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(57) Sang ché dé cap dén pin thi cp ion lithi c6 dién dung cao khi lithi mangan
phosphat dugc str dung 1am vat liéu hoat tinh cho pin th&t cip ion lithi nay. Séng
ché ciing dé cap dén hat nano lithi mangan phosphat ¢ ty 18 Ioo/lo 13 ty 18 giita
cudng do dinh ¢ 20° véi cudng d6 dinh ¢ 29° thu duoc bang phuong phap nhiéu
xa tia X, b'fmg hoac 16n hon 0,88 va nho hon hoac béng 1,05, va ¢& mam tinh
thé dugc x4c dinh bang phuong phap nhiéu xa tia X bang hodc 16n hon 10 nm
va nho hon hoidc bang 50 nm. Ngoai ra, sang ché con dé cap dén phuong phap
san xuat hat nano néu trén, hat nano lithi mangan phosphat dugc phi cacbon va

vat liéu dang hat duoc tao ra tir hat nano nay.

FIG.1
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Linh vwe k¥ thuat dwgc dé cap

Sang ché dé cap dén hat nano lithi mangan phosphat va phuong phap san Xudt
hat nay, hat nano lithi mangan phosphat dugc pht cacbon, vat thé dang hat dugc tao

thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc pht cacbon va pin ion lithi.
Tinh trang ky thuit cia sang ché

Pin thtr cp ion lithi da duoc sir dung rong rai, vi pin nay o thé thu duge dién ap
cao hon/méat do ning lugng cao hon pin niken-cadimi thong thuong hoac pin niken kim
loai hydrit, dbi véi thiét bi dién tir truyén thong di dong lién quan dén thong tin nhu dién
thoai di dong va may tinh c4 nhan xach tay. La phwong phap dé giai quyét cac vén dé
mdi trudong, viéc st dung pin thu cap ion lithi vao tng dung gén trong trong d6 pin nay
dugc két hop vao phuong tién giao thong chay bang dién, phuong tién giao thong chay
béng dién lai va tuong tu hodc ung dung cong nghiép nhu thiét bi dién duoc du kién

tang trong tuong lai.

Trong pin thr cép ion lithi, vat liéu hoat tinh dung cho dién cuc duong va vat liéu
hoat tinh dung cho dién cuc 4m déng vai tro quan trong trong viéc quyét dinh dién dung
va dau ra. Trong pin thu cip ion lithi thong thudng, lithi cobaltat (LiCo0O») va cacbon
thuong dugc st dung lam vét liéu hoat tinh dung cho dién cuc duong va vat liéu hoat
tinh ding cho dién cyc am, tuong tng. Tuy nhién, véi sy phat trién gan day cua viéc sur
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dung pin ion lithi cho phuong tién giao thong lai hodc phuong tién giao thong chay bing
dién, pin nay da duoc ting yéu cau thu dugc khong chi tang dién dung ma con ting dau
ra biéu thi d6 16n cta dién dung dua ra trong thoi gian ngan. Dé san xuit pin thu duge
déu ra tang cao, tuc 13, dé dua ra co hiéu qua dong dién 16n tir pin, can ting cuong tinh

din dién t va dong thoi cling ting cudng tinh dén ion cta ion lithi.

Mit khac, nhdam muc dich san xuét pin thi cép ion lithi thu duoc dién dung ting
cao va dau ra tang cao, vi€c tim kiém vét liéu hoat tinh thé hé tiép theo cling dugc tién
hanh mot cach tich cuec. O cac vat liéu hoat tinh dung cho dién cuc duong, vét li€u gbe
olivin, tc 13, vat liéu hoat tinh nhu lithi sit phosphat (LiFePOs) va lithi mangan
phosphat (LiMnPOy) dang thu hut sy cha y 1a vat liéu hoat tinh thé hé tiép theo. Tac
dung cta viéc ting cuong di¢n dung duogc han ché thuc hién vi dién dung cua lithi st
phosphat hogc lithi mangan phosphat con lai trong khoang 1,2 lan dién dung cua lithi
cobaltat, nhung lithi sat phosphat va lithi mangan phosphat ¢6 gia tri dang ké vé viéc
cung cép 4n dinh vi coban, 1a kim loai hiém, khong duge chtra trong d6. Ngoai ra, o vat
lidu hoat tinh gdc olivin, oxy hau nhu khong dugc phat ra tir vat liéu nay do nguyén tir
oxy dugc lién két ddng nhét trj v6i nguyén tr photpho, va vt ligu hoat tinh gdc olivin
ciing ¢6 déu hiéu thu duge mirc d¢ an toan cao. Trong sb do, lithi mangan phosphat c6
thé duoc ky vong 1a cling gbp phin ting cudng dAu ra do dién thé phong dién cao trong
truong hop dugc sir dung lam vat liéu hoat tinh dung cho dién cuc duong cua pin thtr
cép ion lithi. Tuy nhién, khong nhu lithi cobaltat (LiCoO») hodc tuong tu, vét liéu hoat
tinh dung cho dién cuc duong gbc olivin ¢6 vAn dé 14 kho rat ra dién dung von c6 bing
vat liéu hoat tinh, tc 14, nang suét ly thuyét, do su thay dbi trong mang tinh thé lién hé

v&i viée nap-phong dién 1a quan trong, va vat liéu hoat tinh dung cho dién cuc duong
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gbc olivin c6 tinh din dién tr va tinh dan ion thap.

Véi ly do do, vat liéu dung cho dién cuc duong gbc olivin dugc micron hoa dé
¢6 kich ¢ mam tinh thé khoang 200 nm, va ngoai ra, bé& mat hat duge phu bang cacbon
dé dat t6i viéc giam tac dong cua strc cang lién hé voi su thay ddi vé kich ¢& mang tinh
thé va viéc tang tinh dan ion va tinh dan dién tor. Mic du dién dung theo ly thuyét gan
nhu bidu 10 bing phuong phép nay di voi lithi st phosphat, doi v6i lithi mangan
phosphat, s& kho thu duoc dién dung cta pin tang cao chi bang phuong phép nay, va vi
vay, nhiéu cb ging da dugc bdo cdo nham tao ra lithi mangan phosphat ¢6 dién dung

theo ly thuyét ctia no.

Da biét ring hinh dang cta hat c6 tam quan trong vGi viée tao ra pin dugce san
xuét 6 lithi mangan phosphat thu dugc dién dung ting cao. Lithi mangan phosphat, tinh
dan ion va tinh dAn dién tir rit thap, duge yéu cAu c6 dudng kinh hat nho hon duong
kinh hat cua lithi sat phosphat. Lithi mangan phosphat cling duoc yéu cau c6 hinh dang
gitp tinh dan Li-ion dugc tang cudng va tac dong cda strc cing lién hé véi phan tng

nap-phong dién duge gidm di.

