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Linh vwe ky thuit dwoe dé cap

Sang ché d& cap dén vat lidu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri
trong pha hdn hop O3/P2 va quy trinh san xuét vat liéu ndy. Sang ché ciing mo ta viée sir
dung mot hodc nhidu vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chtta natri trong pha
hdn hop O3/P2 nay lam vat liéu hoat hoa dién cuc dé st dung trong thiét bi trit nang
luong, nhu écqui, dac biét l1a écqui nap lai dugc, pin ion kim loai kiém, thiét bi dién hoa
va thiét bi dién sic; va thiét b trix nang lugng bao gém mot hodc nhiéu dién cuc bao gém
mdt hodc nhiéu vat lidu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hon

hop O3/P2 nay.
Tinh trang ky thuat cia sing ché

Acqui ion natri twong ty nhu cqui ion lithi duge sir dung phd bién hién nay; déu
14 fcqui thir cAp c6 thé tai st dung bao gdm andt (dién cuc am), catdt (dién cuc duong) va
vat liéu dién phén, ca hai déu c6 kha ning tich trit ning luong, va ching déu nap va xa
thong qua co ché phan ung twong tu. Khi dcqui ion natri (hodc dcqui ion lithi) duge nap,
céc ion Na' (hodc Li") duoc khir xen k& ra khoi catdt va nap vao andt. Trong khi d6 cac
electron c4n bang dién tich dich chuyén tir catdt thong qua mach bén ngoai bao gdm bd
nap va vao ant cua dcqui. Trong budc xa, quy trinh twong tu xuét hién nhung theo
huéng ddi dién.

Acqui ion lithi d3 nhan dugc rit nhidu sy chu y trong nhitng nim gin day va la
écqui cam tay dugc uu tién d6i v&i hdu hét cac thiét bi dién tir duoc sir dung hién nay; tuy
nhién lithi khong phai 14 kim loai ré tién va dugc coi 1a qua dat dé st dung trong céc tmg
dung trén quy mo 16n. Ngugc lai dcqui ion natri vAn con trong giai doan so khai nhung
duoc coi 1a ¢6 vu diém; natri ddi dao hon nhiéu so véi lithi va mot s6 nha nghién ciu du
doan Acqui ion natri s& cung cdp mot cach ré hon va bén hon dé tich trir nang luong trong
tuong lai, ddc biét 1a ddi voi cac ung dung trén quy mo 16n, nhu tich trit ndng lugng trén
ludi dién. Tuy nhién, rat nhidu viéc van chua dugce hoan thanh trude khi écqui ion natri

thuc su dugc ban trén thi truong.
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Céc oxit kim loai c6 cong thiic A,MO, (trong d6 A 1a mot hodc nhiéu ion kim loai
kiém va M 1a mdt hodc nhiéu ion kim loai it nhit mot trong sb cac kim loai nay cé nhiéu
s& oxy hoéa, vi du kim loai chuyén tiép) dwoc biét 1a két tinh trong mot s6 cAu truc dugc
phén 16p khac nhau. Céac oxit kim loai nady dugc mo ta chi tiét trong bai bao C. Delmas et
al in “Structural Classification and Properties of the Layered Oxides”, Physica 99B
(1980) 81-85. Tom lai, toan bd cac cAu triac duoc cAu thanh tir canh MOg ¢6 chung cAu
tric tAm mit tao thanh cdc tim (MO,),. Cac tim nay duoc xép chdng 1én nhau va dugc
ngdn cach béi cac nguyén tir kim loai kiém va vi tri chinh x4c ctia kim loai kiém s& quyét
dinh xem cAu trac tong thé cia cia oxit kim loai dwgc mo ta 1a tAm mait (O), bdn mit (T)
hodc lang tru (P). Trong mang cdu thanh tir cac tdm hinh luc giac, there are three c6 ba vi
tri kha thi d6i vé6i cac nguyén tir oxy, thuong duge dit tén 1a A, B va C. Day 1a tha tu
trong d6 cac tAm nay duogc dong goéi véi nhau dan dén cac moi truong O, T va P. Chi sé 2
hodc 3 cling dugc st dung dé md ta sb lwgng ciia cac 16p kim loai kiém trong don vi lap
lai vubng gbéc véi hudng phan 16p. Vi du, khi cac 16p duoc dong goi theo thir tu
ABCABC, céu trac 03 dugc tao ra. Cdu trac ndy dich chuyén sang 3 16p kim loai kiém
trong don vi lap lai va mdi kim loai kiém nim trong mdi trudng tim mit. Céac vt liéu
nhu vay dugc ddc trung bdi cac ion kim loai kiém nam trong dinh huéng tAm mit va cac
hop chét thong thudng ¢ cu triic ndy 14 A,MO, (x<1). Thit ty ABAB véi cac ion kim
loai kiém theo dinh hudng bdn mit s& tao ra cAu triic T1 dic trung cia hop chat A,MO,.
Qué trinh dong gbi cac tm theo thir tw ABBA tao ra ciu truc P2 trong d6 mot nira lang
tru ¢6 chung céc canh véi MOg tim mdt va nira con lai ¢6 ching cac mét va cac hop chét
dién hinh 13 A~);MO,. Cubi cing, qua trinh déng géi theo thir tvt ABBCCA tao ra chu
trac kiéu P3 trong d6 toan bd cac lang tru c¢6 chung mot mat véi mot MOg tdm mdt va ba
canh v6i ba MOg tAm mit cua tAm tiép theo. Hop chét A~ sMO, dugc phat hién 1a co cAu
trac P3. Luu ¥ ring nghién ctru ciia Delmas cho thay rang luong cia kim loai kiém c6
mit trong vat liéu A,MO, c6 anh hudng truc tiép dén céu trac tong thé ciia cua oxit kim

loai.

Nghién ctru thém céc hop chit A,MO,, bai bao Y. J. Shin et al., Solid State Ionics
132 (2000) 131-141, @& cap dén quy trinh san xuét va dic tinh cdu tric cia oxit kiéu 16p
Na,Ni,;,Ti1.4»0; trong d6 x nam khoang 0,6 <x<1,0. Cu thé, bai bao nay bdc 16 réng

pha don hinh mét thoi (kiéu O) quan sat duoc khi 0,72 < x < 1,0 va mang lyc giac pha
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don (kiéu P) quan sat duoc khi 0,6 < x < 0,72. Bai bdo nay cling luu y rang mic du hdn
hop chtra ca hai kiéu cAu tric, O va P, dugc tao ra khi 0,6 < x < 0,72 duoc gia nhiét &
nhiét d6 khoang 1223°K (x4p xi 950°C), nhung khi hdn hop niy dugc gia nhiét dén nhiét
dd cao hon khoang 1373°K (x4p xi 1100°C), thi kiéu cdu trc P pha don dugc tao ra.

Céc nghién ctru khéc, vi du bai bao M. Pollet et al; “Structure and Properties of
Alkali Cobalt Double Oxides Ay¢Co0O, (A=Li, Na and K) J. Inorg. Chem. 2009, 48,
9671-9683, boc 16 ring khi A 12 lithi, thi hop chét két tinh theo cdu triic O3, khi A 12 natri
thi hop chét c6 céu trac P°3 va khi A 14 kali, thi hop chét c6 cAu trc kiéu hé P2. Trong
khi d6, bai bao G. Ceder et al “Synthesis and Stoichiometry of Different Layered Sodium
Cobalt Oxides” Chem. Mater. 2014, 26, 5288-5796, boc 16 rd rang hon vé mdi quan hé
duong nhu ton tai gitta ham lwong natri va cac thong s6 mang tinh thé; va két luan ring
khi Na,CoO, dugc gia nhiét dén nhiét d6 nim trong khoang tir 450°C dén 750°C va x
nam trong khoang tir 0,60 dén 1,05, thi chi c¢6 thé thu duoc cac mién pha don O3, O’3 va
P’3 khi x tuong Ung bfing 1,00, 0,83, 0,67, va pha P2 don dugc tao ra khi x nam trong
khoéng tir 0,68 dén 0,76.

Cudi ciing, bai bao Shaohua Guo et al.: “4 layered P2- and O3-type composite as
a high-energy cathode for rechargeable sodium-ion batteries (Angewandte Chemie 54,
5894-5899, 2015) dé cap dén hop chat c6 cong thirc: Nag g6Lig 18Mng 71 Nig21C00,0502-5, ST
dung céc tri s6 & théng thudong da biét trong linh vurc nay (tic 1a nam trong khoang tir 0
dén 0,1), duoc tinh 1a cac hop chét chira cac ion mangan c6 sd oxy hoa bang nho hon 4+.
Céc hop chét nay hoan toan khac v6i va s& c6 dic tinh dién hoa, hoan toan khac véi cac
vat liéu theo sang ché.

Céc yéu cau dbi véi écqui nap lai dugc bao gém chi phi, dién dung, khéi lugng,
dién ap, va thé tich pin, s€ phu thudc vao muc dich str dung cudi ciia nd. Vi duy, hop écqui
nho gon, véi mét d§ nang luong thé tich cao s& can thiét cho cac img dung cin bang tai
dan dung va thuong mai, trong khi do cac thiét bi dién tr cAm tay cin c6 ca hdp dcqui
nhé gon va trong lwong nhe, tic 12 mat d nang luong trong luong va thé tich cao; cac
ung dung khéac cé thé yéu cau dung hrgng cao va dbi v6i cac tmg dung ndy, pin phai dat

duoc dién ap hoat dong cao va c6 d dan dién ion va dién tir cao.
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Da biét ring cac vat lidu catdt dcqui ion natri duoc phéan 16p (vi du cac oxit kim
loai chuyén tiép natri (hop chét Na,MO,)) dat dugc mat do dién tich cao nhét va ty 1€
dung luong cao nhit, thuong thiéu hut Na (x= 0,6 to 0,72) va céc vat li€u nay 1a vt liéu
pha P2. Vi dy, Lu and Dahn, J. Electrochem. Soc., 2001, 148, A710-715, kiém chung
duogc rang oxit Nays[NijsMny;3]0, duge phan 16p P2 ¢ thé trao do6i thuan nghich cac ion
Na trong cac pin mot nira natri. Hon nita, Shirley Meng and D. H. Lee, Phys. Chem.
Chem. Phys., 2013, 15, 3304, boc 16 réng P2-Na,3[NijsMn, 3]0, c6 kha ndng tao chu ky
rat cao va ty 1& dung luong cao, mic du luu ¥ rang cac két qua nay chi dat duoc khi vat
liéu duoc nap dén dién ap nhd hon 4,22V; khi dugce nap dén dién ap cao hon 4,22V, dung
lugng nap khong duge duy tri trong qué trinh tao chu ky do qué trinh chuyén pha tir P2
thanh O2.

Nguogec lai, cac oxit kim loai chuyén tiép natri (hop chét Na,MO,) dat dugc nang
lwong riéng cao nhat thudong chira nhiéu natri (x= 0,72 dén 1,00) va phan tich chu truc

cho thiy ring cac vat liéu nay 1a vat liéu pha O3.

Nhu dugc mo ta trong bai bao “Review-Manganese-Based P2-Type Transition
Metal Oxides as Sodium-ion Battery Cathode Materials” by R.J Clement et al published
in J. Electrochem Soc., 162 (14) A2589-A2604 (2015), mot s6 nhom nghién ctu da
nghién ctru vt liéu catbt oxit kim loai chuyén tiép duoc phan 16p composit va cac nghién
ctru gan ddy da chi ra rang viéc két hop lithi vao NaNij sMngs0, dan dén qua trinh tang
truéng lién phan tr chuyén vi cta mién P2 va mién O3 trong céu tric, va tao ra vt lidu
¢ dung luong riéng va ty 1¢ dung lugng dugc ting cudong. Dung luong cao dat duogc do
pha O3 tao ra khoang chtra ion natri 16n hon, va ty 1¢ dung luong cao dat dugc do khoang
duoc phan 16p P2 cho phép céac ion Na* dé dang khuéch tan, trong budc nap va bude xa.
PCT/GB2015/051482 @& cap dén hdn hop chira vat liéu chira nikenat dugc pha tap chira
loai thanh phan tht nhat 1a mét hodic nhiéu thanh phan c¢6 ciu triic pha O3 trong d6 lwong
cua kim loai kiém nam trong khoang tir 0,85 dén 1 va lugng cua niken < 0,5, cung v6i
mot hodic nhiéu loai thanh phan bd sung duoc chon tir mot hodc nhiéu loai thanh phén tha
hai 12 mot hodc nhiéu thanh phén co cAu tric pha P2 trong d6 lugng cua kim loai kiém
béng 0,4 dn <1 va lugng cua niken <0,5, va loai thanh phén thtr ba 1a mot hodc nhiéu
thanh phin c6 cu trac pha P3 trong d6 lugng cua kim loai kiém bang 0,4 dén < 1 va

lwong cta niken < 0,5. Lwu ¥ rang ciu tric O3, ciu tric P2 va ciu trac P3 d6i v6i mdi
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loai thanh phin thi nhat, loai thanh phan thtr hai va loai thanh phén tht ba duong nhu
duoc quyét dinh boi lwong cuia kim loai kidm dugc chira trong mdi thanh phan nay. Céc
vét liéu pha hdn hgp dugc mo ta trong don néu trén duge san xuét bing cach tron vt lidu
pha P3 da duoc co san vé6i vat liéu pha P2 da c6 san va/hodc vat liéu pha P3, hoic béng
cach gia nhiét hdn hop chira céc tién chit cla vat liéu O3, vat liéu P2 va/hodc vat liéu P3.
Cu thé lién quan dén viéc gia nhiét hdn hop chira cc tién chat clia vat liéu O3, vat liéu P2
va/hodc vat liéu P3, cac vat liéu pha hdn hop thu duge duge boc 10 & dang cong thic
“trung binh kh6i” va cong thirc ndy d dugc x4ac dinh tir céc ty 18 phin tram twong dbi ctia
c4c tién chit, va vé mat phan loai, khong tir phép do truc tiép hodc phén tich thanh phan
bét ky ciia ban than vt liéu pha hdn hop. Trude tién tir phin mb ta vé cong thirc trung
binh khéi va thar hai tir phé nhiéu xa tia X dugc xac dinh, mot s6 vi du cu thé trong
PCT/GB2015/051482 cho thy ring c4c vat liéu pha hdn hop thu dugc chira hdnhgp chira
hai hodc nhiéu kiéu pha. Tuy nhién, PCT/GB2015/051482 khong boc 19 ty 1¢ thuc té dat
duoc dbi v6i hai hodc nhidu kiéu pha nay, nhung PCT/GB2015/051482 bdc 1§ rd rang ran
ty 18, bat k& c4i gi, dugc xdc dinh béi phuong phap nao 1a hdn hop duge wu tién nhét vé
mit nhiét dong luc hoc cta cac thanh phan dbi v6i pha O3, pha P2 va P3 va ty 1¢ nay sé
dua trén ty 1€ phﬁn tram tuong d6i clia cac cia tién chit. Nhu mo ta néu trén, dé thu duoc
vat liéu kiéu pha O, cac tién chét phai chtra tur 0,85 dén 1 phén kim loai kiém, va dé thu

duoc vat liéu kiéu pha P2, cac tién chét phai chura 0,4 dén nhé hon 1 phﬁn kim loai kiém.
Ban chét ky thuit ciia sing ché

Trai nguoc véi ndi dung dugce boce 10 trong céc tai liéu da biét nhu dugc mo ta néu
trén, cac tac gia sang ché da phat hién thdy rang viéc thay d6i lugng ctia kim loai kiém
trong vat liéu oxit kim loai dang phan 16p khong phai la phuong phéap duy nhit dé kiém
soat cu tric pha cua vat liéu, tuc la dé kiém soat xem vt liéu co cAu trac pha O3 hodc
cAu trac pha P2 hay khong. Céc tac gia sang ché ciing ngac nhién phat hién thiy rang khi
san xuét vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chtra natri cu thé bat ky (ndm
trong pham vi ctia cong thirc hda hoc co6 thé c6), tir hdn hop chira cac tién chat dugc chon
dé thu dugc cac hé sb ty luong cia cac nguyén ti kim loai ¢6 mat trong vt liéu oxit kim
loai dang phéan 16p va pha tap chtra natri cu thé, thi phu thudc vao quy trinh chinh xé4c
duoc st dung, co thé san xuit duoc vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira

natri ¢6 céu trac pha O3 don, hodc cAu tric pha P2 don, hodc hdn hop chira cAu trac pha
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03 va céu triic pha P2; hdn hgp chira cdu truc pha O3 va cdu triic pha P2 ¢6 thé giau P2
hodc giau O3 hodc chtra lwong bang nhau cta P2 va 03. Cé4c tdc gia sang ché ciing ngac
nhién phat hién thdy ring trong d6 hdn hop cac pha ton tai dong thdi, ty 18 nhét dinh cta
pha O3 va pha P2 s& c¢6 4nh hudng ding ké dén dic tinh dién hoa cua vat liéu oxit kim
loai dang phan 16p va pha tap chira natri. Do do, cé thé chon loc cac diéu kién phan tng
cu thé (trdi ngugc vai viée chon loc lugng cia kim loai kiém c6 mit) dé thu duoc ty 1€
pha O3/pha P2 twong ddi va c6 thé tao ra vat liéu hoat tinh ¢6 ty 1& dung lwong riéng va
nang luong xa rat cao, va thoi han st dung dugc gia ting.

Do d6, sang ché @& cap dén i) vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira
natri trong pha hon hgp 03/P2 thé hé méi; ii) vat lidu oxit kim loai dang phan 16p va pha
tap chira natri trong pha hdn hop 03/P2 thé hé méi co dic tinh dién héa cao hon dic tinh
dién hoa cua vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri da biét khac, dic
biét thich hop @& st dung 1am vat liéu hoat hoa dién cuc, dic biét la dién cuc catdt (dién
cuc duong), thiét bi trit nang luong, nhu écqui, dac biét 1a écqui nap lai dugc, pin ion
natri, thit bi dién hoa va thiét bi dién séc; va iii) quy trinh don gian va c6 tinh kinh té dé
kiém soat, va tao ra ty 1& pha O3/pha P2 dic trung trong vét liéu oxit kim loai dang phén
16p va pha tap chtra natri dé thu dugc vat liéu co céac dic tinh dién hoa dic trung.

