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Loi gidi thiéu

Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam ld co quan nghién ciiu
khoa hoc ne nhién va cong nghé da nganh lon nhdt ca medge, oo thé
manh trong nghién cttu co bdn, nghién citu va phdt trién céng nghé,
diéu tra tal nguyén thién nhién va moi triong Viét Nam. Vién tdap
trung mét dot ngit cdn b nghién cine ¢6 trinh d¢ cao, co o vdt chdt
k¥ thugt hién dai ddp itng cdc yéu cau vé nghién citu va thue nghiém
ciia nhiéu nganh khoa hoc e nhién va cong nghé.

Trong sudt 30 ndm xdy dung va phdt trién, nhiéuw cong trinh va
két qud nghién citn c6 gid tvi ciia Vién dd ra doi phue vu dde hee cho
ste aghiép xdy ditng va bdo vé 16 quic. Dé tong hop va gidi thiéu o6
hé thong, ¢ trinh do cao, cdc cong trinh va két qud nghién criu 161
ban doc trong niée va qudc 16, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam quyét dinh xudt ban b sdch chuyén khdo. B sdch tap trung
Vao ba linlh viee sau:

« Nghién citu co ban;
« Phdt trién va ting dung cong nghé cao,
» Tai nguyén thién nhién va méi tricong Viér Nam.

Tdc gia clia cdc chuyén khdo la nhitng nha khoa hoc dau nganh
cua Vién hodc cac cbng tdc vién dd timg hop tdéc nghién ciu.

Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam xin tran trong gior thiéi
161 cde quy doc gia bo sdch nay va hy vong bo sdch chiyén khao sé
I tai iéu tham khdo b6 ich, ¢d gid tri phue vit cho céng tdc nghién
cint khoa hoc, ting dung cong nghé, dao tao dat hoc va sau dai hoc.

HOI DPONG BIEN TAP
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T xa xua ngudi ta da dinh nghia Bién hoa hoc 1a khoa hoc nghién ciu ve
sy bicn ddi hoa ngng thanh dién nang hodic nguge lai. That vay. linh vuc
tich trii va chuyén héa ning luong héa hoc luén ludn 1a mét dinh huong
phat trién quan trong cua Pién hoa hoe trong sudt 200 nam qua, chéc chén
s¢ ¢on dong gop nhiing dot pha k¥ thudt mdi mé trong cong cude cach
mang v¢ vat li¢u va cong nghé cua thién nién ky nay.

Tép bai gidng chuyén dé “Tich trir v chuyén hoa ning lueng hoa hoe—
vat liéu va céng ngh¢™ nhim gidi thiéu voi nguoi doc 14 hoe vién sau dai
hoc theo chuyén nganh khoa hoe vat ligu, hoa Iy va hoa Iy thuy ét. dién hoa
k¥ thuat... mét sé van dé co ban va cip nhat trong phat trién vé:

« Niang luong hoa hoc va su chuyén sang c¢dc dang ning lugng khac
(Chuong 1.

« Quang dién héa (Chuong 11).
«  Ngudn dién héa (Chuong [11).

Kién thac lién quan va ndi dung cip nhat duoc tip hop tr nhitng tai
ligu chuyén khao, nhung phin 16n tir nghién ciu tr 1990 o lai ddy. Vi
vy hy vong rang tap bai giang chuyén dé nay co thé déng gop lthE thue
cho hoc vién cao hoe va ddng nghiép nghién ciiu tiém cén nhitng van dé
maéi noi trén.

Nai dung cua gido trinh da duge tha nghiém gidang day cao hoc nhiéu
khéa 1ai Vién Héa hoe (Trung tim KHTN va CNQG) va Trung tdm Val
liéu hoc (DHIBK).

Do thoi gian va kinh nghiém c¢o han. ching 161 rat mong nhin duoc su
dong gop cua ban doc, dé gido trinh nay cang hoan thién hon.

Tac gia



Chuong 1

NANG LUQNG HOA HQC VA SU CHUYEN HOA
SANG CAC DANG NANG LUQONG KHAC

1. Pinh nghia va m{t vai khdi niém co s&

Ning juong hoa hoc la nang lugng duge giai phdng hodc tich trii thong
gqua mot phan ing hda hoc khai quat dudi day:

A+ B +AE_“ChmI AE —AB WL

gial phéng AE

A va B 1a chét tham gia phan Gng; AB la san pham. AL la bién thién
ning lugng hda hec.

Qua trinh hoéa hoc (1.1) xay ra khdng chi thé hién su bién ddi chit ma
con kem theo sy bién thién nang lugng hoa hoc.

Dang nang lugng héa hoc dé nhan biét nhit thudng 14 sw giai phong
hiéu tng nhiét g. That viy, & diéu kién p = const hiéu ang nhiét q, chinh
14 bién thién enthapy phan tng:

q, = AH (1.2)

AH <0 c6 nghia {a phan (ng téa nhiét, con AH > 0 13 phan Umg thu nhiét.

Trong diéu Kién phan iing xdy ra & V = const. higu (ing nhiét thu duoc
chinh biang bién thién ning lugng AE:
g, = AE (1.3)
RS rang rang phan tng héa hoc xay ra con kém theo dang cong ap
suat-thé tich. Vi vy ta ¢6 quan hé khai quat sauw:
AE = AH - A(pV) (1.4)

Hiéu Gng nhiét cua mot phan ang héa hoe duge xac dinh bang phuong
phap bom nhiét lugng ké (diéu kién V = const) hoac don gian bang phép
xac dinh luong nhiét 1am néng mét lugng nuée nhat dinh bao quanh hé
phan tng 1én nhiét do tuong ing (diéu kién p = const),

Trong ng dung thuc & nhiéu khi bién thién nang tugng hda hoc duge
chuyén hoa thanh dang cdng hitu fch A khdc ma khdng ¢4 qua trinh giai
phong nhiét:
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AE = -A (1.5)
(ddu trlr dac trung cho'qua trinh sinh ¢éng).

That viy. trong ngudn dién ac quy, cdng dién duge chuyén héa bang
A=E.Lt, trong do E 1a dién thé, [ 12 cudng dd dong dién va t 14 thoi gian
fam viéc,

Trén diy ta mai chi dé cap dén blcn thién nding lugng hoa hoe & dang

giai phéng nhiét hoic Smh cdng. Nhidu dang nang lueng khac dugc tich
trid trong hé hoa hoc tiém dn trong dai logng AE:

# Theo phan img (1. I) nguyén tir chat A lién két voi nguycn tir chéat B
dc tao thanh san pham AB chira nang lugng lién két AE. B¢ phan ing
qu ra, AE dugc cung ¢dp bing hoat héa nhiét (trong phan (ng pha
ran); bang birc xa (phan tng quang hoa) hofic & dang dién néng (phan
ting dién héa). Nhu vy cé thé ndi moi hop chét héa hoe déu 13 chit
mang nang luong. Cac hop chét hitu co trong pham vi khd rong ¢6
nang lugng lién két phu thude vao 56 mdi lién két cu thé, ching han C-
C (344 kImol™, C=C (615 klmol'); C=C (812 klmo!'), C-H
(415kI.mol™): C-N (292kJ.mol™): C-O(350kJ.mol " y: C=0 (725kJ.mol ™)
C-S (259kJ.mol "y v.v...

e Nhiéu qua trinh héa Iy xay ra kém theo sy trao ddi nang lugng nhu
qua trinh chuyén pha, qua trinh quang hoa, qua trinh dién héa ... ma ta
s trinh bay k¥ sau nay, c¢é thé si dung nbu nhitng hé thong tich triv va
chuyén héa thanh dang nang luong phue vu cho nhu ciu thye té.

Néu lay ndng lugng héa hoc 1a trung tam, ta ¢o so d6 (hinh [.1) vé
moi quan hé biCn doi tr ndng luong hoa hoc sang cac dang nidng luong
khae va nguogce lai. Minh hoa cho su chuyén hda 1a cac vi dy kém theo:

Nhiét déng hoc cho phép xac dinh chiéu cua qua trinh théng qua dai
luong bién thién nang luong tu do Gibbs, AG:

AG = AH - T.AS (1.6)

AG <0 co nghia qué trinh & twr xay. (Vi du qua trinh trong pin. dc qui
tu xay sinh coéng dién).

AG > G qua trinh 13 khéng tu xay, chi xay ra khi duge cung ¢ip nang
luong tr bén ngoai (vi du qua trinh dién phén).

AG c6 clang thi nguyén nhu bién thién AH (ciing nhu AE). O diéu kién
p va T = const. Gia trj cua AG phy thude chi yéu vao df 1om cua AH (vi
AS thudng nho hon nhicu bdc so vai AH).



Chuong |. Néng lvong héa hoe va su chuyén héa sang cée dang nang lvong khée 3

Hiéu suit chuyén héa [a thudce do vé kha nang bién doi tir dang ning
luong ndy sang dang nang lugng khic. Bang L.1 trinh bay hiéu suét cia

cdc hé bien d6i ning luong phd bién trong thuc té.
Nang luong Nang lugng
rthiét cor
Téng hop Graphit — Diamant

Phan 1ing
thu nhigt O &p sudt cao

Phan (g
toa nhiét

Phan (mg
tén hia

Ning lugng

Ning lugng Phén tng . Phan (mg Ning lugng
N - hda hge .
hat nhan sinh hoe
nhiét hach sinh héa
Pin
Acquy /s Phét quang

Quang héa

Mang lugng
dién

Nang lugng

énh sang

Hinh |.1: S @b bién dbi tr nang luong héa hoc sang cac dang nang
lvong khac va nguoce lai,

Bang I.1. Hiéu suat clia cac hé bién ddi nang lugng.

Ha bién ddi Dang chuyén hoa Hiéu suat (%)
Tuéde bin hoi Nhigt - Co 45

Tubc bin khi Héa —» Nhiét - 185

Mé to dign Dién - Co 60 - 50

Déng co @bt trong Héa — Co 20-25

Pin, &c quy dién hoa Hoa — Dién 60 - 90

Pin mét trér chét ran Quang — Dién 10-14

Pin quang dién hoa Quang — Hoa — pign =10

Hé quang hop Quang — Hoa <<
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Qua bang 1.1 cho thy su tich tri va chuyén héa nang luong héa hoc
bang con dudong dién héa trong ngudn dién pin va dc qui cho hiéu sut kha
cao, con hoat déng quang hop cia hé thuc vit ¢6 hiéu suit chuyén hoa
nang luong bue xa mat troi thanh nang lugng hoa hoe & muc {hdp nhit,
song ciing chinh h¢ thue vit lai 1a hé thong khai thac cé hi¢u qua nhit mic
du chi 12 mdt phan khong dang ké trong tidém ning to 16n cua ning lugng
mat troi.

