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CHU VĂN GIÁP, CAO NHẬT QUANG, BẠCH VÂN, NGUYỄN THỊ LUYÊN,
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TỔNG HỢP HỆ GỐM LiTi2(PO4)3 VÀ 
Li7La3Zr2O12 DÙNG LÀM CHẤT DẪN ION 
TRONG PIN LI-ION RẮN

TÓM TẮT: 
Hệ gốm LiTi2(PO4)3 và Li7La3Zr2O12 dùng làm chất dẫn ion trong pin Li-ion rắn đã được tổng hợp từ các nguyên 

liệu đầu gồm Li2CO3, NH4H2PO4, TiO2, La2O3 và ZrO2, bằng phương pháp phản ứng pha rắn ở điều kiện môi trường 
không khí, nhiệt độ nung 9000C, thời gian lưu 3 giờ. Thành phần pha của mẫu gốm được đặc trưng bằng phương 
pháp nhiễu xạ Röntgen (XRD). Kết quả cho thấy LiTi2(PO4)3 và Li7La3Zr2O12 tạo thành có độ tinh khiết cao, có tiềm 
năng ứng dụng làm chất dẫn trong pin Li-ion rắn..

Từ khóa: pin Li-ion rắn, chất dẫn ion, gốm: LiTi2(PO4)3 and Li7La3Zr2O12.

I. MỞ ĐẦU
Ngày nay trên thế giới đang xây dựng các nhà máy 

năng lượng tái tạo, sản xuất xe điện (EV) và thực hiện 
nhiều sáng chế khác. Các sáng kiến này đều cần các thiết 
bị lưu trữ năng lượng. Pin Li-ion là thiết bị lưu trữ năng 
lượng được sử dụng phổ biến nhất vì những ưu điểm vượt 
trội như khả năng trữ năng lượng, thời gian sử dụng dài, 
khả năng tự xả thấp và trọng lượng nhẹ [1, 2]. Pin Li-ion 
có cấu tạo bao gồm cực dương (cathode), cực âm (anode) 
và chất dẫn ion (electrolyte). Electrolyte đóng vai trò quan 
trọng trong quyết định hiệu suất của pin Li-ion. Electrolyte 
có thể là dạng lỏng, electrolyte polymer, electrolyte ion 
và electrolyte rắn. Electrolyte lỏng đã và đang được sử 
dụng rộng rãi do có độ dẫn ion cao (lên đến 10−2 S/cm). 
Tuy nhiên nó có thể phản ứng với các điện cực tạo ra lớp 
giao diện điện ly rắn (SEI) làm giảm hiệu suất của pin và 
gây ra các vấn đề về an toàn cháy nổ [3]. Electrolyte dạng 
polymer có độ dẫn ion từ 10−4 đến 10−8 S/cm [4] và có 
mật độ năng lượng riêng cao nhưng cũng có các hạn chế 
giống electrolyte lỏng. Electrolyte ion có sự ổn định điện 
hóa và nhiệt tốt và có thể tái chế nhưng độ dẫn ion kém 
[5]. Electrolyte rắn có nhiều ưu điểm như bền hóa học với 
điện cực kim loại Li, bền nhiệt tốt, thế điện hóa cao (> 5 V) 
và đặc biệt là an toàn cháy nổ và thân thiện với môi trường. 
Với những ưu điểm như trên, electrolyte rắn đã và đang 
trở thành đối tượng quan tâm của các nhà nghiên với mục 
đích thay thế electrolyte lỏng và các loại khác.

II. TỔNG QUAN
Electrolyte rắn gồm hai loại hữu cơ và vô cơ. Electrolyte 

rắn hữu cơ là các electrolytes dạng lỏng có nguồn gốc 
hữu cơ được gel hóa, đáp ứng được yêu cầu về độ dẫn 

