5 1077 ~ 1072
-M,S

Hy- drit LiBHy, LiBH,-LiX 1077 ~ 1074
(X=Cl, Br or I), LiBH4-
LiNH,, LiNH,, LizAlHg
va LipNH

Halogen Lil, spinel LipZnly va 1078 ~ 1073

anti-perovskite Li;OCl

Polymer PEO

10~* (> 40°C)

Uu diém

e DO 6n dinh hda hoc
va dién hoa cao

e Do bén co hoc cao

o Thé oxy hoéa dién héa
cao

e D¢ din dién cao

e D) bén co hoc va do
linh hoat co hoc t6t

e Dién trd bién hat thap

o Dién trd bién gidi hat
thép

o On dinh vé6i kim loai
lithium

e D) bén co hoc va tinh
linh hoat co hoc t6t

e On dinh véi kim loai
lithium

e D) bén co hoc va tinh
linh hoat co hoc t6t

e On dinh véi kim loai
lithium

e Tinh linh hoat co hoc
tot

e Dé dang san xudt
mang dién tich 16n

o M6 dun cit thip

Nhuoe diém

e Tinh linh hoat co
hoc kém

e Gia thanh cao, kho
san xudt quy mo 16n

e DY 6n dinh oxy
hoa thip

e Nhay cam véi do
am

e Khi ning tuong
thich kém véi vatliéu
catét

e Nhay cam véi do
am

e Khi ning tuong
thich kém véi vatliéu
catét

e Nhay cam véi do
am

® Thé oxy hoa thdp

e D¢ dan dién thip

e Do 6n dinh nhiét
han ché

e Dién thé oxy hda
thép (<4V)

MS, unit
Weak M-S bond

9°

H,S

_/

MS,0 unit
New M-O bond

Ao

MS, unit

Strong M-S bond

Hinh 1: Phan Ung giia phan t&r H,O va lién két M-S 8

e

Intact MS, unit
Hydration

3003


https://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.32508/vnuhcmj-et.v9i3.1556&domain=pdf&date_stamp=2026-07-21

VNUHCM Journal of Engineering and Technology 2026, 9(3):3002-3010

céc vat liéu 6n dinh trong khong khi dua trén khéi
niém axit—bazo cting—mém c6 dién (hard-soft acid-
base theory, HSAB): anion luu huynh (5%7) 1a mét
bazo mém hon anion oxy (0%7), va do d6 nguyén tit
kim loai 13 axit mém hon sé tao lién két manh hon
v6i luu huynh®. Trong s6 cic nguyén t6 nhém 14 va
15, cdc nguyén t8 ning hon (Sn**, Sb>T) mém hon
nhiéu so v6i cac nguyén t8 nhe hon (Si**, P>*). Do
dé, sti dung Sn** hodc Sb>* lam cation hodc chat pha
tap trung tam trong cac don vi MSy 13 mét chién lugc
dugc chdp nhan rong rai d€ duy tri tinh 6n dinh cta
cac SE sunfua trong khong khi. Nhin chung, viéc diéu
chinh d mém ctia cdc cation trung tim ma khong lam
nhiéu loan ciu tric dan dién dugc coi 1a mot trong
nhting phuong phép kha thi nhit dé khic phuc tinh
bét 6n dinh cua SE sun-phit.