Trong tinh toan vé nang luong, don vi co ban 13 joule song cling con
sur dung cac don vi ning luong khéac. Bang 1.2 trinh bdy céc quan hé tinh
todn chuyén ddi cdc don vi nang luyong lan nhau.

Bang 1.2:
Joule - Calorie kWh eV
Joule 1 0,2390 2,778.107 6,242.10"
Calorie  |4,184 1 1,162.10° 2614.10"
kWh 3.600.10° 8,5696.10° 1 2247 107
eV 1,602.10™  |3,826.10°°  |4,450.10°° 1

2. Mt vai vi du vé chuyén héa ning lwong héa hoc

2. 1.Phan ymg chdy ciia nhién ligu trong nguyén If sin xudt di¢n ning trong
aha puly nhige dién (hinh 1.2)

Nhign lidu
(Tha, dau)—h Lo H{ aube 5 Tuac bia 2L ] » Titu dhing
+ T P hai
Oxy TN

45 % o

Hieu sust thug 1€ ~ 30 %4_//

Xudt phéat tir phan tng chay cta nhién liéu, ching han:
C +0O, »CO; All® =-393,5 kl/mol
AS® =+ 288 I/mol.K
AG® =-3944 kl/mol
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Nhiét phan tng dugc ding dé san xudt hoi nuée qua ohiét lam quay
cde tude bin hoi sinh ra dién nang. Hiéu suit thuc té dat ~ 30%, mac dau
hi¢u suét chuyén héa qua 3 giai doan trung gian thap nhéit mai 14 45% (tir
nhiét nAng— co ning) cac nhat 1 85% dén 90% (tir hoa nang —» nhiét

ning va co nang — dién ndng). RS rang rang phucmg thic su dung
nhién lidu qua nhiéu qua trinh bién dbi s& khong kinh t&, diy chinh 1a ly
do nguoi ta dang tim kiém nhiing ¢dng nghé maoi dé thuc hién bién déi
tryc tiép nham ndng cao h¢ s& chuyén hoa. Mot trong nhiing cdng nghé
@iy hira hen do 1a hé théng pin nhién liéu cho phép bién ddi truc tiép hoa
nang sang dién ning ma ta s&€ trinh bay sau nay.

Céng nghé bién ddi nang lugng truc tiép nham ning cac hidu sudt
chuyén hoa con cd muc tiéu quan trong khac 14 han ché san phz’im phu,
phé thii gdy 6 nhiém nhy CO, NO, SOs, nuédc thai, bui tro... do cac qua
trinh trung gian thai ra.

2.2. Bom nhiét hoa hoc

Hi€u ang nhiét phan tng ciing nhu nhigt an cua nhiéu qué trinh chuyén
pha cé thé 1n dung thiét ké thanh chu trinh bom nhiét, trong d6 hé hoéa
hoc hoat ddng nhu 1 hé tic nhan thu nhiét (Iay tu nguon tr nhigt) hoac
téa nhiét (cung cip cho méi trudmg) sao cho dam bio cén bang nang
lugng va thuc hién vin chuyén nhidt téi dbi tugng s dung thich hop.

D& minh hoa nguyén Iy lam viéc, ta hiy dé y dén mét hé tic nhan héa hoc
sau:

AHssinh

= ~ AB
B(k 1) AH phén hiy (r)

Xét & didu kién cén bing ta co:
AG® = AH® - TAS® =-RTInK =0 (1.7)

Vai ACp = 0 suy ra K =1, Nhu vy ta co thé xac dinh mot nhiét dé
chuyén Te v&i biéu thic dinh nghia sau:
AH"
Te = S (1.8)
AS
Diéu ndy c6 nghia & khi T bét ky > Tc thi K > 1, nguoc lai thi K < 1.
Vay Tc la nhiét d§ dic trung cho hé phan ung, tai do qua trinh chuyén
thanh san phdm AB hodc phan hiy thanh chét dau A va B mdt céch thuan
nghich. Trong thuc té khdng phai bat ¢r mgt hé phan (ng nao cling ¢o thé
ding 1am viée theo nguyén Iy trén cho muc dich bom nhiét. Nhiét do Te
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c6 thé diing lam tieu chuan dé lua chon hé héa hoc'thich hop. Thong
thuong gia tri AH° phan ung 16n hon nhidu bac so v AS® phan ung. do
do T¢ At 1on. Vai muc téu 12 bom nhiét khai thac ning lugng mat tron.
cAn ¢6 ham nhidt AH® {én (do do AS® cling phai 1én tuong ung).

Thit vay., mot 56 phan Gmg phan hiy cua cac hop chit sau day ©d thé
dap ung céc yéu chu ndi trén:

Ca(OH): LiNOz.x N3
CaCl:.6 HhO MgNO-.6 NH;
Na,$0,.10 H:0 CaCly.x CH,OH
NaCH,C00.3 H0 MgCly.x CH:OH
LiBr. x H;O FeBr,. x CH:OH

X &t cho trudng hop cu thé ta CaCl2 CH;OH:
CaClyy, + 2 CH:OHgw —== (aCl,.2 CH;OHy
Cac thong so nhiét dong co ban:
AHe= 92 kJ.mol”
A= 224 Jmol!. K

suy ra Te= 4107 K = 137.6°C
I cH_ﬂ,onD
-‘—-—'_'_'_
ngung tu
BHngu‘ng 18]
T
B A opin dne
Athén irng + Caclz ~ C‘dcl: phan Ung
(_/2 (rin ) {(ran) t—/ o
3 guén tich trir

Cung cdpcho
mél trudng
sir dung

nhiét (mat il
nhiét thai..)

Hinh 1.3, So d& nguyén Iy bom nhict hoa hoc, he CaClz.x CHIOH.

Ta cb thé thiét k& mot chu trinh st dung néng luong tich trir duge
{nnhiét thai; nang lwong mat trot 6 didu kién bite xa tan man va gian doan)
théng qua hé tac nhan hoa hoc 12 CaCl,.2 CH;0H dé tao ra mot ngudn
nhiét 6n dinh, do chinh 12 nguyén 1y hoat dong clha mot h¢ bom nhiét hoa



Chuong . Nang luong héa ho vér sy chuyén héa sang cée dang nang lueng khae 7

hoc. So dé hinh 1.3 ma ta nguyén Iy noi trén.

« Diu tién |y nhiét tir ngudn tich i dé phin hiy hop chat
CaCl,.2CH,OH tao ra hoi CH;OH & nhigt 45 T,.

*» Hoi néng CHLOH ngung tu nha nhiét dn cho moj truong (lam nong
nuce, suci am khong khi dé sir dung). nhiét dé dat Th.

« Long CH.OH két hop voi  rin CaCl. dé tac thanh r¢ lai
CaCl.2CHOH va mot 1dn nita gidi phéng nhiét phan ing cung cap
cho méi trudng, nhiét do dat T,

Mat chu trinh kin cg tiép tuc nhu vy, khéng tiéu hao vat liéu chuyén
pha, ning lugng duoe tich tri trong chat mang va giaj phong dé st dung
theo nhu cau. Cing véi qua trinh bom nhiét, nhiét do thay d6i T,> T, > T:
s0ng van cao hon nhiét 4o phong, str dung dé sudi dm. sily san pham. 1én
men v.v...

] . r . ¥ . ' - ~ - e
2.3. Nguon dign héa hoc (pin, dc quy} la phirong Hen tich trit va chuyén hia
ndng lugng héa hoc voi hidu sudt cao

Ac quy chi axit do Gaston Planté phat minh nam 1860 12 mét vi du dién
hinh v& qud trinh bién déi héa nang sang dién nang maot cach thudn nghich
va tryc tiép. Tuy da co lich st phat trién hon mot thé ky. song cho dén nay
van [a mot nguon dién hoa hoc quan trong, dugc su dung réng rai nhit,

Phan (mg hoa hoc x4y ra ¢ ban cuc trong dc quy [a:

P
Pb + PbO, + 2 H,S0, _T'_"‘ 2 PbSO, + 21,0

Chiéu p 13 phéng; n 1a nap. AG} cug qud trinh la -394 kJ.mol™. Vit
ligu dién cue (Ph va PbO,) I chit mang nang luong hoa hoc. Qua trinh tur

xay theo chiéu phéng (AGS < 0), do dé khi phéng két thiic mudn dua vilt
liéu dién cuc vé trang thai tich it ban diy phai nap lai. Qua trinh rap
duge thuc hién do dién ning cung cip tur bén ngodi (may nap). V& mat
nhiét déng, qua trinh tu xdy vé nguyén If I3 qua trinh sinh céng hiie ich
cuc dai, trong truong hop 4c quy ta nhan dugc ¢ dang céng dién;

AG®= - A, = -nF.E° (1.9)

E® 12 sirc dién dong cua fe quy; I 14 hang s Faraday = 96500 As hay
26,8Ah; n 14 50 electron tham gia phan Ung.

Pé thu dugc céng hitu ich cre dai, cdc nha dién hoa hoc da thue hién
nhu sau: Tach phuong trinh phan tng tong quat thanh 2 qua trinh dién cuc
lrong ung xdy ra ¢ 2 khu vye riéng ré (nhd mang cach). Dong dién (o
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chay qua mach ngoai dé sinh cong hitu ich trén tai tiéu thu {hinh 1.4):
Strc dien déng E° clia fic qui axit =@ pp,/pbt* -P ph/pp> = 1,685 -
{(-0,365) = 2,04 V.
Do d6 nang luong chuyén thanh céng di¢n cua mot té bio 4c qui s€ la:
Apae = 2 % 2,04 x 26,8 = 108 Wh

Dic diém cla dc qui axit la do mat dd déng trao ddi i, cua qua trinh
dién cuc kha lon, do do6 ¢o thé cung cip dong lam vigc noi chung rét 1on
tuy thude vao thoi gian phong dién.

Toc d6 tich trit va giai phong ning luong lan 14 nhitng uu vigt cua
nguon dién hda hoe.