ion, nhưng các yêu cầu về dẫn điện, bền hóa và bền nhiệt 
không được cải thiện. Các electrolyte rắn dạng vô cơ tốt 
hơn rất nhiều, mật độ năng lượng cao, bền hóa và bền 
nhiệt. Các electrolyte rắn dạng vô cơ bao gồm ba loại 
gốm, thủy tinh và thủy tinh - gốm [6]. Trong đó electrolyte 
dạng gốm được nghiên cứu nhiều nhất do dễ tổng hợp 
và dễ tạo hình. Gốm electrolyte rắn được phân thành 
9 nhóm: nasicon, garnet, perovskite, lisicon, lipon, Li3N, 
sulfide, argyrodite và anti-perovskite [7] và đã có rất nhiều 
nghiên cứu [8, 9, 10, 11, 12]. Trong 9 nhóm electtrolyte vô 
cơ, 2 loại là nasicon và garnet đang được chú ý nghiên 
cứu. Họ electrolyte gốm nasicon rất có triển vọng làm 
electrolyte rắn nhờ tính chất cách điện tốt và độ dẫn ion 
cao. Gốm nasicon hứa hẹn nhất để sản xuất pin Li-on rắn là 
LiTi2(PO4)3 (lithium titan photphat -LTP). Ở nhiệt độ phòng, 
độ dẫn ion lithium của vật liệu này khá thấp (10-7S/cm), 
nhưng có thể tăng lên do sự thay thế một phần titan bởi 
các cation hóa trị ba hoặc năm [13]. LiTi2(PO4)3 nhờ cấu trúc 
gồm các bát diện TiO6 và tứ diện PO4, cung cấp một số vị 
trí cho các hạt mang điện chuyển động và số lượng lớn 
các hợp chất có thể kết tinh trong loại cấu trúc này, các 
ion lithium có thể di chuyển qua các khoảng trống trong 
khung này làm cho độ dẫn điện cao. Năng lượng hoạt hoá 
khuếch tán là 0,41 eV và sự thay thế các nguyên tử Ti dẫn 
đến sự thay đổi cấu trúc và sự khuếch tán của các in Li [14]. 
Họ electrolyte gốm garnet cũng rất được quan tâm nhờ có 
độ ổn định hóa học cao, có khả năng chống lại tác động 
của các chất oxy hóa và axit, đồng thời có khả năng chống 
lại sự phân hủy và độ dẫn điện tử thấp. Một đại diện tiêu 
biểu của nhóm garnet là Li7La3Zr2O12 (LLZO). Trong cấu trúc 
của Li7La3Zr2O12, La chiếm giữ vị trí trung tâm của thập diện 
LaO8 liên kết phối trí với 8 nguyên tử oxi, Zr nằm ở trung 
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tâm của bát diện ZrO6 liên kết phối trí với 6 nguyên tử oxi. 
Gốm Li7La3Zr2O12 tồn tại ở 3 dạng thù hình khác nhau. Ở 
nhiệt độ cao Li7La3Zr2O12 tồn tại ở dạng lập phương (cubic) 
các tâm lithium phân bố không theo trật tự. Khi nhiệt 
độ thấp hơn, Li7La3Zr2O12 tồn tại vẫn ở dạng lập phương 
các tâm lithium phân bố theo trật tự nhất định. Ở nhiệt 
độ thấp, Li7La3Zr2O12 tồn tại ở dạng trực thoi (tetragonal). 
Một ô mạng cơ sở Li7La3Zr2O12 dạng lập phương có số các 
bát diện (120 tâm) lớn hơn nhiều lần Li7La3Zr2O12 ở dạng 
tứ phương (56 tâm), nhờ vậy độ dẫn ion Li của Li7La3Zr2O12 
ở dạng lập phương lớn hơn nhiều lần độ dẫn ion Li của 
Li7La3Zr2O12 ở dạng tứ phương. Theo Ramakumar và cộng 
sự thì trong các chất điện ly kiểu garnet, LLZO có độ dẫn 
ion cao nhất tương ứng với năng lượng hoạt hóa thấp 
nhất [11]. Ở nhiệt độ 330C, Li7La3Zr2O12 thể hiện độ dẫn ion 
là 5×10−4 S/cm với năng lượng hoạt hóa là 0,32 eV [11].

Có rất nhiều phương pháp để tổng hợp electrolytes 
rắn dùng trong pin Li-ion như phương pháp phản ứng pha 
rắn, phương pháp sol-gel, phương pháp Pechini, phương 
pháp phún xạ từ trường và phương pháp lắng đọng xung 
laser. Phương pháp được sử dụng phổ biến nhất là phương 
pháp phản ứng pha rắn vì chi phí thấp và quy trình đơn 
giản. Trong phương pháp phản ứng pha rắn, vật liệu ban 
đầu được nghiền và nung ở chế độ thích hợp để thu được 
vật liệu eletrolyte rắn ở dạng bột. Bột này được đem đi tạo 
hình sau đó được nung lại để thu được tấm eletrolyte rắn 
có độ xít đặc cao dùng để chế tạo pin Li-ion rắn. LLZO lần 
đầu được tổng hợp bằng phương pháp phản ứng pha rắn 
bởi Murugan và cộng sự vào năm 2007, nhiệt độ nung là 

