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TÓM TẮT
Pin thể rắn được coi là thiết bị lưu trữ năng lượng thế hệ tiếp theo vì chúng có mật độ năng lượng
tiềm năng cao hơn và độ an toàn tốt hơn so với pin lithium-ion thương mại dựa trên chất điện ly
lỏng hữu cơ. Tuy nhiên, các chất điện ly rắn vẫn còn nhiều vấn đề cần giải quyết trước khi đưa ra
thị trường. Hầu hết các chất điện ly rắn đều nhạy cảm với không khí, dẫn đến việc lắp ráp cell phức
tạp, tốn kém và giao diện dễ bị tác động. Do đó, các chất điện ly rắn được kỳ vọng sẽ ổn định trong
khí quyển, điều này chắc chắn sẽ mang lại những lợi ích đáng kể cho việc sản xuất pin thể rắn. Bài
tổng quan này đề cập đến Li4SnS4 , một chất điện ly thuộc nhóm sun-phít bền trong không khí ẩm,
có thể hòa tan trong nước. Phản ứng giữa Li4SnS4 và phân tử H2O cũng như CO2 sẽ được phân
tích. Dựa trên những hiểu biết về phản ứng thủy phân của Li4SnS4 , chúng tôi tóm tắt các chất điện
ly rắn được làm bền trong không khí nhờ sử dụng Li4SnS4 trong thành phần hóa học của chúng.
Thuyết HSAB chỉ ra rằng liên kết yếu giữa các cation axit cứng (ví dụ: P5+) và các anion bazơ mềm
(S2−) trong sunfua làm trầm trọng thêm xu hướng thủy phân. Việc đưa các cation axit mềm hơn
(ví dụ: Sn4+, Sb5+) vào giúp tăng cường độ ổn định của các đơn vị cấu trúc bên trong. Hơn nữa,
việc tối ưu hóa các quy trình tổng hợp thông thường hoặc phát triển các phương pháp tổng hợp
mới giúp giảm đáng kể độ xốp của vật liệu và tăng tỷ trọng, do đó cải thiện độ ổn định cấu trúc nội
tại của tinh thể SE. Tuy nhiên, ngay cả mức CO2 rất nhỏ cũng có thể bắt đầu quá trình thủy phân
trong các SE nhóm sunphít, điều này mang lại ý nghĩa quan trọng đối với việc xử lý vật liệu và chế
tạo thiết bị trong điều kiện khí quyển.
Từ khoá: Chất điện ly rắn, Li4SnS4, Thủy phân, Độ dẫn ion

TỔNGQUAN
Pin thể rắn (all solid state batteries, ASSB) sử dụng
chất điện ly rắn vô cơ (solid electrolyte, SE) đang thu
hút sự chú ý đáng kể như một giải pháp thay thế đầy
hứa hẹn cho pin lithium-ion sử dụng chất điện ly dạng
lỏng thông thường do hiệu suất tốc độ sạc-xả vượt
trội, tuổi thọ dài hơn, đặc tính an toàn được cải thiện,
mật độ năng lượng cao hơn và phạm vi nhiệt độ hoạt
động rộng hơn1. Có thể chia chất điện li rắn dẫn ion
Liti thành các nhóm sau (Bảng 1):
Trong số các SE vô cơ khác nhau, SE thuộc nhóm sun-
phít được nghiên cứu rộng rãi vì cơ tính đặc biệt và
độ dẫn ion lithium cao3. Tuy nhiên, SE thuộc nhóm
sun-phít bị thủy phân không thuận nghịch tạo ra khí
H2S khi tiếp xúc với độ ẩm nên việc ứng dụng chúng
vào sản xuất hàng loạt vẫn còn gặp nhiều khó khăn
về kỹ thuật4. Do đó, nhiều nghiên cứu đã tìm hiểu
cơ chế phân hủy thủy phân của các vật liệu này. Ví
dụ, Li6PS5Cl có cấu trúc argyrodite tạo ra nhiều H2S
hơn các vật liệu khác thuộc nhóm sun-phít, với lượng
H2S tạo ra tỷ lệ thuận với nồng độ H2O trong khí