Do dé, sang ché dé cap dén vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chua
natri trong pha hén hop O3/P2 bao gdm hdén hop céc pha, trong d6 pha thtr nhét c6 cdu
trc kiéu O3 va pha thr hai ¢6 cAu trac kiéu P2; hon nita trong do6 vat li¢u oxit kim loai
dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 nay c6 cdng thic sau:

Nag Ap M'c M7y M’Mt Mg Oa.5;

trong do:

A 12 kim loai kiém dugc chon tir {t nhat mot lithi va kali;

M’ 1& m6t hodc nhidu kim loai c6 sé oxy hoa trung binh bang 2+;

M? 12 mét hodc nhilu kim loai ¢6 sb oxy hoa trung binh bing 4+;

M 1a mot hogc nhidu kim loai ¢ sb oxy hoéa trung binh bang 2+;

M* 1a mét hodc nhidu kim loai c6 s§ oxy hoa trung binh bang 4+; va

M?® 1a mot hogc nhiéu kim loai ¢6 s oxy héa trung binh bang 3+
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trong do:
a>0;
a>b, t6t hon néu b=0;

0,75 < (a+b) < 1,0; tét hon néu 0,75 < (a+b) < 0,95; tét hon nita néu 0,77 < (a+b) <
1,0, diic biét t6t hon néu 0,79 < (a+b) < 0,93, va tét nhat néu 0,80 < (a+b) < 0,94;

0 <c<0,5, tbt hon néu 0 < ¢ < 0,48, tdt hon nita néu 0,25 < ¢ < 0,46, va tot nhit

0,28 <c <0,46;

it nhat mot d va £> 0;

e>0;

0<g<0,5;

0 <& <0,1; tét hon néu 5=0;

trong do: a, b, ¢, d, e, f va g dugc chon dé duy tri can béng dién thé;

trong d6 vt liéu oxit kim loai dang phéan 16p va pha tap chura natri trong pha hén
hop 03/P2 nay chira >0 dén <100% pha thir nhét ¢6 cdu tric kiéu O3 and <100 dén >0%
pha thir hai c6 c4u trac kiéu P2, tinh theo téng sb mol két hop ciia pha thir nhit va pha thi
hai c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phéan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn

hop O3/P2 nay;

va trong d6 vat liéu oxit kim loai dang phéan 16p va pha tap chira natri trong pha
hdén hop O3/P2 theo séang ché khong bao gbm vat liéu c6 cong thirc
Nay g33Nig 317Mn0 467M80,100 10,1170, chira hdn hop céc pha trong d6 pha tht nhét c6 ciu
trac kidu O3 va pha thu hai ¢6 ciu tric kiéu P2, trong d6 ham lugng cua pha thér nhét
bing 63% va ham lugng cia pha tht hai bing 37%, tinh theo tong s6 mol két hop cua
pha tha nhét va pha thir hai c6 mit trong vat liéu Nag g33Nig 317Mng 467M80,100Ti0.11702,

va khong bao gbm vét liéu c6 cong thirc Nay,95Nig 3167Mng 3167M80,1583 T10,208302
chtra hdn hop céc pha trong d6 pha tht nhét ¢6 cdu trac kiéu O3 va pha thir hai c6 cdu

tric kiéu P2, trong d6 ham lugng cla pha thit nhét bang 97% va ham luong cla pha thi
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hai bing 3%, tinh theo téng s6 mol két hop cuia pha thi nhat va pha thit hai 6 mit trong

vét liu Nag 9sNi 3167Mn0 3167Mg0,1583 T10,208302.-
Mo ta van tat cac hinh vé

Sang ché s& duge mo ta chi tiét hon théng qua phdn mo ta dudi ddy cung céc hinh

vé kém theo.

Fig.1 13 hinh v& thé hién phé nhidu xa tia X cla vat li¢u da biét NaNig sMngs0,
(CED);

Fig.2 1a hinh vé& thé hién dd thi dién ap pin (tic 1a dién 4p pin ion Na [V] so véi
dung luong riéng catdt tich liiy [mAh/g]) d6i véi 4 chu ky nap/xa thir nhét ctia pin cacbon
cing // NaNij sMng sO, (CE1);

Fig.3 1a hinh v& thé hién chu ky dong dién khong d6i (CC/CV) cua pin ion Na
hoan chinh chira cacbon cting va 03-NaNijsMn, 50, (CE1), & dién ap nim trong khoang
tir 1,0 dén 4,3V, ¢ nhiét dd 30°C, trong dung dich dién phan chaa 0,5M NaPF6 dugc hoa
tan trong hdn hop chira etylen carbonat (EC), propylen carbonat (PC) va dietyl carbonat
(DEC), v6i gidy loc s¢i thity tinh (Whatman® Grade GF/A) dugc st dung 1am mang
ngan;

Fig.4 1a hinh v& thé hién phd nhidu xa tia X ciia vét liéu da biét NaNigsTiysO,
(CE2);

Fig.5 14 hinh v& thé hién dd thi dién ap pin (tGc 1 dién 4p pin ion Na [V] so vdi
dung luong riéng catét tich lily [mAh/g]) d6i v6i 4 chu ky nap/xa thir nhét ctia pin cacbon
cung // NaNiy sTip sO, (CE2);

Fig.6 1a hinh v& thé hién chu ky dong dién khong ddi (CC/CV) cua pin ion Na
hoan chinh chira cacbon ctimg va 03-NaNijsTipsO, (CE2), & dién ap nim trong khoang
tr 1,0 dén 4,3V, & nhiét d6 30°C, trong dung dich dién phan chira 0,5M NaPF dugc hoa
tan trong hdn hop chura etylen carbonat (EC), propylen carbonat (PC) va dietyl carbonat
(DEC), véi gidy loc sgi thity tinh (Whatman® Grade GF/A) dugc sir dung lam mang
ngan;

Fig.7 1a hinh v& thé hién phd nhidu xa tia X cia vat liéu da biét P2-
Nay 667Nig,333Mng 66702 (CE3);
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Fig.8 1a hinh vé& thé hién do thi dién ap pin (ttrc 1a dién 4p pin ion Na [V] so véi
dung luong riéng catbt tich lity [mAh/g]) dbi v6i 4 chu ky nap/xa thir nhat cia pin cacbon
cting // Nag 667Nig 333Mng 66702 (CE3);

Fig.9 1a hinh v& thé hién chu ky dong dién khong ddi (CC/CV) cua pin ion Na
hoan chinh chira cacbon ctng va P2-Nay 647Ni 333Mng 6670, (CE3), & dién ap nam trong
khoang tir 1,0 dén 4,3V, ¢ nhiét 6 30°C, trong dung dich dién phén chira 0,5M NaPFj
dugc hoa tan trong hon hgp chira etylen carbonat (EC), propylen carbonat (PC) va dietyl
carbonat (DEC), v6i gidy loc soi thily tinh (Whatman® Grade GF/A) dugc sir dung lam
mang ngan;

Fig.101a hinh v& thé hién phd nhifu xa tia X cia O3/P2-

Na0’867Ni0’333Mn0:467Mg031Ti0’102 dll'(_)'C san xuat theo vi du 2;

Fig.11 12 hinh v& thé hién d0 thi dién 4p pin (tGc 12 dién 4p pin ion Na [V] so véi
dung luong riéng catdt tich lily [mAh/g]) d6i vé6i 4 chu ky nap/xa thir nhét ctia pin cacbon
ctng // Nag gg7Nig 333Mng 467Mgo,1Tip,1O (Vi du 2);

Fig.12 12 hinh v& thé hién chu ky dong dién khong d6i (CC/CV) ctia pin ion Na
hoan chinh chira cacbon cting va O3/P2-Nag gs7Nip 333Mn9.467Mg0,1Ti0,10, (vi du 2), ¢ dién
ap nam trong khoang tir 1,0 dén 4,3V, & nhiét do 30°C, trong dung dich dién phan chira
0,5M NaPF¢ dugc hoa tan trong hdn hgp chira etylen carbonat (EC), propylen carbonat
(PC) va dietyl carbonat (DEC), v6i gidy loc s¢i thity tinh (Whatman® Grade GF/A) dugc
str dung lam mang ngan;

Fig.13 1a hinh v& thé hién phd nhifu xa tia X cua O3/P2-
Nay g67Nig 333M10 467Mg0,1 Tig 10, dugc san xuét theo vi du 4;

Fig.14 12 hinh v& thé hién do thi dién &p pin (trc 12 dién 4p pin ion Na [V] so v6i
dung lugng riéng catdt tich liily [mAh/g]) dbi vé6i 4 chu ky nap/xa thir nhét ciia pin cacbon
cung // Nag g67Nig 333Mn 467Mgo,1 Tip,102 (Vi du 4);

Fig.15 12 hinh v& thé hién chu ky dong dién khong d6i (CC/CV) cua pin ion Na
hoan chinh chira cacbon cing va O3/P2-Nay g67Nig 333Mng 467Mgo,1 Tig, 10, (vi du 4), ¢ dién
ap nam trong khoang tur 1,0 dén 4,3V, & nhiét do 30°C, trong dung dich dién phén chura
0,5M NaPF4 dugc hoa tan trong hdn hop chira etylen carbonat (EC), propylen carbonat
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(PC) va dietyl carbonat (DEC), vo6i gidy loc sgi thity tinh (Whatman® Grade GF/A) duoc

st dung lam mang ngan;

Fig.161a hinh v& thé hién phé nhifu xa tia X cia O3/P2-

Nao,g33Nio’317Mno’467Mg0,lTi(),l1702 dlI(_)'C san xuat theo vi du 8;

Fig.17 12 hinh v& thé hién dd thi dién 4p pin (ttc 1a dién &p pin ion Na [V] so v6i
dung luong riéng catbt tich liiy [mAh/g]) dbi v6i 4 chu ky nap/xa thtr nhét ctia pin cacbon
ctng // Nay g33Nig 317Mng 467Mgo,1Tio,11702 (Vi du 8);

Fig.181a hinh v& thé hién chu ky dong dién khong dbi (CC/CV) cua pin ion Na
hoan chinh chtta cacbon cting va O3/P2-Nay g33Nig317Mng 467Mgo,1Ti0,11702 (vi du 8), &
dién ap nam trong khoang tur 1,0 dén 4,3V, & nhiét do 30°C, trong dung dich dién phan
chtta 0,5M NaPFg¢ duoc hoa tan trong hdn hop chita etylen carbonat (EC), propylen
carbonat (PC) va dietyl carbonat (DEC), v6i gidy loc soi thiy tinh (Whatman® Grade

GF/A) dugc st dung lam mang ngan;

Fig.191a @b thi thé hién mbi tuong quan gitta nhiét dd phan Gng va luong cla pha

kiéu O3 so véi luong ciia pha ki€u P2 khi san xuat Nay g67Nig 333Mn9 467Mg0,1T10,102;

Fig.20 1a db thi thé hién mdi twong quan giita nhiét do phan Gmg va lugng cia pha

kiéu O3 so véi luong cua pha ki€u P2 khi san xuat Nay gNig 3sMng 48Mgp 05 T10,1202; va

Fig.21 12 b thi thé hién mbi twong quan gitta nhiét do phén Gng va lugng cia pha
kléu 03 so véi hIO’I’lg cla pha kléu P2 khi san XUZA’lt Nao’g33Ni0’317M110’467Mg0’100Ti0’11702.
MG ta chi tiét sang ché

DPé tranh nghi nho, sang ché dé cap dén vat liéu c6 cong thic
Nao,g33Ni0’317Mn0,467Mg0,100Ti0,11702 chira ham luong khac voi 63% pha thir Ilhélt co céu
trac kiéu O3, va ham lugng khic véi 37% pha thtt hai ¢6 chu tric kidu P2; va sang ché
Cﬁng dé Cﬁp dén Vélt lléu co C@Ilg thirc Nao’95Ni0,3167MI10’3167Mg0,1583Ti0’203302 chirta ham
lrong khac véi 97% pha thi nhét ¢6 ciu trac kiéu O3, va ham luong khéac véi 3% pha

thtr hai c6 cau truc kiéu P2.

Tt hon néu, vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chita natri trong pha
hdn hop O3/P2 theo sang ché chira ham lugng pha kidu P2 ndm trong mdt hodc nhidu

khoang dugc chon tir >0% , >5%, >10%, >15%, >20%, >25%, >30%, >35%, >40%,
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>45%, >50%, >55%, >60%, >65%, >70%, >75%, >80%, >85%, >90%, >95% va <100%
(ngoai trir 37% khi vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha
hdn hop O3/P2 c6 cong thirc Nag g33Nig 317Mng 467Mgo 100 Ti0,11702 va 3% khi vét ligu oxit
kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 ¢6 cong thuc
Nayg 9sNig 3167Mn0 3167M80,1583110,208302), tinh theo tong s6 mol két hop ctia pha kiéu O3 va
pha kiéu P2 c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong
pha hdn hop 03/P2 nay. Ngoai ra, theo 6 hop bit ky v6i mot hogc nhiéu ty 1é phén tram
néu trén dbi véi lwong cua pha kidu P2 c¢6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p
va pha tap chia natri trong pha hdn hgp O3/P2 nay, lugng cua pha kiéu P2 c6 mat nam
trong mot hodc nhiéu khoang dugc chon tir <100%, <95%, <90%, <85%, <80%, <75%,
<70%, <65%, <60%, <55%, <50%, <45%, <40%, <35%, <30%, <25%, <20%, <15%,
<10%, <5%, >0% (ngoai trir 37% khi vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap
chtra natri trong pha hdn hop O3/P2 ¢6 cdng thirc Nag g33Nig317Mng 467Mgo.100Tip,1170, va
3% khi vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop
03/P2 c6 cong thirc NagosNig3167Mng3167Mgo.1583Ti0.208302), tinh theo tong s6 mol két
hop cuia pha kiéu O3 va pha kiéu P2 c6 mit trong vét liéu oxit kim loai dang phan 16p va
pha tap chita natri trong pha hdn hgp O3/P2 nay. Luong cia pha kiéu O3 c6 mit dugc
suy ra rd rang tor luong cta pha kiéu P2 do luong cua pha kiéu O3 cong véi lugng cia

pha kidu P2 duoc chuin héa bang 100% (nhu duge boc 10 dudi day).

Tt hon nita néu, vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong
pha hdn hop 03/P2 theo sang ché chira 51% dén 99%, nhung khong chtra pha thir nht &
ham lugng bing 63% hodc 97%; tbt hon néu 51% dén <63% va >63% dén < 97%, va >
97% dén 99%; t6t hon nita néu 51% dén 62% va 64% dén 96% va 98% dén 99% pha thir
nhét c6 céu trac kiéu O3 (khi vat liéu oxit kim loai dang phéan 16p va pha tap chira natri
trong pha hdn hop 03/P2 ¢6 cong thirc Nag g33Nig 317Mng 467Mgo 100 T10,11702) va 1% dén
49%, nhung khong 3% hoic 37%; tot hon néu 1% dén < 3% va >3% dén < 37% va >37%
dén 49%: t6t hon nita néu 1% dén 2% va 4% dén 36% va 38% dén 49% pha thtr hai c6

- chu trac kiéu P2 khi vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha
hdn hop O3/P2 ¢6 cong thitc NagosNigs167Mng 3167Mg0.1583Ti0.208302), tinh theo tong s6
mol két hop cta pha kiéu O3 va pha kiéu P2 c¢6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang

phan 16p va pha tap chia natri trong pha hdn hgp O3/P2 nay.
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Tét hon néu M' 1a mot hodc nhiéu kim loai c6 sb oxy hoda béng 2+;

M? 12 mdt hodc nhiéu kim loai ¢6 sb oxy hoa béng 4+;

M 12 mot hodc nhidu kim loai c6 sé oxy hoa bing 2+;

M* 12 mdt hogc nhiéu kim loai c6 sé oxy hoa bang 4+; va

M’ 1a mot hodc nhidu kim loai ¢6 s6 oxy hoa bang 3+.

Trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop
03/P2 duogc uu tién theo sang ché, M! chtra hodc cu thanh tir mot hodic nhiéu kim loai ¢6
sb oxy hoa béng 2+ duoc chon tir niken, sit, mangan, coban, déng, magie, canxi va kém;
M? chira hodc cAu thanh tir mot hodic nhidu kim loai c6 s6 oxy hoa bang 4+ dugc chon tir
mangan, titan va ziriconi; M? chtra hodc ciu thanh tir mot hoic nhiéu kim loai c6 sb oXy
héa bang 2+ duoc chon tir magie, canxi, dong, kém va coban; M* chira hodc cdu thanh tir
mot hoac nhiéu kim loai ¢ sb oxy hoda béng 4+ duoc chon tr mangan, titan va ziriconi;
va M chira hoic cdu thanh tir mot hodc nhidu kim loai c6 sb oxy hoa béng 3+ duwoc chon
tr nhom, s&t, coban, molypden, crom, vanadi, scandi va ytri. Tét hon néu M! chira hoac
cAu thanh tir niken c6 s oxy hoa bang 2+.

Céc kim loai M? va M* ¢6 thé 1a céc kim loai gidng nhau hodc khac nhau c6 s6 oxy
héa bang 4+. Hon nita, M?> va M* ¢6 thé thay thé cho nhau. Khi M* = M", vat li¢u oxit
kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 theo sang ché c6
thé c6 cong thirc nhur sau:

Na,AM', M% MM M, O,

hoac

Na,AM'c M4 M° M’ Osa,

hoac

Na,AM' M’ Mg Mg O3z,

va tat ca cac dang nay cua cong thirc néu trén dugc coi 12 tuong duong.

Khi b=0, vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hon
hop O3/P2 nay khong chira lithi hodc kali bét ky, tirc 13 vat lidu nay chi chira kim loai

kiém 1a natri.
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Khi a > b, vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn
hop O3/P2 nay chura i) chi natri, hodc ii) hdn hop chira natri va mot hodc nhiéu kim loai
kiém bd sung dwgc chon tur lithi va kali, trong d6 lugng ctia natri 16n hon Iuong cia kim
loai kiém bd sung, hodc khi nhiéu hon mot kim loai kiém bd sung c¢6 mat, lugng cuia natri

16n hon luong két hop ctia nhiéu hon mot kim loai kiém b sung.

Ty 16 phén trim ciia pha tha nhét va pha tht hai theo sang ché dugc tinh toén 1a ty
16 phén trim cta tbng s6 mol cia pha thir nhét ¢6 cdu truc kiu O3 cong v6i pha thir hai
¢ cAu trac kiéu P2, c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira
natri trong pha hdn hgp O3/P2 nay. Phép tinh toan nay chi dua trén luong cua vat ligu
pha O3 so véi lugng cta vt liéu pha P2 ¢6 mit trong vét li€u oxit kim loai dang phan 16p
va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 theo sang ché. Tuc 13, gia dinh rang O3 +
P2 dugc chuin hoa béng 100% va su c6 mit va lugng cua tap chét bt ky dugc bo qua

cho c4ac muc dich ctia phép tinh toan nay.

Theo sang ché, tap chit dugc dinh nghia la vat liéu bét ky khéng ¢ ciu tric pha
kidu O3 hoic cu trac pha kiéu P2, vi du niken oxit (NiO) 1a tap chit thong thuong c6 thé
xuét hién khi san xuét vét liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap, thuong khi sir dung

quy trinh phan Ung trang thai ran.