PHAN UNG GIUA L1sSnSs VA PHAN
TUNUGC

Nim 1963, ly thuyét HSAB dugc dé xuit dya trén
ly thuyét axit-bazo Lewis; theo d6, HASB phén loai
axit va bazo thanh cac loai “cing” va “mém” 1011,
Axit/bazo cling thé hién mét d¢ dién tich cao va do
phén cuc thép, tao diéu kién cho lién két ion; axit/bazo
mém thé hién mat d6 dién tich thdp va do phéan cuc
cao, c6 xu huéng hinh thanh lién két cong hoa tri.
Sau d6, ly thuyét HSAB dugc lam sdng to hon bang ly
thuyét orbital phan i 12. Axit v bazo mém dugc dic
trung bai cic orbital phan ti da bi chiém chd cé nang
lugng cao cao nhit (HOMO) va cac orbital phan ti
khoéng chiém chd cé ning lugng thip nhit (LUMO).
Khoang cach niang lugng HOMO-LUMO nho nay tao
diéu kién cho su truyén electron, cho phép hinh thanh
céc orbital phén tit lién két nang lugng thép tao ralién
két cong hoa tri manh. Ngugc lai, axit va bazo cling
thé hién cdc HOMO nang lugng thip va cdc LUMO
nang lugng cao, dan dén khodng cach ning lugng
HOMO-LUMO I6n, cin trd sy truyén electron. Do
do, cic chat nhu vay uu tién trdi qua qua trinh ion
hoéa d€ tao ra tuong tac Cu-léng, hinh thanh lién két
ion. Pang chu ¥, khi cac chét héa hoc cliing va mém
két hop v6i nhau, ching thudng tao ra cac lién két ion
yéu hon, dan dén cac san phdm khong 6n dinh. Tom
lai, 1y thuyé&t HSAB c6 thé dugc phét biéu ngan gon la
“cting thich cling, mém thich mém”: axit/bazo cling
uu tién lién két véi bazo/axit cing, trong khi axit/bazo
mém uu tién lién két véi bazo/axit mém. Sy uu tién
nay dugc chi phdi bai cac hgp cht tao thanh va dac
tinh lién két ctia chung. Cic t6 hop cling-cting cht
yéu thé hién lién két ion, trong khi tuong tic mém-
mém chu yéu hinh thanh lién két cong héa tri. Nam
2014, Liang va cong su lan dau tién dé xuét ly thuyét

HSAB nhu mét nguyén tac chi dao d€ thiét ké SE
thudc nhom sun-phit bén trong khong khi va da tong
hop LigSnS4 13.

Su thay d6i vé tinh chét dién hoéa va trang thai héa
hoc/vét 1y ctia LiySnSy do tiép xtic v6i do dm dugc
dugc mo ta nhu trong Hinh 2a'4. Trong giai doan
dau tién (chi tiép xuc véi HpO), qua trinh hydrat héa
LisSn$Sy tién vao bén trong tii bé mit hat tao thanh
hydrat LiySnS4-4H,O 6n dinh vé mét nhiét dong luc
hoc, trong d6 cac phan ttt HyO dugc phdi hgp trong
cdu truc cuc b cua LiS;(HO),. Trong giai doan
nay, mot s6 pha hydrat hoa tradi qua qua trinh thay
phéan thém bdi HyO du, tao ra mdt lugng nhé khi
H,S, diéu nay giai thich cho viéc phat hién lién tuc khi
nay. Trong giai doan thu ba, khi CO; kho dugc dua
vao, CO; lam méat 6n dinh bé mit ctia LigSnS4-4H, O,
dan dén giai phong khi HS. Mot khéi niém co thé
6 cho co ché mat 6n dinh la phan ting phéan ly axit
yéu, diy 1a mot qud trinh hoéa hoc co ban. So sanh
héng s6 phén ly axit ctia CO, (duéi dang H,CO3) va
H>S, c6 thé thdy 16 rang CO; c6 gia tri pKa thap hon
nén CO; ¢ tinh axit manh hon H,S. Trén thuc té,
CO; tuong tac manh véi cdc phan t& nude. Do do,
ngudi ta cho ring CO, tic dong lén cic don vi ciu
tric LiSy(HO), trong LigSnS4-4H, O 6n dinh vé€ mit
nhiét dong luc hoc, phé v& can bing va kich hoat qué
trinh thay phan kem theo gidi phong khi H,S. Cudi
cung, pha bé mit ngdm nudc bi tiéu thu va bé mat bi
bao phu bdi cac hgp chit cacbonat va céc san phdm
phén hty polyanion tro giéng SnS,. Két qua la H,S
dugc tao thanh nhanh chéng ngay sau khi dua CO,
vao, sau do la sy gidm manh d6 dan ion do thu dong
héa bé mit'»1>, Déng chd ¥, hanh vi thity phan do
CO; géy ra nay thudng dugc quan st thiy khong chi
trong Li4SnS4 ma con trong cac vat liéu SE sun-phit
ngim nudc tuong ty khac?.