1230°C trong 36 giờ [15]. Sau năm 2007,  nhiều tác giả sử 
dụng phương pháp này để tổng hợp chất điện phân rắn 
cho pin [16, 17, 18]. Năm 2015, các tác giả tổng hợp LATP 
bằng phương pháp phản ứng pha rắn  ở 9000 trong 4 giờ 
và độ dẫn ion cao nhất là 3,07×10-4 S/cm [19]. Năm 2019, 
Guanghua Liu và cộng sự công bố nghiên cứu tổng hợp 
chất điện phân rắn Li7La3Zr2O12 bằng phương pháp phản 
ứng pha rắn gồm hai bước, kết quả nghiên cứu cho thấy 
điều kiện nung để thu được bột LLZO có độ tinh khiết cao 
950°C [20]. Bài báo này sử dụng phương pháp phản ứng 
pha rắn để tổng hợp hai hệ gốm LiTi2(PO4)3 và Li7La3Zr2O12  
phương trình phản ứng xảy ra như sau: 

Li2CO3  + 6NH4H2PO4  + 4TiO2    2LiTi2(PO4)3  + 6NH3 + 
9H2O + CO2 (1)

7Li2CO3 + 3La2O3 + 4ZrO2  2Li7La3Zr2O12 + 7CO2 (2)
Như vậy, LiTi2(PO4)3 và Li7La3Zr2O12 (LLZO) đều có 

những ưu điểm và hạn chế riêng. Tuy nhiên, với khả năng 
dẫn ion tốt và độ bền cao, chúng đã trở thành những vật 
liệu tiềm năng cho ứng dụng trong các pin Li-ion. Nghiên 
cứu tổng hợp và biến tính của hai hệ gốm này làm chất 
dẫn ion sử dụng trong chế tạo pin Li-ion rắn để phát triển 
nguồn năng lượng mới và giảm thải carbon là cần thiết.

III. THỰC NGHIỆM
Vật liệu và thiết bị: Nguyên liệu đầu để tổng hợp 

LiTi2(PO4)3 và Li7La3Zr2O12 gồm: Lithium cacbornat (Li2CO3 
≥ 98,0%; Xilong Scientific Co,.Ltd), ammonium dihydrogen 
phosphate (NH4H2PO4 ≥ 98,0%; Guangdong Guanghua 
Sci-Tech Co,.Ltd), titanium (IV) oxide (TiO2 ≥ 98,0%; Xilong 
Scientific Co,.Ltd), Lanthannium (III) oxide (La2O3 ≥ 99,99%; 

Hình 1. Giản đồ XRD của hệ gốm LiTi2(PO4)3
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Shanghai Zhanyun Chemical Co., Ltd), zirconium oxide 
(ZrO2 ≥ 99,9%; US Research Nanomaterials, Inc). Mẫu sau 
khi được tổng hợp đem phân tích đánh giá thành phần 
khoáng bằng phương pháp nhiễu xạ tia X trên thiết bị D2 
Phaser Bruker.	  

Quy trình thí nghiệm: Mẫu LTP (Mẫu 1) được tổng hợp 
từ các nguyên liệu bao gồm: Li2CO3, NH4H2PO4, TiO2. Các 
nguyên liệu được trộn đều theo tỷ lệ phần mol 1:6:4 như 
phương trình phản ứng (1), nghiền bằng cối mã não trong 
1 giờ. Mẫu sau đó được nung bằng lò điện ở 9000C trong 
thời gian 3 giờ. Sau nung, mẫu được nghiền nhỏ đến khi 
thu được cỡ hạt dưới 63 µm bằng cối mã não, sản phẩm 
thu được đánh dấu làm Mẫu 1. Mẫu được phân tích trên 
máy quang phổ nhiễu xạ tia X: D2 Phaser-Bruker và sử 
dụng thư viện ICDD PDF-2 2019 để xác định thành phần 
pha. Mẫu LLZO (Mẫu 2) được tổng hợp các nguyên liệu 
gồm Li2CO3, La2O3, ZrO2. Các nguyên liệu được trộn đều với 
tỷ lệ phần mol 7:3:4 theo phương trình phản ứng (2). Mẫu 
được nghiền, nung và phân tích giống như Mẫu 1. 