quyển5. Các sản phẩm thủy phân, bao gồmLiCl, Li2S,
LiOH, Li2CO3, Li3PO4 và Li2SO4, cùng với lớp H2O
hấp phụ bề mặt được hình thành, làm giảm độ dẫn
ion lithium trên bề mặt SE6. Ngoài ra, có nhiều bằng
chứng thực nghiệm cho thấy phản ứng phân hủy thủy
phân không chỉ phụ thuộc vào độ ẩm mà còn phụ
thuộc vào loại khí quyển hiện diện. Các nghiên cứu
tương tự cũng đã được thực hiện trên các SE khác
thuộc nhóm sun-phít, giúp nâng cao hiểu biết tổng
thể về quá trình thủy phân của chúng trong không khí
ẩm4,7.
Cấu trúc của SE thuộc nhóm sun-phít thường bao
gồm các tứ diện MS4 lặp lại, trong đó M và S lần
lượt chỉ kim loại và lưu huỳnh. Công thức hóa học
của SE lần lượt là Li4MS4 và Li3MS4 cho các kim loại
thuộc nhóm 14 hoặc nhóm 15. Nếu nguyên tử trung
tâm của đơn vị MS4 dễ tạo liên kết với oxy hơn là với
lưu huỳnh, liên kết M−S trong đơn vị MS4 dễ bị phá
vỡ khi tiếp xúc với nước (Hình 1)8. Dựa trên cùng
một logic, khi nguyên tử kim loại tạo liên kết mạnh
với các nguyên tử lưu huỳnh xung quanh, lưu huỳnh
không thể bị thay thế bằng oxy. Việc phát hiện sớm
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Bảng 1: Tóm tắt về vật liệu điện ly rắn dẫn ion liti 2

Loại Vật liệu Độ dẫn điện tại nhiệt
độ phòng (S cm-1)

Ưu điểm Nhược điểm

Ôxít Perovskite
Li3.3La0.56TiO3,
NASICON LiTi2(PO4)3,
LISICON
Li14Zn(GeO4)4 và
garnet Li7La3Zr2O12

10−5 ~ 10−3 • Độ ổn định hóa học
và điện hóa cao
• Độ bền cơ học cao
•Thế oxy hóa điện hóa
cao

• Tính linh hoạt cơ
học kém
• Giá thành cao, khó
sản xuất quy mô lớn

Sun - phít Li2S – P2S5 và Li2S – P2S5

– MxS
10−7 ~ 10−2 • Độ dẫn điện cao

• Độ bền cơ học và độ
linh hoạt cơ học tốt
•Điện trở biên hạt thấp

• Độ ổn định oxy
hóa thấp
• Nhạy cảm với độ
ẩm
• Khả năng tương
thích kémvới vật liệu
catốt

Hy- đrít LiBH4, LiBH4–LiX
(X=Cl, Br or I), LiBH4–
LiNH2, LiNH2, Li3AlH6

và Li2NH

10−7 ~ 10−4 • Điện trở biên giới hạt
thấp
• Ổn định với kim loại
lithium
•Độ bền cơ học và tính
linh hoạt cơ học tốt

• Nhạy cảm với độ
ẩm
• Khả năng tương
thích kémvới vật liệu
catốt

Halogen LiI, spinel Li2ZnI4 và
anti-perovskite Li3OCl

10−8 ~ 10−5 • Ổn định với kim loại
lithium
•Độ bền cơ học và tính
linh hoạt cơ học tốt

• Nhạy cảm với độ
ẩm
•Thế oxy hóa thấp
• Độ dẫn điện thấp

Polymer PEO 10−4 (≥ 40ºC) • Ổn định với kim loại
lithium
• Tính linh hoạt cơ học
tốt
• Dễ dàng sản xuất
màng diện tích lớn
•Mô đun cắt thấp

• Độ ổn định nhiệt
hạn chế
• Điện thế oxy hóa
thấp (< 4 V)

Hình 1: Phản ứng giữa phân tử H2O và liên kết M-S 8
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các vật liệu ổn định trong không khí dựa trên khái
niệm axit−bazơ cứng−mềm cổ điển (hard-soft acid-
base theory, HSAB): anion lưu huỳnh (S2−) là một
bazơ mềm hơn anion oxy (O2−), và do đó nguyên tử
kim loại là axit mềm hơn sẽ tạo liên kết mạnh hơn
với lưu huỳnh 9. Trong số các nguyên tố nhóm 14 và
15, các nguyên tố nặng hơn (Sn4+, Sb5+) mềm hơn
nhiều so với các nguyên tố nhẹ hơn (Si4+, P5+). Do
đó, sử dụng Sn4+ hoặc Sb5+ làm cation hoặc chất pha
tạp trung tâm trong các đơn vị MS4 là một chiến lược
được chấp nhận rộng rãi để duy trì tính ổn định của
các SE sunfua trong không khí. Nhìn chung, việc điều
chỉnhđộmềmcủa các cation trung tâmmàkhông làm
nhiễu loạn cấu trúc dẫn điện được coi là một trong
những phương pháp khả thi nhất để khắc phục tính
bất ổn định của SE sun-phít.