Phuong phap XRD, phé Raman va phé tré khing
dién hoéa tan s6 cao (high frequency electrochemical
impedance spectroscopy, HF-EIS) da dugc sti dung
dé tim hiéu sy thay d6i vé tinh chét va cdu tric caa
LisSnS4 khi tiép xtc v6i hoi 4m trong khong khi'®,
LisSnSy dugc dua vao dong khi Ar & diém suong dao
dong tit —20 °C dén 0 °C trong 1 gi6¢ va qua trinh
thity phén chi tao ra mét lugng nho H,S. Cac két qua
XRD (Hinh 2b) va ph6 Raman cho théy sy hinh thanh
ctia LiySnS4-4H, O khi diém suong ting dan. Phan
tich HF-EIS, dugc tién hanh dé€ 1am rd sy phén bd
khéng gian ctia hydrat trong hat, cho thdy d6 dan ion
ctia LigSnSy gidm dang k€. Két qua nay cé thé dugc
dugc giai thich bdng dién tré bién hat (tiép xuc hat
SE/SE) tang 1én do sy hinh thanh LisSnS4-4H, O trén
bé mit hat, mac du c6 mét lugng nho HjS duge tao
ra. Tiép theo do, anh hudng cta H,O va CO, dén
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Hinh 2: a) Lugng H,S sinh ra khi Li;SnSy ti€p xtc véi ho

i &m khi khong cé va c6 500 ppm CO, '4; b) Gidn dé XRD

thé hién su thay d6i cau tric cla LiySnS, khi tiép xuc véi khi Ar c6 chda hoi 4m & néng dé khéac nhau '6; c) Phé
Raman clia Li;SnSy tiép xuc véi hai 4m khi khong cé va c6500 ppm CO, '

do bén cuia LiySnS4 da dugc nghién ciu 14 1,SnSy
dugc cho tiép xuic véi khi Ar ¢ diém suong 14 0 °C
trong trudng hgp khong cé va c¢6 500 ppm CO,. Mic
du d¢ dan ion lithium ctia LigSnSy gidm bat ké sy c6
mat cia CO,, nhung lugng H,S dugc tao ra cao gép
nam lan véi sy c6 mit cia CO,. Phuong phdp nhiéu
xa tia X va quang phd Raman da dugc stt dung dé
lam sdng t6 co ché clia cic phan ting néu trén. Khi
khong c6 CO», sy hinh thanh hydrat LisSnS4-4H,O
tang lén dédng ké; tuy nhién, hydrat LiySnS4-4H, O chi
hién dién rét it khi c6 CO,. Su khac biét nay cho
théy cac co ché suy giam ro rét dan dén gidm do dan
dién ctia ion lithium: khong c6 CO,, HyO phan tng
véi LiySnSy d€ tao thanh LigSnS4-4H,0 (phén ting
1); tuy nhién, v6i sy hién dién ctia CO,, phan tng
phén ly axit yéu c¢6 thé lam gidm d¢ 6n dinh nhiét
dong ctia bé mit LigSnSy tiép xuc v6i d &m, bao gébm
LigSnS4-4H,O va H,O hép phy, thuc ddy giai phong
H,S va hinh thanh cacbonat (phdn ting 2) (Hinh 2c).

Su anh hudng dong thai ctia H,O va CO, cung cdp
nhiting hiéu biét c6 gid tri vé cac co ché suy giam co
ban trong SE thudc nhom sun-phit, c6 thé duge dp
dung trong cac quy trinh san xuit pin.

LigSnS4 + 4H,O — LigSnS4-4H,O (1)
LigSnS4-4H,0 + 2CO5 — 2L, CO3 + 2H,S + SnS; +
2H,0 (2)