Thuét ngir “pha kiéu 03” va “pha 03” dugc si dung thay thé cho nhau trong ban
mo ta, twong tu thuat nglt “pha kiéu P2” va “pha P2” cling dugc st dung thay thé cho
nhau trong ban m6 td. Hon nita, thuat ngit “pha O3” hodc “pha kiéu 03” s& bao gbm mot
hodc nhiéu pha O3 tuong tw, nhu pha O3 thir hai va pha O3 bi bién dang, pha O3 bi bién
dang thuong duge goi 1a pha O3, va thudt ngit “pha P2” hodc “pha kiéu P2” s& bao gdbm
mét hodc nhiéu pha P2 twong ty, nhu pha P2 thir hai va pha P2 bi bién dang, pha O3 bi
bién dang thuong duge goi 1a pha P2°. Hai hodc nhiéu pha kiéu O3 hoic hai hoic nhiéu
pha kiéu P2 c6 thé cing tdn tai, va cac pha nay thuong s& xuét hién duéi dang két qua

ctia vat liéu mong muon cu thé va quy trinh dugc st dung dé sén xuat vat liéu nay.

Tbt nhat néu, phan tich pha dinh lugng dé x4c dinh ty 1& mol ctia pha O3 va pha
P2 trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop
03/P2 nay theo sang ché, dugc thuc hién bang cach xit 1y cac thong sd céu trac tir dit liéu
nhidu xa tia X bing phuwong phap da biét trong linh vuc nay 1a “phuong phdp phén tich
tinh chinh Rietveld”. Hién nay, phuong phap phén tich tinh chinh c4u trac hidu chinh

-14-



41146

toan bo mau duoc chip nhan rong rii 1a phuong phap dic biét c6 gid tri dé phan tich cu
triic ctia hau nhu toan bo cac loai vat liéu tinh thé, va phuong phap nay dac biét hitu ich
d8 x4c dinh thanh phin ciia vét liéu chira hdn hop chita céc pha tinh thé. Phuong phap
nay 1a phuong phép phén mém hoat dong bang cach tinh chinh cic s6 do khac nhau, bao
gém cac thong s6 mang tinh thé, hinh dang va chiéu rong pic, va dinh huéng uu tién, dé
thu duoc miu nhiu xa duoc tinh toan. Sau d6 mau nhiu xa thu duoc nay dwoc chinh
tinh cho dén khi mau nay cang gidng véi vat lidu chua biét duoc thir nghiém cang tbt.
Cac dic tinh khac nhau lién quan dén vat liéu tht nghiém co thé thu dugc bao gdm:
thong tin dinh luong chinh x4c, kich ¢d tinh thé, va yéu t6 chiém gitr vi tri. Phuong phap
phén tich tinh chinh Rietveld c6 uu diém hon cac phuong phép dinh lugng thong thuong
& chd khong cin vt lidu chudn va c6 thé dat dugc cac két qua chinh xac nam trong

khoang +1%.

Tbt hon néu, vat liéu oxit kim loai dang phéan 16p va pha tap chira natri trong pha
hdn hop O3/P2 theo séng ché bao gdbm M' bao gdm mot hoic nhiéu kim loai c¢6 s6 oxy
hoa béng 2+, dugc chon tir niken, sit, mangan, coban, d(“)ﬂg, magie, canxi va kém. Dic
biét tét hon néu vt liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chtra natri trong pha hén
hop O3/P2 theo sang ché bao gdm M' bao gém hodc ciu thanh tir mot hodc nhiéu kim
loai ¢cé sb oxy héa béng 2+, duoc chon tir niken, sit, coban va canxi. Vat liéu nikenat
dugc phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop 03/P2 dugc dic biét wu tién.

Tét hon nira néu, vit liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chtra natri trong

pha hdn hop O3/P2 theo sang ché dugc chon tir:

NaNio’400Mn0’490Mg0’100Ti0’01002 (Chﬁfa pha thi Ilhét co céu truc kléu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai ¢6 cAu trac kiéu P2 & ham lugng

nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Na0,95Ni0,3167Mn0’3167Mg0’15g3Tio,208302 (Chﬁ'a pha tha l’lhét co Cé(lll trac kléu O3 &
ham luong nim trong khoang tir 1% dén 99%, nhung khong & ham lugng bang 97% va
pha thir hai c6 cdu tric kiéu P2 & ham lugng nam trong khoang tr 99% dén‘ 1%, nhung

khong & ham lugng bang 3%);

Na()’925Ni0’4525Mn0,5275Mg0’01Ti0’0102 (Chl’Ia pha tha nhét co céu trac kléu O3 6 ham
lwong nam trong khoang tr 1% dén 99% va pha th hai c6 céu tric kiéu P2 & ham luong

nam trong khoang tir 99% dén 1%);
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Nao’867 Ni0’3g3MIl0,467Mg0’05Ti0,102 (Chﬁa pha thir I].hé(lt co Cé_ll trac kléu O3 & ham
lwong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 cAu trac kiéu P2 & ham lugng
nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Nag,g33Nig 317Mng 467Mgo, 1 Ti,1170, (chtra pha thtr nhét c6 cAu tric kicu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99%, nhung khong & ham lugng bing 63% va pha
thit hai c6 cau tric kiéu P2 & ham lwong nim trong khoang tir 99% dén 1%, nhung khong
& ham luong bang 37%);

Nag, sNig 3sMng 4sMgo 05 Tig, 120, (chita pha tht nhét ¢6 cdu trac kiéu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai c6 ciu triic kiéu P2 & ham luong
nim trong khoang tir 99% dén 1%));

Naoj77Ni0,28Mn0,3IMg0,05Ti0’25Feo’1102 (chl’ra pha thir nhét co Cé{lu trac kléu 03 ¢
ham lugng nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha tha hai c¢6 cdu tric kiéu P2 & ham
lwong nam trong khodng tir 99% dén 1%);

Nao’77Nio’225MIlo’115Mg0,01Ti0’35F60,302 (Chl:l'a pha tha Ilhé\’lt co céu trac kléll 03 &
ham lugng nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha tht hai ¢6 cau tric kiéu P2 & ham
lwong nam trong khoang tlr 99% dén 1%);

Na0’867Ni0,333Mn0,467Mg0,1TiOJOz (Chl:l'a pha thtr nhét co céu tric kléu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c¢6 ciu trac kiéu P2 & ham lugng
nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’g33Nio’317Mn0,417Mg0’05Ti0,117C00’102 (chﬁ?a pha thtr Ilhﬁt co céu truc kléu O3 ¢
ham luong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 ciu trac kiéu P2 & ham
lwong ndm trong khoang tir 99% dén 1%);

Nag,g67Nig 383Mng 467Mg0,05Tig 10, (chira pha thir nhat c6 cau trac kiéu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha th hai c6 cAu tric kiéu P2 ¢ ham luong
nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’g5Ni0’3251\/11’10’525Mg0,100Ti0’0502 (Chlfl'a pha tht Ilhé(lt co céu truc k1éu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 cAu trac kiéu P2 & ham lugng

nim trong khoang tir 99% dén 1%);
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Nao,85Ni0,325Mn0}499Mg0’100Ti0,07602 (Chl:l’a pha tha Il]ﬁlé(lt co céu trac kléu O3 & ham
lwong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 cAu tric kiéu P2 & ham luong

ndm trong khoang tir 99% dén 1%);

Na0’77Ni0,305Mn0,51Mg0,025Ti0,05A10,055C00,05502 (Chlfra pha tht Ilhé(lt co Céll trac kléu
03 & ham luong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thtt hai c¢6 chu tric kiéu P2 &

ham lugng ndm trong khoang tir 99% dén 1%;

Na0,77Ni0,305Mn0,535Mg0,025Ti0,025A10,055C00,05502 (ChI’Ia pha tha Ilhét co céu trac
kidu O3 & ham luong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai ¢6 cAu tric kiéu

P2 & ham luong nim trong khoang tir 99% dén 1%;

NaNig 4Mng4Mgj, 1 Tig 010, (chita pha thir nhat ¢6 cu tric kiéu O3 & ham luong
nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai ¢6 cau tric kiéu P2 & ham lugng nim

trong khoang tr 99% dén 1%);

Na0,77Ni0,28Mn0,51Mg0’05Ti0305A10’055C00,05502 (Chl'l'a pha tha nhét co cr?iu truc kléu
03 & ham lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c¢6 chu trac kiéu P2 &

ham lugng ndm trong khoang tir 99% dén 1%);

Naojg33F605200M110,483Mg0’0917Cll()’22502 (chL’ra pha tha Ilhét co céu trac kléu O3 &
ham luong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 cdu trac kiéu P2 ¢ ham
lwong nam trong khoang tir 99% dén 1%);

NaLig osNig 3Mng s2sMgo 025Cu 10, (chtta pha thtr nhit c6 cdu triic kiéu O3 ¢ ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 ciu tric kiéu P2 & ham luong
ndm trong khoang tir 99% dén 1%);

Nag 77sNig 3sMng 475 Tig 1Al 4750, (chita pha thir nhét c¢6 cu tric kiéu O3 & ham
lwong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 ciu trac kiéu P2 ¢ ham luong
ndm trong khoang tir 99% dén 1%); va

Na07833Ca0,05Ni0’3417Mn0,4417Mg0,125Ti0,091702 (Ch&a pha tha nhét co céu trac kléu
‘03 & ham luong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha tht hai ¢6 chu trac kidu P2 &
ham luwong ndm trong khoang tir 99% dén 1%).

Nhu mo ta néu trén, ty 16 phan trim ciia mdi pha thir nhat va pha thtt hai duge tinh

theo tdng s6 mol két hop ctia pha thir nhat c6 cu triic kidu O3 va pha thtr hai c6 cdu tric
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kiéu P2, c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha

hdn hop O3/P2 nay.

Tét hon néu sang ché dé cap dén vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap
chtra natri trong pha hdn hgp O3/P2 ¢6 ciu trac md ta néu trén chtra hon hop céc pha
trong d6 pha thtr nhét c6 cdu tric kiéu O3 va pha thit hai c6 cdu triic kiéu P2, trong do6
ham luong cua pha thir nhat nim trong khoang tir 51% dén 99% (nhung khong bao gdm
63% khi vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hén hop
03/P2 ¢6 cdng thirc Nag g33Nig317Mng 467Mg0.100 10,1170, hodc 97% khi vét li€u oxit kim
loai dang phan 16p va pha tap chra natri trong pha hdn hgp O3/P2 ¢6 cdng thirc
Nayg 95Nig 3167Mn0 3167M80.1583T10,208302) va ham lugng cua pha thir hai nim trong khoang
tir 1% dén 49% (nhung khong bao gdm 37% khi vt lidu oxit kim loai dang phén 16p va
pha tap chia natri trong pha hdén hgp O3/P2 c¢6 cong thuc
Nao,g33NiO,317Mn0,467Mg0,100Ti0,11702, hodc 3% khi vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va
pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 c¢6 cong thic
Nag,05Nig 3167Mng 3167M20, 1583 T 208307) tinh theo tdng s mol két hop cta pha tht nhat va
pha thir hai c6 mit trong vt li€u oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong
pha hdn hop O3/P2 nay. Tét hon nita néu, sang ché dé cap dén vat liéu oxit kim loai dang
phan 16p va pha tap chira natri trong pha hén hgp O3/P2 giau P2 ¢6 cAu tric mo ta néu
trén chira hdn hop cac pha trong d6 pha thtr nhit c6 chu tric kiéu O3 va pha tht hai c6
chu trac kidu P2, trong d6 ham luong ciia pha tha nhat ndm trong khoang tir 1% dén 49%
va ham lugng cta pha thir hai nam trong khoang tir 51% dén 99%, tinh theo tdng s6 mol
két hop cuia pha thir nhét va pha thtr hai ¢6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p
va pha tap chira natri trong pha hon hop O3/P2 nay.

Trai nguoc véi cac tai li€u da biét boc 16 vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va
pha tap chtra natri pha hon hop c6 thanh phin trung binh duoc tinh toan tir ty 1& phan
trdm cua cac vat liéu ban diu, cac tic gia sang ché di ngac nhién phét hién thdy rang
khoang ty 1& pha O3/pha P2 khéac nhau c6 thé duoc tao ra d6i voi mdi vat liéu oxit kim
loai dang phéan 16p va pha tap chura natri, va didu nay kh()ng‘ phL_l thuéc vao thanh phan
cua vat liéu nay (vi du luong cta kim loai kiém va/hodc niken c6 mat). Céc tic gia sang
ché ciing da ngac nhién phat hién thiy rang khoang ty 1é pha O3/pha P2 khéc nhau c6 thé

duoc tao ra ddi véi vat lidu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chra natri mong mudn
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duy nhit bang cach cai bién cac diéu kién quy trinh dugc st dung dé san xuét vat lidu
oxit kim loai dang phéan 16p va pha tap chtra natri mong mudn nay, cu thé bang cach thay
d6i nhiét do gia nhiét va/hoic khoang thoi gian gia nhiét. Theo nguyén ly chung, céc tac
gi4 sang ché da phét hién thy ring ty 1 phan trim cta pha c6 cau tric O3 trong vit liéu
oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri mong mudn cu thé bét ky ting, so véi
ty 1& phan tram ciia pha c6 cAu truc P2, khi nhiét o gia nhiét ciia quy trinh phan ng
(nhiét @0 phéan tng) dugc ting 1én timg budc tir 500°C. Cic tac gia sang ché ciing da
phat hién thiy rang viéc tang thoi gian phan (mg cling 1am tang ty 1& phén trim cta pha
¢6 cu trac O3 so voi ty 16 phan tram ciia pha c6 c4u trac P2 trong vat liéu oxit kim loai
dang phéan 16p va pha tap chira natri mong mudn cy thé bat ky. Nhu dugc dinh nghia
trong sang ché, thoi gian phan tng 1a khoéng thoi gian hdn hop phan tng dugc gia nhiét
0 nhi¢t do phan ing mong mudn. Cac vi du cu thé kiém chimg cac hién twong nay duge
mo ta dudi day.

Mdivat liéu oxit kim loai dang phéan 16p va pha tap chira natri trong pha hon hop
03/P2 theo sang ché s& c6 cong thirc héa hoc nam trong pham vi ctia cong thirc md ta
néu trén, va mdi vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chita natri trong pha hon
hop O3/P2 nay c6 thé d& dang dwoc tdng hop bang cach cho céc tién chét phan ung véi
nhau & cac luong can thiét dé thu dugc cac hé sd ty luong clia cdc nguyén tir kim loai ¢6
mit trong vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop
03/P2 cu thé dugc tong hop (sau day cling duge goi 1a vat liéu oxit kim loai dang phan
16p va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 mong mudn). Vit liéu oxit kim loai
dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 mong mubn s& chira hon
hop cac pha trong d6 pha thir nhét s& c6 ciu tric kibu O3 va pha thi hai s& ¢ céu tric
kiéu P2, trong d6 vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chura natri trong pha hdn
hop O3/P2 mong mudn chira pha thir nh4t & ham luong ndm trong khoang tir 1% dén
99% (nhung khong chira pha tht nhét & ham luong bang 63% khi vat lidu oxit kim loai
dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 mong mudn c6 cong thirc
Nay 833N 317Mng 467M80,100Tio; 11702 hodc 97% khi vét liéu oxit kim loai dang phéan 16p va
pha tap cha natri trong pha hdén hop O3/P2 mong mudn c6 cong thirc
Nayg 95N 3167Mn0 3167M80,1583T10208302) va pha thir hai & ham luong nim trong khoang tir

99% dén 1% (nhung khong chira pha thir hai & ham lugng bang 37% khi vat liéu oxit kim
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loai dang phéan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 mong mudn c6 cong
thirc Nag g33Nig 317Mng 467M8o, 100 Tio,11702 hodc 3% khi vét liéu oxit kim loai dang phéan 16p
va pha tap chita natri trong pha hén hop O3/P2 mong mudn c6 coéng thic
Nayg 9sNig 3167Mn0 3167M80,1583110,208302), tinh theo téng s6 mol két hop cta pha thir nhét va
pha tht hai c6 mit trong vét liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong

pha hén hop 03/P2 mong mudn.

Do dé, sang ché ciing dé cap dén quy trinh san xuét vat liéu oxit kim loai dang
phan 16p va pha tap chita natri trong pha hdn hgp O3/P2 nhu mé té néu trén, c6 cong thirc

sau:
Na, Ay, M'c M% M’ .M M®, O,.5;

trong do:
A 12 kim loai kiém dugc chon tir it nhat mét lithi va Kali;
M’ 14 mot hoic nhidu kim loai ¢6 sé oxy héa trung binh bang 2+;
M? 12 mdt hodc nhiéu kim loai ¢6 sb oxy hoa trung binh béng 4+;
M 12 mot hodc nhidu kim loai ¢6 sb oxy héa trung binh bang 2+;
M* 1a mét hoic nhiéu kim loai ¢6 sé oxy héa trung binh bang 4+; va
M 132 mdt hodc nhiéu kim loai ¢6 s oxy hoa trung binh bang 3+
trong do:
a>0;
a>b, tét hon néu b=0;

0,75 < (a+b) < 1,0; tét hon néu 0,75 < (a+b) < 0,95; tét hon nita néu 0,77 < (at+b) <
1,0, dic biét t6t hon néu 0,79 < (a+b) < 0,93, va tét nhit néu 0,80 < (at+b) < 0,94;

0 <c<0,5, tét hon néu 0 < ¢ < 0,48, t6t hon nita néu 0,25 < ¢ < 0,46, va tot nhit

néu 0,28 <¢<0,46;
it nhat mot d va £> 0;
e>0;

0<g<0,5;
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0<8<0,1; tbt hon néu 5=0;
trong d6: a, b, ¢, d, e, f va g duwgc chon dé duy tri can be"mg dién thé;

trong do6 vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chtra natri trong pha hdn
hop O3/P2 niy chira hdn hgp cac pha trong d6 pha thi nhét c6 cdu trac kiéu O3 va pha

tha hai c6 cau truc kiéu P2;

trong d6 ham luong cia pha thu nhit nim trong khoang tir 1% dén 99% va ham
lwong cua pha thir hai nim trong khoang tir 99% dén 1%, tinh theo tdng s& mol két hop
ctia pha thir nhat va pha thir hai ¢6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha

tap chura natri trong pha hdn hop O3/P2 mong mudn, bao gdm cac bude:

i) didu ché hén hop chira cac tién chit d thu duge cac nguyén tir kim loai theo hé
s6 ty luong c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap cha natri trong

pha hdn hgp 03/P2 mong mudn; va

ii) gia nhiét hdn hop thu dugc & nhiét do it nhit bang 500°C d thu dugc vat ligu
oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hon hgp O3/P2 mong mudn;

va trong doquy trinh nay khong bao gbm cac bude:

i) didu ché hon hop chira cac tién chét dé thu dugc cac nguyén tir kim loai theo hé
s6 ty lugng c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong

pha hSI’l hO’p 03/P2 c6 c@ng thirc Nao’g33NiO’317Mn0’467Mg0’100Ti0’11702; va

ii) gia nhiét hdn hop thu duge & nhiét do 900°C trong 10 giv dé thu duogc vat liéu
oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chtra natri trong pha hdn hgp O3/P2 bao gbém hdn
hop cac pha trong d6 pha thir nhét c6 cAu trac kiéu O3 va pha thir hai ¢6 cdu tric kiéu P2,

trong d6 ham luong clia pha thr nhét bing 63% va ham luong cta pha thir hai
bing 37%, tinh theo tdng s6 mol két hop ctia pha thir nhit va pha thir hai c6 mat trong vat
liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 nay;

hoac

i) diéu ché hdn hop chira cac tién chat dé thu duoc cac nguyén ti kim loai theo hé
s6 ty lugng c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chtra natri trong

pha h61’1 hO’p O3/P2 co C@l’lg thl:IC N30’95Ni0,3167Mn0’3167Mg0,15g3Ti0’208302; va
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ii) gia nhiét hon hop thu duge & nhiét d§ 900°C trong 4 phit dé thu duoc vat lidu
oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 bao gdm hén
hop cac pha trong d6 pha thu nhét ¢ cdu tric kidu O3 va pha thir hai c6 cau trac kiéu P2,

trong d6 ham luong cua pha thir nhat bang 97% va ham lugng cua pha thir hai
bang 3%, tinh theo tong s6 mol két hop cuia pha thir nhat va pha thir hai c6 mit trong vat
liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 nay.