/) tai
Fgu L@ ’\ﬂ

C[)pb;pb3+=-0,356\f
®pho,/pb> 1,685V

\ Pb + HaS0O, PbO,+H,S0,+2H +2¢

o o o

| PbSOs v 2H 4 2¢ PbSO, -+ 2 H:0

L R

Hinh |.4. So d& nguyén Iy clia &c quy axit chi.

Hién nay ngudi ta o thé thiét ké c qui chi axit cac kich ¢& khac nhau
voi dung luong tich trit tr vai Ah dén 3000Ah, chu ky phong/ nap cé thé
dat >1000lan. Trong tuong lai khéng xa s€ ¢6 cdc nha may dién ac qui bén
canh cdc nha mdy thuy dién, day sé& 1a nhing thiét ké 1i twong dé tich trir
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dién nang thira ngodi git cao diém va bo sung cho nhu ¢au cho nhu cau
tiéu thu vio gid cao diém.
O chuong 3 ta s€ di sau v& ngudn dién hoa hoc truy LI"I théng va nhimng

ngudn d¢ién hoa hoc maéi dudi goe d6 cua su phat trién vé vit liéu va cong
nghé mai.

2.4, Chu trinh tich trii vi chuyén héa néing hwong mdt roi bang con duwong
quang hoa

Mit tr&i 12 mot ngudn ning luong v6 1dn, €6 téng cudmg dd hire xa xubng
trai dat c& 1,73.10" kw, chuyén tai 1,5, 0% kthnam tuong duang
10.000 1dn nhu ciu tiéu thu ndng lugng cua todn chu trong niam.

Tuy nhién toan bd ning lugng to 16n dy méi chi duge khai thac bai hé
thbng tham thyc vat cha ty nhién voi muc 4§ khdng dang ké (~ 0.03%).
Mic ddu vdy qua trinh quang hop cta h¢ thuc vat duoc danh gia ta hifu
qua va hitu {ch nhét. béi 18 véi mét qua trinh quang hda co ban sau day:

hv )
+ — = (Cachua hidro+O
CO2 *H0 ==t diep luc :

Thién nhién d& cung cap cho moi sinh vat trén trai dat ngudn dinh
dudng phong pht dé duy tri cudc séng {cic cacbua hidro chinh 1a protein,
axit amin, duong, cac thanh phan mé, cac hoat chét sinh hoc...) va oxi
khéng khi dé tho ciing nhu dong 26p chu yéu dé can bang mai trudng
(H,0, CO», Oy).

E* =hv - P

A Chat nhay quang

Nhiét, xtc tac

Nang luong

Hinh |.5. S @& tich tri¥ va chuyén hoa nang lvong mat tro
bang con dwing quang hoa.
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"Mug tiéu ciia quang hoa hoc trong linh vuc tich trir va chuyén hoa nang
lugng mat troi la dua vao mét md hinh don gian twong wr, tu nhimng
nguyén li¢u ban dau R (sin ¢6, gia tri béc thap...) duéi tac dung cia nang
lyong kich hoat 1a bhe xa mat trai (E* = hv) vd ¢c6 mat cua chét nhay
quang chuyén thanh mét san pham hitu ich P (héa chét: nhién liéu...). Néu
khong ¢6 nang luong kich hoat E* thi qua trinh R — P khdng tu xdy vi
AG > 0. Chiéu tir R—> P twong tmg v6i qué trinh tich trit nang luong.
Nguoce lai P — R 12 qua trinh giai phong ndng luong, (thong thudng can
nhiét dé hoat hoa hodc sir dung chét xuc tac).

Chu trinh tich trii va giai phong nang lupng duge thuc hién theo so db trén,

2.4.1. Bdc trung cua buc xa mdt troi

Trude hét cin biét mot vai dic trung cua blic xa mat troi, nguon nang
lwgng mét trol v6 tdn ma bao doi ndy lodi ngudi wdée mo khai thac, Vi
khoang céch xa trai ddt bing 1,5%x10" km, stic néng cia nhiing phan ng
nhiét hach trong 1ong thién thé nay di tao ra nhiét d wén bé mit mat troi
¢ 6000K, phat xa & dang ning luong 4nh séng xubng trai dit. Phd miit
trdi (hinh 1.6) 14 t hop caa nhidu tia sdng c6 budc song A khac nhau bao
gdm 3 thanh phan co ban: ving héng ngoai IR chiém ~ 52% véi A > 750
nm; ving nhin thiy chiém ~ 45% tip trung & A = 400+750nm va ving cuc
tim UV véi A < 400 chiém ~ 3%.

'y E
[nm}T A [keal]
800 IR L 36 keal/einstein
7 bo
- 700]
P - Varlg cam
/ - .
Viing héng ngoai ~ 52%// 6O0L Vang
N < " Luc
Ving nhin thdy ~ 45% : -
4g _y o ..f\ ! Xanh
SO -
Ving cuc tim ~ 3% \\\ i Lam
. \\\\ I__ . o
w. T
|
uv - 82 kcal/einstein
300} #

Hinh 1.6. Phd blrc xa mat trévi
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‘Muc tiéu cua quang hoéa hoe trong linh vuc tich triy va chuy én hda nang
luong mit trdi 1a dwa vao mdét mé hinh don gian tuong ty, tor nhang
nguyén liéu ban diu R (san co, gia tri bac thap...) dudi tac dung cua ning
lwong kich hoat 1a bire xa miat tréi (E* = hv} va ¢6 mit cua chét nhay
quang chuyén thanh mét san pham hitu ich P (hoa chit: nhién lidu...). Néu
khéng ¢6 ning lugng kich hoat E* thi qud trinh R — P khong tu xay vi

AG > 0. Chiéu tir R— P tuong tng v&i qua trinh tich triv ning luong.
Nguge lai P — R la qua trinh giai phong néng luong, (thong thudng can
nhiét dé hoat hoa hojic sir dung chét xdc tac).

Chu trinh tich trir va giai phong nang lugng duoc thuc hién theo so do trén.

2.4.1. Ddc trumg ctia bikc xa mdt troi

Trude hét cin bidt mot vai dac trung clia birc xa mit troi, nguf‘m nang
lrgng mat trdi vo tin ma bao doi nay lodi nguoi wéc mo khai thac. Voi
khoang cach xa trai dat bang 1, 5x10® km. stic néng cua nhiing phan tng
nhiét hach treng 1dng thién thé nay di tao ra nhiét d trén b& mat mat tedi
cd 6000K, phat xa ¢ dang nang hrgng anh sang xudng trai dat. Phd mat
t]‘O‘l (hinh 1.6) 14 t& hop clia nhidu tia sing cé bude song A khic nhau bao
gdm 3 thanh phan co ban: ving héng ngoai IR chiém ~ 52% véi 2> 750
nm; viing nhin thiy chiém ~ 45% tap trung & X = 400+750nm va vlng cy¢
tim UV véi & <400 chiém ~ 3%.

'y E
[nmk T Tkcal]
800 IR - 36 kcal/einstein
/. ’
e bo
e
o Vang cam
//' ——
Ving héng ngoai ~ 5257?/' 00, Ving
Ving nhin thdy ~43% Luc
: . Xanh
- : ™. 3004 -
Ving cuc tim ~ 3% \\\ Lam |
43Q~ . Tim »
; |
uv - 82 kcal/einstein
00! ¢

Hinh 1.6. Phd birc xa mat trdvi
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E* ciia tia cyc tim {A =350 nm) s& |4 82 kcal, con cua tia héng ngoaqi
(A=800nm) s& ia 36 kcal. Nhu vay kich hoat véi tia sdng ¢o budc song
cing ngan, nang lugng hoat héa cang lan. Theo phd phan bé cuong do
bure xa mat troi (hinh 1.7), ndng luong khai thac dugc ap trung trong ving
thdy duoc (36 + 82 keal), do d6 can thiét phai xuat phat tir didu kién nhiét
ddng va dong hoc dé lya chon hé quang hda thich hop cho viée tich triv va
bién ddi tir nang luong bitc xa mit troi thanh nang luong héa hoe.

2.4.2. So ds nhiét dong va déng hoc ciia qud trinh quang hia tich iy va
chuyén héa ndng long dnh sdng mdi (roi

Trdy lai so d tich triy va gidi phdng ning lugng (hinh 1.5} vai 2 giai doan co ban:

E* = hv
- Tich trit ning lupng R ~=——="= p {a)
o nhiét =
- Giai phéng nang lugng P me=——=t— = R (b)

hoac xuc tdc

Ta ¢6 thé biéu dién & dang so d6 miic nang [wgng nhu sau:

T

R

soe Tp
A

> R¥

=t}
AG

) ; ¢
Tich Wl ndng lwgng: R S\ - P
Nhigt

Gidi phdng nng lugng R

3
-

Ko tac

Hinh 1.8. Sor @ mirc nang Ieerng cla chu frinh tich triy va giai phéng nang
lweng bang con duréng quang hoa.

Phan ang (a) voi ban chit nhiét dong 1a khang tu xay (AG > 0) chat

phan (mg R sau khi hép thy nang lugng photon E* tro thanh trang théi
kich hoat R* (khéng loai trir dong photon t§i ¢6 nang luong > E* ¢é thé
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nhay 1én mirc dao dong cao hon, song cudi ciing vin chuyén vé mic R*
bén hon. Nguoc lai nang lugng nho hon E* s& khong xay ra phdn ang (a)).
V&i R* dé dang tao thanh san pham P. Ning lugng tich trii duge trong P
tuong (rng voi bién thién nang luong tw do AG.

D¢ thuc hién qua trinh giai phdng ning luong (b}, san pham P can thiél
mot ndng luong hoat hoa nhé AG™ (& dang nhiét hodc xic tac) dé vuot rio
thé nang chuyén 1én mot trang thai chuyén tiép T sau do dé dang tré lai
chit ddu R va giai phong ning lugng tich trit duoc.