PHẢNỨNGGIỮA LI4SnS4 VÀ PHÂN
TỬNƯỚC
Năm 1963, lý thuyết HSAB được đề xuất dựa trên
lý thuyết axit-bazơ Lewis; theo đó, HASB phân loại
axit và bazơ thành các loại ”cứng” và ”mềm”10,11.
Axit/bazơ cứng thể hiện mật độ điện tích cao và độ
phân cực thấp, tạo điều kiện cho liên kết ion; axit/bazơ
mềm thể hiện mật độ điện tích thấp và độ phân cực
cao, có xu hướng hình thành liên kết cộng hóa trị.
Sau đó, lý thuyết HSAB được làm sáng tỏ hơn bằng lý
thuyết orbital phân tử 12. Axit và bazơ mềm được đặc
trưng bởi các orbital phân tử đã bị chiếm chỗ có năng
lượng cao cao nhất (HOMO) và các orbital phân tử
không chiếm chỗ có năng lượng thấp nhất (LUMO).
Khoảng cách năng lượngHOMO-LUMOnhỏ này tạo
điều kiện cho sự truyền electron, cho phép hình thành
các orbital phân tử liên kết năng lượng thấp tạo ra liên
kết cộng hóa trị mạnh. Ngược lại, axit và bazơ cứng
thể hiện các HOMO năng lượng thấp và các LUMO
năng lượng cao, dẫn đến khoảng cách năng lượng
HOMO-LUMO lớn, cản trở sự truyền electron. Do
đó, các chất như vậy ưu tiên trải qua quá trình ion
hóa để tạo ra tương tác Cu-lông, hình thành liên kết
ion. Đáng chú ý, khi các chất hóa học cứng và mềm
kết hợp với nhau, chúng thường tạo ra các liên kết ion
yếu hơn, dẫn đến các sản phẩm không ổn định. Tóm
lại, lý thuyết HSAB có thể được phát biểu ngắn gọn là
”cứng thích cứng, mềm thích mềm”: axit/bazơ cứng
ưu tiên liên kết với bazơ/axit cứng, trong khi axit/bazơ
mềm ưu tiên liên kết với bazơ/axit mềm. Sự ưu tiên
này được chi phối bởi các hợp chất tạo thành và đặc
tính liên kết của chúng. Các tổ hợp cứng-cứng chủ
yếu thể hiện liên kết ion, trong khi tương tác mềm-
mềm chủ yếu hình thành liên kết cộng hóa trị. Năm
2014, Liang và cộng sự lần đầu tiên đề xuất lý thuyết

HSAB như một nguyên tắc chỉ đạo để thiết kế SE
thuộc nhóm sun-phít bền trong không khí và đã tổng
hợp Li4SnS4

13.
Sự thay đổi về tính chất điện hóa và trạng thái hóa
học/vật lý của Li4SnS4 do tiếp xúc với độ ẩm được
được mô tả như trong Hình 2a14. Trong giai đoạn
đầu tiên (chỉ tiếp xúc với H2O), quá trình hydrat hóa
Li4SnS4 tiến vào bên trong từ bề mặt hạt tạo thành
hydrat Li4SnS4·4H2O ổn định về mặt nhiệt động lực
học, trong đó các phân tử H2O được phối hợp trong
cấu trúc cục bộ của LiS2(H2O)2. Trong giai đoạn
này, một số pha hydrat hóa trải qua quá trình thủy
phân thêm bởi H2O dư, tạo ra một lượng nhỏ khí
H2S, điều này giải thích cho việc phát hiện liên tục khí
này. Trong giai đoạn thứ ba, khi CO2 khô được đưa
vào, CO2 làmmất ổn định bề mặt của Li4SnS4·4H2O,
dẫn đến giải phóng khí H2S. Một khái niệm có thể
có cho cơ chế mất ổn định là phản ứng phân ly axit
yếu, đây là một quá trình hóa học cơ bản. So sánh
hằng số phân ly axit của CO2 (dưới dạng H2CO3) và
H2S, có thể thấy rõ rằng CO2 có giá trị pKa thấp hơn
nên CO2 có tính axit mạnh hơn H2S. Trên thực tế,
CO2 tương tác mạnh với các phân tử nước. Do đó,
người ta cho rằng CO2 tác động lên các đơn vị cấu
trúc LiS2(H2O)2 trong Li4SnS4·4H2Oổn định vềmặt
nhiệt động lực học, phá vỡ cân bằng và kích hoạt quá
trình thủy phân kèm theo giải phóng khí H2S. Cuối
cùng, pha bề mặt ngậm nước bị tiêu thụ và bề mặt bị
bao phủ bởi các hợp chất cacbonat và các sản phẩm
phân hủy polyanion trơ giống SnS2. Kết quả là H2S
được tạo thành nhanh chóng ngay sau khi đưa CO2