Nhu néu trén, tdt hon néu, M' 1a mét hodc nhiéu kim loai c6 s6 oxy hoa béng 2+;
M? 1a mot hodc nhidu kim loai ¢6 s6 oxy héa bang 4+;

M 1a mot hoac nhiéu kim loai ¢6 sb oxy hoa béng 2+;

M* 12 mdt hodc nhidu kim loai ¢6 s6 oxy héa bang 4+; va

M 1a mot hodc nhidu kim loai c6 s oxy héa bang 3+.

Sang ché dé cap dén quy trinh san xuét vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha
tap chtra natri trong pha hdn hop O3/P2 mong mudén nhu mé ta néu trén bao gdm Spha
tht nhét ¢6 cu trac kiu 03 & ham luong nam trong khoang tir 1% dén 99% (nhung
khong chira pha thir nhat & ham lwong bang 63%% khi vt liéu oxit kim loai dang phan
16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 mong mudn c6 coéng thirc
Nay 33Nig 317Mn0 467M80.100Ti0,11702 hodc 97% khi vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va
pha tap chira natri trong pha hén hgp O3/P2 mong mudn c6 cong thic
Ny 0sNig 3167Mng 3167Mg0, 1583 Ti0.208302); t6t hon néu 51% dén <63% va >63% dén < 97%
and > 97% dén 99%; t6t hon nita néu 51% dén 62% va 64% dén 96% va 98% dén 99%;
va 1% dén 49% pha thir hai ¢6 cAu triic kiéu P2 (nhung khong chira pha thir hai & ham
luong bang 37% khi vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha
hén hop O3/P2 mong mubn ¢ cong thirc Nay g33Nig317Mng 467Mgo.100Ti0,11702, hodc 3%
khi vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hén hgp O3/P2
mong mubn c6 cong thirc Nay 95Nig 3167Mn03167M80,1583T10.208302); t5t hon néu 1% dén <
3% va >3% dén < 37% va >37% dén 49%; t6t hon nita néu 1% dén 2% va 4% dén 36%
va 38% dén 49%, tinh theo téng s6 mol két hop ctia pha kiéu O3 va pha kiéu P2 c¢6 mit
trong vét liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2
nay;

bao gobm céc budc:
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i) didu ché hdn hop chira cac tién chit dé thu dugc cdc nguyén tir kim loai theo hé
s6 ty lugng c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chtra natri trong

pha hdn hop 03/P2 mong mudn; va

ii) gia nhiét hdn hop thu dwoc dén nhiét do it nhat bang 500°C dé thu dugc vat liéu
oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 mong mudn.

Sang ché ciing dé cép dén quy trinh san xuét vat liéu oxit kim loai dang phan 16p
va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 nhu md ta néu trén va ¢ cong thirc nhu

sau:
Na, A, M', M*g M’ M M’ Oy

trong do:
A 12 kim loai kiém dugc chon tir it nhat mét lithi va kali;
M’ 1a mot hodc nhidu kim loai ¢6 s6 oxy héa trung binh bang 2+;
M? 12 mdt hodc nhidu kim loai ¢6 s6 oxy hoa trung binh bang 4+;
M 1& mot hodc nhiéu kim loai ¢6 sb oxy héa trung binh bang 2+;
M* 12 mot hodc nhidu kim loai ¢6 s6 oxy hoa trung binh bang 4+; va
M?® 13 mdt hogc nhidu kim loai ¢6 s6 oxy hoa trung binh bang 3+
trong do:
a>0;
a>b, t6t hon néu b=0;

0,75 < (at+b) < 1,0; tt hon néu 0,75 < (a+b) < 0,95; tit hon nita néu 0,77 < (a+b) <
1,0, dic biét t6t hon néu 0,79 < (a+b) < 0,93, va t6t nhit néu 0,80 < (a+b) < 0,94;

0 <c <0,5, tdt hon néu 0 < ¢ < 0,48, t6t hon nita néu 0,25 < ¢ < 0,46, va tot nhit

néu 0,28 < ¢ < 0,46;
it nhat mot d va > 0;
e>0;
0<g<0,5;

0<8<0,1; tét hon néu 5=0;
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trong d6: a, b, ¢, d, e, f va g dugc chon dé duy tri can bé‘lng dién thé;

va trong d6 vt liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha
hdn hop 0O3/P2 nay chua pha tht nhét & ham luong nam trong khoang tir 1% dén 99% c6
cAu trac kidu O3, va pha thir hai & ham luong nam trong khoang tir 99% dén 1% c6 chu
tric kidu P2, tinh theo téng s6 mol két hop cta pha thir nhét va pha thi hai c6 mit trong
vat lidu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 mong

muon, bao gdbm cac budc:

i) diéu ché hon hop chira cac tién chat dé thu duoc cac nguyén tir kim loai theo hé
s6 ty lugng c6 mit trong vt liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong

pha hdn hop 03/P2 mong mudn; va

ii) gia nhiét hdn hop thu dugc & nhiét d¢ it nhit bang 500°C trong khoang thoi
gian nam trong khoang 16n hon 4 phut dén nho hon 10 giv, dé thu dugc vat liéu oxit kim

loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 mong mudn.

Quy trinh néu trén theo sang ché tao ra vat liéu mong mubn, nhu dinh nghia néu
trén, trong do M! chia hodc cu thanh tir mot hodc nhiéu kim loai ¢6 sb oxy hoa béng 2+
duoc chon tir niken, sit, mangan, coban, d@)ng, magie, canxi va kém,; M? chtra hoic cAu
thanh tr mot hodc nhiéu kim loai c6 s oxy hoa b%lng 4+ dugce chon tir mangan, titan va
ziriconi; M? chtra hodc cdu thanh tir mot hodc nhiéu kim loai ¢6 sd oxy hoa béng 2+ duoc
chon tir magie, canxi, déng, kém va coban; M?* chtra hodc ciu thanh tir mot hodc nhiéu
kim loai c6 sb oxy héa béng 4+ dugc chon tir mangan, titan va ziriconi; va M chira hodc
cAu thanh tir mot hoic nhiéu kim loai c6 sb oxy hoéa béng 3+ duogc chon tir nhom, sit,
coban, molypden, crom, vanadi, scandi va ytri. Tét hon néu, trong quy trinh theo séng
ché, vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hon hgp O3/P2
mong mudn nay bao gdém M! bao gdm mdt hodc nhidu kim loai c6 sb oxy hoa bang 2+,
duoc chon tir niken, sit, mangan, coban, d@)ng, magie, canxi va kém. Ddc biét tdt hon
néu vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chtta natri trong pha hdn hgp O3/P2
mong mudn nay bao gdm M’ bao gbm hoic ciu thanh tir mot hodc nhiéu kim loai ¢6 s
oxy hoa bing 2+, duge chon tir niken, sit, coban va canxi. Vat liéu nikenat dugc phan
16p va pha tap chira natri trong pha hon hgp O3/P2 mong mudn duogc dic biét uu tién.

Tét nhit néu, quy trinh theo sang ché tao ra vat lidu oxit kim loai dang phén 16p va

pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 ¢6 cAu tric mo ta néu trén chira pha thir nhat
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¢6 cAu tric kidu O3 & ham luong nam trong khoang tir 51% dén 99% (nhung khong chira
pha thir nh4t & ham luong bang 63% khi vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap
chita natri trong pha hdn hop O3/P2 mong muén c¢6 coéng thirc
Nay g33Nig,317Mng 467Mg0.100Tio,11702 hodc 97% khi vt li¢u oxit kim loai dang phan 16p va
pha tap chira natri trong pha hdén hop O3/P2 mong mudn c6 cong thic
Nag 0sNig 3167Mng 3167Mg0.1583Tio 208302), Va pha thir hai c6 céu trac kiéu P2 & ham luong
nim trong khoang tir 1% dén 49% (nhung khong chtra pha thir hai & ham luong bang
37% khi vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chta natri trong pha hdn hop
03/P2 mong mubn ¢ cong thirc Nay g33Ni 317Mng 467M8g0,100 T, 11702 hodc 3% khi vat liéu
oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 mong mubn
c6 cong thirc Nag 9sNig 3167Mng 3167M8o, 1583 T10,208302), tinh theo téng s6 mol két hop cua
pha thtr nhét va pha thir hai c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap
chtra natri trong pha hdn hgp O3/P2 nay.

Tét hon néu quy trinh theo sang ché tao ra vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va
pha tap chira natri trong pha hén hgp 03/P2 ¢6 cAu triic m ta néu trén chira hon hop cac
pha trong d6 pha thu nhét ¢6 cAu tric kiéu O3 va pha thir hai c6 cdu tric kiéu P2, trong
d6 ham luong cia pha thir nhat nim trong khoang tir 51% dén 99% (nhung khong chira
pha thir nhat & ham lurong bing 63% khi vat lidu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap
chta natri trong pha hdén hop O3/P2 mong muén c¢6 cong thirc
Nay g33Nig 317Mng 467Mg0,100Ti0,11702 hodc 97% khi vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va
pha tap chita natri trong pha hdén hop O3/P2 mong mudn c6 cong thirc
Nay 95N 3167Mn0 3167M80,1583T10,208302) va ham luong cua pha th{r hai nam trong khoang
tir 1% dén 49% (nhung khong chira pha thtr hai & ham lugng bang 37% khi vat lidu oxit
kim loai dang phén 16p v pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 mong mubn cé
cdng thirc Nagg33Nig317Mng.467M80.100T10,11702 hodc 3% khi vét liéu oxit kim loai dang
phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 mong mudn c6 cong thirc
Nay 95Nig 3167Mn0 3167M80, 1583 T10,208302), tinh theo tong s6 mol két hop cua pha th nhét va
pha thir hai c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chita nafri trong

pha hdn hop O3/P2 nay.

Tét hon nita néu, quy trinh theo sang ché tao ra vat liéu oxit kim loai dang phan

16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 giau P2 ¢6 chu tric md ta néu trén
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chira hdn hop cic pha trong d6 pha thir nhit c6 céu tric kidu O3 va pha thir hai c6 cdu
trc kiéu P2, trong d6 ham luong cla pha thit nhét ndm trong khoang tir 1% dén 49% va
ham lugng cua pha thir hai nim trong khodng tir 51% dén 99%, tinh theo tong s6 mol két
hop ctia pha thir nhit va pha th@ hai c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va
pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 nay.

Tbt hon nira néu, quy trinh theo sang ché tao ra vat liéu oxit kim loai dang phéan
16p va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 nhu md ta néu trén bao gbm luong
cua pha kiéu P2 nam trong mdt hodc nhiéu khoang duge chon tir >0% , >5%, >10%,
>15%, >20%, >25%, >30%, >35%, >40%, >45%, >50%, >55%, >60%, >65%, >70%,
>75%, >80%, >85%, >90%, >95% va <100% (ngoai trir 37% khi vat liéu oxit kim loai
dang phan 16p va pha tap chtra natri trong pha hén hop O3/P2 mong mudn c6 cdng thirc
Nay 33Nig 317Mng 467M8o 100 Ti,11702 hodc 3% khi vt ligu oxit kim loai dang phan I6p va
pha tap chia natri trong pha hdén hop O3/P2 mong mudn c6 cong thic
Nay 9sNig 3167Mn0 3167M80,1583110,208302), tinh theo tdng sb mol két hop cua pha kiéu O3 va
pha kiéu P2 c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong
pha hon hgp O3/P2 nay. Ngoai ra, va va theo td hop bét ky véi cac ty 1& phén tram néu
trén dbi voi lwong ciia pha kidu P2 c¢6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va
pha tap chira natri trong pha hon hgp O3/P2 nay, luong cia pha kidu P2 c¢6 mit nim
trong mot hodc nhiéu khoang duogc chon tir <100%, <95%, <90%, <85%, <80%, <75%,
<70%, <65%, <60%, <55%, <50%, <45%, <40%, <35%, <30%, <25%, <20%, <15%.,
<10%, <5%, >0% (ngoai trir 37% khi vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap
chtta natri trong pha hdn hop O3/P2 mong mubén c¢6 coéng thirc
Nay g33N1ig 317Mng 467M80,100 Ti0,11702 hodc 3% khi vat li¢u oxit kim loai dang phén 16p va
pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 mong mudn c6 cong thirc
Na§,95Ni0,3167Mn0,3167Mgo,1583Ti0,208302), tinh theo tong s6 mol két hop cua pha kiéu O3 va
pha kiéu P2 c6 mit trong vat lidu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap cha natri trong
pha hon hgp 0O3/P2 nay. Lugng cta pha kiéu O3 ¢6 mit duge suy ra rd rang tr lugng cla
pha kiéu P2 do lugng ctia pha kiéu O3 cong v6i luong ctia pha kiéu P2 dugc chuén hoa

bang 100% (nhur duge mo ta néu trén).

Phan Gng gifra cac tién chit thudong xuat hién trong budc gia nhiét ii) cia quy trinh

theo sang ché, va va phan g nay thudng bao gdm bude gia nhiét hon hop chira cac tién
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chit & nhiét do, tirc 12 nhiét do duy nhit, hodc trong khoang nhiét do, it nhit bang 500°C,
t6t hon néu it nhit bang 600°C, t6t hon nira néu it nhit bang 700°C, van tot hon nita néu
it nhat bing 800°C, dic biét tbt hon néu it nhit bang 850°C, va tét nhat néu it nhit bang
825°C. Tét hon néu nhiét do t6i da bang 1200°C va tét hon nita néu 1150°C. Nhu néu
trén, budc gia nhiét khong bao gdm bude gia nhiét & nhiét d6 900°C trong 10 gier khi hdn
hop chira cac tién chit dugc chon dé san xuét vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha
tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 c6 cong thic Nay g33Nig 317Mng.467Mgo,100 Ti0,11702
chira hdn hop cac pha trong d6 pha thir nhit ¢6 cu tric kiéu O3 va pha thi hai c6 cdu
trac kiéu P2, va trong d6 pha thir nhét va pha thir hai c6 mit & ty 18 bang 63:37; va khong
bao gdm budc gia nhiét & nhiét d6 900°C trong 4 phit khi hdn hop chira cac tién chat
dugc chon dé san xuét vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chtra natri trong
pha hdn hop 0O3/P2 ¢6 cong thitc Nay 9sNig 3167M1n0 3167M80,1583 11020830 chira hén hop céac
pha trong d6 pha thir nhit ¢6 ciu tric kiéu O3 va pha thir hai c6 cdu trac kiéu P2, va

trong d6 pha thir nhét va pha thir hai 6 mit & ty 18 bang 97:3.

Tét hon néu, budce gia nhiét ii) bao gdbm budc gianhiét hdn hop chira cac tién chat
dén nhiét d6 phan ing mong mudn, trong thoi gian phan tng (nhu mo ta néu trén) 1a tir
30 gidy dén 64 gio, tot hon néu 30 gidy dén 44 giod, tot hon nira néu 30 gidy dén 20 gio,
dac biét tot hon néu 1 phat dén 12 gid, t6t nhat néu néu tir I6n hon 4 phat dén nhé hon 10
gi®, va tot nhit néu tir 8 dén 12 gio. Quy trinh san xuét trén quy md cong nghiép du kién

s& yéu cau thoi gian phan img nhé hon 8 gio, vi du nho hon 1 gio.

Toan bd cac vét li€u oxit kim loai dang phéan 16p va pha tap chtra natri trong pha
hén hop O3/P2 néu trén theo sang ché, ¢6 thé duoc san xuét theo quy trinh theo sang ché,

nhu mo ta néu trén.

Céc tién chit dugc sir dung trong i) cta quy trinh theo sang ché theo sang ché c6
thé duge chon tir hop chét thich hop bit ky chira mot hodc nhiéu nguyén té kim loai ¢6
mit trong vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop
03/P2 mong mudn. Tt hon néu hdn hop chira cic tién chit chira mot hoac nhiéu hop
chit dugc chon tir Na,CO;, NiCO;, NiCO5+2Ni(OH),*xH,0, MnO,, MnO, MnCO;,
Mn, 03, Mg(OH),, TiO,, Fe;,03, CoCO3, Co3;04, AI(OH);, CuO, CaCOs, ZnO, Cr,0s,
MoO;, MoO,, V,03;, V,0s, Zr(OH),, AI(OH);.
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Tét nhét néu quy trinh theo sang ché dugc thuc hién duéi dang phan Gng “trang
thai ran”, tire 1a phan @ng trong d6 toan bd cac céac tién chit (cac chat phan tng) 1a &
trang thai ran va hau nhu khoéng chira mdi truong phan tng bét ky, nhu dung moéi, tuy
nhién, trong mét sd trudng hop phan tng trén co s& dung dich cling ¢ thé duoc sir dung
trong d6 hdn hop chira cac tién chét dugc diéu ché bang cach tron, tao hdn dich hoic hoa
tan mot hodc nhidu tién chat trong dung méi, nhu nuée.

Hdn hop chtra cac tién chét tot hon néu chira it nhéit hai tién chit ma gitta chung
chira luong két hop tdng sé cia mdi nguyén tir kim loai twong dwong v6i cac hé s6 ty
luong c6 mat trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha
hdn hop O3/P2 mong mudn c6 céng thirc nhu md ta néu trén.

Céc tién chat c6 thé duge tron (6t hon néu duge tron déu) sir dung phuong phap
bét ky da biét. Tét hon nita néu mot hodc nhiéu tién chét & dang hat, va budc tron nay co
thé dugc thuc hién bang cac phuong phép khac nhau, vi du bang cach nghién min riéng
mdt hodc nhiu tién chit str dung, vi du chay va cbi hosic may nghién bi, sau d6 tiy y tron
hai hodc nhiéu tién chit vé6i nhau, st dung, vi du may xay hoac may nghién tron. Theo
cach khac, hai hodc nhiéu tién chét c6 thé dugce tron trong khi ching dugc nghién min.
Tbt hon néu budce nghién va/hodc bude tron duge thuc hién trong thoi gian du dé thu
dugc bot duogc nghién min va/hodc duoc tron dong nhét. D& hd trg budc nghién va/hoic
buéc tron, tot hon néu chit phan tan duoc sir dung (t6t hon néu chit phan tin dé dang
duoc loai bo, nhu chét phan tan c6 nhiét do soi thép, vi du axeton) dé hd trg bude nghién
va/hodc bude trdn quy trinh, mic du t6t hon néu chat phan tan nay it nhét s& dugc loai bd
gan nhu hoan toan truéc khi thuc hién buée gia nhiét. Cac phwong phéap da biét khac,
nhu phuong phap nghién bi ning lugng cao va phuong phéap hoat hoa bang vi soéng ciing
c6 thé duoc sir dung dé hd tro san xuét cac tién chat, vi du dé tang kha ning phan tmg cla
chung.