UNG DUNG LI;SnS ; TRONG CHE
TAO CAC CHAT PIEN LY RAN

LigSnSy, v6i cdu tric tuong tu B-LizPSs, da dugc
xac dinh la hau nhu khong sinh ra H,S khi ti€p
xuc v6i hoi 4m trong khong khi nhd dic tinh caa
Sn*t hoat dong nhu mot axit mém. Tuy nhién, do
dan ion thip (~7 x 1075 S cm™ 1) va d6 6n dinh
kém cta Sn d6i vdi kim loai liti da can trd viéc
ung dung nd. Theo cic két qua nghién ctu gin
déay, viéc pha tap As va Sb c6 thé cai thién hiéu qua
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d6 dan dién ctia LigSnSy; Li3z 834500, 834A80, 16654 va
Li3785 Sn0,35Sb0715S4 thé hién d6 din ion cao 14n lugt
141,39 va 0,85 x 1073 S cm™! & nhiét d6 phong 317
Ngoai ra, Iy thuyét HASB coi As> va Sb>* la axit
mém va sy ¢6 mdt ctia ching khong anh huéng dén
d6 6n dinh cta LisSnSs. Bi*t vé6i ban kinh ion 16n
hon 103 A cling 13 axit mém, mém hon AsOT (46 A),
Sb3* (60 A) va Sn*t (69 A). Do dé, viec thay thé Sntt
bang Bit c6 thé cai thién hon nita d6 8n dinh khong
khi ctia LiySnS4. Pong thdoi, viéc pha tap Bi*t héa tri
thép c6 thé lam ting s6 lugng ion Liti trén mbi 6 don
vi va m& rong thé tich mang tinh thé, tit d6 lam ting
d6 dan ion. Chét dién ly ran cdu triuc gém - thiy tinh
Ligs xSnj_BiySs (x = 0; 0,0125; 0,025; 0,05 va 0,10)
dugc ché tao bang phuong phép nghién bi hanh tinh
két hop xtt Iy nhiét d€ khao sat anh hudng cta viéc
thay thé Sn** bing Bi** 1én d6 dn ion va tinh bén véi
hoi &m ctia LiySnSy '8. Viéc thay thé thanh cong Sn**
bing Bi** ¢6 hoa tri thdp hon va ban kinh ion 16n hon
din dén viéc ting néng d6 Lit trong chét dién ly va
tang kich thudc 6 don vi, tao diéu kién thuén lgi cho
sy di chuyén ctia Li™. Do d6, gém thay tinh bién tinh
Li470258n0’975Bio7025S4 thé hién do dan ion la 1,35 x
1074 S cm™! & nhiét do phong, cao gip doi so véi
LiySnS, nguyén chit. Dong thai, axit mém Bi** co
thé tao lién két héa hoc 6n dinh véi bazo mém S,
duy tri tinh chat bén v&i khong khi ngay ca sau khi
Bi’* da di vao cdu truc.

Do 6n dinh hoa hoc d6i véi phén ttt H O ctia Li3PSy
dugc cai thién dédng ké bing cach b6 sung Lil 1. Hau
nhu khong cé khi HjS sinh ra tit chét dién ly rén
LigPS4I sau 60 phut tiép xuc v6i mdi trudng xung
quanh vé6i d¢ &m tuong ddi 1a 40% (Hinh 3a). Su uc
ché thay phan dugc cho la do sy hinh thanh Lil-H, O,
déng vai tro nhu mot 16p mang béo vé va ngin chin
su tiép xdc truc tiép gitia cac don vi PS43~ bén trong
Lig PS4 v6i cac phén ti HyO trong khong khi (Hinh
3b). Tuy nhién, trong mdt nghién ctiu khac, lugng
H,S sinh ra tit LigPS,4I 12 0,154 cm? g*l sau 60 phut
tiép xuc v6i moi trudng xung quanh véi do 4m tuong
d6i 1a 35% (Hinh 3c)20. Su khéic biét vé két qua do
ham lugng H, S nay ¢4 thé do viéc chudn bi mau do c6
dién tich bé mit ti€p xuc v6i khong khi rat khac nhau
gitia hai nghién ctiu. Mic du vay, ca hai nghién ctiu
nay déu khing dinh Lil déng vai trd tao mang ngin
d€ tranh sy tiép xtc gifta cic nhém PS43~ va phan
ti HpO trong khong khi. Trong s6 cac chat dién ly
rdn Lig P ,Sn,S4I1(0<x<0,15), Lig 1P oSng 141
¢6 d6 din ion 1,83 x 1073 Scm ™!, cao gip 7 lan so
v6i Li3 PS4 khong pha tap 20 Bén canh d6, lugng H,S
sinh ra gidm dang ké va d¢ bién thién d¢ dan ion it
hon khi Lig 1 Pg 9Sng, 1 S41 ti€p xtc véi khong khi nho

cac nhém SnS,*~ bén trong khong khi va 16p béo vé
Lil-H,O (Hinh 3c,d).