Dé thu dugc hinh dang ndi trén, cic hat giéng dang tAm duoc dé xudng dinh
huéng theo hudng truc b. Co'y kién 12 tao ra khoang cach di dong cua ion lithi ¢ trong
hat ngén nhit c6 thé va mé rong khu vuc 16 ma qua d6 ion lithi dugce tach ra va thém
vao vi ion lithi c6 thé chi di chuyén theo huéng truc b trong lithi mangan phosphat. Vi
du, v6i mdi phuong phap san xuét duoc boc 16 trong tai liéu patent 1 va tai liéu khong
phai tai liéu patent 1, thu dugc loai lithi mangan phosphat ma dugc dinh huéng doc theo
truc b trong dung dich dietylen glycol va c6 do day khoang tir 20 dén 30 nm. Ngoai ra,
tai liéu patent 2 cling boc 19 tac dung cua lithi mangan phosphat dinh huéng theo hudng
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truc b.
Danh sach tai liéu dugc trich dan
Tai liéu patent
Tai liéu patent 1: Patent Nhét Ban s6 5174803
Tai liéu patent 2: Patent Nhat Ban cong bd s6 2012-204015
Tai liéu khong phai tai liu patent
Tai liéu khong phai tai liéu patent 1: Journal of Power Nguons 189 (2009) 624-

628
Ban chit ky thuit cia sang ché
Vén d& duoc giai quyét bang sang ché

Theo mdi phuong phap cua tai liéu patent 1 va tai liéu khong phai tai li€u patent
1, thu dugc loai lithi mangan phosphat dinh huéng theo hudng truc b, nhung dac tinh
dinh huéng khong duge duy tri du dén cudi do céc hat lithi mangan phosphat dinh huéng
theo truc b thu dugc trude do duge nghién bing may nghién bi true khi dugce st dung
lam vét liéu hoat tinh. Ngoai ra, vi cdc vét li¢u khac véi vat liéu hoat tinh, tire 1a, chét
phu gia nhu chét gin két va phu gia dan dién, khong gop phan truc tiép vao dién dung
cua pin, luong bd sung ctia né vao dién cyc duge yéu cau giam di nhiéu nhét c6 thé. Tuy
nhién, trong tai liéu khong phai tai li¢u patent 1, vi mudi than c6 ham lugng khoang 20%
khdi lugng so vai lithi mangan phosphat dugc bd sung & thoi diém tao pin, vén dé 1a

dién dung & tat ca dién cuc bi ha xuong.

Ciing theo tai liéu patent 2, loai lithi mangan phosphat duéi dang cac hat gidng

dang tAm dinh huéng theo hudng truc b dugc san xuét, nhung dién dung phoéng dién ¢6
4
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boi hat bing mot nira hodic nho hon dién dung theo ly thuyét. Do véy, ddc tinh dinh
hudng tinh thé cua hat dugc bdc 10 trong tai liéu patent 2 khong sir dung du tinh néng

cua lithi mangan phosphat.

Nhu duge mé ta & trén, dé tao ra pin duge san xuét ¢6 lithi mangan phosphat thu
dugc dién dung tang cao, viéc tdi wu héa hinh dang cta hat lithi mangan phosphat va
viée t6i vu hoa do két tinh ctia né duge yéu cau. Tuy nhién, trong trudng hop ma su chi
y chi tap trung vao chuyén dong cua ion lithi va chi cac hat dinh huéng doc theo truc b
duoc san xuét, s& khé dé tao thanh pin c6 ban chit dién dung cao ma lithi mangan

phosphat co.

Muc dich ctia sang ché 1a giai thich dc tinh dinh huéng tinh thé & lithi mangan
phosphat ma cé thé thu duoc dién dung ting cao voi no va dé xuét dién cuc dugc san
xuét c6 lithi mangan phosphat, va ngoai ra, pin thtr cAp ion lithi dugc san xuit ¢6 dién
cuc nay.

Giai quyét vén dé

Nham muc dich tao ra lithi mangan phosphat c6 dién dung cao gan v6i dién dung
theo ly thuyét, cac tac gia sang ché da tién hanh cac nghién ctru chuyén sau vé dinh
hudng cia hat so cép duoc chi bang ty 1& cudong do dinh dugc xac dinh bang nhiéu xa

bot tia X.

Sang ché dé giai quyét cac van d& néu trén tap trung vao hat nano lithi mangan
phosphat c6 ty 1& Too/Ig 12 cudng d dinh ¢ 20° v6i cuong do dinh ¢ 29° thu duoc bang
nhidu xa tia X 16n hon hodc bing 0,88 va nhé hon hodc bing 1,05, va kich ¢ mam tinh
thé duoc xé4c dinh bang nhiéu xa tia X 1én hon hodc bang 10 nm va nhd hon hodc bang

50 nm.
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Hiéu qua cta sang ché

Theo sang ché, d6i vé6i lithi mangan phosphat c6 tinh dan dién tir va tinh dan ion
thap, dién dung tdng cao ¢ thé thu duoc bang cach kiém soét kich ¢& mam tinh thé va
dinh hudéng tinh thé cua cac hat so cap. Ngoai ra, bing cach st dung vét liéu hoat tinh
dung cho dién cuc duong theo sang ché, c6 thé tao ra pin thtt cAp ion lithi c6 dién dung

cao / dau ra cao.
Mo ta van tat hinh vé

Fig.1 thé hién vi anh dién tir quét cua cac hat nano lithi mangan phosphat thu

dugc o vidu 1.
Mo ta chi tiét sang ché

Lithi mangan phosphat theo sang ché ding dé chi hop chét chira c4u tric tinh thé
olivin duoc thé hién bang cong thirc hda hoc LiMnPO4 va ¢6 thé chira luong khong dang
ké cac thanh phin khac nhu cac thanh phin kich thich mién 1a c6 thé git cau trae tinh
thé olivin, va ty 1& ché phdm twong (mg c6 thé tang hodc gidm mot chut. Thanh phan
kich thich duoc bd sung nhim muc dich lam gia tang tinh dan dién tir va tinh dan ion
cuta lithi mangan phosphat, giam thay d6i vé kich ¢& mang tinh thé, va tuong tu. Na, Mg,
K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd,
In, Sn, Cs, Ba va twong tu ¢6 thé dugc st dung 1am thanh phan kich thich. Dbi véi ty 1€
ham lugng cta thanh phan kich thich, d6i voi cac thanh phan kich thich khac Fe, nhiéu
nhit 10% mol ctia n6 twong Gmg voi thanh phan phospho c6 thé duoc chira trong do6. Vi
Mn ¢6 thé dugc thé bing Fe trong cAu tric tinh thé olivin dé gitt d€ dang cdu tric tinh
thé olivin, nhiéu nhit 30% mol Fe tuong tng véi thanh phan phospho c6 thé duge chia

trong d6. Lam thanh phan kich thich, Fe dugc uu tién & diém 1a tinh dan dién t& va tinh
6
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dan ion trong tinh thé co thé dugc tang cudng. Lugng kich thich clia Fe duge wu tién
nhé do dién 4p giam trong khi phong dién va mat d6 nang lugng bi ha xubng khi lwong
kich thich ctia Fe qué 16n. Luong kich thich cia Fe tét hon 1a nhé hon hogc bang 20%
mol, tét hon nia 1a nhd hon hodc bang 15% mol, con tot hon 1a nhé hon hodc bing 10%

mol va t6t nhat 12 nho hon hogc bang 5%.

Hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché dung dé chi hat lithi mangan
phosphat trong d6 duong kinh hat trung binh cia hat so' cip nhé hon hodc bang 100 nm.
Trong ngit canh nay, duong kinh hat trung binh dugc xac dinh 14 gia tri trung binh cua
cac duong kinh hat cta 100 hat, va duong kinh hat ctia mdi hat dugc xac dinh tir gia tri
trung binh ctia cac duong kinh ctia vong tron ndi tiép va vong tron ngoai tiép duogc xac
dinh tir anh hai chidu thu dugc khi 10 dén 20 hat dugc quan sét bang kinh hién vi dién

tr quét loai phét xa truong dé dugc dit trong tam nhin.