Thong thuong, phan Gng néu trén dugc thuc hién trong diéu kién ap suét khi
quyén, tirc 12 trong khong khi hoic trong méi truong khong khi khong oxy hoa, vi du mot
hodc hdn hop chira nito, argon hodc mdt khi tro khac, tuy nhién phan Gng néu trén cling
6 thé duoc thuc hién trong diéu kién ap suét khong khi hodc ap suét khi 16n hon ap suét

khi quyén, hodc trong diéu kién chan khong.
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Quy trinh néu trén theo sang ché 13 quy trinh san xuét vat liéu oxit kim loai dang

phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 dugce chon tir:

NaNig_400Mng 400Mg0 106Ti0 0100, (chira pha thir nhét c6 cdu tric kiéu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai ¢6 ciu tric kiéu P2 & ham lugng

nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nag,05Nig 3167Mng 3167Mg0 1583 Ti0 20830, (chita pha thtr nhét c6 cu tric kiéu O3 &
ham lrong nim trong khoang tir 1% dén 99%, nhung khong & ham luong bang 97% va
pha thir hai ¢6 céu tric kiéu P2 & ham lugng nim trong khoang tir 99% dén 1%, nhung
khong & ham luong bang 3%);

N307925Ni0’4525M110,5275Mg0,01Ti0’01Oz (ChI’Ia pha tha Ilhét co céu trac kléu O3 & ham
lwong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 cu tric kiéu P2 & ham luong

nim trong khoang tir 99% dén 1%));

Naojgm Ni0,3g3Mn0,467Mg0’05Ti0,102 (Chl:lfa pha thir Ilhé(.t co Céll trac kléu O3 ¢ ham
lwong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 cAu trac kiéu P2 & ham luong

nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’g33Ni0’317Mﬂ0,467Mg0’1Ti0’11702 (Chl,l'a pha thi Ilhét co Cé(lll trac kléu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99%, nhung khoéng & ham luong bing 63% va pha
thit hai ¢6 cAu tric kidu P2 & ham luong nim trong khoang tir 99% dén 1%, nhung khong
& ham luong bang 37%);

Nao’3Ni0’35MII(),4gMg()505Ti0’1202 (Ch&a pha thir Ilhét co Cé{lu trac kléu O3 & ham
lwong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai c6 céu tric kiéu P2 & ham luong
nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Naoi77Ni0,2ng’l0’3lMgO,05Ti0’25F60,1102 (Chl:l'a pha th I]hé(lt co céu trac kléu O3 ¢
ham lugng nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha tht hai ¢6 cdu truc kiéu P2 & ham
lwong nam trong khoang tir 99% dén 1%);

i "Nao’ﬁNio’zﬁM‘ﬂo,l151\4go,01Ti0’35F60,302 (chﬁ'a pha tha Ilhé.t co céu trac kléu O3 &
ham luong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 cdu triic kiéu P2 & ham

lwong nim trong khoang tir 99% dén 1%);
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Na03867Ni0,333Mn0,467Mg0,1Ti0,102 (Chl’Ia pha thur Ilhét co céu trac kléu O3 ¢ ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 ciu triic kiéu P2 & ham luong
nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nag g33Nig 317Mng 417Mgo,05 Tig,117C0, 10, (chira pha thir nhét ¢6 cdu tric kiéu O3 &
ham lwong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha th hai c6 cdu tric kiéu P2 & ham

lwong nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Na03867Ni0,333Mn0,467Mg0,05Tio,102 (Chlfl’a pha thi l'lhé(lt co Céll trac kléu O3 & ham
lwong nam trong khoang tlr 1% dén 99% va pha thi hai c6 cau trac kiéu P2 & ham luong

nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’gsNi0’325Mllo’525Mg0,100Ti0’0502 (Chl:lfa pha thir nhét co CEA’lll trac kléu O3 ¢ ham
lwong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha th hai c6 chu trac kiéu P2 & ham luong

nim trong khoang tir 9% dén 1%);

Nao’g5Nio,325MIlo,499Mg0’100Ti0’07602 (Chl:ra pha thtr Ilhét co C?flll trac kléu O3 & ham
lwong ndm trong khoang tlr 1% dén 99% va pha thir hai c6 cau tric kiéu P2 & ham luong

nim trong khoang tir 9% dén 1%);

Na0,77Ni05305Mn0,51Mg0,0251‘i0,05A10,055C00,05502 (Chl:l'a pha tha I]hét co céu tric kléu
03 & ham luong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thtt hai ¢6 chu trac kiéu P2 &
ham lrong nim trong khoang tir 99% dén 1%;

Nao,77Ni0’305Mn0,535Mg0,025Ti0,025A10’055C00,05502 (Chlll'a pha thur ].’lhét co céu trac
kidu O3 & ham lugng ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thtt hai c6 chu tric kiéu
P2 & ham luong nim trong khoang tir 99% dén 1%;

NaNig 4Mng 40Mgo 1 Tig,010, (chtra pha thir nhét ¢6 cdu trac kiéu O3 & ham luong
nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 chu truc kiéu P2 & ham lugng nam
trong khoang tir 99% dén 1%);

Naog77Ni0’2gMn0’51Mg0505Ti0’05Alo’055C00,05502 (chl'ra pha tha I]hé(lt co céu trac kléu

03 & ham luong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai ¢6 cdu tric kiéu P2 &

ham lugng ndm trong khoang tir 99% dén 1%);
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Nao,333F60,200Mn0,4g3Mg0,0917CU0’22502 (Chﬁ'a pha thir 1’1hé(1t co céu trac kléu O3 &
ham luong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai c6 chu tric kidu P2 & ham

lwong nam trong khoang tir 99% dén 1%);

NaL ig ¢sNig 3Mng s2sMgo025Ctg 10, (chira pha thr nhét c6 cau triic kiéu O3 ¢ ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 cAu trac kiéu P2 & ham luong

nim trong khoang tir 99% dén 1%);

NaO’775Ni0’35M1’1()’475Tio’1A10,07502 (Chl:fa pha thi l'lhé(lt co céu trac kléu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai c6 céu tric kiéu P2 & ham luong

nim trong khoang tir 99% dén 1%); va

Nao’g33Ca0,05Ni0’3417Mn0’4417Mg0’125Ti0’091702 (chl’ra pha tha Ilhét co céu truc kléu
03 & ham luong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thtt hai c6 chu trac kiéu P2 &

ham luong nam trong khoang tir 99% dén 1%).

trong d6 ty 1& phan tram ciia mdi pha thir nhit va pha thtr hai dugc tinh theo tong
s6 mol két hop ciia pha thir nhat va pha thi hai c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang

phan 16p va pha tap chtra natri trong pha hn hgp O3/P2 nay.

Sang ché ciing cling mo ta viéc st dung liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha
tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 theo sang ché lam vat liéu hoat hoa dién cuc, tdt
hon néu 1am vat hoat hoa dién cuc catbt.

Sang ché ciing dé cap dén dién cuc, tot hon néu dién cuc catdt, bao gdm mot hoic
nhiéu vat lidu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2
theo sang ché.

Dién cuc dugc vu tién nhét theo sang ché bao gdm mot hoic nhidu vat liéu oxit
kim loai dang phan 16p va pha tap chtra natri trong pha hdn hop O3/P2 dugce chon tur:

NaNiOAO()lV[Il()AgoMgO’100Ti0,01002 (Chl:l'a pha tha Ilhé(lt co Célll trac kléu O3 & ham
lwgng nim trong khoang tlr 1% dén 99% va pha thtr hai c6 céu tric kiéu P2 & ham luong
nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao,gsNiOJ167Mn0’3167Mg0’1583Ti0,208302 (Chl:lfa pha tho nhét co Céll trac kléu O3 ¢

ham luong nim trong khoang tir 1% dén 99%, nhung khong & ham Iuong bang 97% va
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pha thir hai ¢6 céu tric kiéu P2 & ham lugng nim trong khoang tir 99% dén 1%, nhung
khong & ham luong bang 3%);

Nao,925Ni0,4525Mn0’5275Mg0,01Tio,0102 (Chl:l'a pha tha I’lhét co céu tric kléu O3 & ham
luong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai c6 cu tric kiéu P2 & ham lugng
nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Na0,867 Ni0,3g3Mn0,467Mg0,05Ti0’10z (Chﬁa pha thtr Ilhét co céu tric kléu O3 & ham
lwong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai co cAu tric kiéu P2 & ham luong
nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao,g33Ni0,317Mn0’467Mg0,1Ti0’11702 (cht’ra pha tha Ilhé(_t co céu tric kléu O3 & ham
lugng nim trong khoang tir 1% dén 99%, nhung khong & ham lugng bing 63% va pha
thir hai ¢6 cAu triic kiéu P2 & ham lwong nim trong khoang tir 99% dén 1%, nhung khong
& ham luong bang 37%);

Na()’gNi()’g,5Mn0,4gMg0’05Ti0,1202 (Chl:fa pha thir nhét co céu truc kléu O3 & ham
luong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c¢6 ciu tric kiéu P2 & ham lugng
nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’77Ni0’28Mn0’31Mg0,05Ti0,25F€0’1102 (Chl:]fa pha tha I’lhé(lt co céu trac k1éu O3 ¢
ham lugng nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai ¢ cu tric kiéu P2 & ham
lwong ndm trong khoang tir 99% dén 1%);

Na0,77Ni0,225Mn0’115Mg0501Ti0,35FeO’302 (Chl:lfa pha tha I].hé(lt co céu trac kléu 03 ¢
ham lwong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai c¢6 ciu tric kiéu P2 & ham
lwong ndm trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao,g67Ni0’333Mn0’467Mg0’lTi(),]Oz (Chl’l'a pha tho Ilhét cod Céu trac kléu O3 ¢ ham
luong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai ¢ cu tric kiéu P2 & ham lugng
ndm trong khoéang tir 99% dén 1%);

Nao’g33Ni0’317Mn0,417Mg0’05Ti0,117C00’102 (Chl'l'a pha tht Ilhét co céu tric kléu O3 ¢
ham lugng nim trong khodng tir 1% dén 99% va pha tht hai c¢6 ciu tric kiéu P2 & ham

lwong nam trong khoang tir 99% dén 1%);
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Nay,g67Nig 385Mn 467Mg0 05T, O, (chira pha thir nhat c6 cu tric kiéu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai ¢6 cau tric kiéu P2 6 ham luong

nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’85Ni0’325Mn0’525Mg0"100Ti0’0502 (Chl:'lfa pha tha I’lhét co Célll trac kléu O3 & ham
lugng ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 cAu triic kiéu P2 & ham luong

nam trong khoang ttr 99% dén 1%);

Naojg5Ni0’325Mn0,499Mg0’100Ti0’07602 (Chl:l’a pha thir Ilhét co céu tric kléu O3 & ham
luong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 chu truc kiéu P2 & ham lugng

nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Na0577Ni0,305Mn0,51Mg05025Ti0,05A105055C00,05502 (Chl:l’a pha thi nhét co céu trac kléu
O3 & ham luong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 céu tric kiéu P2 &

ham lugng nim trong khoang tir 99% dén 1%;

Nao’77Ni0,305M1’10’535Mg0,025Ti0’025A10’055C00’05502 (chﬁ:a pha thl:lf l'lhét co céu trac
kidu O3 & ham lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha th hai c6 cdu tric kiéu

P2 & ham luong nam trong khoang tir 99% dén 1%;

NaNig 4Mng 46Mg, 1 Tig 010, (chira pha thir nhat c6 cu tric kiéu O3 & ham luong
nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha tht hai c6 chu trac kiéu P2 & ham lugng nim
trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’77Ni0’28Mn0’51Mg0’05Ti0,05Alo’055C00,05502 (Chl:fa pha thir Ilhé’it co Cé(lll trac kléu
03 & ham luong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha tht hai c6 cu truc kiéu P2 &
ham luong nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’g33FCo,zooMn()Agg,MgO’og]7CU0’22502 (Chl:l'a pha tha nhét co céu trac kléu O3 &
ham luong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thtr hai ¢6 cau tric kiéu P2 & ham
lwong nam trong khoang tir 99% dén 1%);

NaLig osNig3Mng s»sMgg 025Ctg 10, (chtra pha thit nhét ¢6 cau triic kiéu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c¢6 chu trac kiéu P2 6 ham luong

ndm trong khoang tir 99% dén 1%);
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Nag,775Ni.3sMng 475 Tig 1Alg 0750, (chira pha thir nhét ¢6 cdu trac kiéu O3 & ham
lugng ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thu hai ¢6 chu trac kiéu P2 & ham lugng

nim trong khoang tir 99% dén 1%); va

Na03833Ca0,05Ni0,3417Mn0,4417Mg0,125Ti05091702 (Chl:lfa pha th I]hét co Céll trac kléu
03 & ham luong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai ¢6 cdu tric kiéu P2 &

ham luong nim trong khoang tir 99% dén 1%).

trong d6 ty 1 phan trim ctia mdi pha tha nhét va pha tht hai duoc tinh theo tong
s6 mol két hop cuia pha thir nhat va pha thi hai c6 mat trong vat liéu oxit kim loai dang

phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 nay.

Dién cuc theo sang ché thich hop dé st dung trong nhiéu Gmg dung khac nhau bao
gdm pin ion natri c6 thé duoc sir dung rong rii trong thiét bi trir nang luong, nhu dcqui,
écqui nap lai dugc, thiét bi dién hoa va thiét bi dién sic. Tt hon néu dién cuc theo sang
ché c6 thé duoc st dung két hop véi dién cuc bd trg va mot hodc nhiéu vat liéu dién cuc.
Vit liéu dién cuc c6 thé 1a vat lidu thich hop bat ky bao gdm vat liéu thong thuong, vat

lidu da biét hodc vt lidu chua biét.

Cubi clng, sang ché dé cap dén thiét bi trit ning lwong, nhu cqui, dcqui nap lai
dugc, thiét bi dién hoa va thiét bi dién sic bao gém vat liéu oxit kim loai dang phan 16p
va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 (t6t hon néu vat liéu nikenat) nhu mo ta

néu trén.
Vi du thwe hién sang ché

Quy trinh san xuét vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong

pha hon hop O3/P2 theo sdng ché, bao gdm céc budc sau:

1) troén céc tién chét véi nhau dé thu duoc cac nguyén tir kim loai theo hé s6 ty
lugng c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chtra natri trong pha
hén hop 03/P2 mong mubn c6 cong thirc md ta néu trén, va ép hén hop tién chét thu
duoc thanh vién;

2) gia nhiét hdn hop tién chét dang vién thu dugc trong 10 trong didu kién khi thich
hop chira vi du khong khi moi truong, nito hodc khi tro (vi du argon) (céc khi c6 thé chay

nhung khong nhét thiét phai chay, va c6 thé tinh khiét hodc & dang hon hop), trong thoi
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gian nang nhiét tir 0 dén 20 gid, cho dén khi hdn hop tién chat dang vién nay dat duoc
nhiét d6 mong mudn (nhiét do nay sé it nhét bang 500°C). Tdc do nang nhiét dugc st
dung s& 1a téc do gia nhiét (°C/phiit) can thiét @& dam bao rang céc chét phan Gng dugc
gia nhiét dong nhét dén nhiét d9 phan tng mong mudn trong thoi gian thich hop. Ngudi
¢6 hidu biét trung binh trong linh vuc nay sé biét dugc rang diéu nay sé& phu thudc vao
hiéu suét cua thiét bi gia nhiét dugc su dung, 10 cép liéu lién tuc/16 nung c6 dugce st dung
hay khéng, thiét bi vi/hodc cac chét phan Gmg c6 duoc gia nhiét so bd hay khong va kich
c¢d mé. Thong thuong, nang nhiét rates nim trong khoang tir 2°C dén 20°C/phit. Budc
gia nhiét duge thyc hién lién tuc trong thoi gian phan ung tr 30 gidy 1én dén 64 gid cho
dén khi thu duge vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn

hop 03/P2 mong mubn; va
3) 1am ngudi, thy y nghién vat liéu mong mudn thanh bot.

Céc tién chit va cac diéu kién gia nhiét dugce st dung dé san xudt vat lidu oxit kim
loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hon hgp 03/P2 theo sang ché dugc thé

hién trong bang 1.