Chit dién ly ran LigPSsCl ciu truc argyrodite c6 do
dan ion cao va tinh linh hoat co hoc dugc xem 1a
moi trudng van chuyén Li' ddy hda hen cho pin thé
rin?2. Tuy nhién, tinh dé bi danh huéng bsi d6 &m lam
gidm céc déc tinh vugt trdi von c6 cua chung 23 pé
cai thién d¢ bén ctia LigPSsCl d6i v6i do 4m trong
khong khi, chdt dién ly nay dugc bdo vé trong ciu
tric 16i-vo bang cach tao ra cac hgp chit ¢ cdc don
vi SnS4*~ 8n dinh v6i d6 4m trén bé mit ctia cic hat
LigPS5Cl12!. Céu tric 16i-vo dugc tao ra bai phan ting
gitia LigPSsCl va SnSp. Vé mét nhiét dong luc hoc,
phén tng gitia LigPS5Cl va SnS; c6 thé xdy ra theo
hudéng (1) hodc (2).

LigPS5Cl + 0,5SnS, — 0,5LijoSnP,Si, + LiCl (AH =
-180,946 kJ mol~!) (3)

LigPSsCl + 0,55nS, — Li3PS4 + 0,5 LigSnS4 + LiCl
(AH = -237,33 kJ mol~ 1) (4)

Phuong phép in-situ XRD di dugc stt dung dé theo
doi phan ting gitia LigPSsCl va SnS, trong khi quyén
Ar (Hinh 4a,b). Nhiét d6 dugc tang ti 300 1én 500
°C v6i khoang cach 25 °C giia méi 1an ting. Béing
cach kiém sodat nhiét do 1én dén 500 °C, dinh chinh
ctia SnS; & 26 = 15° ton tai cho dén 400 °C, nhung
cudng do dinh giam khi nhiét d6 taing. Pong thai,
cudng d¢ dinh nhiéu xa tuong Ging v6i dinh chinh cta
LijoSnP;S;, (khoang 26 ~ 14°) tang d4n. Khoang
450 °C, cudng d¢ dinh chinh ctia LijoSnP,S;, manh
hon niia va dinh SnS; bién méit hoan toan (phan
ung 3). Ngoai ra, su xudt hién cta cdc dinh & 20
~ 16,5° va 18,5° thé hién su tao thanh LisSnSs. O
nhiét do cao hon 475 °C, cuong do dinh chinh cta
pha LijoSnP,S;, giam, trong khi cudng d¢ dinh cta
pha LisSnSy4 va Li3PSy ting 1én (phan ting 4). Do d6,
G nhiét do ~ 500 °C, thanh phéan LisSnS4 va LizPSy
chiém uu thé trong 16p vo. Anh kinh hién vi dién ti
truyén qua mit cit ngang (TEM) va phé tdn xa ning
lugng (EDS) ctia LijoSnP,S12@LigPSsCl thé hién ro
st hién dién ctia nguyén t6 Sn trén bé mat cta hat,
ti d6 ching minh dugc cdu tric 16i-vo (Hinh 4c).
Lugng khi H,S tich tu theo thoi gian dugc do ¢ do
dm tuong d6i 10% (diém suong -7,5 °C) dé€ khao sat
phén tng thay phén khong thuin nghich khi cho
LigPSsCl va LijoSnP,S1,@LigPSsCl tiép xuc véi do
dm. Sau 40 phut ti€p xdc v6i dd dm, lugng khi H,S
do LijoSnP;S1,@LigPSsCl tao ra it hon mot phin
mudi lugng khi H,S do LigPS5Cl tao ra. Quan trong
hon, sy bat ddu phat thai khi HpS trong LijoSnP,S1,@
LigPS5Cl bi tri hoan 6 phut so véi trong LigPSsCl
(Hinh 4d). biéu nay chiing to do pha vo LijoSnP,S12
hoat dong hiéu qua nhu mét rao can chdng lai su xam
nhap cta do dm.
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Hinh 3: a) Lugng H,S sinh ra khi cho LizPS, va LisPS4l ti€p xtc véi khéng khi cé d6 am tuang déi 40% trong 60
phit'?; b) Gidn d6 XRD thé hién su thay d6i cau tric thuan nghich ctia LisPS4l khi tiép xtic véi hai 4m va gia nhiét
&180°C"%; ¢) Lugng H,S sinh ra khi cho Li3PS4, LisPS4l va Lis 1 P 9Sno 1S4l tiép xtc vé6i khéng khi cé d6 &m tuong
d6i 35% trong 60 phut2%; d) Gian d6 XRD thé hién su thay ddi cau trdc cla LisPSy, LigPSyl va Lig,1Po,90SNno,1S4l khi