Kich ¢& mam tinh thé thu duoe tir dinh nhidu xa tia X cua lithi mangan phosphat
theo sang ché 16n hon hodc bang 10 nm va nho6 hon hodc bang 50 nm. Vi hat nano lithi
mangan phosphat thudng thu dugc dudi dang tinh thé don, kich ¢& mam tinh thé tuong
ting truc tiép v6i duong kinh hat. Nhu vay, co kich c& mam tinh thé nhé hon hodc bang
50 nm c¢6 nghia la dugc micron hoa dé c6 duong kinh hat nho hon hodc bang khoang 50
nm. Lithi mangan phosphat can duoc micron hoa dé giam stc cang tao ra ¢ thoi diém
nap-phong dién vi su thay dbi vé kich c& mang tinh thé & thoi diém nap-phong dién 1om.
Vi muce dich nay, cAn kich ¢& mam tinh thé ctia né nhé hon hodc béng 50 nm. Khi kich
¢& mam tinh thé vuot qua 50 nm, dién ap qua muirc dugc yéu cAu dé giai hap céc ion lithi
tir lithi mangan phosphat & thoi diém nap dién. Ngoai ra, c6 kich c& mam tinh thé nho

hon 10 nm ding dé chi trang thai gin nhu khong c6 do két tinh, va & hat nano lithi
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mangan phosphate nay, s& kho tach va gén lithi thusn nghich.

Ngoai ra, dinh nhiéu xa tia X theo sang ché c6 thé dugc xac dinh bang nhiéu xa
ké tia X trong d6 Cu dugc st dung lam ngudn tia X. Phé cua dinh nhifu xa tia X c6 thé
dugc phén tich bang phuwong phép phén tich Rietveld @& x4c dinh kich ¢& mam tinh the.
Theo phén tich Rietveld, can kiém tra tinh hitu hiéu cua phan tich, va trong truong hop
sir dung gid tri GOF (su thich hop ciia mo hinh hdi quy) lam chi sd, gid tri chi can nhé
hon hoac béng 2.0. Vi du, DBADVANCE co san tir Bruker Corporation ¢ thé duogc st
dung lam nhiéu xa ké tia X, va TOPAS c6 thé dugc st dung lam phin mém phan tich

cho phan tich Rietveld.

Lithi mangan phosphat theo sang ché d3 hoan toan xac dinh cac dinh ¢ khodng
20°, 25°, 29° va 35° thu dugc bang nhiéu xa tia X (¢ dudi ddy, don gidn goi theo thir tu
1a dinh 20°, dinh 25°, dinh 29° va dinh 35°), va c6 déu hidu duoc md ta dudi day. Do
vGi dinh 20°, dinh 25°, dinh 29° va dinh 35° thu dugc béng nhiéu xa bot tia X duoc chi
r3 bang cac mit theo thtr tu (101), (201), (020) va (311), cuong d6 ctia mdi dinh dung
dé chi cuong do dinh huéng vao mdi mat tinh thé. Cu thé 1a, dinh 29° duge chi rd bang
mat (020), va cuong dd cia n6 dung dé chi cuong do dinh huéng cta sy sinh trudng hat
theo huéng truc b. Trong ban md ta sang ché, gia tri thu duoc bang cach chia cudong do
ctia dinh 20°, dinh 25° ho#c dinh 35° cho cuong do dinh 29° duoc biéu hién theo thtr tu

1a Tr0/Ia9, Ins/I2g hoac I35/129.

Do két tinh cua lithi mangan phosphat theo sang ché va hinh dang hat cta n6
duoc x4c dinh bang ba ty 1& cuong do dinh Lo/la, Tos/Tae va Iss/lag dugc xac dinh bang
nhidu xa tia X. Theo khao sat duge thuc hién boi cdc tic gia sing ché, dbi voi do ket
tinh dugc yéu cdu dé tao ra lithi mangan phosphat c6 dién dung ting cao, da tr6 nén ro

8

8/33



44327

rang rang dic tinh dinh hudng theo hudng cu thé cua tinh thé t&t hon 14 can dugc ha
xudng nhiéu nhét c6 thé d tao ra tinh thé phat trién dong nhét, thay vi duogc dinh huong
doc theo truc b vé&i su cht y chi duge tép trung vao tinh din cua ion lithi. Mic du viéc
tao ra tinh thé phat trién dbng nhét 1am cho hinh dang cta hat nano gan v6i hinh cau,
diéu nay duoc nghi rang c6 tic dung gidm bdt stc cang & bé& mit hat gay ra boi su thay
ddi v& kich ¢& mang tinh thé & thoi diém phan tmg nap-phong dién do dién tich bé mit
hat dugc giam di, va cling co6 tac dung khién cho toan b hat hdp thu stic cing thay vi
phan b6 strc cang theo hudng cu thé. D4i vé6i hat nano lithi mangan phosphat hau nhu
khong bi anh hudng béi sirc cang, nang lugng yéu cdu dé tach/gan lithi duge nghf 1a

giam di, va két qua 13, viéc nay gop phan vao tdng cao dién dung.

DA6i véi hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché, I0/Izs 161 hon hodc bang
0,88 va nho hon hodc bang 1,05 va tét hon 1a 16n hon hogc bang 0,90 va nho hon hodc
bang 1,05. Ix/Tz9 dung dé chi ty 18 cia mat (101) voi mét truc b (020). Mat (020) va mat
(101) co mbi quan hé truc giao, va tao ra gid tri Io/I2 16n hon hoac bﬁng 0,88 va nho
hon hodc bang 1,05 c6 nghia 1a khong dinh huéng hat nano lithi mangan phosphat cuc
theo huéng truc b va c6 nghia 1a tao ra hinh dang hat gan v6i hinh cau thay vi dang hinh
tdm. Bang cach tao ra hinh dang hat gan v6i hinh cAu, n6 co thé giam bét stc cang cla
mang tinh thé gdy ra béi viéc tach/gén ion lithi & thoi diém nap-phong dién, va két qua

13, viéc nay co6 thé gop phan vao sy ting dién dung.

DP6i v6i hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché, Tps/Ire duge uu tién 16n
hon hogc bing 0,95 va nhé hon hogc bing 1,15. Is/Ty dung dé chi ty 1& ciia mat (201)
v&i mit truc b (020). Mat (020) va mit (201) ¢o mbi quan hé tryc giao. Viéc tao ra [o/I29

16n hon hoac béng 0,88 va nhé hon hodc béng 1,05 va tao ra I»s/I29 16n hon hoac béng
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0,95 va nho hon hodc béng 1,15 ¢6 nghia 1a viéc tao ra hat con ha déc tinh dinh hudng
tinh thé xudng, viéc tao ra tinh thé c6 dinh hudng tinh thé dbng nhét hon va con tao ra
hinh dang cua hat gan v6i hinh cau. Nhu vdy, tac dung giam bat sirc cang ciia mang tinh
thé gdy ra boi tach/gan ion lithi ¢ thoi diém nap-phéng dién dugc tang cuong, va két

qua la, viéc nay ¢o thé gop phan vao tang dién dung.