Bang 1
Piéu kién 1o
(nhiét do Ham
Vi du Ap 1ia .2 £ phén ung
miu) Vit liéu Tién chat ©C), khi, thoi lugng
03/P2
gian phan
ng)
CE1 03-NaNi, sMn, 5O, Oéssl\li?izcc (g) ® 900°C, khong 100% O3
(X2895) (vi du so sanh) (’) 5MnO3’ khi, 8 gio ’
5 2
CE2 03-NaNijg 5Tig 50, 06551\;%2500 3 900°C, khong 100% O3
(X2896) (vi du so sanh) 0.5 TiO > khi, 8 gio °
> 2
CE3 Na,667Ni0.333Mlo 6670 0,333 Na;COs, | g4000 khong .
. . 0,333 NiCO;, Lo 100% P2
(X2748) (vi du so sanh) 0.667 MnO khi, 8 gio
P) 2
Vidul 0,4 Na,COs,
(X2883) NaO,SNiOJSMnOASMgO,OS 0535 NICO37 11000C» 96% 03
[Na] = Ti.120; 0,48 MnO,, 0,05 | khong khi, 8 4% P2
0.80 1100 °C Mg(OH),, 0,12 gid °
’ TiO,
Vidu2 (g§é§$§?3
O[%:]O—f—) Nay 367Niq 333M1Ng 467Mgo 1 Tl 1O, 07, 467 MnO; 850°C, khong ;gz//o g;
0.867 0,1 Mg(OH), khi, 8 gidy ’
’ 0,1 TiO,
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i 0,433 Na,CO

Vidu3 > KO3

()(125%4) 0,333 NiCO; 51% 03
[Na]= Nayg g67Nig 333Mn0 467M 80,1 Tio, 10, 0,467 MnO, 800°C, khong 4 90/0 P
0,867 0,1 Mg(OH), khi, 8 gioy ’

’ 0,1 TiO,
i 0,433 Na,CO

Vidu4 > 203

(X2506) 0,333 NiCOs 90% 03
[Na]= Nay,867Nig 333Mn0,467Mgo,1 Tio, 102 0,467 MnO, 900°C, khong | 00/" P
0,867 0,1 Mg(OH), khi, 8 gio ’

i 0,1 TiO,
] 0,4625 Na,CO

V d 5 > 2 3

(Xlzsgs) 0,4525 NiCO;5 73% O3
[Na] _ NaO,QZSNiO,453Mn0’523MgO’0lTi0,0102 0,5275 MHOZ SOOOC, khf)ng 27% P2
0,925 0,01 Mg(OH), khi, 64 gi

’ 0,01 TiO,
] 0,4625 Na,CO

V d 6 s 2 3

()(1281;)6) 0,4525 NiCOs 95% O3
[Na] = Nag,925Nio,453Mng 528M 0,01 Ti0,0102 0,5275 MnO, 900°C, khong 5% P2
0,925 0,01 Mg(OH), khi, 8 gio

’ 0,01 TiO,
) 0,4167 Na,CO
V d 7 s 2 3
()(126%6) N Ni . 0,3167 NiCO; o R
a 833Nl 317Mng 467M g0 1 Tig 1170 0.4667 MnO 900°C, khong 56% 03
= > 2 .
[Na] khi, 1 44% P2
0,833 0,1 Mg(OH), minute
’ 0,1167 TiO,

Vidu$8 0,4167 Na,CO;

(X2663) Nay,g33Ni 317Mng 467Mg0,1 Tio,11702 0,3167 NiCOs . i 68% O3
[Na] = 0,4667 MnO, | 900°C, khéng | S50, o)
0,833 0,1 Mg(OH), | khi, 30 phut 0

’ 0,1167 TiO,
i 0,4167 Na,CO

V d 9 s 2 3

(X127‘;9) Nay 533Ni 317Mng 467Mgo,1 T, 11702 0,3167 NiCO; 71% O3
[Na] = T ’ e 0,4667 MnO, | 900°C, khéng | 50, o>
0,833 0,1 Mg(OH), khi, 8 gio 0

’ 0,1167 TiO,
] 0,4167 Na,CO

Vv d 10 > 2 3

()22562) Nay 33Nig 317Mng 467Mgo,1 T, 1170 0,3167 NiCO; 75% O3
[Na] = T ’ T 0,4667 MnO, | 900°C, khéng | 53,/ o
0,833 0,1 Mg(OH), khi, 12 gi& 0

' 0,1167 TiO,
0,417 Na,CO;
0,317 NiCO;
Vidu1l . . 0,467 MnO, o 1A 87% 03
(X2512) Nayg g33Nig 317Mng 417Mgo,05Tio, 117 C00,102 0,05 Mg(OH), 901811,(:,8 kh'(fng 13% P2
0,067 TiO, 1,8 glo
0,1 CoCO;
0,417 Na,CO;
; 0,317 NiCO
Vidu 12 . . . 3 0
(X2519) Nayg £33N0 317MNg 417ME0,05 Tig,117C00 102 0,467 MnO, 850°C, khong gg 0//0 g;
0,05 Mg(OH), khi, 8 gior 0
0,067 TiO,
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0,1 CoCO;

Vidy 13
(X2520)

N30,833Nio,317Mno,417Mgo,osTio,117C00,102

0,417 Na,CO,
0,317 NiCO;
0,467 MnO,

0,05 Mg(OH),

0,067 TiO,
0,1 CoCO;

800°C, khong
khi, 8 gio

66% O3
34% P2

Vidu 14
(X2878)

Nayg gNip 35Mng 4sMg 05 Tig 120,

0,4 Na,CO;
0,35 NiCO;
0,48 MnO,
0,05 Mg(OH),
0,12 TiO,

1000°C,
khong khi, 8
gio

67% O3
33% P2

Vidy 15
(X2888)

Nay 77Nig 28Mng 31Mgo,05Tig 25F€0,1102

0,3 85 Na2C03
0,28 NiCO,
0,31 MnO,

0,05 Mg(OH),

0,25 TiO,
0,055 Fe,05

900°C, khong
khi, 1 gio

76% 03,
24% P2

Vidu 16
(X2893)

Nay 77Nip 26Mng 31Mg 05 Tig 25F €0 1102

0,385 Na,COs
0,28 NiCOs
0,31 MnO,

0,05 Mg(OH),

0,25 TiO,
0,055 FeZO3

900°C, khong
khi, 8 gioy

72% 03,
28% P2

Vidu 17
(X2890)

Nay 55Nig 305Mng 490Mgy, 100T10,07602

0,425 N3.2CO3
0,325 NiCO;
0,499 MnO,
0,1 Mg(OH),

0,076 TiO,

800°C, khong
khi, 8 gio

65% 03,
35% P2

Vidy 18
(X2891)

Nay 35Nip 325Mng s25Mgp 100 Tio,0502

0,425 Na,CO,
0,325 NiCO;
0,525 MnO,
0,1 Mg(OH),
0,05 TiO,

800°C, khong
khi, 8 gioy

77% O3,
23% P2

Vidy 19
(X2717)

Nao,77Nio,305MIlo,5 1Mg0,025Tio,05A10,055COo,ossoz

0,385 Na,CO;
0,305 NiCO;
0,51 MnO,
0,025 Mg(OH),
0,05 TiO,
0,055A1(0H);
0,055CoCO;

850°C, khong
khi, 8 gio

11% O3,
89% P2

Vi du 20
(X2718)

Nao,77Nio,305Mno,51Mgo,025Tio,05A10,055C00,05502

0,3 85 Na2CO3
0,305 NiCO,
0,51 MnO,
0,025 Mg(OH),
0,05 TiO,
0,055A1(0H),
0,055C0CO5

850°C, khong
khi, 8 gio

5% O3,
95% P2

Vi du 21
(X2892)

NaNig 400Mng 490Mgo,1 Tig 0102

0,5 Na,CO;
0,4 NiCO;
0,49 MnO,

0,1 Mg(OH),
0,01 TiO,

800°C, khong
khi, 8 gio

44% O3,
56% P2
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Vidu22
X2712

Nayg 77N 2sMn0,51 Mg 05 Tig 05A0,055C00,05502

0,385 Na,CO;
0,28 NiCO;
0,51 MnO,

0,05 Mg(OH),

0,05 TiO,
0,055A1(0H);
0,055CoCO;

850°C, khong
khi, 8 gid

13% 03,
87% P2

Viduy 23
X2670

Nao,77Nio,2sMno,5 1Mgo,osTio,osAlo,osscoo,ossoz

0,385 Na,CO;
0,28 NiCO;
0,51 MnO,

0,05 Mg(OH),

0,05 TiO,
0,055A1(0H);
0,055CoCO;

900°C, khong
khi, 8 gid

14% O3,
86% P2

Vidu24
X2900

Nao,77Nio,stno,5 1Mgo,05Tio,05Alo,os5C00,05502

0,385 Na,CO5
0,28 NiCO;
0,51 MnO,

0,05 Mg(OH),

0,05 TiO,
0,055A1(0H);
0,055C0oCO;

950°C, khong
khi, 8 gio

17% 03,
83% P2

Vidu25
X2901

Nay 77Nig 2sMng 51Mg 05 Tig 05Al0,055C00,05502

0,3 85 N32CO3
0,28 NiCO;
0,51 MnO,

0,05 Mg(OH),

0,05 TiO,
0,055A1(0H);
0,055C0oCO;

1000°C,
khong khi, 8
gio

21% 03,
79% P2

Vi du 26
(X2994)
[Na}=0,83
3

Nao,833Feo,2001\4110,483Mgo,0917Cuo,22502

0,4167 Na,CO;,
0,1000 Fe,0s,
0,4333 MnO,,

0,0917
Mg(OH),,
0,2250 CuO

700°C, khéong
khi,
20 gid

85% O3
15% P2

Vi du 27
(X2987)
[Na]=1

NaLig 0sNig 3Mng 525Mg,025Clg 102

0,5 Na,COs,
0,025 Li,COs,
0,3 NiCOs,
0,525 MnO,,
0,025 Mg(OH),,
0,1 CuO

800°C, khong
khi,
8 gio

54% O3
46% P2

Vi du 28
(X2645)
[Na]=0,77
5

Nao,775Nio,35MHo,475Tio, 1A10,07502

0,3 875 N32CO3,
0,35 NiCOs,
0,475 MnO,,

0,1 TiOy,

0,075 A(OH);

900°C, khéng
khi,
8 gio

24% O3
76% P2

Vi dy 29
(X2809)
[Na]=0,83
3

Nay 833Ca0,05sNig 3417M1Dg 4417ME0,125T10,001702

0,4167 Na,COs,
0,05 CaCOs,
0,34167 NiCOs,
0,44167 MnO,,
0,125 Mg(OH),,
0,09167 TiO,

900°C, khong
khi,
8 gio

84% O3
16% P2

Phan tich vat liéu bang phuong phip nhiéu xa tia X

Phén tich vat liéu bang phuong phap nhifu xa tia X duogc thuc hién bang cach sir

dung thiét bi nhidu xa bot Siemens® D5000 dé kiém chung réng cac vat li¢u mong mudn
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da duoc san xuét, thiét 1ap do tinh khiét pha cua vat liéu va xac dinh cac loai tap chét ¢6
mat. Tir thong tin nay c6 thé xac dinh dugc cic thong s6 mang tinh thé cia cac pin don vi
va c4c ty 18 pha tuong dbi.

Céc diéu kién nhifu xa tia X dugc st dung dé phan tich cc vat liéu 1a nhu sau:

Kich ¢ khe: Imm, 1mm, 0,Imm

Khoang: 26 =5°-60°

Budce song tia X = 1,5418 A (Angstroms) (Cu Ka)

Téc do: 1,0 gidy/budc

Murc do gia tang: 0,025°

Két qua dién héa

Céc vat liéu mong mudn duoc thir nghiém bang cach sir dung pin thir nghiém ion
Na sir dung andt cacbon cting. Céc pin c6 thé duoc san xuit bang cach sir dung cac quy
trinh sau:

Pin thir nghiém dién héa ion Na chira vat liéu hoat héa dugc thiét ké nhu sau:

Quy trinh san xuét pin ion Na cacbon cling

bién cuc duong dugc san xuét bang cach dac trong dung mdi hdn dich dic chia
vat liéu hoat hda, cacbon dan dién, chét két dinh va dung moi. Cacbon din dién dugc sur
dung 1a Super C65C65 (Timcal®). PVAF duge sit dung lam chét két dinh, va N-metyl-2-
pyrolidon (NMP) dugc su dung lam dung moéi. Sau do hdn dich dic nay dugce duc 1én 14
nhom va gia nhiét cho dén khi hiu hét dung moi bay hoi va mang dién cuc duoc tao ra.
Sau d6 dién cuc nay dugc siy kho trong diéu kién chan khong dong & khoang 120°C.
Mang dién cuc nay chtra cac thanh phén sau, tinh theo ty 1¢ phan trim khdi lugng: 89%
vat liéu hoat hoa (vt liéu oxit kim loai dang phéan 16p va pha tap), 6% cacbon Super C635,
va 5% chat két dinh PVdF.

Pién cuc-am duogc san xuit 'béng cach duc trong dung moi hon dich dic chira vat
liéu hoat hoa cacbon ciing (Carbotron® P/J, do Kureha cung cép), cacbon dan dién, chit
két dinh va dung moi. Cacbon din dién duogc st dung 1a Super C65 (Timcal®). PVdAF
duge st dung lam chét két dinh, va N-metyl-2-pyrolidon (NMP) dugc st dung lam dung
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méi. Sau d6 hdn dich ddc nay dwoc duc 1én 14 nhom va gia nhiét cho dén khi hau hét
dung mdi bay hoi va mang dién cuc dugce tao ra. Sau dé dién cuc nay duge séy kho trong
diéu kién chan khong dong & khoang 120°C. Mang dién cyc ndy chita cac thanh phén
sau, tinh theo ty 1& phan tram khéi hrong: 88% vat liéu hoat hoa, 3% cacbon Super C65,
va 9% chat két dinh PVdF.

Thtr nghiém pin

Céc pin dugc thtr nghiém bang cach sir dung phwong phap tao chu ky dong dién
khong dbi nhu sau:

Pin dugc tao chu ky & cuong do dong dién xac dinh gifta cic gidi han dién ap
duoc thiét 1ap truée. Thiét bi tao chu ky dcqui c6 ban trén thi truong do Maccor Inc. séan
Xuét (Tulsa, OK, USA) dugc st dung. Trong budc nap, cic ion kiém duoc phén tach ra
khoi vat li€u hoat hoa catdt. Trong bude x4, céc ion kiém dugc nap lai vao vét liéu hoat

hoa catbt.

Céc két qua thir nghiém dugc thé hién trong Bang 2:

Bang 2
Dung L a
lwong AL erc.(:I(_) Mirc d suy Miic d§ suy
, " Picn 4p x4 pin | suy giam i = .2 =
Vidu . riéng D1 « giam nang giam nang
= Pin . trung binh D1 dung - A
(mau) trong buwéc . lwong xa lwgng xa
[V] lwong xa
Xé ong xa (%] [%/chu ky]
. [%/chu ky]
pin[mAh/g]
CEl 31
(X2895) 803039 141 3,08 3,15 (9 chu ky) 34
CE2 59
(X2896) 803040 107 2,75 2,66 (19 chu k§) 3,0
CE3 62
(X2748) 802064 127 3,39 1,35 (38 chu k) 1,6
Vidul 8.5
X2883 802066 118 3,28 0,08 . 0,3
[I\(Ia] —0 %O (30 chuky)
Vidu2 59
X2505 608010 144 3,09 0,04 AN 0,2
[N(a] a7 (36 chu ky)
Vidu3
(X2504) 608016 137 3,06 0,13 0.4 . 0,3
[Nal= 0,867 (35 chuky)
Vidu4 9
X2506 608011 143 3,09 0,07 . 0,3
[1x§a]= 0 7 (30 chuky)
Vidu$5 27
X2835 802050 152 3,2 0,64 . 0,9
[N(a] ~0 9)25 (29 chu k)
Vidu6 28
(X2836) 802010 155 3,05 0,60 (30 chu k) 0,9
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[Na] = 0,925
Vidu7 277
(X2666) 706007 127 3.11 0.89 (30 chu k3) 0.9
[Na] = 0,833
Vidu 8 o
(X2663) 706006 132 3,10 0.07 (52 k) 03
[Na] = 0,833
Vidu9
; 17.6
(X2799) 801017 132 3,09 0,08 - ch’u W 02
[Na] = 0,833
Vidu 10
(X2662) 706005 124 3.11 021 39 clhi ) 0.5
[Na] = 0,833
Vidu 11 125
: 0,11 ‘ 02
os1) 608029 133 3,15 , (50 ot k)
Vidy 12 153
: 037 ‘ 0.5
Sosior 608041 127 3.11 , 30 ot kd)
Vidu 13 6.3
: 0,07 ‘ 02
o0 608042 137 3.11 , (30 i)
Viduy 15 2
: 033 ‘ 0.6
o858, 803029 122 2,99 , 40 k)
Vidu 17 2
! , 1,0
e 803031 131 3.09 135 (17 e )
Vidu 18 3
: 0,05 ‘ 02
e 803032 132 3,10 , (14 chu )
Vidu 19 15
; 1 \ 03
il 709040 120 323 0,17 (50 chu k)
Vidu 20 14,5
: ‘ 03
e 709041 118 321 0,17 (50 cha k)
Vidu 21 3.8
: ‘ 0.8
e 803037 126 3,04 0,49 (18 ot k)
Vidy 22 6.1
: 0,02 ‘ 0.1
e 709025 119 3.19 , (50 huky)
Vidu 23 92
: ‘ 02
s 708018 125 323 0,06 51 k)
Vidu 24 0.5
: 0,09 ‘ 0.0
e 803052 12 3.23 , (18 ch k)
Vidu 25 0.02
: \ 0.0
e 803053 109 332 0,05 (20 cha i)
Vidu26 13,6
(X2994) 811026 76 2,65 0,02 (61 o) 0.2
[Na] = 0,833
Vidu 27
: 5.1
(X2987) 811032 127 2,03 0,00 (39 shuky) 0.1
[Na]=1
Vidu28 4
(X2645) 705040 124 3.29 0,29 (710 et ) 0.4
[Na] = 0,775
tesos) 801035 135 3.01 0,12 24,4 0.2
(X2809) ; ; (100 chu k3) ;
[Na] = 0,833

Ban luan két qua
Vidu so sanh 1

NaNig sMng 5O, (mau X2895)
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Fig.1 1a hinh v& th hién phd nhifu xa tia X ciia vét liéu da biét NaNip sMngsO,
(mAu s X2895). Phd nhidu xa cho thay rang vt liéu nay co céu tric kiéu O3 dugc phan

16p va pha tap pha don.

Dit liéu duoc thé hién trén Fig.2 va Fig.3 thu duoc tir dit liéu chu ky dong dién
khong ddi ddi véi vat lieu hoat hoa catbt 0O3-NaNiysMnysO, trong pin ion Na
(pin#803039) trong d6 vat li€u catdt nay duoc ghép cip véi vat liéu cacbon cung anbt.
Dung dich dién phan dugc st dung la dung dich chira 0,5M NaPF¢ trong hdnhop chira
etylen carbonat (EC), propylen carbonat (PC) va dietyl carbonat (DEC). D@t liéu dong
dién khong dbi duge thu nhan & cuong do dong dién khoang 0,25 mA/cm® va dién ap
nam trong khoang tir 1,00 dén 4,3V. Dé dam bao réng pin ion Na dugc nap hoan toan,
pin dugc duy tri dién ap tinh & dién ap bing 4,3V & thoi diém két thic budc nap dong
dién khong dbi cho dén khi cuong d6 dong dién giam dén 10% tri s6 dong dién khong
dbi. Thu nghiém nay dugc thuc hién & nhiét d6 30°C. Trong budc nap, cac ion natri dugc
phén tach ra khdi vét liéu hoat hoa catbt, va nap vao andt cacbon cimg. Trong budc xa
tiép theo, c4c ion natri dugc phan tach ra khoi cacbon cing va nap lai vao vat li€u hoat

hoa catdt.

Fig.2 12 hinh v& thé hién db thi dién ap pin (tirc 1a dién 4p pin ion Na [V] so v6i
dung luong riéng catdt tich lity [mAh/g]) ddi v6i 4 chu ky nap/xa thir nhét ctia pin cacbon
cung // NaNijsMns0,. Dit liéu nay kiém ching dugce réng muc do duy tri dung luong
twong dbi kém va mirc d6 tré dién 4p twong déi 16n (tirc 1a mire do chénh léch dién 4p
gitta budc nap va budc xa), thé hién kha ning thuan nghich dong luc hoc tuong d6i kém

cua cac phan tng phéan tach-nap ion Na trong vat liéu catdt nay.