vào, sau đó là sự giảm mạnh độ dẫn ion do thụ động
hóa bề mặt14,15. Đáng chú ý, hành vi thủy phân do
CO2 gây ra này thường được quan sát thấy không chỉ
trong Li4SnS4 mà còn trong các vật liệu SE sun-phít
ngậm nước tương tự khác4.
Phương pháp XRD, phổ Raman và phổ trở kháng
điện hóa tần số cao (high frequency electrochemical
impedance spectroscopy, HF-EIS) đã được sử dụng
để tìm hiểu sự thay đổi về tính chất và cấu trúc của
Li4SnS4 khi tiếp xúc với hơi ẩm trong không khí16.
Li4SnS4 được đưa vào dòng khí Ar ở điểm sương dao
động từ −20 ◦C đến 0 ◦C trong 1 giờ và quá trình
thủy phân chỉ tạo ra một lượng nhỏ H2S. Các kết quả
XRD (Hình 2b) và phổ Raman cho thấy sự hình thành
của Li4SnS4·4H2O khi điểm sương tăng dần. Phân
tích HF-EIS, được tiến hành để làm rõ sự phân bố
không gian của hydrat trong hạt, cho thấy độ dẫn ion
của Li4SnS4 giảm đáng kể. Kết quả này có thể được
được giải thích bằng điện trở biên hạt (tiếp xúc hạt
SE/SE) tăng lên do sự hình thành Li4SnS4·4H2O trên
bề mặt hạt, mặc dù có một lượng nhỏ H2S được tạo
ra. Tiếp theo đó, ảnh hưởng của H2O và CO2 đến

3004 



Hình 2: a) Lượng H2S sinh ra khi Li4SnS4 tiếp xúc với hơi ẩm khi không có và có 500 ppm CO2
14 ; b) Giản đồ XRD

thể hiện sự thay đổi cấu trúc của Li4SnS4 khi tiếp xúc với khí Ar có chứa hơi ẩm ở nồng độ khác nhau 16 ; c) Phổ
Raman của Li4SnS4 tiếp xúc với hơi ẩm khi không có và có500 ppm CO2

14

độ bền của Li4SnS4 đã được nghiên cứu 14. Li4SnS4

được cho tiếp xúc với khí Ar ở điểm sương là 0 ◦C
trong trường hợp không có và có 500 ppm CO2. Mặc
dù độ dẫn ion lithium của Li4SnS4 giảm bất kể sự có
mặt của CO2, nhưng lượng H2S được tạo ra cao gấp
năm lần với sự có mặt của CO2. Phương pháp nhiễu
xạ tia X và quang phổ Raman đã được sử dụng để
làm sáng tỏ cơ chế của các phản ứng nêu trên. Khi
không có CO2, sự hình thành hydrat Li4SnS4·4H2O
tăng lên đáng kể; tuy nhiên, hydrat Li4SnS4·4H2O chỉ
hiện diện rất ít khi có CO2. Sự khác biệt này cho
thấy các cơ chế suy giảm rõ rệt dẫn đến giảm độ dẫn
điện của ion lithium: không có CO2, H2O phản ứng
với Li4SnS4 để tạo thành Li4SnS4·4H2O (phản ứng
1); tuy nhiên, với sự hiện diện của CO2, phản ứng
phân ly axit yếu có thể làm giảm độ ổn định nhiệt
động của bềmặt Li4SnS4 tiếp xúc với độ ẩm, bao gồm
Li4SnS4·4H2O và H2O hấp phụ, thúc đẩy giải phóng
H2S và hình thành cacbonat (phản ứng 2) (Hình 2c).