Hiéu sudt luong tir n cha mot qua trinh quang hoa duoc dinh nghia
nhu sau:

56 mol san pham quang héa P

"‘I =

56 mol photon (sé einstein) do R hép thu
Trong ung dung thuc té sty dung qua trinh quang hoda dé tich trit niing
lwgng mit troi, hidu suit cuc dai dat = 32% o tia sang coH budc song

A=840nm (& diu kién AM =~ 1,2) lién quan su phin bé cua phd bic xa
mét troi.

n, %
40 — 40
30+ \_ 30
20 — 20
10— - 10
| L L 1 | |
200 400 600 800 1000 1200 1400 }h nm

Hinh 1.9. Hiéu sudt lwgng & dé chuyén hoa nang luong anh sang thanh
nang lwong héa hoc
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Dén day ta ¢6 thé rit ra nhiing gioi han nhiét dong va déng hoc cua
qué trinh quang hoa trong viée tich trit va chuyén hoa nang lugng anh
sang mit troi, do 1a:

«  Dii tugng quan tam s& 14 nhiing hé hoa hoc ¢é nang lugng hoat hoa
thap (<36kcal) d¢ c6 the khai thac phd nhin théy cia birc xa mat (roi
voi hic¢u suat chap nhan duoc (M=10-12%)

» Viéc lua chon nhiing hé quang hoa thich hop doi hai chang han: chi
c¢é cht phan tng hap phu 4nh sang con san pham thi khong (d6i khi
can thiét sir dung cac chat nhay quang dé ting tinh chon foc); dé phan
ung quang héa hoat déng theo nguyén Iy chu trinh cén e ché cac phan
ung phu (chang han lam nghéo chit phan wng ciing nhu san pham hoic
tiéu tdn chét nhdy quang hoic xdc tac...). Ngoai ra nhitng hé phan Gng
phai ré tién, khdng déc hai va thudn tién cho viée tién hanh.

2.4.3 Mt vai vi du vé phan img quang héa tich trit ndng lhrong

a) Mot vai hé phan ung dudi day c¢6 thé xem nhu dap ung didu kién cua
m& hinh trinh bay & hinh 1.5 va hinh 1.8:

» Phan Ung quang isome - héa cia Norbornadien (NBD) thanh
Quadricyelen {Q):

ALy - (5]
—_—
Culy
NBD Q

AHzeg ¢t phan tng 1a = 23 keal/mol. Khi ¢6 mat CuCl phan 0ng nhdy
quang & bude sdéng > 350 nm  dé tao ra san pham tich triv nang lugng
dang Q hop chét. Q tuong déi bén vé mit dong hoc & nhiét do thudng (vi
¢6 AG” 16n). Véi mét xic tae thich hop cé thé xdy ra phan Ung nguoc Q
— NBD va giai phong niing luong. Véi nhirmg vu diém nhu dung lugng
tich trit 1én, hiéu sudt luong ur cao, diéu khién duoe phan ttng nguoc, hé
NBD/Q duge dic biét chu y. Pang tiée 1a ving bude séng lam viée (A =
350 - 450nm) ¢6 hiéu sudt lwgng tr cao lai chi chiém mét phin nho cua
phd mit troi,

*  Phan ing quang phan Ii cia NOCI thanh NO va Ci, (trong madi trudmg
CCly) 1a mét vi du tiép theo. Thit vay, phan ting:
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1
2INOCI —Y 3 2NO +Cl

¢ AG"08 (trong CCly) = 4,9 keal/mol, xay ra theo 2 giai doan:

hv
NOCI — Y5 NO +Cl (a)
nhanh
NOCl +Cl = =~ NO+Cl (b}

gidi phéng nhiét
V§i phan Gng 16ng quat mdi mol photon hap thyu s& c6 2 mol NOC!
phén hay, cho nén hidu sult luong tir 14 2. Trong thue 1é ngay trong mdi
trudng CCly sy tai két hop nhanh gitta NO va Cl, lam cho hidu suat lugng

t0r thue ra rit thap Dé giir cho hiéu sudt cac cAn thiét phai c6 hé thing
tach 1i cac san pham khi va bdo quan trong cic binh chira riéng €.

b) Co 1& quang phan i H,0 dé didu ché nhién liéu hidro va oxi, la mt
muc tiéu quan trong dugce tip trung nghién cou nhleu nhét bai 1& néu
thanh céng thi ¢6 thé tr nguyén lidu san 6 va ré tién 1a H,O va voi
nang luong vé tan 1la mat troi co thé thu duoc nhién lidu sach |y tuong
thuan voi mai trudng.

hv -
HQO“J — Hl{k} +1/2 Ollk}

chat nhay quang

Trudc hét, phan tng phin ly H,O vdi AG;‘% = 57 keal/mol chi co thé
xay ra néu duoc cung cip nang lugng phan li tuong ung. Trong truong
hop quang phéin ¢6 the su dung nann lrgng anh sdng nam trong ving nhin
thay (A = 500nm). Bang tiée rang ban than 11;0 khong hap thu birc xa
ngoai trr ving hdng ngoai, Do d6 cin ¢6 mat chat nhay quang thich hop.
Chét nhay quang c6 thé 1a hop chit (hodic chét ban din} cé kha nang hap
thu anh sang va khai déng phan ang quang hda. Théng thudng chét nhay
quang khi hép thy 1 photon sé chi co kha ning trao doi 1 electron cho
phan ung quang hoa (han hitu ¢6 thé ¢ hai hay nhiéu electron trén mot
photon hap thu duge).

“Mat khac phan fing quang phan Iy H,O 13 t6 hop cua 2 ban phan tng.
viet dudi dang phan ing nua pin sau day:
2e +2H,0—— 20H + H;
Qua trinh trén ddy 14 qua trinh khur nudc, cdn 2 electron véi dién thé

khe fa: -0,41 V (NHE). Cén phan Ung nua pin kia s¢ 1a qua trinh oxi hoa
nudée, cho 4 electron voi dién thé oxi héa la + 0,82V
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2H,0——> 4H +0,+t4¢

R& rang rang d¢ dap Gng mdt qua trinh trao d6i nhiéu electron cho du &
dang phan Gng nira pin, yéu cau dat ra d&i vai mét chat nhay quang & trang
thai kich hoat phai co thoi gian song du l4u, ngoai ra phai cd mit xuc tac tich
trir d0 sd electron dé cung ¢lp cho phan (mg nia pin tuong umg, ¢6 nhu vy
mdi ngin ngtra duge qua trinh phu trung gian tuy can it electron hon nhung
tao ra cac radical nang luong cao hon do dé kém bén hon (xem dd thi hinh
[.10).

g2 {vol)
)
+2,38 ™ .

+1.36
+125 [
40,82 02
Khit Dxi hoa
-— | 4_0 [ | -
2 1 2’/1 2 3 4
Sd electron
Ha -0,41
W 1282

Hinh 1.10. Thé oxi hda - khir cia H,Q phu thude vao sé electron

H,0 S > H,
Cat-
red
2HT12 0, “*? 2 H
hv

Hinh 1.11. So dd nguyén li quang phan Ii H,O.
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c) HE Ru(bipy)]} v ung dung quang phéan li H;O.

Cudi ciing ta ¢ so dd nguyén |i quang phn li H,0 thuc hién ddng thoi 2
ban phan dng - khit va oxi hdéa H.O, voi sy ed mit chit nhay quang “$” va
cdc chit xic tae “cat-ox” va “cat-red” (hinh 1.11). Tuy nhién dbi véi thuc
tién viéc thuc hién phan (ng nia pin ¢6 ¥ nghta hon vi su don gian.

Chét nhdy quang ddy trién vong nhit cho qué trinh quang phén [i H,O
duoc nghién ciru khoang 10 nam trd lai ddy chinh 1a Rutheni-bipyridin.
Viét & dang ion phtic co s& 1a Ru(bipy); gdm nhan 1a R lién két véi 3
phédi tir 2.2°-bipyridin, ¢ cau trie nhu hinh 1,12.

Hinh 1.12. Céu tric ca Ru(bipy)s
La chat nhdy quang, phiic Ru(bipy);2+ hip thu 4nh sang ving thiy
duoc (A=450nm). Dung dich vén cé miu d6 thim phat mau thanh do-vang
cam ruc 13, dic trung cho trang thai kich hoat * Rutbipy), .
+

.2
* Ru(bipy)s

+0,84V
hvj=2,1eV

.  J
Rabipy); 1:26Y . Rubipy); -L28 VY, Ru(bipy);

Hinh 1.13. Thé oxi hoa - kt}fr clia trang thai co ban va kich hoat cua
Ru(bipy), trong dung dich nwéc,
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Hinh 1.13 trinh bay thé oxi héa-khir cua phan Ung co sG va trang tha1
kich hoat {*). Tu so dd quan hé thé oxi héa - khir cho thay *Ru(blp\eL
vira 1a chit oxi héa manh vira 13 chat khir manh tuy thude chiéu phan Ung
s0 vai trang thai co s Ru(bipy); . Thoi gian sdng & trang thai kich hoat

¢& 0,65us ¢ 25°C trong méi tryong nude, thich hop cho qua trinh trao doi
nhiéu electron va twong dbi bén lam viée 1au dai. Véi nhiing wu diém trén

day Ru(blpy)«, duac thiét ké trong nhiing chu trinh quang hoa phan i
H,0 dé didu ché H, hogc O;riéng ré ma ta sé trinh bay chi tiét dudi diy.

Pidu ché H, bang ban phan tng khir H,O: So dd hinh 1.14 trinh bay
nguyén i ciia chu trinh quang hda diéu ché H,.

Ru(bipyis” Rutbipy);

EDTA” MV

- MY
Ru(bipy :
EDTA uibip¥lz @

150
H,

Hinh [.14. Chu trinh quang hoa diéu ché H,.

Trong chu trinh nay. char nhgy quang 1a RLI{blpy)«\ . Ngoai ra dé thye
hién theo chiéu khir con clin hé bdy dién tr MVIIMV™ (MV, viét tat cua
Methylviologen, la hep chét N, N’-dimethy!-4.4- dipyridin cation) va xiic
tde Pt dé trao ddi electron. Dé t4i sinh chat nhay quang can thiét cd mat ké
déno hy sinh EDTA/EDTA”.

o Didu ché O; bang ban phan ung oxi héa H,0:

Ta dé dang thdy rang, dé thyc hién phan ing oxi hoa H.O ¢o thé giiv
nguyen chu trinh nhiy quang Ru(blpy); va st dung nhanh oxi hoa (so
dd hinh 1.15) voi xic tde ox: hoa i Ru()z Con nhanh khir thay bang mot
hé axepto hy sinh Co(N Hn,)< fCo(NH )5
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hv

- 2+ * A
Ru(bipy)s Ru(bipyh

3+

. 3+ 2+
Ru(bipy)y Co(NHs)s
H,0

Hinh 1.15: Chu trinh quang hoa diéu ché O,.