D6i vai hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché, T35/Ip9 duoc uu tién 1a 16n
hon hodic bing 1,05 va nhd hon hodc bang 1,20. Iss/T ding dé chi ty 1& ctia mat (311)
v6i mit truc b (020). Viée tao ra I35/l 16n hon hodc bang 1,05 va nhé hon hodc bang
1,20 c6 nghia 1a viée tao ra hat nano lithi mangan phosphat con ha déc tinh dinh hudng
tinh thé xudng, viéc tao ra tinh thé c6 dinh hudéng tinh thé ddng nhat hon va con tao ra
hinh dang hat gan vé6i hinh cAu. Nhu vay, tic dung gidm bét sirc cang ctia mang tinh thé
gdy ra béi tach/gén ion lithi & thoi diém nap-phong dién dugc tang cuong, va két qua 1a,

vi€c nay co thé gop phan vao ting dién dung.

Hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché dugc wu tién 1a c6 dd két tinh 16n
hon hoic bang 45%. D két tinh theo sang ché dung dé chi ty 1& thu dugc bang cach tron
lithi mangan phosphat voi xeri oxit khéi lugng ngang bang lam chét chuén va cho hon
hop st dung nhidu xa tia X dé dugc phan tich bang phuong phéap phén tich Rietveld. Co
do két tinh 16n hon hoic bé‘mg 45% c6 nghia la viéc tao ra hat nano lithi mangan phosphat
¢6 di mot vai phan dang vo dinh hinh, va hat nano lithi mangan phosphat dugc uu ti€n
do ion lithi c6 thé dugc tach va duge gin thusn nghich va viéc nay gop phan vao ting
dién dung. Do két tinh theo sang ché s& dugc xac dinh theo vi du A sau day.

Bé mat hat cta hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché c6 thé duge phu

bang cacbon va duge xir ly dAn dién, nho d6 hat nano lithi mangan phosphat dugce phu

10
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cacbon ¢6 thé thu duge. Trong trudng hop nay, gia tri khang bot cua hat dugce uu tién
16n hon hodc bang 1 Q+cm va nho hon hodc bang 10® Q-cm. Khi gid tri nay 1én hon
hodc béng 108 Q-cm, & thoi diém hat dugc tao thanh dién cuc, dién dung c6 bi trc ché
mdt cach dang ké trong mot 36 truong hop vi su khang dién tir di dong tir bd gom dién

dén bé mat hat s& 1on.

Dé du rat ra dién dung cua lithi mangan phosphat, cacbon duoc uu tién co6 luong
16n hon hodc bang 1% khéi luong va nhé hon 10% khéi luong so v6i hat nano lithi
mangan phosphat dugc chtra trong hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon nay.
Bing céch tao ra hat nano lithi mangan phosphat dugc pht cacbon chra lugng cacbon
thich hop, ¢ thoi diém hat dugc tao thanh dién cyc, tinh dan dién t& & dién cuc duoc
tang cuong va viéc nay gop phan dé khién hat nano lithi mangan phosphat c6 dién dung
ctia chung. Mit khéc, khi luong 16n cacbon dugc bd sung vao do, vi tinh dan céc ion
lithi bi trc ché bang cacbon va ¢6 khuynh huéng tinh din ion bi ha xudng, luong cacbon

chtra trong d6 dugc vu tién hon la nhé hon 5% khéi luong.

Dé st dung hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché 1am vat liéu hoat tinh
dung cho dién cuc duong cho pin thi cép ion lithi, hat nano lithi mangan phosphat dugc
phu cacbon dugc uu ti€n tdng hop dé dugc tao thanh dang hat thu cp, tie 13, dugc tao
thanh vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat duoc phu
cacbon. Vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon dugc uu tién ¢6 hinh cAu. Trong ngft canh nay, c6 hinh cau c6 nghia 1a tao ra vét
thé duoc tao hat & anh hai chiéu thu dugc khi 3 dén 10 vat thé duoc tao hat duge quan
sat bang kinh hién vi dién tir quét kiéu phét xa truong dé dugc dat trong tim nhin ¢6 ty

1& duong kinh ciia vong tron ngoai tiép cla vat theé dugc tao hat vdi vong tron ndi ti€p
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ctia n6 12 16n hon hodc bang 0,7 va nhd hon hodc bang 1. Theo séng ché, khi gi tri trung
binh cta céc ty 1¢ dudng kinh ctia vong tron ngoai tiép ciia vt the dugc tao hat véi vong
tron ndi tiép cua no trong truong hop ma 100 vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano
lithi mangan phosphat dugc phu cacbon dugc quan sat 16n hon hodc bang 0,7 va nho
hon hoac bﬁmg 1, vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat
dugc phit cacbon dugc dénh gia la c6 dang hinh cau. Ngoai ra, theo sang ché, 80 hozc
nhiéu hon vat thé dugc tao hat dugc wu tién cé dang hinh cau khi 100 vat thé dang hat

dwoc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon dugc quan sat.

Duong kinh hat trung binh cua vat thé dang hat duoc tao thanh tir hat nano lithi
mangan phosphat dugc phu cacbon duge vu tién 1on hon hodc bang 0,1 um va nh6 hon
hozic bang 30 pm. Khi dudng kinh hat trung binh nho hon hodc bang 0,1 wm, ham luong
chét ran cua bot nhio dién cuc bi ha xudng va c¢6 khuynh hudng luong dung méi dugce
yéu cau dé phu bi ting. Ngoai ra, trong truong hop ma dudng kinh hat trung binh 16n
hon hoéac béng 30 um, ¢ thot diém san xudt dién cuc, su g6 ghé duogc tao thanh trén bé
mit dién cuc va ¢6 khuynh hudng phan ing pin hau nhu khong tién hanh déu trong dién

cuc.

Phuong phép san xudt hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché khong gioi
han cu thé, va dugc vu tién 1a loai dung moi, ty 1€ phﬁn tram bi chiém béi hoi 4m trong
dung moi, tbc do khudy, nhiét do tbng hop va nguyén liéu dugc kidm soét thich hop dé
san xuét hat nano lithi mangan phosphat sir dung k¥ thuat tong hop pha long. Sau day,
phuong phdp san xudt hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché bang k¥ thuat tong

hop pha long s& dugc md ta.

D&i v6i san xuét hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché bang k¥ thuat
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tdng hop pha léng, nhu nguyén liéu mangan, mangan sulfat, mangan clorua, mangan
nitrat, mangan format, mangan axetat va hydrat cua n6 c6 thé dugc str dung. Ngoai ra,
nhu nguyén lidu tho 1a axit phosphoric, axit phosphoric, amoni dihydro phosphat,
diamoni hydrophosphat, lithi dihydro phosphat, dilithi hydrophosphat, trilithi phosphat
va hydrat ctia n6 ¢o thé dugc st dung. Ngoai ra, nhw nguyén liéu lithi, lithi hydroxit,
lithi cacbonat, lithi clorua, lithi dihydro phosphat, dilithi hydrophosphat, trilithi
phosphat va hydrat ctia n6 ¢o thé dugc s dung. Bing cach sir dung mangan sulfat, axit
phosphoric va lithi hydroxit theo ty 1€ 1 : 1 : 3 vé ty 1é mol, hat nano lithi mangan
phosphat theo sang ché co thé duoc san xudt mot cach thich hop ma khong tao ra cac

san phdm phu.