Sự ảnh hưởng đồng thời của H2O và CO2 cung cấp
những hiểu biết có giá trị về các cơ chế suy giảm cơ
bản trong SE thuộc nhóm sun-phít, có thể được áp
dụng trong các quy trình sản xuất pin.
Li4SnS4 + 4H2O→ Li4SnS4·4H2O (1)
Li4SnS4·4H2O + 2CO2 → 2Li2CO3 + 2H2S + SnS2 +
2H2O (2)

ỨNGDỤNG LI4SnS4 TRONG CHẾ
TẠO CÁC CHẤT ĐIỆN LY RẮN
Li4SnS4, với cấu trúc tương tự β -Li3PS4, đã được
xác định là hầu như không sinh ra H2S khi tiếp
xúc với hơi ẩm trong không khí nhờ đặc tính của
Sn4+ hoạt động như một axit mềm. Tuy nhiên, độ
dẫn ion thấp (∼7 × 10−5 S cm−1) và độ ổn định
kém của Sn đối với kim loại liti đã cản trở việc
ứng dụng nó. Theo các kết quả nghiên cứu gần
đây, việc pha tạp As và Sb có thể cải thiện hiệu quả
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độ dẫn điện của Li4SnS4; Li3,834Sn0,834As0,166S4 và
Li3,85Sn0,85Sb0,15S4 thể hiện độ dẫn ion cao lần lượt
là 1,39 và 0,85× 10−3 S cm−1 ở nhiệt độ phòng13,17.
Ngoài ra, lý thuyết HASB coi As5+ và Sb5+ là axit
mềm và sự có mặt của chúng không ảnh hưởng đến
độ ổn định của Li4SnS4. Bi3+ với bán kính ion lớn
hơn 103 Å cũng là axit mềm, mềm hơn As5+ (46 Å),
Sb5+ (60 Å) và Sn4+ (69 Å). Do đó, việc thay thế Sn4+

bằng Bi3+ có thể cải thiện hơn nữa độ ổn định không
khí của Li4SnS4. Đồng thời, việc pha tạp Bi3+ hóa trị
thấp có thể làm tăng số lượng ion Liti trên mỗi ô đơn
vị và mở rộng thể tích mạng tinh thể, từ đó làm tăng
độ dẫn ion. Chất điện ly rắn cấu trúc gốm – thủy tinh
Li4+xSn1−xBixS4 (x = 0; 0,0125; 0,025; 0,05 và 0,10)
được chế tạo bằng phương pháp nghiền bi hành tinh
kết hợp xử lý nhiệt để khảo sát ảnh hưởng của việc
thay thế Sn4+ bằngBi3+ lên độ dẫn ion và tính bền với
hơi ẩm của Li4SnS4

18. Việc thay thế thành công Sn4+

bằng Bi3+ có hóa trị thấp hơn và bán kính ion lớn hơn
dẫn đến việc tăng nồng độ Li+ trong chất điện ly và
tăng kích thước ô đơn vị, tạo điều kiện thuận lợi cho
sự di chuyển của Li+. Do đó, gốm thủy tinh biến tính
Li4,025Sn0,975Bi0,025S4 thể hiện độ dẫn ion là 1,35 ×
10−4 S cm−1 ở nhiệt độ phòng, cao gấp đôi so với
Li4SnS4 nguyên chất. Đồng thời, axit mềm Bi3+ có
thể tạo liên kết hóa học ổn định với bazơ mềm S2−,
duy trì tính chất bền với không khí ngay cả sau khi
Bi3+ đã đi vào cấu trúc.
Độ ổn định hóa học đối với phân tử H2O của Li3PS4

được cải thiện đáng kể bằng cách bổ sung LiI19. Hầu
như không có khí H2S sinh ra từ chất điện ly rắn
Li4PS4I sau 60 phút tiếp xúc với môi trường xung
quanh với độ ẩm tương đối là 40% (Hình 3a). Sự ức
chế thủy phân được cho là do sự hình thành LiI·H2O,
đóng vai trò như một lớp màng bảo vệ và ngăn chặn
sự tiếp xúc trực tiếp giữa các đơn vị PS4