Trén diy ¢4 trinh bay nguyén li didu ché hydro va oxi bang con dudng
quang hoa sir dung ning lugng anh sang vung thay duge ctia bltc xa mat
troi voi sw ¢6 mit chat nhiy quang Ru(blpy)3 , 46 1a m6t chu trinh kha thi
nhét. Piéu déang nhén manh hiéu suét lwong 1t dat dwoc cbn thap xa so0 voi
li thuyet (dleu ché H, 1a 0,3%; didu ché oxi 1a 6%, |y thuyet ~ 32%) noi
1én ban chat phuc tap cuia qué trinh quang hoa. Nhiing nghlen clru co ban
nhim tim kiém céc chét nhay quang thich hop, cac h§ bay electron mai,
céc chit xic tac oxi héa va khir higu qua cling nhu cdc hé trg phan ung
nhu cac donor va axepto hy sinh ré tién s& la nhiing tién dé dé ning cao
hiéu suét,



Chwong I1

QUANG PIEN HOA
M¢ diu

Quang dién hoa la mdt linh vice méi phat trién caa dién héa hoc higén dai
ma muc tiéu cudi ciing 14 bang con duong dién hda nghién clru s hién déi
ning lugng anh siang thanh dién nang (dé su dung trye tiép) hodc thanh
niing luong hoa hoe (& dang san pham hoa hoc dé tich trir).

Khéc voi dién héa hoe ¢ dién, vai déi tugng nghién ciru 13 hé kim

Iminung dich, ma nhing thanh tuu vé I¥ thuyét va ung dung dic trung da
bao triim toan bd su phat trién gan 200 nam cua dién hoda hoc, thi Iinh vue
quang di¢n héa con non tré 1y d6i tuong nghién ciu la lép tiép gidp ban

ddn‘dunw dich dién 1y dé khao sat nhimg qua trinh vat [y va héa hoc xay ra
tai lién bé mit nay.

C6 the ndi co so Iy thuyét caa quang dién hoa phat trlen rén co s¢ thia
huUng nhing thanh tyu nghién ¢l coa ca vit ly chat rén lin dién héa hoc.
Thét vay, co thé néu mot vai mée thoi gian dang luu y dé danh diu su
phat trién:

Nam 1839, nha vat Iy ngudi Phap la Edmond Becquarel lan ddu tién da
phat hi¢n hi¢u ing nhay quang trén dién cuc kim loai & trang thai bi oxi
hoa ma khong bé biét rang dng dang tiém can v6i mdt loai vit lidu khéng
con ban chét kim loai ma ngdy nay ngudi ta biét r3 do6 1a vat liéu ban dan.
Chi sau khi vat Iy ban dan da phat trién mai cung ep nhiing kién thire cor
s& day du (vi du m6 hinh vé cu trac viing nang luong) dé hiéu biét vé qua

trinh trao dobi dién tich tai l&p chuyén tiép ban dan‘dung dich.

Vao khoang nhirng nam 50 (100 nam sau) véi nhitng cong trinh nghién
cuy co ban cua Brattain va Garrett thude phong thi nghi¢m ndi tiéng Bell
(M¥) ciung véi nhiing thanh tyu {ng dyng vé ban dan va pin photovoltaic
chét ran n/p-Si phat trién sau d6. cdc nha vit ly va dién hoa & Bell
Laboratories da quay tror 1ai quan tdm dén nhiing hiéu ong twong ty tai lop

tiép gidp ban dﬁn‘dung dich. V&i thoi gian, cang ngay cang thu hit su chi
y cia dong ddo cdc nha vat Iy va dién hoa khic nhu Body, Dewald, Turner
(¢ Bell Laboratories, M$); Gerischer, Memming (Prtic); Myamlin, Pleskov
(0 Nga)... va mdt linh vue dién héa lién nganh ¢4 manh nha ra doi, do
chinh 1a dién héa ban dan.
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Nam 1960, Gerischer (Pc) di xdy dung nhiing mo hinh dau tién vé sur

chuyén dién tich tai lién b& mat ban dan|dung dich va nhimg co s0 ly
thuyét cén thiét.

Mii nam 1972, vao e xdy ra cudc khing hoang vé dau hoa, mot
céng trinh nghién cu cua hai nha dién hoa Nhat Ban tén la Fujishima
va Honda, da danh diu cho sy phat trién c¢6 ¥y nghia thuc ién cua
quang dién hoda, do la thuc hién qua trinh quang oxi hoa H>O trén
dién cuc n-TiO, dé tao thanh Q. Thi nghiém nay mo ra trién vong
moi 14 tir ning lugng mat trai bang con dudng quang phéan ly ¢d thé
didu ché truc tiép ra nhién lidu sach 1a H; va O; tir H,0. Néu du kién
nay thanh cong, thi c6 thé thay cho mé hinh didu ché gian tiép dang
st dung la:

NaP g luang -—H-n—r- Dién nang Dk‘m._pll,an Nhién ligu
mat trol Chat ran H, vi 0,

Nhiitng nd h_rc_ nghién clru dang duge tiép tuc dé ché tao vat lidu dién cuc
thich hop nham nang cao hiéu suat chuyén hda quang nang thanh dién
nang.

Lin diu tién sau nhidu ndm nghién ciu (1985), nhém nghién ciu
ctia M. Graetzel & Lausanne (Thuy S7) da ché tao thanh céng mdt pin mat
troi dién hoa cd hicu sut chuyén hoa ~ 10% va kha ndng lam viéc dai
ngdy tuong duong voi pin mit troi chit ran.

D2 hidu biét ban chét cia qua trinh quang dién hda chuong nay nham
cung cap mot s kién thirc so yéu vé& vat ly ban dan va vt liéu quang dan,
vé quang hoa va vé dién héa hoc cia hé ban danidung dich. Trén co so do
gidi thiéu nguyén 1y tich trir va chuyén héa niang lugng bang con duong
quang dién hoa ¢ dang ngudn dién hosc tdng hop thanh cac san pham hoa
hoe. :

1. Nhing van dé co s¢r

1.1 So yéu vé céin tritc ving niing lugng ciia viit ligu quang dién héa

Pbi twong nghién ctru cua quang dién hoa 1a 16p chuyén tiép ban dan|dung
dich dién ly, trong do ban dan dong vai trd vit liéu quang dan. Noi dung
phin nay nham dé cfp mot s& kién thirc so yéu vé vt ran 8¢ c6 thé hiéu
duoc co ché dan dién cling nhu qua trinh trao déi dién tich tai lién b& mit
cha vat liéu gquang din trong diéu kién kich hoat. Trude hét v&i mo hinh
cAu trie ving ning luong gitp ta phan biét khai quat vé ban chit gitra kim
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loai (14 ddi tugng nghién ciru 1au nay cua dién hoa ¢b dién) va ban dan (1a
d6i tuong nghién ciiu cta quang dién hoa).

Nhur ta biét tir cac gido trinh dd hoc, co s6 ly thuyét viing cua vit ran
c6 thé xudt phat tir hai cich tiém cén, phuang phap vat Iy va hoa hoc:
Phuong phap tiém cén vt Iy xuét phat rr 1y thuyét ciia mau dién tur ty do
cua tinh thé kim loai (Sommerfelt) cho ting céc ion hodc nguyén tu kim
joai nam trong mang ludi hién két vai nhau nho cac mdy electron tu do
khong dinh chd (cac dién tir hoa tri). Kiéu lién két kim loai nay quyét dinh
tinh linh déng cua cac dign td hoa tri trong todn mang ol song van chiu
thc dong dong thoi dién trudng cua nhiéu nguyén tr. Xuét phét tir mo hinh
cAu trGe dién tir don gian ndy cia kim ioai, cac nha vit ly sau ndy da tinh
toan Iy thuyét trén co s& mit do trang thai D(E) cua dién tr phu thude vao
nang lwong cho phép rit ra két' {udn quan trong 14 chi ton tai nhiing mién

{(hodc dai) mirc nang luong nhat dinh cua dién tu chiém chd, rang gian dé

mat do trang thdi theo niing lugng (do Block tinh toan) khong phai 1a lién
tuc ¢hinh I11.1).

oy}

Nang lugng E—
Hinh 11.1.

Phuong phap tiém cén hoa hoc di tir thuyét orbital phan tir (MO) coi tinh
thé clia mot vat rin nhy kim loai chang han 1a médt hé nhiéu nhan, ma trang
thai cta electron duge md ta bang mot ham séng goi 1a orbital phan t, tinh
ioan cho diéu kién 1a véi nhiing dién tir khong phai 13 hoa tri (ni‘:m o cac lop
sau K, L...) vin ndm trong trudng hat nhin cua tung nguyén tir, con cac
electron hoa tri ndm trong truong chung cua tit ca nhitng hat nhén.

Phuong phap tiém cén nay dva vao phép t6 hop tuyén tinh cac orbital
nguyén tir (LCAOs) dé xay dung thuyét orbital phén t (LLCAO-MQ). V&i
gian d& mic nang luong cua cic MO ta 6 thé sip xép electron vao cac MO
theo nhiing qui tac nhit dinh, cudi cung ta thu duge ciu hinh dién W coa vit
ran & dang so dd viing. Khong di sau vao nhiing tinh toan phirc tap, ta cd thé
minh hoa l¥ thuyét MO mot cach trye quan bang hinh [1.2 sau déy:
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Gia thiét xem xét bt dau tir trudng hop 2 nguyén tir gxong nhau A lién
két voi nhau dé tao thanh phén tir A,, thi tr 2 AO don 1€ td hop thanh 2
mire MO (mue []'I']p la mic MO lign két, mac cao 1a miac MO phan li¢n
két). Tang dan sd nguyén tr tham gia lién két. hé tro thanh hé nhidu hat
nhan Ay thi sy phéat trién mic MO tuong ang cang day dic va phu ian
nhau, VoI mot s6 rat 1dn N nguyén tir (N 4 56 Avogradro) 1a sé cd mdt vat
ran Ay voi thay vi cédc AO 5, P d cia cac nguyén tu riéng ré bay gid ta ¢o
cdc MO-6, -m, -8. Su sép xép céc electron theo mic nang luong tir thap
Ién cao, dic biét céc clectron khéng dinh chd s& xép day hoac gan day
trong vimg HOMO {highest occupicd molecular orbital) con ving bén trén
khong ¢6 dién tu chiém chd ta goi ving tréng LUMO (lowest unoccupiced
molecular orbital). Ranh gidi trén va dudi cia ving dugc goi 1a mép vimg.
Mép ving cd thé pha nhau. Song & trudng hop khéng phi nhau ¢6 2 muc
ning lugng ¢o y nghia quan trong dac bigt do la dinh ving du,n ddy va
day viing tréng vi & diy ¢6 co hdi gin dién dly hoic gin nhu tréng.