IV. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Kết quả phân tích XRD (Hình 1) cho thấy thành phần 

pha chính là lithium titanium phosphate- LiTi2(PO4)3 

(ICDDPDF:00-066-0871) cấu trúc tinh thể lục phương, 
nhóm không gian R-3c với các thông số ô mạng chính 
a và c lần lượt có giá trị là 8.51183Å và 20.84637Å. Trong 
mẫu cũng phát hiện lượng nhỏ lithium titanium oxide 
phosphate- LiTiO(PO4) (ICDDPDF:01-077-0789) xuất hiện 
như một sản phẩm phụ của quá trình tổng hợp. Theo [21], 

sự có mặt một lượng nhỏ LiTiO(PO4) không ảnh hưởng đến 
độ dẫn ion của LTP, trái lại bổ sung LiTiO(PO4) khiến mẫu 
có mật độ được cải thiện và cấu trúc vi mô đồng nhất hơn. 
Các kết quả này tương đồng với nghiên cứu của W.Li và các 
cộng sự [22] về thành phần pha (LiTi2(PO4)3 và LiTiO(PO4). 
Ô mạng của pha tinh thể chính LiTi2(PO4)3 của Mẫu 1 thu 
được có giá trị nhỏ hơn so với công trình [22]. Nguyên 
nhân có thể do sự khác biệt trong thành phần và phương 
pháp tổng hợp vật liệu: ở nghiên cứu này hỗn hợp nguyên 
liệu được nung một lần tại 9000C trong khi các tác giả [22] 
ngoài việc bổ sung SiO2 trong thành phần nguyên liệu ban 
đầu, hỗn hợp phối liệu được nung 2 lần ở các nhiệt độ lần 
lượt là 7000C và 9000C.

Kết quả phân tích XRD (Hình 2) cho thấy hệ tinh thể 
Li7La3Zr2O12 tồn tại chủ yếu ở dạng trực thoi (tetragonal) 
(ICDD PDF:01-080-6140), thông số ô mạng chính a và c 
lần lượt có giá trị là 13.1189Å và 12.6701 Å. Tỷ lệ c/a của 
tinh thể t-Li7La3Zr2O12 thu được theo tính toán là 0.9657 
cho thấy dạng cấu trúc của t-LLZO này đã gần với dạng 
cấu trúc của c-LLZO. Tỷ lệ c/a này so với công trình [23] 
(c/a = 0.9641) tuy không có nhiều sự sai khác nhưng ở đây 
t-LLZO đã được hình thành ở nhiệt độ thấp hơn (9000C) khi 
so với [23] là 10400C và có bổ sung một hàm lượng Li2CO3 
nhất định ngoài tỷ lệ phản ứng.  Kết quả phân tích XRD 
cũng cho thấy ở nhiệt độ nung này (9000C) đã bắt đầu có 
sự hình thành Li7La3Zr2O12 với cấu trúc lập phương (cubic) 
(ICDD PDF:01-080-9103) có thông số a là 12.9827 Å. Tuy 
nhiên, theo các tác giả [24, 25] sự hình thành c-LLZO chỉ 
thực sự rõ rệt khi nhiệt độ nung  >11300C.

Hình 2. Giản đồ XRD của hệ gốm Li7La3Zr2O12
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V. KẾT LUẬN VÀ HƯỚNG NGHIÊN CỨU TIẾP 
THEO

Hai hệ gốm LiTi2(PO4)3 và Li7La3Zr2O12 đã được tổng hợp 
thành công với độ tinh khiết cao bằng phương pháp phản 
ứng pha rắn. Trong mẫu 1 và 2 của nghiên cứu đều phát 

hiện các pha chính là LiTi2(PO4)3 và Li7La3Zr2O12. Để hai hệ 
gốm LiTi2(PO4)3 và Li7La3Zr2O12 đạt độ dẫn ion như mong 
muốn và đáp ứng yêu cầu chế tạo pin Li-ion cần được tiếp 
tục nghiên cứu. Các nghiên cứu theo hướng: xác định các 
điều kiện tổng hợp, đánh giá độ dẫn ion và chế thử pin Li-
ion rắn từ các hệ gốm tổng hợp đượcv
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ABSTRACT
Ceramics: LiTi2(PO4)3 and Li7La3Zr2O12 as ion conductors in manufacturing solid li-ion batteries were synthesized 

and characterized. The solid phase reaction method was used to synthesize LiTi2(PO4)3 and Li7La3Zr2O12. Samples 
were calcined in the atmospheric environment at 9000C for 3 hours. Röntgen diffraction (XRD) technique was 
used to characterize the samples. The results showed that the synthesis samples of LiTi2(PO4)3 and Li7La3Zr2O12 

had high purity and started to form Li7La3Zr2O12 crystals with a cubic structure
Key words: Li-ion solid batttery, electrolyte, ceramics: LiTi2(PO4)3 and Li7La3Zr2O12 