tiép xdc véi hoi m 2

KET LUAN

Mic du cdc hgp chét SE thudc nhom sun-phit da néi
1én nhu mot trong nhiing vat liéu ddy hia hen nhit
vé mit cong nghiép cho pin thé rin hoan toan nh¢
d6 dan ion cao & nhiét d6 binh thudng (1074-1072§
cm 1) va dic tinh tiép xic bé mit vugt trdi, ting dung
thuc t& ctia ching bi can tré nghiém trong bdi su suy
gidm cdu truc va sy giai phong khi H,S. Nhiing vin
dé nay bat nguén tit do nhay cuc cao cta vat liéu véi
khong khi, dic biét la 60 &m va oxy. Thuyét HSAB
chi ra ring lién két yéu gitta cdc cation axit cting (vi
du: P51) va c4c anion bazo mém (S27) trong sunfua
lam trdm trong thém xu hudng thily phan. Viéc dua
c4c cation axit mém hon (vi du: Sn*T, Sb>T) vao gitp
ting cudng do 6n dinh ctia cdc don vi cdu tric bén
trong. Hon niia, viéc t6i uu hoéa cic quy trinh tng
hop thong thudng hodc phat trién cdc phuong phép
téng hop méi giup gidm dang ké do xdp cua vt liéu
va tang ty trong, do d6 cai thién do 6n dinh cdu tric
ndi tai ctia tinh thé SE. Tuy nhién, ngay ca mic CO;
rat nho ciing c6 thé bat dau qua trinh thay phan trong
cac SE nhém sunphit, diéu nay mang lai y nghia quan
trong d6i véi viéc xti y vt liéu va ché tao thiét bi trong
diéu kién khi quyén.

Tom lai, mic du ¢6 d6 dan ion dic biét, viéc thuong
mai hda cdc hgp chit SE thuéc nhém sun-phit van
bi can tr6 boi tinh khong dn dinh trong khong khi
va chi phi cao. Viéc pha tap khong nhiing lam ting
d6 dan ion ctia ching ma con giup giam luong HyS
sinh ra khi cdc chét dién ly nay tiép xuc vé6i hoi 4m
trong khong khi. Cén c6 nhiing nghién ctu chuyén
siu trong nhiing nam t6i d€ vugt qua nhiing rao can
nay, tao diéu kién thuén lgi cho viéc ing dung ching
trén quy mo 16n trong linh vuyc chét dién ly thé ran.

LOI CAM ON

Nghién ctiu dugc tai trg bsi Dai hoc Qudc gia Thanh
phé H6 Chi Minh (PHQG-HCM) trong khuon khé
DE tai ma s8: 562-2023-20-01.

XUNG POT LO1 iCH

Nhoém tac gia xin cam doan rang khong c6 bat ky xung
dot lgi ich nao trong cong bé bai bao.

PONG GOP CUA CACTACGIA

Y tudng va thiét ké nghién ctu (PTT, NHHP), Thu
thap di liéu (VVD, TVT, TAT, NHHP), Phan tich va
xii Iy dit liéu (PTT, NHHP), Viét ban thio (NHHP),
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Hinh 4: a,b) Gian d6 in-situ XRD ctia hdn hap LigPSsCl va SnS, trong khi quyén Ar2'; ¢) Anh kinh hién vi dién i
truyén qua mit cat ngang (TEM) va phé tan xa néng lugng (EDS) cla Li;oSnP,S12@LisPSsCl2'; d) Lugng khi HyS
do LijoSnP;,S1,@LigPS5Cl va LigPSsCl tao ra khi tiép xtc véi hoi 4m 2!