D6i véi loai dung moi duge st dung trong tong hop pha long, tir cac diém cho
phép sinh truéng hat dugc kiém soat va cho phép dinh huéng tinh thé dugc kiém soat,
dung moi hitu co ¢6 ddc tinh phdi hop duge uu tién. Trong s& cac dung moi phdi hop,
vi du dugc uu tién vé dung mdi bao gém dung méi c6 rugu. Vi du cu thé vé dung moi
¢6 ruou bao gom etylen glycol, dietylen glycol, trietylen glycol, tetraetylen glycol, 2-
propanol, 1,3-propandiol va 1,4-butandiol. Khac vGi cac dung moi nay, dung mdi phan
cuc nhu N-metylpyrrolidon, dimetyl sulfoxit, tetrahydrofuran, axetonitril, N,N-
dimetylformamit va axit axetic co thé duogc str dung. Nhiéu loai dung méi ¢6 thé duogc
tron dé dugc str dung lam dung mai. D& kiém soat dic tinh dinh hudng cta tinh thé lithi
mangan phosphat va san xudt hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché, vi dung
mdi dugc yéu cau cé dic tinh phdi hop manh véi lithi mangan phosphat, trong sb cac
dung méi dugc mo ta & trén, dietylen glycol, trietylen glycol va tetraetylen glycol, ma

dac biét manh vé dac tinh phéi hop, dugc uu tién, va trong sb cac dung mdi nay, dietylen
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glycol dugc uu tién.

Dung méi hitu co duge vu tién st dung lam dung méi cho tbng hop pha 1ong. Dé
tao ra nguyén lidu lithi, nguyén liéu tho la mangan va nguyén liéu tho 1a axit phosphoric
hoa tan ddng déu va dé kidm soét dic tinh phdi hop véi hat nano lithi mangan phosphat,
dung mdi con dugc uu tién la hdn hop ctiia dung méi hitu co va nude. Ty 1€ bi chiém bai
nudce trong toan bo dung moi khi hoan tat tong hop duge wu tién 16n hon hodc bang 15%
khéi lvong va nhé hon hodc bing 50% khdi lugng. Khi ty 1& nude nho hon hodc bing
15% khéi luong, s& kho hoa tan tAt ca cac nguyén liéu, va khi ty 1& nudc 16n hon hodc
bang 50% khdi luong, tac dung phdi hop ctia dung mdi hiru co giam va kho tao ra lithi

mangan phosphat thanh cac hat nano c6 kich ¢& mam tinh thé nho hon hodc bang 50 nm.

Hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché c6 thé thu dugc bing cach bd sung
dung dich cuia nguyén liéu tho la mangan va nguyén ligu tho 1a axit phosphoric vao dung
dich nguyén liéu tho la lithi dugc khudy ¢ tdc do cao dé c6 hon hop nguyén liéu, va sau
d6 gia nhiét hon hop nguyén ligu dén nhiét do téng hop c6 khudy & ap suét thuong hodc
trong ap suit nho hon hodc bang 0,13 MPa gan v6i &p suat thudong. Bang cach bd sung
axit phosphoric va mangan sulfat vao dung dich nguyén liéu tho la lithi dugc khudy &
tdc do cao, dung dich phén tdn cia tién chét hat min dugc dinh hudng mot cach yéu 6t
theo hudng dinh hudng tinh thé cu thé c6 thé thu dugc. Sau do, bang cach gia nhiét dung
dich phan tan, hat lithi mangan phosphat ¢6 kich ¢& nano cudi cing c6 thé thu duoc.
Pugc khudy ¢ toc d9 cao theo sang ché dung dé chi viéc dugc khudy & van tbc vong 16n
hon hodc bang 1 m/gidy.

Vi duy, trong trudng hop ma hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché duoc

san xuét bang k¥ thuat tbng hop pha long trong d6 mangan sulfat, axit phosphoric va
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lithi hydroxit dugc sir dung lam nguyén ligu va ty 1€ nguyén licu duge thiét 1ap 1a Mn :
P:Li=1:1:3v&tylé mol, lithi hydroxit dugc uu tién hoa tan trong dung dich dietylen
glycol c6 nuée, sau do, dung dich ¢6 nude trong do axit phosphoric va mangan sulfat
duoc hoa tan duge bd sung vao dung dich dietylen glycol ¢6 nudc ¢ trang thai dugce
khudy ¢ toc dd cao & nhiét do thong thuong khoang 25°C dé tao ra dung dich tién chat,

va sau do, dung dich tién chét nay dugc gia nhiét dén nhiét do téng hop.

Nhiét do tong hop duoc uu tién cao hon hodc bang 100°C va thap hon hoic bing
150°C. D& khién phan tmg hoa hoc trong d6 nguyén liéu duoc chuyén hoa thanh lithi
mangan phosphat tién hanh, cin cung cdp lugng ning lugng nhiét nhat dinh. Viéc tao
~ thanh hat nano lithi mangan phosphat dugc déy manh & nhiét d6 cao la cao hon hoac
bang 100°C. Ngoai ra, kich ¢& hat dugc tao thanh dang ké phu thudc vao nhiét do tong
hop. Khi hat dugc tébng hop & nhiét do cao hon 150°C, hat nay co kha nang phat trién
thanh hat tho va s& kho thu dugc céc hat nano ¢6 kich thuéc mam tinh thé 12 nho hon

hodc bang 50 nm.

Ngoai ra, tong hop pha long can duoc thuc hién trong ap suat nhd hon hodc bang
0,13 MPa gan véi &p suat thong thuong. Ap suit dugc vu tién nho hon hodc bang 0,12
MPa dé 1am yéu di dac tinh dinh huéng & su phét trién tinh the, ap suét tot hon nira la
nho hon hodc bang 0,11 MPa, va con t6t hon 1, tong hop pha 16ng dugc thuc hién & ap
suit thong thuong. Thong thuong, cac trudng hop ma thu duoc hat c6 do két tinh cao
khi téng hop trong ap suat duong sir dung ndi hdp hodc twong tw, va c6 khuynh hudng
dinh hudng tinh thé theo huéng cu thé duoc ting cuong khi hat dugc tdng hop trong ap

sudt duong.

Dé tao ra hat nano lithi mangan phosphat theo sang ché thanh hat nano lithi
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mangan phosphat dugc phii cacbon, phwong phap tron hat nano lithi mangan phosphat
véi mot loai sacarit nhu glucoza va d6t hdn hop & khoang 700°C trong khong khi tro dé
tao thanh 16p cacbon trén bé mit hat dugc wu tién. Thich hop 12 luong cacbon chira trong
hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon duoc kiém soét béng luong cuia loai

sacarit dugc tron.

Dé tao ra hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon theo sang ché thanh
vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon, hat
dugce uu tién 1a dugc séy phun ¢ 16p phu cacbon dé duoc tao hat. Cu thé 13, hat nano
lithi mangan phosphat, loai sacarit va nudc dugc vu tién dugc tron dé tao ra dung dich
phan tan va dung dich phan tan duoc sdy/tao hat bang cach sdy phun, va sau do, duoc

bt & khoang 700°C trong khong khi tro.

Pin ion lithi theo sang ché bao gom, lam vt liéu dung lam dién cuc duong, hat
nano lithi mangan phosphat theo sang ché, hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon theo sang ché hotc vat thé dang hat duge tao thanh tir hat nano lithi mangan
phosphat dugc phi cacbon theo sang ché.