SYNTHESIS OF CERAMICS: 
LiTi2(PO4)3 AND Li7La3Zr2O12 FOR USING AS 

ELECTROLYTE TO PREPARE LI-ION SOLID BATTTERY

CHU VAN GIAP, CAO NHAT QUANG, BACH VAN, NGUYEN THI LUYEN,
 BUI TRUONG TRINH, HOANG TRONG QUYET

Ngày nhận bài: 2/4/2024; Ngày phản biện đánh giá và sửa chữa: 10/4/2024; Ngày chấp nhận đăng bài: 15/4/2024
Phản biện: TS. Nguyễn Thành Đông – Đại học Bách khoa Hà Nội

Thông tin tác giả:
CHU VĂN GIÁP, CAO NHẬT QUANG, BẠCH VÂN, NGUYỄN THỊ LUYÊN, BÙI TRƯỜNG CHINH, 
HOÀNG TRỌNG QUYẾT 
Viện Nghiên cứu Sành sứ Thủy Tinh Công nghiệp

[24] 	 Junji Awaka, Norihito Kijima, Hiroshi Hayakawa, Junji Akimoto, "Synthesis and structure analysis of tetragonal Li7La3Zr2O12 with the garnet-related type 
structure," Journal of Solid State Chemistry, vol. 182, no. 8, pp. 2046-2052, 2009. 
[25] 	 Buschmann, Henrik ; Dölle, Janis ; Berendts, Stefan ; Kuhn, Alexander ; Bottke, Patrick ; Wilkening, Martin ; Heitjans, Paul ; Senyshyn, Anatoliy ; Ehrenberg, 
Helmut ; Lotnyk, Andriy ; Duppel, Viola ; Kienle, Lorenz ; Janek, Jürgen, "Structure and dynamics of the fast lithium ion conductor ``Li7La3Zr2O12''," Physical 
Chemistry Chemical Physics, vol. 13, no. 43, p. 19378, 2011. 

Bến Tre đẩy nhanh tiến độ chuyển giao Trung tâm dừa Đồng Gò về 
tỉnh quản lý

Ngày 5/4, đoàn công tác của Bộ Công Thương đã có 
buổi làm việc với Sở Công Thương tỉnh Bến Tre về việc 

giải quyết một số nội dung liên quan đến việc chuyển giao 
Trung tâm dừa Đồng Gò về tỉnh Bến Tre.

Tham gia buổi làm việc có lãnh đạo Vụ Khoa học và 
Công nghệ Bộ Công Thương, Viện trưởng Viện Nghiên cứu 
Dầu và Cây có dầu, đại diện Trung tâm dừa Đồng Gò và các 
phòng chức năng của Viện Nghiên cứu Dầu và Cây có dầu, 
cùng các cơ quan chức năng của tỉnh Bến Tre.

Tại buổi làm việc, đại diện Sở Công Thương tỉnh Bến 
Tre đã báo cáo những thông tin chính trong quá trình xây 
dựng Đề án để chuyển giao Trung tâm dừa Đồng Gò về 
tỉnh Bến Tre quản lý, khai thác. Bên cạnh đó, Trường Đại 
học Cần Thơ trình bày tóm tắt Đề án phát triển Trung tâm 
dừa Đồng Gò theo hướng trở thành Trung tâm nghiên cứu, 
phát triển dừa mang tầm quốc gia về nghiên cứu, bảo tồn, 
phát triển giống dừa chất lượng cao trực thuộc Tỉnh.

Để việc chuyển giao Trung tâm dừa Đồng Gò về tỉnh 

Bến Tre quản lý đúng quy định của pháp luật và có căn 
cứ trình Thủ tướng Chính phủ, Đoàn công tác Bộ Công 
Thương đề nghị tỉnh Bến Tre cần căn cứ các quy định tại 
Nghị định số 120/2020/NĐ-CP của Chính phủ Quy định về 
thành lập, tổ chức lại, giải thể đơn vị sự nghiệp công lập. 

Các đại biểu trong đoàn công tác của Bộ Công Thương