E

a A
- — i Ying
I tréng
. R — |
- | LumMo
| ol -
P il :
o N' e I wing
’ i dién
ddy
ST . —
T W L HOMO
§ e _T_l—l |
e
Nguyén tuor Phin tir H& nhiéu nhin Vit Fan
A A2 Ax AN

Hinh 11.2. So d6 viing nang lwong cla vat ran

Vi s0 d6 ving nang lwong ta c6 thé chia vit ran thanh kim loai, ban
din va vit cach dién. Thit vy, kim loai c6 mét viing dan chat day
electron dén mic Ef (mac Fermi).

Con & ban dan va vat cach dién thi lai tbn tai mot vitng cdm ngén cach
gitia ving ning luong dién diy cac dién tir hoa tri nhung khéng linh déng,
ta goi 1a viing hda tri vai dinh 13 E, va viing céc mide nang lugng khéng ¢
dién tir chiém chd, song néu dién tir duoce kich hoat nhay l1én vang nay sé
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tr6 thanh dién tir din, do d6 ¢é tén 1 vimg dan. voi day 1a E,. Hinh 113 14
so d& ving cua kim loai, ban dan va vét cach dién biéu dién theo truc ning
luong cha dién to Ee~

Chin khonﬂ

1:‘fe\fl

"
Ving dan | f
‘(v\ F{ H
ung -
hda tri Vu'n,: Eo ) SN
cam | =
E {——E, L
o~ Dién diy Ving
eclectron hdéa trj
Kim loai B4n dan Cach dién E, rit 1o

Ec= ddy ving dan
E\ = dinh ving dén
E, = ning lugng ving cam
Hinh I1.3. So d& viuing cla kim loai, ban dan va cach dién

Ning luong viing cdm E, 1a mdt dai luong dé phén bidt gitta vat liéu
cach dién (E, > 3 eV) va vat liéu ban dén (K, < 3eV} Kim cuong la vat
lieu cach dién dién hinh (E,= 5.4eV). M0t vai chét ban dan dai dién quen
thude nhu Ge (E,=0.7eV); Si (E, = 1.17eV): CdS (2.42eV)... iy (E, =
3eV).

Vit lidu ¢6 B, < 0,1 eV ¢ thé xem la kim loai nhur o-Sn chang han ¢6
E,=0.09¢V.

Trong vét li¢u ban din ngudi ta phén biét ban dan thuén (hinh 11.4a) va
ban dan pha tap (hinh 10.4.b va [1.4.c). Sy pha tap 1a cong nghé thé mét sb
nguyén tr goe trong mang ludi tinh thé bing nhitng nguyén tu tap chat c6
kich thude twong tu. Chang han nhu Si (thude nhém V) khi dugc pha tap
Sh (nhom V) tr¢ thanh ban dan n (n-8i). Con cung 1a Si nhung khi pha tap
B (nhom I1I) lai trd thanh ban dan p (p-Si). Nono dé pha tap co thé nho
tuy theo (chdng han ¢ 10° nguyén tir Si co mot nguyén tu thé la B) song
anh hutng rat quan trong dén tinh chit dién cua chat ban din (Si pha tap
B ¢6 do dan ting 1én hang nghin lin). Trong mang ludi tinh thé, tap chdt
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doéng vai trd ngudn cung chp dién ti ducrc goi 1a déno, do s electron dan
bay gid trd thanh hat mang dién da sb. nén chit ban dan chi by gio o
thanh bén din loai n.

Nguoe lai la ¢ truedmg hop pha tap chit nhan electron, ta goi la axépto,
15 tréng 12 hat mang dién da s6 va chit ban din hinh thanh s& 14 ban dan
foai p. :

Nhur trén d2 ndi nong d¢ pha tap ¢6 thé tiy theo, song quan trong nhét
ta su c6 mat cua tap chat da t6n tai mic nang lwong cho phép nhay dién ta
nam trong viing ¢am: E4 12 mic nang luong ion hoa dono, goi tat 12 murc
dsno, ndm sét ddy viung din. Nguoc lai 1a E, 13 murc axépto, nam sdt dinh
ving hoa tri.

Muc néng lugng ion hoa ¢c& vai dai lugng kgT (& nhiét do phong:
1kaT=0,026 eV) dii thip dé khi dugc kich hoat (do nhiét do: biic xa) s&
sinh ra c4c hat tai co ban.

Néu nhu & ban din thuan mire Er ndm gifra viing cim, thi & ban dan
pha tap d6no (ban dan n) mirc Epnam gita Eqva d4y ving dan Ec.

o N E
D08 F)
..................... EF
’Ev
a) Ban din thudn b) Bén dén n ¢} Ban dan p

Hinh 11.4: Ban dan thuin va ban dan pha tap

Y nghia ciia didu nay 1 & ngay nhiét d§ rét thap electron ¢ thé nhay fir
mire Eq chit khdng phai tir viing hoa tri. (Ta ciing nhan thdy turong ty & ban
dén pha tap axépto, ban dan p).

Can luu ¥ ring cac déno va axépto trong diéu kién ion hda hoat dong
nhu 13 cac tdm_cho va nhdn dién tir do dé mang dién tich song ching

khéng phai 1 hat tai linh déng nbhu dién tr va 1& tréng, vi ching dinh x{r
tai n(t mang tinh thé.

Dén day ta c6 thé 1am quen v&i 4 cach biéu dién Xac suit phan bé dién
tir phu thude vao mic ning luong d8 m6 ta so dd cdu tric ving cua kim

loai va ban din dién hinh ma ta thuong gip dé hiéu duoc ban chit khac
nhau:
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a. M5 hinh dai 1a hinh thic biéu dién so yéu nhét (Xem cac hinh I[.5.a;
[1.6.a va [1.7.a).

b. Biéu dién mit d6 trang thai D(E) phu thude vao nang lugng ciia dién
tir (xem cdc hinh [1.5.b; 11.6.b va [.7.h).

c. Ham Fermi - Dirac biéu dién x4c suit chiém ché cua dién tar.

E-E. "
f(E - Eg) =< 1+ex h i1
( F) { p T } (1L1)

1
Y &i dinh nghia mic Fermi: E = Er thi f(E - Ep} = E {(xem hinh I1.5.¢c,

I6.cvall.7.c).
d. Biéu dién ndng dé dién tir n(E) phu thude E. Nong d6 dién tr n(E)
lién quan voi méat dd trang thai D(E) va xac suat chiém chd nhu sau:
n(E) = D(E).f(E - E¢) (11.2)
(Xem hinh [1,5.d, I1.6.d va 11.7.d).

Dudi day ta s& 1an luot trinh bay cach biéu dién ndi trén cho mdt vai
ddi tugng dai dién dé tién minh hoa vé ban chat.
a) Kim loai

E 4 AN}

Xls
EF 7
;f 3d

_’_'_'_"'_.'—I—!_b

DEy 0 0,5 1,0 n(E)
H(E-Er)
a) b) c) d)

Hinh 11.5. So d6 phan b dién tir cGa Ni

Vi tinh chét dan dién tét, kim loai 12 di twong phir hop 16t nhat véi
md hinh dién tr tir do. Céc dién tir hda tri & lop ngodi cling p va s khéng
dinh x0r v&i mat 4§ ¢ 10”2 cm™ (cling bc v6i mat d¢ nguyén tir) da tao
thanh dién tir din cua kim loai. Dang ndi & phin nay 1a tinh chat cia céc
kim loai chuyén tlép véi dic diém 1a ngodi 1ép dign turs con cé lopd dién
day mot phan, Chang han & trudng hop Ni, véi cAu hinh dién twr Ni**®": Ar
3d* 4%, trén thue té con it sé liéu chic chin vé sy phan bd 10 electron vi &
ddy c6 sy phii nhau giita viing dan s va viing d do hai mirc nang lugng nay



28 Ngd Quée Quyen

gan nhau. lon thé nira, theo hinh 11.5.b, mét d¢ trang thai cta vung d 16n
hon nhidu 1an so véi viing s.

Pang luvu y ve dé dan dién cua kim loai chuyén tiép: thoat dau 1a tuéng
su ¢6 mat cia electron d vdi mdt d§ cao nhu vy s& phai gia ting dd dan
dién. Song thue té fai nguge lai: Dién tro sudt cha Ni™ so voi voi Cu™”
ding ngay sau do lon hon gap 5 jin. Diéu nay dugc gial thich bdi sur tén
xa cta cac electron s vao op d gdy va cham can trd sy dan dién. mat khac
khéi luong hiéu dung cia cac electron d thuong lén nén kém linh dong.

b) Ban dan

Véi tinh chit dan dién nam gifta kim loal va chit cach dién rd rang so do
ving lién quan dén su phan b electron cua vat lidu ban dan cd nhimg dac
tha dang chi v,

Ving dan

Ving hda il

N

DEY 0 05 10 n{k:)
f(E-E,)
a) b) ¢) d)

Hinh 11.6. So @ phan bd dién tlr clia ban dén thuan

Hinh 11.6 3 so dd khai quét biéu dién phan bo dién tir theo mic nang
luong cva ban dan thudn. Vai dic trung do rong vang cAm [, tach vung
dén va ving hoa tri, c6 muc Eg nam chinh giita; cho thdy ving dan thuong
tréng vi khéng cd hodc co it dign tr din chiém chd, con ving hoa tri
thuang dién diy hoic rét it trang thai khong bi chiém chd (hinh 11.6.d).