3− bên trong
Li4PS4I với các phân tử H2O trong không khí (Hình
3b). Tuy nhiên, trong một nghiên cứu khác, lượng
H2S sinh ra từ Li4PS4I là 0,154 cm3 g−1 sau 60 phút
tiếp xúc với môi trường xung quanh với độ ẩm tương
đối là 35% (Hình 3c)20. Sự khác biệt về kết quả đo
hàm lượngH2S này có thể do việc chuẩn bịmẫu đo có
diện tích bề mặt tiếp xúc với không khí rất khác nhau
giữa hai nghiên cứu. Mặc dù vậy, cả hai nghiên cứu
này đều khẳng định LiI đóng vai trò tạo màng ngăn
để tránh sự tiếp xúc giữa các nhóm PS4

3− và phân
tử H2O trong không khí. Trong số các chất điện ly
rắnLi4+xP1−xSnxS4I (0≤ x≤ 0,15), Li4,1P0,9Sn0,1S4I
có độ dẫn ion 1,83 × 10−3 S cm−1, cao gấp 7 lần so
với Li3PS4 không pha tạp20. Bên cạnh đó, lượng H2S
sinh ra giảm đáng kể và độ biến thiên độ dẫn ion ít
hơn khi Li4,1P0,9Sn0,1S4I tiếp xúc với không khí nhờ

các nhóm SnS4
4− bền trong không khí và lớp bảo vệ

LiI·H2O (Hình 3c,d).
Chất điện ly rắn Li6PS5Cl cấu trúc argyrodite có độ
dẫn ion cao và tính linh hoạt cơ học được xem là
môi trường vận chuyển Li+ đầy hứa hẹn cho pin thể
rắn22. Tuy nhiên, tính dễ bị ảnh hưởng bởi độ ẩm làm
giảm các đặc tính vượt trội vốn có của chúng23. Để
cải thiện độ bền của Li6PS5Cl đối với độ ẩm trong
không khí, chất điện ly này được bảo vệ trong cấu
trúc lõi-vỏ bằng cách tạo ra các hợp chất có các đơn
vị SnS4

4− ổn định với độ ẩm trên bề mặt của các hạt
Li6PS5Cl21. Cấu trúc lõi-vỏ được tạo ra bởi phản ứng
giữa Li6PS5Cl và SnS2. Về mặt nhiệt động lực học,
phản ứng giữa Li6PS5Cl và SnS2 có thể xảy ra theo
hướng (1) hoặc (2).
Li6PS5Cl + 0,5SnS2 → 0,5Li10SnP2S12 + LiCl (∆H =
-180,946 kJ mol−1) (3)
Li6PS5Cl + 0,5SnS2 → Li3PS4 + 0,5 Li4SnS4 + LiCl
(∆H = -237,33 kJ mol−1) (4)
Phương pháp in-situ XRD đã được sử dụng để theo
dõi phản ứng giữa Li6PS5Cl và SnS2 trong khí quyển
Ar (Hình 4a,b). Nhiệt độ được tăng từ 300 lên 500
ºC với khoảng cách 25 ºC giữa mỗi lần tăng. Bằng
cách kiểm soát nhiệt độ lên đến 500 ºC, đỉnh chính
của SnS2 ở 2θ = 15º tồn tại cho đến 400 ºC, nhưng
cường độ đỉnh giảm khi nhiệt độ tăng. Đồng thời,
cường độ đỉnh nhiễu xạ tương ứng với đỉnh chính của
Li10SnP2S12 (khoảng 2θ ≈ 14º) tăng dần. Khoảng
450 ºC, cường độ đỉnh chính của Li10SnP2S12 mạnh
hơn nữa và đỉnh SnS2 biến mất hoàn toàn (phản
ứng 3). Ngoài ra, sự xuất hiện của các đỉnh ở 2θ
≈ 16,5º và 18,5º thể hiện sự tạo thành Li4SnS4. Ở
nhiệt độ cao hơn 475 ºC, cường độ đỉnh chính của
pha Li10SnP2S12 giảm, trong khi cường độ đỉnh của
pha Li4SnS4 và Li3PS4 tăng lên (phản ứng 4). Do đó,
ở nhiệt độ ~ 500 ºC, thành phần Li4SnS4 và Li3PS4