Fig.3 1a hinh v& thé hién chu ky dong dién khong dbi, tirc 12 mbi twong quan gitta
dung luong riéng catdt & xa [mAh/g]) va s& luong chu ky d6i vé6i pin cacbon cing //
NaNij sMng 50,. Déi v6i chu ky 1, dung luong riéng catbt dé xa khoang 141 mAh/g. DPéi
vé6i chu ky 9, dung luong riéng catdt dé xa khoang 101 mAh/g. Diéu nay thé hién muc do
suy giam dung luong bing 28,37% trong toan bd 9 chu ky hodc muc do suy giam dung
lwong trung binh bang 3,15%/chu ky. Vat liu catdt duge thir nghiém 16 rang c6 dic tinh

duy tri dung luong tuong d6i kém.

Vi du so sanh 2
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NaNig s Tig 50, (mau) X2896

Phé nhiéu xa tia X duoc thé hién trén Fig.4 kiém ching dugc réng vat li¢u nay c6

cAu tric kiéu O3 duoc phan 16p va pha tap pha don;

Dit liéu dugc thé hién trén Fig.5 va Fig.6 thu dugc tu dit liéu chu ky dong dién
khong dbi dbi voi vat liu hoat hoa catdt O3- NaNigsTigsO, trong pin ion Na
(pin#803040RH) trong d6 vat lidu catdt nay dugc ghép cip véi vat lidu cacbon cling anbt.
Dung dich dién phan dugc st dung 13 dung dich chtra 0,5M NaPFs trong hénhop chira
etylen carbonat (EC), propylen carbonat (PC) va dietyl carbonat (DEC). Dit liéu dong
dién khong dbi dwgc thu nhin & cuong dd dong dién khoang 0,25 mA/cm® va dién ap
nim trong khoang tir 1,00 dén 4,3V. Pé dam bao rang pin ion Na dugc nap hoan toan,
pin duoc duy tri dién 4p tinh & dién 4p bang 4,3V & thoi diém két thuc bude nap dong
dién khong dbi cho dén khi cuong d6 dong dién giam dén 10% tri s6 dong dién khong

dbi. Thir nghiém nay duogc thuc hién & nhiét do 30°C.

Trong buGe nap, cc ion natri dugc phan tach ra khéi vat liéu hoat hoa catbt, va
nap vao andt cacbon ctmg. Trong budc xa tiép theo, cac ion natri dugc phan tach ra khoi
cacbon ctiing va nap lai vao vat liéu hoat hoa cat6t. Fig.5 1a hinh v€ thé hién dd thi dién ap
pin (tuc 12 dién ap pin ion Na [V] so v6i dung luong riéng catbt tich lily [mAh/g]) dbi véi
4 chu ky nap/xa tht nhét ctia pin cacbon cting // NaNig 5Tig s0,. Dir liéu nay kiém chimg
duge ring mic do duy tri dung lwong twong d6i kém va muc d6 tré dién 4p twong dbi 16n
(tirc 1a mirc dd chénh 1éch dién éap gilta budc nap va bude x4), thé hién kha ning thuan
nghich dong luc hoc tuong d6i kém ctia cac phan tng phan tach-nap ion Na trong vat liéu

catbt ndy.

Fig.6 1a hinh v& thé hién chu ky dong dién khong dbi, tire 12 mdi twong quan gitta
dung luong riéng catbt dé xa [mAh/g]) va sé luong chu ky dbi voi pin cacbon ctng //
NaNig 5Tip50,. Péi v6i chu ky 1, dung lwong riéng catdt dé x& khoang 107 mAh/g. Déi
v6i chu ky 19, dung luong riéng catdt d8 xa khoang 53 mAh/g. Pidu nay thé hién mirc do
suy giam dung luong bing 50,47% trong toan bd 19 chu ky hodc mirc d6 suy giam dung
lugng trung binh béng 2,66%/chu ky. Vat licu catbt dugc thu nghiém rd rang c6 dédc tinh

duy tri dung luong tuwong déi kém.

Vi du so sanh 3
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Na(),667Ni0,333M110’66702 (mﬁu X274 8)

Fig.7 1a hinh vé thé hién phd nhiu xa tia X cla vat liéu da biét
Nag 667Nig 333Mn 6670, (mAu s6 X2748). Phd nhidu xa cho thay rang vat lidu nay c6 cau

trac kiéu P2 dwoc phan 16p.

Dit liéu duge thé hién trén Fig.8 va Fig.9 thu dugc tir dit liéu chu ky dong dién
khong ddi ddi véi vat lidu hoat hoa catbt P2- Nay 667Nip 333Mn0 6670, trong pin ion Na
(pin#802064) trong do vat li¢u catdt nay dugc ghép cip véi vat lidu cacbon climg anbt.
Dung dich dién phan dugc st dung 1a dung dich chtra 0,5M NaPF¢ trong hdnhop chira
etylen carbonat (EC), propylen carbonat (PC) va dietyl carbonat (DEC). Dit li¢u dong
dién khong dbi duoc thu nhan & cudng do dong dién khoang 0,25 mA/cm® va dién 4p
nim trong khoang tir 1,00 dén 4,3V. Pé dam bao rang pin ion Na duoc nap hoan toan,
pin dugc duy tri dién 4p tinh & dién 4p bing 4,3V & thoi diém két thic budc nap dong
dién khong déi cho dén khi cuong d6 dong dién giam dén 10% tri s6 dong dién khong

dbi. Thir nghiém nay dugc thuc hién & nhiét do 30°C.

Trong budc nap, cac ion natri dugc phan tach ra khoéi vét liéu hoat hoa catbt, va
nap vao andt cacbon cung. Trong budc xi tiép theo, cac ion natri dugc phén tach ra khoi
cacbon cting va nap lai vao vat liéu hoat hoa cat6t. Fig.8 1a hinh v& thé hién dd thi dién ap
pin (tirc 1a dién &p pin ion Na [V] so v6i dung luong riéng catbt tich liiy [mAh/g]) ddi véi
4 chu ky nap/xa thur nhét cia pin cacbon cung // Nag 667Nig 333Mng 670,. Dir li€u nay kiém
chimg duoc ring mic d§ duy tri dung lugng tuong dbi kém va mic do tré dién 4p tuong
d6i 16n (tirc 14 mic d6 chénh 1éch dién ap gitta bude nap va budce xa), thé hién kha nang
thuén nghich dong luc hoc tuong ddi kém ciia cdc phan tng phan tach-nap ion Na trong

vat li€u catot nay.

Fig.9 12 hinh v& thé hién chu ky dong dién khong déi, tic 12 mbi twong quan gifta
dung luong riéng catdt dé xa [mAh/g]) va s6 luong chu ky déi véi pin cacbon cimng //
Nay 667N10 333M10 6670,. Dbi v6i chu ky 1, dung lugng riéng catbt dé xa khoang 127
mAl/g. Pbi véi chuky 38, dung-lugng riéng catét dé xa khoang 62 mAh/g. Didu nay thé
hién mirc do suy gidm dung luong béng 51,18% trong toan bd 38 chu ky hodc muc do
suy giam dung lugng trung binh bang 1,35%/chu ky. Vit li¢u catbt dugc thir nghiém 13

rang c6 dic tinh duy tri dung lugng tuong d6i kém.
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Cac két qua thir nghiém vt lidu theo cac vi du thuc hién sang ché
Vidu?2
Nay g67Nig 333Mn9 467Mg0,1 Tip 10, (mu X2505)

Fig.10 13 hinh v& thé hién phd nhifu xa tia X cia vat liéu
Nay,567Nig 333Mng 46:Mgo 1 Tig 10, (mAu s& X2505). Phd nhiéu xa cho thdy ring vét lidu
nay chira hdn hop cac pha bao gbm pha thir nhét c6 ciu tric kiéu O3 va pha th hai c6
céu trac kiéu P2. Ty 1& phin trdm cta pha thir nhit va pha tht hai dugc xac dinh bang
cach sir dung phuong phap phan tich tinh chinh cAu tric Rietveld.

Dir liéu duoc thé hién trén Fig.11 va Fig.12 thu duogc tir dit liéu chu ky dong dién
khong dbi dbi véi vat liéu hoat hoa catdt O3/P2-Nag g67Nig.333Mng 467Mgo,1 Tio, 1O, trong
pin ion Na (pin#608010 trong d6 vat li€u catdt nay dugc ghép cip véi vat liéu cacbon
cing andt. Dung dich dién phan dugc stt dung 13 dung dich chira 0,5M NaPFg trong
hdnhop chira etylen carbonat (EC), propylen carbonat (PC) va dietyl carbonat (DEC). Dit
liéu dong dién khong dbi dugc thu nhan ¢ cudng dd dong dién khoang 0,25 mA/cm? va
dién 4p nam trong khoang tir 1,00 dén 4,3V. P& dam bao rang pin ion Na dugc nap hoan
toan, pin dugc duy tri dién 4p tinh & dién 4p bang 4,3V & thoi diém két thic bude nap
dong dién khong dbi cho dén khi cudng do dong dién gidm dén 10% tri s6 dong dién

khong dbi. Thir nghiém nay dugc thuc hién & nhiét do 30°C.

Trong budc nap, céac ion natri dugc phéan tach ra khoi vat liéu hoat hoa catbt, va
nap vao andt cacbon cting. Trong bude xa tiép theo, cac ion natri dugc phén tach ra khoi
cacbon cing va nap lai vao vat liéu hoat hoa catdt. Fig.11 13 hinh v& thé hién db thi dién
ap pin (tuc 1a dién ap pin ion Na [V] so véi dung lugng ri€ng catbt tich lily [mAh/g]) dbi
v6i 4 chu ky nap/xa thir nhét ciia pin cacbon cting // Nag g67Nig 333Mng 467Mgg 1 Tig 1O,. Dit
liéu nay kiém chimg duge rang mtc do duy tri dung lugng rit cao va mirc do tré dién ap
nho (tire 1a mic d6 chénh 1é€ch dién ap gitta bude nap va bude xa), thé hién kha nang
thuan nghich déng luc hoc rt cao ciia cac phan (mg phan tach-nap ion Na. Ngoai ra, ban
chét dbi xtmg ctia dd thi dién 4p nap/xa cling kiém chimg duogc kha ning thuin nghich

ddong luc hoc rit cao ctia cac phan ng phén tach-nap ion Na.

Fig.12 12 hinh v& thé hién chu ky dong dién khong ddi, tirc 1a mdi twong quan giita

dung luong riéng catdt & xa [mAh/g]) va s6 luong chu ky d6i véi pin cacbon cimng //
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Nag s67Ni.333Mng 467Mg0 1 Tig 10, Pi v6i chu ky 1, dung luong riéng catdt dé xa khoang
144 mAh/g. Déi véi chu ky 36, dung luong riéng catbt dé xa khoang 142 mAh/g. Diu
nay thé hién mirc do suy giam dung lugng bang 1,39% trong toan bd 36 chu ky hodc muc
do suy giam dung luong trung binh bing 0,04%/chu ky. Vit liu catdt dugc thir nghiém

rd rang c6 dac tinh duy tri dung lugng tuong dbi rit cao.
Vidu4
Nay g67Nio 333Mng 467Mgo,1 Tig,1 02 (méau X2506)

Fig.13 1a hinh v& thé hién phé nhifu xa tia X cua vat liéu
Nag s67Nio.333Mng 465Mgo 1 Tig 1O, (mAu s6 X2506). Phd nhidu xa cho thdy rang vét liéu
nay chira hdn hop cac pha bao gbm pha thir nhét ¢6 ciu tric kiéu O3 va pha thir hai c6
cAu trac kiéu P2. Ty 1é phan trim cta pha thtr nhit va pha thit hai dugc xé4c dinh bang
cach str dung phuong phap phén tich tinh chinh chu tric Rietveld.

Dit liéu dugc thé hién trén Fig.14 va Fig.15 thu duge tir dir liéu chu ky dong dién
khong dbi dbi véi vat liéu hoat hoa catbt O3/P2- Nay g67Nig 333Mng 467Mgo,1 110,10, trong
pin ion Na (pin#608011) trong d6 vt li€u catdt ndy dugc ghép cip voi vat liéu cacbon
cing andt. Dung dich dién phan dugc st dung 1a dung dich chira 0,5M NaPFg trong
hdnhop chira etylen carbonat (EC), propylen carbonat (PC) va dietyl carbonat (DEC). Dit
liéu dong dién khéng ddi duge thu nhan & cudong do dong dién khoang 0,25 mA/cm? va
dién ap nam trong khoang tir 1,00 dén 4,3V. Pé dam bao ring pin ion Na dugc nap hoan
toan, pin dugc duy tri dién &p tinh & dién 4p bing 4,3V & thoi diém két thiic budc nap
dong dién khong ddi cho dén khi cudng d6 dong dién giam dén 10% tri s6 dong dién

khong dbi. Thir nghiém nay duoc thuc hién & nhiét do 30°C.

Trong budc nap, cac ion natri dugc phéan tach ra khoi vat li€u hoat hoa catdt, va
nap vao andt cacbon cimg. Trong bude xa tiép theo, cac ion natri dugc phan tach ra khoi
cacbon cirng va nap lai vao vat liéu hoat hoa catdt. Fig.14 1a hinh v€ thé hién dd thi dién
ap pin (tirc 1a dién ap pin ion Na [V] so v6i dung lugng ri€ng catét tich lity [mAh/g]) d6i
v6i 4 chu ky nap/xa tha nhét cua pin cacbon ctng // Nag g67Nig 333Mn0 467M 80,1110 10,. Dt
lidu nay kiém chiing duoc rang mtrc d§ duy tri dung lugng rit cao va muc do tré dién ap
nho (tire 1a mac d6 chénh 1éch dién ap gitta budc nap va budc xa), thé hién kha ning

thuan nghich dong luc hoc rt cao clia cac phan tmg phan tach-nap ion Na. Ngoai ra, ban
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chat dbi ximg ctia d6 thi dién 4p nap/xa ciing kiém chimg duoc kha niang thuin nghich

dong lIwc hoc rat cao ciia cac phan ting phén tach-nap ion Na.

Fig.15 1a hinh v& thé hién chu ky dong dién khong di, tic 1a mdi twong quan giita
dung luong riéng catbt dé xa [mAh/g]) va sb lwong chu ky ddi vé6i pin cacbon cimg //
Nay g67Nig 333Mn0 467Mg0,1Tig,1 O, Déi véi chu ky 1, dung lwong riéng catdt dé xa khoang
143 mAh/g. DPéi véi chu ky 30, dung lugng riéng catbt dé x4 khoang 140 mAh/g. Pidu
nay thé hién mirc do suy giam dung lugng bang 2,10% trong toan bd 30 chu ky hodic mic
do suy giam dung lwong trung binh bing 0,07%/chu ky. Vit liéu catdt duoc thi nghiém

rd rang c6 déc tinh duy tri dung luong tuong dbi rét cao.
Vidu 8
Nayg35Nig 317Mng 467Mgo,1 Tio,1170, (mau X2663)

Fig.16 13 hinh v& thé hién phd nhifu xa tia X cua vat liéu
Nayg g33Nig 317Mng 467Mgo,1Ti0,11702 (mau sb X2663). Phd nhiéu xa cho théy réng vt liéu
ndy chira hdn hop céc pha bao gdm pha thir nhét c6 céu tric kidu O3 va pha thi hai c6
chu trtic kidu P2. Ty 18 phan trdm ctia pha thir nhat va pha tht hai duoc xéc dinh tir dit
lidu céu tric nay.

Dt liéu duoc thé hién trén Fig.17 va Fig.18 thu duoc tir dit liéu chu ky dong dién
khong dbi ddi voi vat liéu hoat hoa catbt 03/P2-Nay g33Nig 317Mng 46;Mg0, 1 Tig, 1170, trong
pin ion Na (pin#706006) trong d6 vat li€u catdt nay duge ghép cip voi vat lidu cacbon
cing andt. Dung dich dién phan dugc st dung 12 dung dich chira 0,5M NaPF; trong
hdnhop chira etylen carbonat (EC), propylen carbonat (PC) va dietyl carbonat (DEC). Dit
liéu dong dién khong dbi dwoc thu nhan & cuong do dong dién khoang 0,25 mA/cm?* va
dién ap nam trong khoang tir 1,00 dén 4,3V. Bé dam bao rang pin ion Na dugc nap hoan
toan, pin dugc duy tri dién 4p tinh & dién 4p bang 4,3V & thoi diém két thiic bude nap
dong dién khong doi cho dén khi cudong do dong dién giam dén 10% tri s6 dong dién
khong d6i. Thir nghiém nay duoc thuc hién & nhiét do 30°C.

Trong budc nap, cac ion natri dugc phén tach ra khéi vat liéu hoat hoa catbt, va
nap vao andt cacbon cting. Trong budc xa tiép theo, cac ion natri dugc phan tach ra khéi
cacbon cimg va nap lai vao vt liéu hoat hoa catdt. Fig.17 14 hinh v& thé hién db thi dién

ap pin (tuc 1a dién ap pin ion Na [V] so v6i dung luong riéng catét tich lily [mAh/g]) dbi
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véi 4 chu ky nap/xa thi nhét cia pin cacbon ctmg // Nag g33Nig 317Mng 467Mgo,1T10,1170,.
Dir liéu nay kiém chiing dugc rang muc do duy tri dung lugng rit cao va mirc do tré dién
4p nhé (tirc 1a mac do chénh 1éch dién ap gilta budc nap va budc xa), thé hién kha ning
thudn nghich dong luc hoc rt cao ctia cac phan Umg phin tach-nap ion Na. Ngoai ra, ban
chét dbi xing cla dd thi dién 4p nap/xa ciing kiém chimg dugc kha ning thuin nghich

dong luc hoc rat cao ciia cac phén ting phén tach-nap ion Na.

Fig.18 12 hinh v& thé hién chu ky dong dién khong d6i, tirc 1a mdi twong quan gitra
dung lugng riéng catbt d& xa [mAh/g]) va sd lugng chu ky dbi véi pin cacbon cting //
Nay g33Nig 317Mn0 467Mg0,1Ti0,11703. Péi voi chu ky 1, dung lugng riéng catbt dé xa
khoang 132 mAh/g. Déi v6i chu ky 32, dung lugng riéng catdt dé xa khoang 129 mAh/g.
Pidu nay thé hién mic d suy gidm dung luong bang 2,27% trong toan bd 32 chu ky
hodc mirc dod suy giam dung luong trung binh bang 0,07%/chu ky. Vat liéu catdt dugc

thir nghiém rd rang c6 dic tinh duy tri dung lugng tuong dbi rét cao.

M&di tuong quan gifta nhiét d phan tmg va luong cia pha kidu O3 duoc san xuit,

o Vi lugng cia pha kiéu P2 dugc san xuét.

Nay g67Nig 333Mn0 467Mg0,1 10,102

Bang 3
Nhiét do
Cong thirc ty lwvgng mong x P Ham lwgng
muon Mau “";?é‘)‘-’p 03 (% mol)
X2504 800 51
Nao,367Ni0,333Mn0,467Mg0’1Tio’loz X2505 850 78
X2506 900 90

Bang 3 néu trén va Fig.19 cho thdy ring nhiét d6 tong hop ting, ty 1€ phén tram

ctia pha c6 cau triic O3 ting so vdi ty 1¢ phan tram cua pha c6 cau trac P2.