Tai vi tri mép vung Ec¢ (day vang dén) va Ey (dinh viing héa tri) noi ¢o
muc ning lugong gin muc Fermi Ep nhat (t6i thiéu vai don vi kgT) cho
phép tinh gan dung nong do cva dién tu n(Ec) va 16 tréng p (Ey) dua vao
quan hé sau:

([l B Er)

nzn(Et):D(E(,)xexp_ — (1.3}
k1
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p=p(5;-)=D(Er)><CXDL}'?"',C':T—F?Ll (1L.4)

Gia tr] cua mat do trang thai D(E¢) va D(Ey) c& 10" em™ va v1 mue Er
nam o gilta vung ¢Am nén n = p. That vily @ ban dan thuan, m()l dién tor
khi chuyén tir viing hoa tri 1&n viing dan déu tao thanh mét 15 tréng. Nhan
2 vé cia (11.3) va (I1.4) ta thu duge bicu thirc:

: —E
nx p=D(E)xD(E)xexp—/_ = const (11.5)
k1
Do [a bicu thic cua dinh luat khm iwgng hi¢u dung: 6 mot ninét do xac
dinh, tich cta mat dé dién tir va 13 trong 1a mot hiang sé:

nxp=n’ (11.6)

Pdi vai mot ban dan pha tap, viée tinh toan nf')ng dd hat mang dién da
sd phu thude vao loai ban dan (n hodc p) cling nhu sy phin bé cia chang
theo néng lugng, n6i chung phic tap hon béi 18 ngoai sw phu thude vao
ndng do tap chat Ny con phu thude vao kha nang ion hoa cia tap chat &
cac nhié¢t dd khac nhau ciing nhu sy bi&n thién vi trf cua mie Fermi Eg
theo nhiét d6.

Ving hoda tr|

D(L) F(E-E,) n(li)
al b ch dy
Hinh 11.7. So d6 phan bd dién t& cia ban dan n

Hinh 11.7 bidu dién sy phin bé clectron & trrdng hop ban dan n. V&i sur
cd mat mat do trang thai ddno D(Eq) tai mic Eq (hinh I1.7.b) cho phép vé
nguyén tic xac dinh néng d6 tap chit Ny ciing nhu ndng dd electron ny do
déno sinh ra tai nhiét dd T tuwong Ung (hinh [1.7.d}. Vi tri cda mue Lr
duoc xic dinh boi bicu thire:

E, - —(E - )-Ql A (1.7)
2 N,

Nhir vay & nhiét do rt thip T — 0, mlc Fermi E¢ & ban dan n nam
gilfa mue dono Eq va day ving dan Ec. Dicu ndy ¢6 y nghia 1a & nhiét d6
thap vai tré ctia dién tir dan nhay tir mic déno 1¢n 1a quyét dinh.
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Khi nhiét do ting Ién vi tri coa Ey bién thién theo va chuyén dich vé
nhiing gid tri gidi han nhu 13 Ef — 7“‘ Lic nay sd electron gia tang

khéng chi do tap chat ma con c6 vai trd cia tinh dén dién riéng gop phan,
D6i véi ban din pha tap, cic dai luong E4 va E, 1& nhimng théng s&
quan trong ¢b thé diéu chinh duoc nhy thay déi ndng dé pha tap, chang

han thay ddi Ny mot vai bac Ity thira ¢d nghia Eq chuyén dich hang trim
meV.

Dé dang thiy rang néu nong d6 tap chit Ny 1on, thi ¢ nhiét d6 du cao,
cac nguyén tir tap chat ¢6 kha nang ion hoa hét va tao thanh electron dan
v6i mit 6 16n, lic ndy ban dan ¢o tinh din dién gidng nhu kim loai (ta
goi trudmg hop nay 12 ban din suy bién).

D dan o cua mét ban din dugc x4c dinh bai bidu thic sau day:

G =e(nyu,+p.U, (1.8}
Trong d6: e 13 dién tich nguyén t6; n, p 13 ndng do cua dién 1o va 16
tréng, (thy theo ¢6 thé dao déng trong khoang 10' =+ 107 ¢cm” )t g 12

dg linh ddng cia dién tr va io trong (ty thude diéu klen co thé dao déng
trong khoang 10° + 10°cm®. Vs Y. Don vicha o la [€F'.om .

Vi dién tir va 16 trbng ¢4 dién tich trdi d4u, cho nén khi ¢é tac dung cta
dién trudng chiing van chuyén theo chiéu nguge nhau.

¢) Hop chit ban dan

Trong cdng nghé vat liéu va chuyén hoa nang lwong bing con duong dign
hoa néi chung va quang dién hoa noi riéng sir dung ngay cang nhiéu céc
vat lidu téng hop tir chét ran v6 co lam dién cuc, 1am chit dién ly, lam
mang ngan trao d6i ion v.v.. Pdi tuong quan tdm la nhirng vit liéu dan
dién va ¢6 kha nang trao d6i dién tich, Pién hinh 1 cic oxit kim loai nhidu
khi & dang oxit phiic hop, cac vt lidu chalcogenit, cac hop chat hai hodic
nhidu nguyén tiy dang hop thitc va khong hop thire.

Néu nhu phén Ién cdc chét rin vo co c6 cdu tac trén co s& lién két ion
hodc déng hoa tri 14 cac chit khong dan dién (E,>> 5eV) thi nhitng hop
chat néi trén cd tinh ban dan. Chang han nhimg hop chiat khong hgp thic
c6 hiéu 1ing gidng nhu ban din pha tap. TiO, 1a chét cach dién dién hinh
(6= 10"+ 10" .cm™) song ¢ dang khéng hop thire TiO (x = 1...2) cé
hanh vi dan dién tir kim loai cho dén ban din:

a(TiO) = 10° Q@ em”
o(TiOy75) = 1020 em’!
o(TiO g95) = 1,250 em’!

a(TiO g095) = 107 Q" em”
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Tuy nhién lai cting ¢o nhung oxit hgp thite dan dién tot nhu kim loai
nhu RuO; (6 = 4.10° @' .em™); PbO,. (o = 10710 ' .em, n = 10%em™)
va nhidu truong hop khac lai khéng don gian giai thich duovc vé hanh vi
dén dién, ching han:

» Trong khi TiO va VO dan nhu kim loai thi NiO va CuO lai la ban dan
kém néu khéng dugc pha tap.
+ Nguoce lai véi NiO 1a ban din t01 thi cic hgp chit chalcogenit NiS,
NiSe va NiTe lai 1a hop chat din tét.

Da noi dén tinh din dién 12 néi dén vai trd cia céc dién t0r tu do. do do
o thé ap dung dén Iy thuyet ving dé giai thich hanh vi ban din cua cac
hop chat néi trén, mic diu viée xdc dinh cau tric ving cho cic chit rin vo
co thudng phirc tap.

Céac hop chit coa kim loai chuyen tidp, voi dac trung cua cac orbital d
cha ion kim loai (3d; 4d; 5d) dién day mot phan, thy timg dbi tuong cu thé
khi tham gia lién két cac orbital d co thé phu nhau tao thanh mét dai tp,
réng gdm céc electron dién ddy mét phan voi m'n do cao do do do dan
tang manh, d6 13 trudng hop eva TiO, VO (o = ]O a'em™). Nguoc lai la
o trudng hop NiQ (co cung ¢Au trac tinh the mudi an nhu TiO, V), song
céc orbital d van dinh chd tai timng ion Ni** riéng r& va 13 orbital d khéng
lién két. Do dan phu thudc cha yéu vao blmrc nhay electron d-d tai ting ca
thé ion Ni** nén rat thip (onio = 10 O ey "Y. Ta s& xem xét k¥ hon ¢
mot vai d6i trong quen thude dudi day:

Xét oxit TiO;, (rutil) ching han ta 6 so dé cin tric vang & hinh I11.8.

i 3d Y _ L

Ey=3,2eV

0 2p [ |a®

o
@ ®)

Hinh I1.8. So @6 cau truc viung cda TiO,
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Hinh 11.8.a 1 so do nguyén ly cia TiO, véi vung:, » dan do orbital 3d cua
jon Ti*" va viing hoa tri do orbital 2p cia ion O”. Trong truong tinh thé,
cho phép ta phan biét ¢ hinh 11.8.b tai viing héa tri 2 mic orbital lién két o
(do 4 hodc 8 di¢n tur chiém chd) va 1 orbital lién két m (véi 4 dién tu).
Trong khi d6 & viing din la dai orbital t c6 kha ning chuira 4 hodc 2 dién tur
(tuy thudc vao orbllal t 1a vuéng géc (t,) hodc song song () vdi truc ¢ cua
tinh thé) song van con trong.

That vay ¢ dang khong hgp thiic TiOy, cac orbital t ¢ su dién day mot
phan, nén TiO, dan tot hon han so véi TiO,.

Hinh I1.9 gi6i thiéu so do vung cia mot oxit kim loai chuyén ucp khac
RuQ,, mot vat heu ﬂoc oxit chang nhiing ¢6 anh kim loai ma con dan dién
nhu kim loai, rat dugc ua chudng dung lam vt liéu phu anot vi bén an
mon (trong k¥ thuét ¢o tén la vat liu anot bén kich thuéc DSA) va co
hoat tinh xtc tac dién hoa cao. Khac vai tinh chit cach dién cua TiO, nhu
da néi trén, thi nguoc lai & RuO, déc trung boi vung dan co orbital t; dugc
chiém chd boi 4 dién t, nén do dan tang gap boi.

O trudng hop khac, hinh 11.10 1a so db vung cua NiO, mot ban dan
c6 do dan kem Chu tao so d6 ving ¢ diy gom vung hoa tri do orbital
2p cuda ion 0™ va vung dan do orbital 4s cua ion N1 Trong khi do
orbital 3d cta ion Ni*" véi mat do electron cao (t* G’ } nhung lai nam
rat thdp so véi orbital 4s va la orbital khong lién két nén tach khoi
ving hoa tri.

R& rang rang vai tro cuia cac dién tr 16p d cua kim loai chuyén tiép co
anh huong nhat dinh dén tinh chat dan dién, thy thudc vao cac orbital d
tham gia lién két dién ddy mot phan nam & viing dan hay trd thanh cac
orbital d khong lién két.

l N 4s
4d p -
Il
RUOZ
Nitt e aad
| | . (o™
| | o

Hinh 11.9. RuO, Hinh 11.10. NiO
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k. o’ o’
[+ j\ 1. 4-
Mo' 4d:4de g Mo dd:dd o sy
L Kk T :
Eg=l,?5e\f Hg'—l,éie\"
Y .
[ Mot~ 4dZ ® | Mot 4d7 @
$e” . 3p
a

Hinh I1.11: Gian dd vang cda MeS, Hinh 11.12: Gian dod ving ctia MoSe;

Vat lidu chalcogenit cua kim loai chuyén Liép 1a ho vat lidu khang oxit ¢o
nhiéu hia hen st dung trong linh vuc chuyén héa nang lueng quang dign héa
ma ta s€ quan tdm sau nay, vé& ban chit 13 sy thay thé oxi cua oxit biing cic
nguyén 16 cting nhom VI (8, Se, Te). Trong s6 ndy, nguoi ta dic biét quan tam
dén ho vt lidu xen 1op chong duoe sy in mon guang hoc. Vo cAu tao lap kiéu
banh kep ¢ dac diém ia lign kér trong mdt 16p la lién két ddng hoa tri bén
viing, con luc li€n két gilia cAc 10p 1a lién két Van der Waals, do d6 néu 16p
ngoai bl xam thyc thi lép bén trong van gilr nguyén tinh chat.