chiếm ưu thế trong lớp vỏ. Ảnh kính hiển vi điện tử
truyền qua mặt cắt ngang (TEM) và phổ tán xạ năng
lượng (EDS) của Li10SnP2S12@Li6PS5Cl thể hiện rõ
sự hiện diện của nguyên tố Sn trên bề mặt của hạt,
từ đó chứng minh được cấu trúc lõi-vỏ (Hình 4c).
Lượng khí H2S tích tụ theo thời gian được đo ở độ
ẩm tương đối 10% (điểm sương -7,5 ºC) để khảo sát
phản ứng thủy phân không thuận nghịch khi cho
Li6PS5Cl và Li10SnP2S12@Li6PS5Cl tiếp xúc với độ
ẩm. Sau 40 phút tiếp xúc với độ ẩm, lượng khí H2S
do Li10SnP2S12@Li6PS5Cl tạo ra ít hơn một phần
mười lượng khí H2S do Li6PS5Cl tạo ra. Quan trọng
hơn, sự bắt đầu phát thải khíH2S trong Li10SnP2S12@
Li6PS5Cl bị trì hoãn 6 phút so với trong Li6PS5Cl
(Hình 4d). Điều này chứng tỏ do pha vỏ Li10SnP2S12

hoạt động hiệu quả nhưmột rào cản chống lại sự xâm
nhập của độ ẩm.
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Hình 3: a) Lượng H2S sinh ra khi cho Li3PS4 và Li4PS4I tiếp xúc với không khí có độ ẩm tương đối 40% trong 60
phút 19 ; b) Giản đồ XRD thể hiện sự thay đổi cấu trúc thuận nghịch của Li4PS4I khi tiếp xúc với hơi ẩm và gia nhiệt
ở 180 ºC 19 ; c) Lượng H2S sinh ra khi cho Li3PS4, Li4PS4I và Li4 ,1P0 ,9Sn0 ,1S4I tiếp xúc với không khí có độ ẩm tương
đối 35% trong 60 phút 20 ; d) Giản đồ XRD thể hiện sự thay đổi cấu trúc của Li3PS4, Li4PS4I và Li4 ,1P0 ,9Sn0 ,1S4I khi
tiếp xúc với hơi ẩm 20

KẾT LUẬN
Mặc dù các hợp chất SE thuộc nhóm sun-phít đã nổi
lên như một trong những vật liệu đầy hứa hẹn nhất
về mặt công nghiệp cho pin thể rắn hoàn toàn nhờ
độ dẫn ion cao ở nhiệt độ bình thường (10−4–10−2 S
cm−1) và đặc tính tiếp xúc bềmặt vượt trội, ứng dụng
thực tế của chúng bị cản trở nghiêm trọng bởi sự suy
giảm cấu trúc và sự giải phóng khí H2S. Những vấn
đề này bắt nguồn từ độ nhạy cực cao của vật liệu với
không khí, đặc biệt là độ ẩm và oxy. Thuyết HSAB
chỉ ra rằng liên kết yếu giữa các cation axit cứng (ví
dụ: P5+) và các anion bazơ mềm (S2−) trong sunfua
làm trầm trọng thêm xu hướng thủy phân. Việc đưa
các cation axit mềm hơn (ví dụ: Sn4+, Sb5+) vào giúp
tăng cường độ ổn định của các đơn vị cấu trúc bên
trong. Hơn nữa, việc tối ưu hóa các quy trình tổng
hợp thông thường hoặc phát triển các phương pháp
tổng hợp mới giúp giảm đáng kể độ xốp của vật liệu
và tăng tỷ trọng, do đó cải thiện độ ổn định cấu trúc
nội tại của tinh thể SE. Tuy nhiên, ngay cả mức CO2

rất nhỏ cũng có thể bắt đầu quá trình thủy phân trong
các SE nhóm sunphít, điều này mang lại ý nghĩa quan
trọng đối với việc xử lý vật liệu và chế tạo thiết bị trong
điều kiện khí quyển.