Nay gNig 3sMng 4gMgo,05 10,1202

Bang 4
A C - £ x Nhiét do Ham lwong O3
Cong thirc ty lwong mong muon Mau téng hop (°C) (% mol)
Nay §Nig 35Mng 4sMgo 05T, 1202 X2875 900 42
X2878 1000 67
X2883 1100 96
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Bang 4 néu trén va Fig.20 cho thdy rang nhiét d6 tong hop tang, ty 1¢ phén trim

cua pha c6 cu tric O3 ting so véi ty 1€ phan trdm cua pha c6 cau trac P2.

Nay g33Nip 317Mn0 467Mg0,100 10,1702

Bang 5
Nhiét do X
Cong thire ty lwgng mong muén | Miu | tong hop Hal(lz/llrlgl‘:lg) 03
(°C) i
Nat eoNis - Mot M Ti 10 X2869 850 59
1 1
0,833N10,317/M10,467V1 20,100 1 10,1172 X2799 900 72

Bang 5 néu trén va Fig.21 cho thdy rang nhiét d6 tong hop ting, ty 1 phén trim

cta pha c6 cAu triic O3 ting so véi ty 1& phén trim cua pha c6 chu tric P2.
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YEU CAU BAO HQ
1. Vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2
bao gébm hdn hop céc pha, trong d6 pha thir nhit c6 mot hodc nhidu ciu tric kiéu O3 va
pha thtr hai c6 mot hodc nhiéu céu tric kiéu P2; hon nita trong d6 vat liéu oxit kim loai

dang phéan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 nay c6 cdng thire sau:
Na, Ay M'. M% M° M4 M, O.;
trong do:
A 1a kim loai kidm dugc chon tir it nhat mot lithi va kali;

M’ 12 mdt hodc nhidu kim loai ¢6 sd oxy hoa trung binh bing 2+ dugc chon tir

niken, sit, mangan, coban, dong, magie, canxi va kém;

M? 12 modt hodc nhiéu kim loai ¢6 sb oxy hoéa trung binh béng 4+ duogc chon tur

mangan, titan va ziriconi;

M 12 mét hodc nhiéu kim loai c6 sb oxy hoa trung binh br?lng 2+ duogc chon tur

magie, canxi, dong, kém va coban;

M* 12 mdt hodc nhilu kim loai c¢6 s6 oxy héa trung binh bing 4+ dugc chon tur

mangan, titan va ziriconi; va

M’ 12 mét hodc nhiu kim loai ¢6 s6 oxy héa trung binh bang 3+ dugc chon tir

nhom, sit, coban, molypden, crom, vanadi, scandi va ytri;
trong do:
a>0;
0<b<0,5
a>b;
0,75 <(atb) <1,0;

0<c<0,5;

it nhAt mot d va £> 0;
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e>0;

0<g<0,5;

0<6<0,1;

trong do: a, b, ¢, d, e, f va g dugc chon dé duy tri can béng dién thé;

trong d6 vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn
hop O3/P2 nay chira pha thir nhét & ham lvong nam trong khoang tir 1% dén 99%, va pha
thir hai & ham luong nam trong khoang tir 99% dén 1%, tinh theo tdng s6 mol két hop ctia
pha thir nhit va pha thit hai c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap
chtra natri trong pha hon hgp O3/P2 nay;

va trong d6 vt liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha
hdn hop O3/P2 ndy khong phai 1a vat liéu c6 cong thic
Nay g33Ni 317Mng.467M8o,100 Ti0,11702 bao g@)m hdn hop cic pha trong d6 pha thir nhét ¢6
cu trac kiéu O3 va pha thi hai c6 cAu tric kidu P2, trong d6 ham lugng ciia pha thir nhat
bang 63% va ham luong cla pha tht hai bang 37%, tinh theo tdng s6 mol két hop cia
pha thir nhit va pha thit hai c6 mit trong vét liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap
chta natri trong pha hdn hgp O3/P2 nay; hodc vat liéu c6 cong thirc
Nayg 9sNig3167Mn0 3167M80,1583 T10,208302 bao gém hdn hop céc pha trong d6 pha tht nhét c¢6
chu trac kiéu O3 va pha th hai ¢6 ciu tric kiéu P2, trong d6 ham lugng ctia pha thir nhét
bing 97% va ham lugng clia pha thit hai bing 3%, tinh theo tng s6 mol két hop cta pha
thtr nhit va pha tha hai trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri
trong pha hdn hop O3/P2 ndy.

2.Vit lidu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2
theo diém 1, trong do vat liéu nay duoc chon tur:

NaNi0’400Mn0’490Mg0’100Tiojo1002 (Chl'Ia pha tha I’lhé(lt co céu trac kléu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha tht hai c6 cu tric kiéu P2 & ham luong
nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Na0,95N10’3167Mn0,3167Mg0,15g3Tio’208302 (chﬁ:a pha thir nhét co céu truc kléu O3 &
ham lugng ndm trong khoang tir 1% dén 99%, nhung khong & ham lugng bang 97% va
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pha thir hai c6 céu tric kidu P2 & ham luong nam trong khoang tir 99% dén 1%, nhung

khong & ham lugng bang 3%);

Naoj925Ni0,4525M110,5275Mg0’01TiO’OIOz (Chl:fa pha tha Ilhé(lt co Cé(lll trac kléu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai c6 ciu trac kiéu P2 & ham lugng
nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao,g67 Ni0’3g3MI10,467Mg0,05TiO’102 (Chl’Ia pha tha Ilhét co céu trac kléu O3 6 ham
lwong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha tht hai c6 chu trac kiéu P2 & ham luong
nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao,g33Ni0’317Mﬂ(),467Mg0,1Ti0’11702 (Chl:fa pha tha Ilhé(lt co Céu trac kléu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99%, nhung khéng & ham lugng bang 63% va pha
thir hai ¢6 cAu trac kiéu P2 & ham luong nim trong khoang tir 99% dén 1%, nhung khong
& ham luong béng 37%);

Nag gNig 3sMng 4sMgo 05 Tig 1,0, (chira pha thir nhat c6 cu trac kiéu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai ¢6 ciu triic kiéu P2 & ham luong
ndm trong khoang tir 99% dén 1%);

Na()y77Ni0’2gMIlo’31Mg0’05Ti0,25F€Q’1102 (Chl:lfa pha tha nhét co Céu trac kléu 03 ¢
ham luong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 ciu trac kiéu P2 & ham
lwong nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Na0,77Ni0,225Mn0,115Mg0501Ti0,35Feo,302 (Chl:l'a pha tht Ilhé.t co céu tric kléu O3 ¢
ham luong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha tht hai ¢6 cau tric kiéu P2 & ham
luong nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Na0,867Ni0,333Mn0,467Mg0’1Ti0,102 (Chﬁa pha thtr nhét co céu truc kléu O3 & ham
luong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha th hai c6 cu tric kiéu P2 & ham lugng
nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’g33Ni0,317M1’10’417Mg0’()5Ti05117C00,102 (Chl:fa pha tha Ilhélt co ce”iu tric kléu (ORI
ham lwong nam trong khoang tir 1% dn 99% va pha tht hai ¢6 cau tric kiéu P2 & ham

lwong nam trong khoang tir 99% dén 1%);

-52-



41146

Nao,867Ni0,3g3Mn0,467Mg0,05Ti0’102 (Chl:lfa pha thi Ilhét co céu trac kléu O3 & ham
lwong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c¢6 ciu tric kiéu P2 & ham lugng

nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Na()’ngi0’325Mn()’525Mgo’100Ti0’0502 (Chl’Ia pha tha l’lhét co céu trac kléu O3 & ham
lwong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai ¢6 ciu triic kiéu P2 & ham luong

nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’g5Ni0’325MIl0’499Mg()’100Ti0’07602 (Chl:lfa pha thir l’lhé(lt cod céu trac kléu O3 ¢ ham
lwong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai ¢6 ciu triic kiéu P2 & ham luong

nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Na0577Ni0,305Mn0,51Mgo,025Ti0,05A10,055C00,05502 (Chl:lfa pha thir Ilhét co Céll tric kléu
03 & ham luong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 cu trac kiéu P2 &

ham luwong nim trong khoang tir 99% dén 1%;

Nao’77Ni0’305Mn0’535Mg0,025Ti()’025A10’055C00,05502 (Chl,Ia pha thu nhét co céu trac
kidu O3 & ham lwong nidm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 céu tric kiéu
P2 & ham lwong ndm trong khoang tir 99% dén 1%;

NaNig 4Mng 46Mg, 1 Tig 010, (chita pha thir nhit c6 cu tric kiéu O3 & ham luong
nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 chu trac kiéu P2 & ham luwong nim
trong khoang tir 99% dén 1%);

Na()’77Ni0’2gMn0’5lMg0,05Ti0,05A10,055C00,05502 (Chl:Ta pha tha l’lhét co Céll trac kléu
03 & ham lwong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thtt hai ¢6 chu trac kiéu P2 &
ham lwong nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’833F60’200m0,483Mg0=0917CU0’22502 (Chl:lfa pha tha Ilhé(lt co Céu trac kléu O3 ¢
ham luong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai ¢6 cau tric kiéu P2 & ham
lwong nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nag,775Nig 3sMng475Tig 1Al 0750, (chtra pha thir nhét c6 céu trac kiéu O3 & ham
luong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha tht hai c6 chu tric kiéu P2 & ham luong

nim trong khoang tir 99% dén 1%); va
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Na0,833Cao,05Nioy3417Mn0,4417Mg0,125Ti0,091702 (Chl:l'a pha thir Ilhét co Céll trac kléu
03 & ham luong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c¢6 ciu tric kiéu P2 &

ham luwong nim trong khoang tir 99% dén 1%);

trong d6 ty 1 phan trim ctia mdi pha thir nhit va pha thtr hai dugc tinh theo tong
s6 mol két hop cta pha thir nhét va pha thir hai c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang

phén 16p va pha tap chtra natri trong pha hdn hop O3/P2 nay.

3. Quy trinh san xuat vt liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha

hdn hop O3/P2 theo diém 1 hoic 2, bao gém cac budc:

i) diéu ché hén hop chia céc tién chat dé thu duoc cac nguyén tit kim loai theo hé
sd ty lwgng c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong
pha hén hop 03/P2 c6 cong thirc néu trén; va

ii) gia nhiét hdn hop chia cac tidn chét thu duge & nhiét do it nhat bang 500°C dé
thu duogc vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chtra natri trong pha hdn hop
03/P2,

trong d6 quy trinh nay khong bao gbm cac budec:

i) diéu ché hdn hop chira cic tién chat dé thu duoc cac nguyén tir kim loai theo hé
s6 ty lugng c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong
pha hdn hgp 03/P2 ¢6 cong thitc Nag g33Nig 317Mng 467Mgo,100 Tig,11702; va

ii) gia nhiét hdn hop thu duge & nhiét dd 900°C trong 10 gio dé thu dugc vat lidu
oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop 03/P2 bao gébm hén
hgp cac pha trong d6 pha thir nhét c6 cu trac kiéu O3 va pha thtr hai ¢6 cdu tric kiéu P2,
trong d6 ham lugng cta pha thir nhét bang 63% va ham lugng cia pha thir hai bang 37%,
tinh theo téng s6 mol két hop ctia pha thi nhét va pha tht hai c6 mit trong vat liéu oxit
kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 nay;

hoac

i) diéu ché hén hop chira cac tién chat dé thu dugc cac nguyén tir kim loai theo hé
s6 ty lugng c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira natri trong
pha hdn hgp O3/P2 c6 cdng thire Nag 9sNig 3167Mn 3167M8o,1583 T10,208302; va

i) gia nhiét hdén hop thu dugc & nhiét 4o 900°C trong 4 phut dé thu dugc vat litu
oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 bao g6m hén
hop cac pha trong d6 pha thu nhét c6 cu truc kiu O3 va pha thir hai c6 chu truc kiéu P2,
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frong d6 ham lugng cua pha thu nhit bang 97% va ham lugng cla pha thir hai bang 3%,
tinh theo tdng sé mol két hop cua pha thu nhét va pha thir hai c6 mit trong vat liéu oxit
kim loai dang phén 16p va pha tap chra natri trong pha hén hop O3/P2 nay.

4. Quy trinh theo diém 3, trong d6 vat liéu oxit kim loai dang phén 16p va pha tap chta
natri trong pha hon hop O3/P2 nay dugc chon tir:

NaNi0’400MIlo’490Mg0,100Ti0,01002 (chl'ra pha thir Ilhé(lt co c:?iu trac kléu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai ¢6 chu trc kiéu P2 & ham luong

nam trong khoang tir 99% dén 1%);

NaO,95Ni0,3167Ml'10,3167Mg0,15g3TiQ,203302 (Chl:lfa pha tht nhét co céu trac kléu O3 ¢
ham lugng nam trong khoang tir 1% dén 99%, nhung khong & ham lugng bang 97% va
pha thr hai ¢6 cAu tric kiéu P2 & ham luong nam trong khoang tir 99% dén 1%, nhung

khong & ham lugng bang 3%);

Na0,925Ni0’4525Mn0’5275Mg0,01Tio,o102 (Chﬁa pha thir Ilhét co céu trac kléu O3 & ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 cAu trac kiéu P2 & ham lugng
nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Nay g7 Nig3g3Mng 467Mgo,0sTio, 1O, (chira pha thtr nhét c6 cdu trac kiéu O3 & ham
lwong nam trong khoang tr 1% dén 99% va pha thir hai c6 clu tric kiéu P2 & ham luong
nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Ny s33Ni.317Mng 467Mgo 1 Tig 1170, (chita pha thir nhét 6 céu tric kiéu O3 & ham
lwong ndm trong khoang tir 1% dén 99%, nhung khong & ham lugng bang 63% va pha
thi hai c6 cAu trac kiéu P2 ¢ ham luong nim trong khoang tir 99% dén 1%, nhung khong
& ham luong bang 37%);

Nag gNig 3sMng 4sMg0 05 Ti 1205 (chira pha thir nhét c6 céu tric kiéu O3 & ham
lwong nam trong khodng tir 1% dén 99% va pha thit hai c6 cAu trac kiéu P2 & ham lugng
nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Naoj77Ni0’23Mn0’3lMgojosTi0’25F60’1102 (Chﬁa pha tha Ilhé(.t co céu trac kléu O3 ¢
ham lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thtr hai ¢6 cau tric kiéu P2 & ham

lwong ndm trong khoang tir 99% dén 1%);
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Nag.77Ni.22sMng 115Mgo,01 Tio 35Fe 30, (chira pha thtr nhét ¢6 cau trac kiéu O3 &
ham lwong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha th hai c6 cau trac kiéu P2 & ham

lwong niam trong khoang tir 99% dén 1%);

Nag s67Nig 333Mng 467Mgo 1 Tig 10, (chira pha thir nhét ¢6 cdu tric kiéu O3 & ham
lwong nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 ciu triic kiéu P2 & ham luong

nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’g33Ni0,317M1'10,417Mg0,05Ti0’117C00’102 (Chﬁ'a pha thir l'lhét co céu trac kléll 03 ¢
ham luong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thtr hai c¢6 ciu trac kiéu P2 & ham

lwong nam trong khoang tlr 99% dén 1%);

Na0,867Ni05383Mn0,467Mg0’05Ti0,102 (Chl:lfa pha thi Ilhét co céu trac k1éu O3 ¢ ham
lwong nim trong khoang tr 1% dén 99% va pha thi hai c6 céu triic kiéu P2 & ham lugng

nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nag,g5Nio 325Mng 555Mgg 100 Tio 0502 (chira pha thir nhét ¢ cdu trac kiéu O3 ¢ ham
lwong nim trong khoang tlr 1% dén 99% va pha thir hai c¢6 cdu trac kiéu P2 & ham lugng

nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’gsNi0,325MIlo’499Mg0’100Ti0’07602 (Chl'l'a pha thi I’]hét co céu trac kléu O3 6 ham
lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 chu tric kiéu P2 & ham luong
nim trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao,77NiO,3o5Mn0’51Mg05025Ti0’05A10,055C00,05502 (Chlflfa pha tha Ilhét co c?iu trac kléu
03 & ham lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 céu tric kiéu P2 &
ham lwong nim trong khoang tir 99% dén 1%;

Na0,77Ni0,305Mn0,535Mg0,025Ti0,025A10,055C00,05502 (Chﬁa pha thu nhﬁt co céu trac
kidu O3 & ham luong nim trong khodng tir 1% dén 99% va pha thi hai c6 céu tric kiéu
P2 & ham lwong nam trong khoang tir 99% dén 1%;

NaNig 4Mng 4oMgo 1 Tig 010, (chita pha thir nhat ¢6 cdu tric kiéu O3 ¢ ham luong
nim trong khoang tir 1% dén 99% va pha thit hai ¢6 chu trac kiéu P2 & ham luong nim

trong khoang tir 99% dén 1%);
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Naoy77Ni0’2gMn0,51Mg0,05Tio’05Alo’055C00’05502 (Chl:fa pha tha nhét co céu trac kléu
O3 & ham lugng nim trong khoang tr 1% dén 99% va pha thir hai ¢6 ciu triic kiéu P2 &

ham luong nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Nao’g33F60’200MI10',483Mg0’091"7CL10’22502 (Chl:l'a pha tha Ilhé(lt co céu trac kléu 03 &
ham lwong nam trong khoang tir 1% dén 99% va pha thi hai c6 cu tric kiéu P2 & ham

lwong nam trong khoang tir 99% dén 1%);

Na0’775Ni0,35Mn0’475Ti0,1A10’07502 (chl'xa pha thu Ilhét co céu trac kléu O3 & ham
luong ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 cAu tric kiéu P2 & ham luong

nim trong khoang tir 99% dén 1%); va

Naozg33cao’05Ni0’3417M1’1()’4417Mg0,125Ti0,091702 (Chﬁa pha tha Ilhé(lt co Céll trac kléu
03 & ham lugng ndm trong khoang tir 1% dén 99% va pha thir hai c6 c4u tric kiéu P2 &

ham luwong nam trong khoang tlr 99% dén 1%);

trong d6 ty 1& phan trim ciia mdi pha thu nhét va pha thir hai duge tinh theo tong
s6 mol két hop ciia pha thir nhat va pha thtt hai c6 mit trong vat liéu oxit kim loai dang

phan 16p va pha tap chira natri trong pha hdn hgp O3/P2 nay.

5. Thiét bi trit ning lwong bao gdm mdt hozc nhiéu vt liéu oxit kim loai dang phéan 16p
va pha tap chira natri trong pha hdn hop O3/P2 theo diém 1 hoic 2.

6. Thiét bi trit ning luong theo diém 5, trong d6 thiét bi nay dugc chon tir dcqui, dcqui
nap lai duoc, thiét bi dién hoa va thiét bi dién sic.

7. Pién cuc bao gém mot hoac nhiéu vét liéu oxit kim loai dang phan 16p va pha tap chira

natri trong pha hdn hop O3/P2 theo diém 1 hoic 2.
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