Vi du thwe hién sang ché

Sau day, sang ché s& dugc mo ta chi tiét hon béng cach tham chiéu dén cac vi du,
nhung sang ché khong chi gi¢i han ¢ cac vi du nay. Ngoai ra, cac gia tri tinh chét vat ly
& vi du thuc hién sang ché duoc xac dinh bang cac phuong phap sau day. "Phan" & vi
du thue hién séng ché c6 nghia 1a "phan khoi lugng" trir khi ¢6 quy dinh khac.

A. Tinh toan kich ¢& mam tinh thé va ty 1& cudong d¢ dinh

Péi véi kich ¢ mam tinh thé va hinh nhiéu xa bot tia X cua mau, sir dung D8
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ADVANCE c¢6 sin tir Bruker ASX K K., phép do dugc thuc hién. Cac diéu kién do 1a
20 = 5° dén 70°, khoang quét 1 0,02° va tdc do quét 1a 20 gidy/dd duge chdp nhan dé
thue hién phép do. Mau dugc phén tich 8 tinh toan kich c& mam tinh thé bing phuong
phap phén tich Rietveld st dung phin mém phan tich nhiéu xa bot tia X TOPAS c6 san
tir Bruker ASX K K. Str dung phin mém phan tich nhifu xa bdt tia X EVA ¢6 san tir
Bruker ASX K K., viéc loai bo co s& (hé s6 1,77) duoc thuc hién va cuong do dinh duoc
doc dé tinh ty 1é cuong do dinh. Gia tri thu duoc bang cach chia mdi cudng do trong s6
dinh 20°, dinh 25° va dinh 35° cho cuong do dinh 29° dugc xac dinh theo tht tu dudi

dang I20/I29, T25/T29 va I35/I29.
B. Phép do do két tinh

Str dung D8 ADVANCE c¢6 sén tir Bruker ASX K.K., phép do do két tinh duoc
thuc hién bang nhiéu xa bot tia X. V6i su cén bang, 50 mg phan hat lithi mangan
phosphat va xeri oxit (Sigma-Aldrich Co. LLC.) theo thir tu duoc can va dugc tron trong
cbi dé tao ra mau, va mau nay duoc st dung nhiéu xa bot tia X. St dung phﬁn mém phéan
tich nhidu xa bot tia X TOPAS c6 sin tir Bruker ASX K.K., mau duge phén tich bang
phuong phap phén tich Rietveld dé tinh ty 1& cua lithi mangan phosphat v&i xeri oxit, va
ty 1¢ ctia lithi mangan phosphat dugc xac dinh duéi dang d6 két tinh.

C. Phép do dién tr¢ suat

St dung Loresta (nhan hiéu da ding ky) GP co san tr Mitsubishi Chemical
Analytech Co., Ltd., dién tr¢ suit duoc xac dinh. 100 mg hat lithi mangan phosphat

dwoc dat trong dung cu nén c6 duong kinh ¢ 13 mm, va ap luc 8 tn dugc ap dung vao

d6 bang may nén dé tao hat thanh vién, sau d6 vién nay dugc xac dinh dién trg suat.

D. Phép do ty 1¢ cacbon
17
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Hat nano lithi mangan phosphat dugc xac dinh ty 18 khdi luong cacbon dugce chira
trong do bing may phan tich dbt cacbon/luu huynh EMIA-810W ¢6 san tir HORIBA,

Ltd.
E. Phép do phan bb kich ¢& hat

St dung thiét bi do phan b kich c& hat kiéu nhiéu xa/tan xa laze LA-920 c6 sin
tr HORIBA, Ltd., hat nano lithi mangan phosphat sau khi dugc tao hat dugc xéac dinh

duong kinh hat thu cAp trung binh.
F. Phép do dic tinh nap va phong dién

Dién cuc dugc san xudt ¢ cac hat lithi mangan phosphat thu dugc theo cach sau
dy. Vi may tron kidu hanh tinh, 900 phan khoi lugng hat nano lithi mangan phosphat,
50 phan khéi lugng muoi axetylen (DENKA BLACK (nhan hi¢u da dang ky) c6 san tur
Denka Company Gi6i haned) lam phu gia dan dién, 50 phan khdi lwgng polyvinyliden
florua (Arkema K.K. Kynar HSV900) lam chét gén két va 1200 phin khdi lugng N-
metylpyrrolidon lam dung méi dugc tron dé thu duoc bdt nhdo dién cuc. Bot nhdo dién
cuc dugc st dung cho tdm 14 nhom (day 18 pm) st dung ludi nao (300 pm) va duoc sdy
trong 30 phut ¢ 80°C dé thu dugc tAm dién cuec. TAm dién cuc di san xuét duoc cit ra
thanh manh cé dudng kinh 15,9 mm lam di¢n cuc duong, tAm 14 lithi duoc cat ra thanh
ménh c¢6 dudng kinh 16,1 mm va do day 0,2 mm duoc st dung lam dién cuc am, thm
Celgard (nhén hiéu da dang ky) #2400 (co san tir Celgard K.K.) dugc cit ra thanh manh
c¢6 duong kinh 20 mm dugc sir dung lam b tach, dung mdi etylen cacbonat chira LiPFs
& ndng do6 1 M : dietyl cacbonat =3 : 7 (ty 1& thé tich) dugc st dung lam dung dich dién
phan, va pin dong xu kiéu 2032 duoc san xudt dé thye hién dénh gia dién héa. Trong

phép do, dién dung theo ly thuyét duoc thiét 14p dén 171 mAh/g, phép do nap va phong
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dién duge thuc hién & tde d6 0,1 C ba lan, va tiép theo, thuc hién & téc d 3 C ba lan, va
dién dung & thoi diém phong dién 1An tht ba ctia mdi tde do duge xac dinh dudi dang

dién dung phong dién.
Vidul

Trong 16 g nudc tinh khiét, 60 mmol lithi hydroxit monohydrat dugc hoa tan,
sau d6 104 g dietylen glycol dugc bd sung vao do dé san xuit dung dich lithi
hydroxit/dietylen glycol c6 nuge. Vi dung dich lithi hydroxit/dietylen glycol c6 nudce
thu dwoc khudy & 2000 vong/phit bang thiét b phan tan dong nhit (HOMOGENIZING
DISPER Model 2.5 ¢6 sin tir PRIMIX Corporation), dung dich ¢6 nude duge san xuét
bang cach hoa tan 20 mmol axit phosphoric (dung dich ¢6 nudc 85%) va 20 mmol
mangan sulfat monohydrat trong 10 g nudc tinh khiét dwoc bd sung @& thu dugc tién
chét hat nano lithi mangan phosphat. Dung dich tién chét thu dugc duoc gia nhiét dén
110°C va gitt & nhiét d§ nay trong 2 gio dé thu duoc hat nano lithi mangan phosphat
dudi dang chét ran. Cac hat nano thu dugc dugc bd sung vao nudc tinh khiét, va loai bo
dung moi béng thiét bi tach ly tim duoc 1ap lai dé rira cac hat nano. Nhu duoc thé hién
trén Fig.1, hat nano lithi mangan phosphat thu duoc duge xac dinh 6 hinh dang tuong
tu v6i hinh dang cta vat rén tron xoay hinh elip. Qud trinh téng hop dugc lap lai cho

dén khi khéi luong hat lithi mangan phosphat thu dugc sau khi dugc rra 1a 10 g.