Tóm lại, mặc dù có độ dẫn ion đặc biệt, việc thương
mại hóa các hợp chất SE thuộc nhóm sun-phít vẫn
bị cản trở bởi tính không ổn định trong không khí
và chi phí cao. Việc pha tạp không những làm tăng
độ dẫn ion của chúng mà còn giúp giảm lượng H2S
sinh ra khi các chất điện ly này tiếp xúc với hơi ẩm
trong không khí. Cần có những nghiên cứu chuyên
sâu trong những năm tới để vượt qua những rào cản
này, tạo điều kiện thuận lợi cho việc ứng dụng chúng
trên quy mô lớn trong lĩnh vực chất điện ly thể rắn.
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Hình 4: a,b) Giản đồ in-situ XRD của hỗn hợp Li6PS5Cl và SnS2 trong khí quyển Ar 21 ; c) Ảnh kính hiển vi điện tử
truyền qua mặt cắt ngang (TEM) và phổ tán xạ năng lượng (EDS) của Li10SnP2S12@Li6PS5Cl 21 ; d) Lượng khí H2S
do Li10SnP2S12@Li6PS5Cl và Li6PS5Cl tạo ra khi tiếp xúc với hơi ẩm 21

Chỉnh sửa và hoàn thiện (VAQ, PTT), Tài trợ/Quản
lý dự án (NHHP, TAT).

DANH SÁCH TỪ VIẾT TẮT
HSAB: thuyết axít bazơ cứng và mềm
ASSB: in thể rắn
SE: chất điện ly rắn vô cơ
HOMO: orbital phân tử đã bị chiếm chỗ có năng
lượng cao cao nhất
LUMO: orbital phân tử không chiếm chỗ có năng
lượng thấp nhất
XRD: phương pháp nhiễu xạ tia X
HF-EIS: phổ trở kháng điện hóa tần số cao
TEM: nh kính hiển vi điện tử truyền qua mặt cắt
ngang
EDS: phổ tán xạ năng lượng

DANH SÁCH CHÚ THÍCH HÌNH ẢNH
Hình 1. Phản ứng giữa phân tử H2O và liên kết M-S

Hình 2. a) Lượng H2S sinh ra khi Li4SnS4 tiếp xúc 
với hơi ẩm khi không có và có 500 ppm CO2; b) Giản 
đồ XRD thể hiện sự thay đổi cấu trúc của Li4SnS4 khi 
tiếp xúc với khí Ar có chứa hơi ẩm ở nồng độ khác 
nhau; c) Phổ Raman của Li4SnS4 tiếp xúc với hơi ẩm 
khi không có và có 500 ppm CO2.
Hình 3. a) Lượng H2S sinh ra khi cho Li3PS4 và 
Li4PS4I tiếp xúc với không khí có độ ẩm tương đối 
40% trong 60 phút; b) Giản đồ XRD thể hiện sự thay 
đổi cấu trúc thuận nghịch của Li4PS4I khi tiếp xúc với 
hơi ẩm và gia nhiệt ở 180 ºC; c) Lượng H2S sinh ra khi 
cho Li3PS4, Li4PS4I và Li4.1P0.9Sn0.1S4I tiếp xúc với 
không khí có độ ẩm tương đối 35% trong 60 phút; d)
Giản đồ XRD thể hiện sự thay đổi cấu trúc của Li3PS4, 
Li4PS4I và Li4.1P0.9Sn0.1S4I khi tiếp xúc với hơi ẩm. 
Hình 4. a,b) Giản đồ in-situ XRD của hỗn 
hợp Li6PS5Cl và SnS2 trong khí quyển Ar; c)
Ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua mặt cắt 
ngang (TEM) và phổ tán xạ năng lượng (EDS)
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của Li10SnP2S12@Li6PS5Cl; d) Lượng khí H2S do
Li10SnP2S12@Li6PS5Cl và Li6PS5Cl tạo ra khi tiếp
xúc với hơi ẩm.
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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 Li4SnS4 , a sulfide electrolyte
that is stable in moist air and soluble in water. The reactions between Li4SnS4 and H2O and CO2
molecules will be analyzed. Based on the understanding of the hydrolysis reaction of Li4SnS4 , we
summarize the solid electrolytes that are stabilized in air by using Li4SnS4 in their chemical compo-
sition. The HSAB theory indicates that the weak bonding between hard acid cations (e.g., P5+) and
soft base anions (S2−) in sulfides exacerbates the tendency towards hydrolysis. Introducing softer
acid cations (e.g., Sn4+, Sb5+) 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 CO2 can initiate hydrolysis in sulfite-grouped SEs,
which has significant implications for material handling and device fabrication under atmospheric
conditions.
Key words: Solid electrolyte, Li4SnS4, Hydrolysis, Ionic conductivity
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