Chinh stia va hoan thién (VAQ, PTT), Tai trg/Quan
Iy dy 4n (NHHP, TAT).

DANH SACH TU VIET TAT

HSAB: thuyét axit bazo ciing va mém

ASSB: in thé ran

SE: chét dién ly rdn v6 co

HOMO: orbital phan tt da bi chiém ché c6 ning
lugng cao cao nhit

LUMO: orbital phén ti khong chiém chd c6 ning
lugng thap nhat

XRD: phuong phéap nhiéu xa tia X

HE-EIS: phé tré khing dién héa tin s6 cao

TEM: nh kinh hién vi dién t& truyén qua mdt cit
ngang

EDS: phd tan xa nang lugng

DANH SACH CHU THIiCH HINH ANH
Hinh 1. Phan ting gitia phéan ti H,O va lién két M-S

Hinh 2. a) Lugng H,S sinh ra khi LisSnSy tiép xic
v6i hoi dm khi khong ¢6 va c6 500 ppm COy; b) Gidn
d06 XRD thé hién sy thay d6i cdu tric cta LiySnSy khi
tiép xuc v6i khi Ar c6 chda hoi 4m & ndng do khac
nhau; ¢) Phd Raman ctia LiySnSy tiép xtc voi hoi 4m
khi khong c6 va c¢6 500 ppm CO».

Hinh 3. a) Lugng H,S sinh ra khi cho Li3PSy va
LigPS41 tiép xtic v6i khong khi c6 d6 dm tuong déi
40% trong 60 phut; b) Gidn d6 XRD thé hién sy thay
d6i cdu truc thuin nghich ctia Lig PS4I khi tiép xic véi
hoi &ém va gia nhiét & 180 °C; ¢) Lugng H, S sinh ra khi
cho LizPSy, LigPS4I va Lig 1 Pg.9Sng 1S4 tiép xtic v6i
khong khi c¢6 d6 4m tuong ddi 35% trong 60 phut; d)
Gian d6 XRD thé hién sy thay d6i ciu tric ctia Li3 PSy,
LigPS41va Lig 1 Po.9Sng 1 S41 khi tiép xdc v6i hoi dm.
Hinh 4.a,b) Gidan d6 in-situ XRD cta hén
hgp LigPSsCl va SnS, trong khi quyén Ar; c¢)
Anh kinh hién vi dién ta truyén qua mit cét
ngang (TEM) va ph6 tin xa nang lugng (EDS)
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cua LijoSnP,S12@LigPSsCl; d) Lugng khi H,S do
LijoSnP,S1,@LigPS5Cl va LigPSsCl tao ra khi tiép
xdc véi hoi dm.
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ABSTRACT

Solid-state batteries are considered as the next generation of energy storage devices because they
have higher potential energy density and better safety than commercial lithium-ion batteries based
on organic liquid electrolytes. However, solid-state electrolytes still have many problems to solve
before they can be brought to the market. Most solid-state electrolytes are sensitive to air, result-
ing in complex and expensive cell assembly and vulnerable interfaces. Therefore, solid-state elec-
trolytes are expected to be stable in the atmosphere, which will certainly bring significant bene-
fits to the production of solid-state batteries. This review focuses on LigSnSy, a sulfide electrolyte
that is stable in moist air and soluble in water. The reactions between LizSnS4 and H,O and CO,
molecules will be analyzed. Based on the understanding of the hydrolysis reaction of LisSnSs4, we
summarize the solid electrolytes that are stabilized in air by using LigsSnS4 in their chemical compo-
sition. The HSAB theory indicates that the weak bonding between hard acid cations (e.g., P>t and
soft base anions (527) in sulfides exacerbates the tendency towards hydrolysis. Introducing softer
acid cations (e.g., Sn*t, Sb>+) enhances the stability of the internal structural units. Furthermore,
optimizing conventional synthesis processes or developing novel synthesis methods significantly
reduces material porosity and increases density, thus improving the intrinsic structural stability of
SE crystals. However, even very small levels of CO, can initiate hydrolysis in sulfite-grouped SEs,
which has significant implications for material handling and device fabrication under atmospheric
conditions.
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