Vi 10 g hat nano lithi mangan phosphat thu duoc, 2,5 g glucoza va 40 g nude
tinh khiét duoc bd sung va dugc tron vao do, va st dung thiét bi séy phun (ADL-311-A
¢4 sin tir Yamato Scientific Co., Ltd.), cac hat nano dugc tao hat trong diéu kién duong
Kinh voi 14 400 um, nhiét do séy 1a 150°C va 4p suat phun la 0,2 MPa. Hat da tao thu
duoc dugc dbt trong 10 @bt trong 1 gior & 700°C trong khong khi nito 8 thu duoc vat thé

19

19/33



44327

dang hat duoc tao thanh tr hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon.

Theo A. & trén, phép do nhiéu xa bot tia X duge thyc hién. Thu duogc ty [€ cuong
dd dinh cta Lo/Ioe = 1,01, Ias/Tog = 1,07 va Iss/lag = 1,14, va kich c& mAm tinh thé duoc

xé4c dinh bang 41,2 nm.
Theo B. ¢ trén, do két tinh dugc xac dinh. D9 nay dugc xac dinh béng 49%.

Theo C. & trén, dién tr& suat duoc xac dinh. Dién trd suat nay dugc xéac dinh bang

89 kQ-cm.

Theo D. & trén, ty 1& cacbon dugc xac dinh. Ty 1€ nay duoc xac dinh bé“mg 3,5%

khéi lugng.

Theo E. & trén, phan bd kich ¢& hat duge xdc dinh. Duong kinh hat trung binh

duoc xé4c dinh bang 9,2 pm.

Theo F. & trén, dién dung phong dién duge xdc dinh trong cac diéu kién 1a dién
4p gioi han trén bing 4,4 V va dién ap gi6i han dudi bang 3,0 V. Céc dién dung phong

dién duge xéc dinh bing 142 mAh/g & tdc d6 0,1 C va 109 mAh/g & toc d6 3 C.

Céc két qua duoc thé hién trong bang 1. Trong bang nay, DEG, TriEG va TEG

theo thir tu dung dé chi dietylen glycol, trietylen glycol va tetraetylen glycol.
Vidu?2

Vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc pha
cacbon thu duoc theo cach giéng nhu cach ¢ vi du 1 ngoai trir nhiét do tong hop duge
thiét 1ap bang 125°C. Céc két qua thu dugc bang cach danh gia vét thé dang hat duoc
tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon tong hop theo cich gidng

nhu cach ¢ vi du 1 duoc thé hién trong bang 1.
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Vidu3

Vat thé dang hat duoc tao thanh tr hat nano lithi mangan phosphat duoc phu
cacbon thu duoc theo céch giéng nhu cach & vi du 1 ngoai trir nhiét do téng hop dugc
thiét 1ap bang 140°C. Céc két qua thu duoc bang cach danh gia vat thé dang hat dugc
tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon tobng hop theo cach gidng

nhu cach ¢ vi du 1 duogc thé hién trong bang 1.
Vidu4

Vit thé dang hat dugc tao thanh tr hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon thu duoc theo cach gidng nhu céch & vi du 1 ngoai trir sb vong quay cua thiét bi
phan tan ddng nhét dugec thiét 14p bing 3000 vong/phit. Céc két qua thu duoc bing cach
danh gia vat thé dang hat dugc tao thanh tlr hat nano lithi mangan phosphat dugc phu

cacbon tong hop theo cach gidng nhu cach & vi du 1 duoc thé hién trong bang 1.
Vidus

Vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon thu duge theo cach giéng nhu cach & vi du 1 ngoai tru sb vong quay cua thiét bi
phan tan ddng nhét dugc thiét 1ap bang 4000 vong/phut. Cac két qua thu duge bang cach
danh gia vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat duoc phu

cacbon tong hop theo cach gidng nhu cach ¢ vi du 1 duoc thé hién trong bang 1.
Vidu6
Vit thé dang hat duoc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat duoc phu

cacbon thu dugc theo cach gidng nhu cach ¢ vi du 1 ngoai trir dung mdi dugc st dung

trong qua trinh tdng hop dugc thay dbi tir dietylen glycol thanh trietylen glycol. Cac két
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qua thu dugce béng cach danh gia vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan
phosphat dugc phu cacbon tong hop theo cach gidng nhu cach & vi du 1 dugc thé hién

trong bang 1.
Vidu7

Vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat duoc phu
cacbon thu duoc theo cach giéng nhu cach ¢ vi du 1 ngoai trir dung moi duge st dung
trong qua trinh tong hop duoc thay ddi tir 104 g dietylen glycol thanh 48 g tetraetylen
glycol. Cac két qué thu duogc bf?mg cach danh gia vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat
nano lithi mangan phosphat dugc phi cacbon tdng hop theo cach gidng nhu céch & vi

du 1 dugc thé hién trong bang 1.
Vidu8

Vit thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon thu duoc theo cach giéng nhu cach ¢ vi du 1 ngoai trir dung mdi duge sur dung
trong qua trinh tdng hop dugc thay ddi tir 104 g dietylen glycol thanh 104 g tetraetylen
glycol. Céc két qua thu duge bing cach danh gia hat nano lithi mangan phosphat tong
hop theo cach gidng nhu cach ¢ vi du 1 dugc thé hién trong bang 1.

Vidu9

Theo cach gidng nhu cach & vi du 1, 10 g hat nano lithi mangan phosphat dugc
tdbng hop ngoai trr nhiét do tong hop dugc thiét 1ap bang 160°C. Sau do, hat thu dugc
duoc nghién bing mdy nghién bi kiéu hanh tinh, sau do hat da nghién dugc bd sung 2,5
g glucoza va 40 g nudc tinh khiét nhu d6i v6i vi du 1, va hdn hop dugc sdy phun va sau

d6 duoc d6t. Trong quy trinh xir ly may nghién bi kiéu hanh tinh, P5 c6 san tir Fritsch
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Japan Co., Ltd. dugc sir dung lam thén thiét bi, binh 45 ml dugc lam tir zircon dugc su
dung 1am binh, muoi tdm hat 10 mm dugc 1am tir zircon dugc sir dung lam hat, va quy
trinh xtt Iy dugc thuc hién trong cac didu kién 12 s6 vong quay bang 300 vong/phut va
thoi gian xur ly 1a 6 gio. Cac két qua thu dugc bang cach danh gid vat thé dang hat dugc
tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc pht cacbon tong hop theo cach gidng

nhu cach & vi du 1 duoc thé hién trong bang 1.
Vidu 10

Vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon thu duoc theo cach giéng nhu cach ¢ vi du 1 ngoai trir 16 mmol mangan sulfat
monohydrat va 4 mmol st sulfat heptahydrat dugc hoa tan. Céac két qua thu duge bang
cach danh gié vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat téng

hop theo cach gidng nhu cach ¢ vi du 1 dugc thé hién trong bang 1.
Vidull

Vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon thu duoc theo cach gidng nhu cach & vi du 1 ngoai trir 17 mmol mangan sulfat
monohydrat va 3 mmol st sulfat heptahydrat dugc hoa tan. Céac két qua thu dugc bang
cach danh gia vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat tong

hop theo cach gidng nhu cach ¢ vi du 1 duoc thé hién trong bang 1.
Vidusosanh 1

Vat thé dang hat dugc tao thanh tlr hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon thu duge theo cach giéng nhu cach ¢ vi du 1 ngoai trr sb vong quay cla thiét bi

phan tan ddng hoa dugc thiét lap bang 500 vong/phit. Céc két qua thu duge bang céch
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danh gia vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc pha

cacbon tong hop theo cach gidng nhu cach & vi du 1 dugc thé hién trong bang 2.
Vi du so sanh 2

Vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon thu dugc theo cich gidng nhu cach & vi du 1 ngoai trr lugng nude tinh khiét
trong d6 lithi hydroxit duoc hoa tan dugc thay dbi tir 16 g thanh 117 g. Cac két qua thu
dugc bé‘mg cach danh gia vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan
phosphat dugc phu cacbon tdng hop theo cach gidng nhu cach & vi du 1 duge thé hién

trong bang 2.
Vi du so sanh 3

Vit thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon thu dugc theo cach gidng nhu cach 6 vi du 1 ngoai trir dung dich tién chét cua
hat nano lithi mangan phosphat dugc dit trong binh bit kin chéng ap luc, dugc gia nhigt
dén 110°C va giit & nhiét do ny trong 4 gio thay vi dugc gia nhiét dén 110°C & 4p suat
thong thuong va gilt & nhiét do do trong 2 gio. Cac két qua thu duoc bang cach danh gia
vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon tong

hop theo cach giéng nhu cach ¢ vi du 1 dugc thé hién trong bang 2.
Vi du so séanh 4

Vat thé dang hat dugc tao thanh tu hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon thu dugc theo céch gibng nhu cach & vi du 1 ngoai trr dung dich lithi
hydroxit/dietylen glycol c6 nude dugce gia nhiét dén 110°C, dung dich c6 nude dugce tao

ra bing cach hoa tan 20 mmol axit phosphoric (dung dich ¢6 nudc 85%) va 20 mmol
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mangan sulfat tetrahydrat trong 10 g nudc tinh khiét duge bd sung, va dung dich dugc
gift & nhiét do nay trong 2 gid. Cac két qua thu dugce bang cach danh gid vét thé dang
hat duoc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phi cacbon tdng hop theo

cach gidng nhu cach ¢ vi du 1 duoc thé hién trong bang 2.
Vi du so sanh 5

Vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu
cacbon thu duoc theo cach gidng nhu cach & vi du 9 ngoai trir viée nghién bing may
nghién bi kidu hanh tinh khong duge thye hién. Céc két qua thu duge bing cich danh
gia vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon

tong hop theo cach gidng nhu cach ¢ vi du 1 duoc thé hién trong bang 2.
Vi du so sanh 6

Trong 4,4 g nuéc, 20 mmol mangan axetat tetrahydrat dugc hoa tan va 60 g
dietylen glycol dugc bd sung vao do, sau do cac thanh phan nay dugc gitt 6 110°C trong
1 gior dé thu duge nhil tvong mau nau. Trong khi nhiét dd ctia nhii tuong mangan axetat
thu dugce duoc duy tri & 110°C, dung dich c6 nude duogc tao ra béng cach hoa tan 20
mmol lithi dihydro phosphat trong 9,17 g nude duge bd sung timg giot vao dung dich
mangan, va cac thanh phan nay dugc gitt ¢ nhiét d¢ trong 4 gio dé thu dugc hat nano
lithi mangan phosphat duéi dang chét ran. Cac hat nano thu dugc dugc rira theo cach
gidng nhu cch & vi du 1, va sau do, dugc tao hat bang cach sdy phun va xu ly phu
cacbon bang glucoza. Céc két qua thu duge bang cach dénh gia vat thé dang hat duoc
tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon tong hop theo cach gidng

nhu cach ¢ vi du 1 dugc thé hién trong bang 2.

Vi du so sanh 7
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Trong 190 g nuéc tinh khiét, 40 mmol trilithi phosphat va 40 mmol mangan sulfat
monohydrat dugc hoa tan, va dugc gitt & 130°C trong 1 gio st dung binh chéng ap luc
dé thu duoc hat nano lithi mangan phosphat dudi dang chét ran. Céc hat nano thu dugc
duoc rira, tao hat va xtr Iy phti cacbon twong tu nhu ¢ vi du 1. Cac két qua thu duoc bé’mg
cach danh gia vat thé dang hat dugc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat duogc

phu cacbon tébng hop theo cach gidng nhu cach ¢ vi du 1 duoc thé hién trong bang 2.
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Yéu ciu bao hd
1. Hat nano lithi mangan phosphat, hat nano nay c6 ty 1€ I»o/Ize, cuong do dinh ¢ 20° véi
cudng do dinh & 29° thu dugc bing phuong phap nhiéu xa tia X, 16n hon hodc bang 0,88
va nhé hon hodc bang 1,05, va kich ¢c& mam tinh thé dugc x4c dinh bang phuong phap

nhidu xa tia X 16n hon hodc bang 10 nm va nhé hon hozc bang 50 nm.

2. Hat nano lithi mangan phosphat theo diém 1, trong d6 I20/I29 16n hon hodc bang 0,90

va nhé hon hodc bang 1,05.

3. Hat nano lithi mangan phosphat theo diém 1, trong d6 hat nano nay con co ty 1& Ias/Tzo,
cuong do dinh ¢ 25° so voi cuong do dinh & 29° thu dugce bang phuong phap nhiéu xa

tia X, 16n hon hoac béng 0,95 va nhé hon hodc b'fmg 1,15.

4. Hat nano lithi mangan phosphat theo diém 1, trong d6 hat nano nay con ¢ ty 1€ I35/Iz,
cuong do dinh ¢ 35° voi cuong do dinh ¢ 29° thu dugc bang phuong phap nhiéu xa tia
X, 16n hon hodc br?mg 1,05 va nhé hon hoac béng 1,20.

5. Hat nano lithi mangan phosphat theo diém 1, trong d6 hat nano nay con ¢6 do két tinh
16n hon hoic bang 45%.

6. Hat nano lithi mangan phosphat dugc pht cacbon, trong d6 hat nano nay chta hat
nano lithi mangan phosphat theo diém 1 va cacbon phu Ién hat nano lithi mangan

phosphat nay.

7. Hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon theo diém 6, trong d6 hat nano nay
chira cacbon vdi ty 1€ 16n hon hodc bang 1% khbi luong va nho hon 10% khéi lugng so

v&i hat nano lithi mangan phosphat.
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8. Vat thé dang hat duoc tao thanh tir hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon,
vat thé nay chtra hat nano lithi mangan phosphat dugc phu cacbon theo diém 6 dugc tao
hat dé c6 dudng kinh hat trung binh 16n hon hogc bang 0,1 pm va nhé hon hodc bang

30 pm.

9. Phuong phép san xuét hat nano lithi mangan phosphat, phuong phép nay bao 26m

cac budc:

bd sung dung dich ciia nguyén lidu thd 1a mangan va nguyén liéu tho 1a axit
phosphoric vao dung dich nguyén liéu tho la lithi duogc khudy & toc do 16n hon hodc
bing 2000 vong/phut dé thu dugc hdn hop nguyén liéu thd, trong d6 dung mdi cho hon
hop nguyén liéu tho 1a hdn hop cta dung moi hitu co va nude, trong do ty 1¢ cia nude
trong dung moi 16n hon hodc bing 15% khdi lugng va nho hon hoic bing 50% khdi

lugng va sau do

gia nhiét hdn hop nguyén liéu thé nay dén nhiét do tong hop & 4p suat nhé hon

hodc béng 0,13 MPa.

10. Pin ion lithi, chira hat lithi mangan phosphat theo diém 1 lam vét liéu dung cho dién

cuc duong.
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Fig.1
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