Péi tugng duge guan 1am la MoS; va MoSes. Hinh 11.11 va hinh 11,12
giGi thiu so dd vang cha hai vat liéu noi trén. :

DPic trung cua so dd hinh [1.11 va hinh 11.12 14 céc orbital 4d° lai tach
modt phan nam & ving dan (4dxy, 4dx2_,2) mét phén nam ¢ ving ning
lwgng thip hon va 1a orbital khang lién ket (4dz2). ngan edch boi mdt nang
lugng khe Eg. Su kich hoat dién tir xay ra gita d — d cova ion Mo'' sé
quyét dinh d9 dan dién ciing nhu hoat tinh quang dién héa cua vt ligu
nay. Pdng luu y 1a yé sy dan dién cua cac vat li¢u chalcogenit 1a ¢6 dinh
hudng, nghia 1a do dan song song véi lop tang tr 2 dén 3 bac so voi
vudng goe cac 1op, hiéu ing nay co 1€ 1ién quan dén ciu tao xen 1&p. Vi
viy cac hop chit chalcogenit duge xem la cic ban din dan dién theo co
ché nhay céc (hopping semiconductor).

1.2. HE redox: Hant mt d0 trang thai va nuie Fermi redox

Trong dién héa dung dich, ta thudng lam quen véi mot hé redox don gian
sau day:
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Red =— Ox +ze

Trong 46, dang Red 12 chit cho e (khai quét goi 14 dono D), con dang
Ox 13 chit nhan e (axepto A);ze la sb electron trao dbi.
Dé khdi quat cho qué trinh trao ddi dang dién tich bt ky (e . h"), ta co
thé bidu dién bang quan hé ddnd-axeptd nhur sau:
D° == D +e
(cho trudng hop:  Red =— Ox + e_)
va A + b = A
(fuong tw:  Red+ h' == Ox)
Nhy vay dang Red trong quan hé dbnd-axeptd’ cd }hé la chét choe va
cling ¢ kha nang la chat nhan h*; twong tu nhu viy doi voi dang Ox.
Trong dién hoéa dung dich, thudc do cho kha nang oxi hoa (hodc ki)
cua mdt hé redox bat ky chinh 12 dién thé oxi héa - khtt AReqox (hay chi
goi don gian 13 dién thé kbt vi émg voi phan ung viét theo chiéu khir) va
xay dung thanh thang thé dién héa cho cac cip redox khac nhau trong
didu kién chuan (25°C; hoat 49 ion=1; phép do duoc thue hién vol dién
cuc hidro chuan-NHE). Ta d& dang chuyén A®@pgeds thanh mic ning
lwong (thdng 1€ trong thang do vt 1y) boi quan hé sau day:

Eredox = - €. A(D{;?edux (”9)

Pon vi do Bregor 18 €V va Vi tri 02 Ergox trong thang nang lugng chi
thé ning cva hé redox. Dé thudn tién cho vige sir dung Ereqox trong thang
vit 1y va A trong thang dién hoa can c6 mdt quan hé qui chidu vé
mbe 0. That vy lau nay trong thang dién héa lay A® cua digén cyc hidro
chuin NHE lam gc")c va dugc qui ude bang 0, con trong thang vét Iy lay
gbe 13 mic nang lugng cua electron trong chian khong (vac.). Do do ta cd
biéu thire qui chiéu sau ddy dé tinh toén:

ERedox V1= {45 te. ADRedox (HE)) 11.10)

1 2 1. Biéu dién ham mdt dg trang thai cuia hé redox - mirc Ep redox.

Bé:n déy ciu hoi d3t ra 1a ligu hé redox trong pha dung dich cé thé
bidu dién bdi mit dd trang thai D(E) theo nang jugng giong nhu gian
d6 phén bo mat df trang thai ciia pha rin ban dan dugc khong ?
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That vay, xuat phat tr 1y thuyét orbital phdn tu ta ¢6 thé xem dang Red
1a trang thdi orbital phén tr dién day clectron cao nhat (highest occupied
molecular orbital, viét tit HOMO), cén dang Ox 14 trang thai orbital phan
tir con khuyét electron thip nhét (lowest unoccupied melecular orbital,
LUMO). Do do vé nguyén tic co thé tdn tai mire khir Eyonma (trong to nhu
mire dinh ving hoa trj Ey trong ban dan) va mirc oxi héa Epymo (tuong tu
mire day viing din Ec).

H. Gerischer 1a ngudi dau tién dua khdi niém mét do trang thai ap dung
cho hé redox trong pha dung dich va bicu dien ¢ dang ham s0 sy phy
thude vao mit dd trang thai Dgeg, Doy theo nang lueng electron nhu sau;

el

o >
{E_Eredox+;[} C

1

DredE) = —————€Xpy— L 1111
redlB) = kT AP AkTA Rt (LD

)

E—E +;L}

redox

DoE) = ——————¢exXp{— C .12
B = T A TP 4kTA o (L1

Trong biéu thitc noi trén, ngoai nhiing dai luong quen thude nhu k la
hang sé Bolztmann; FE x&e dinh dugc ilr AQ,ox hinh thire, ta chl ¥

teadox
dén A mét dai luong dugc goi |d ndng lirong tdi dinh hiuréng (reorientation
energy), dac thu anh huéng cia sy phén cuc ctia cdc tiéu phén oxi hoa
hodc khir trong quan hé tuong tac voi dung mdi ciing nhu v6i phoi tir khac
(xem phan trinh bay vé thuyét Marcus, muc 1.2.2). Biéu din ham phéan b
Dot va Dg, theo nang lueng E bang d6 thi ta nhan duoc dang phén b
hinh chudng Gaup. Piém giao nhau cia 2 dudng Dt va Doy cho phép Xac
dinh trén truc E mdt gid tri chinh [& Ereqor (trén truc dién thé 13 AD eg00).
H. Gerischer goi gia tri ndy !a mic Fermi redox, viét 14 Ef redox dé chi xac
suat chiém chd cua electron trong hé redox. Hinh 11.13 bidu dién xac suét
phan bd Dgea va Dox theo ning luong E. RS rang thay rang trong thang
nang lugng mirc Epymo cha dang oxi hoa chinh Ja thudc do di luc electron,
con mite Epowo cba dang khir chinh la thude do ndng luung ion hoa. Qua
trinh trao ddi dién t& cda phan Gng khir redox trong dung dich tuy thuc
hién & Ef. redox sONg phai tinh dén sy thang giang mot dai luong +x lién
quan dén sy tuong tac cia cdc ti¢u phan trong dung dich ma dién hinh 1a
sur hydrat hda hodc solvét hoa (thong thuomg xét truong hop don gian A
= Aoy -
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0 (Chan khong)

E, ! A A
abs
AILUC NANG
HOA
B i A 2H+ +2¢ —=>»Hy--—---- 40 NHE
STV — ving dan
{
"'\(I) In_'sln‘

E['.t b1.% (S T
Ee

Hinh 11.13. Xac suat phan b Dges va Dox.

e H A t et 0 N 0 . N Ay A =
Bang II.1 trinh bay gia tri E,. .. (ac)Vva AD, , (NHE) cia mGt sO c@p

redox dai dién thuorng st dung trong nghién ciu quang dién hoa. Hinh
11.14 trinh bay vi tri twong quan cua céc gia tri do trén thang tuyét doi
(vac.) va thang dién hoa (NHE).

Bang 1. Gia tri AD' e va E) edox €U MOt sO cap redox.
Hé redox ] ] Ghi chu, méi truon
¢ AD redox F.f Jredox ?
[VINHE] |[eV]
H'/H, 0,005 -4,50 Quy woc, ay. = 1
0,414 -4,495 1M HCI hodc 1M HCIO,
-4,086 H1=10"7
H2O/H; -0,828 -3,672 2H,0+2e° =—— H,+20H
OH/0; +0,450 -4,950 0,+2H,0+4e° =<—— 40H
0,1 NaOH
OH/H,0; +0,99 -5,49 0,1 NaOH
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Hé redox 0 0 Ghi chi, méi truwén
A‘Drudﬂ_r E;_‘ reedux s
[VINHE]  |[eV]
HzQMH,0;, +1,77 627 H,Op42H 428 == 2H,0
1 N H,50,
Fe’'/ Fe®" +0,46 -4.96 2M H;PO,
+0.,88 518 1M H;S0,
+0,71 5,21 0.5M HCI
+0,73 -5,22 1M HCIO,
+0,01 -4.51 1M KoC04, pH = 5
Felll{CN)s 7 Fell{CNJe +0,71 -5,21 M HCH
+0,72 522 1M HCIO,
+0,56 -5.06 0,1N H:50,
Fell(EDTA)/ Fel(EDTA)  |+0.12 -4.62 0,1M EDTA, pH =6
Fellibpy)s / Fellopy)s [+1.06  [-555
cr o -0,37 4,13 0.5M H,50,
Cr*' Cr0; +1,35 -5.85 0,1N H,50,
LA A e -0,27 4,23 1M HCI hadc 1M HCIO,
-0.78 3,72 0.2M EDTA, pH = 58,3
-0,89 -3.61 1M KoC:0,, pH = 3,5:8,5
ce''t Ce™ +1,70 6,20 1M HCIO,
+128 578 1M HCI
+1.44 -5,94 1M H:50,
Eu® Eu” -0,43 -4.07 0,1M HCOOH
0,92 -3,58 0,1M EDTA, pH = 68
Ru* Ru™ +0,91 -5,41 0,5M HCl
Rulll(CN}s 7 Fel(CNYe +0,80 -5,30 0,5M H,S0,
Rullitbpy)s / Rullibpy), [+1.26 -5,76
(bpy) / (bpy)’ +2,32 6,82 dung dich acetonitrile +
0 1M(ELNICIO,
p-Benzoquinon/hydroguinon |+0,70 -5.20 1M HCIO,
IR +0,535 -5.035 0,5M H,S0,
s15% -0,506 -3,994
5e/Se” 0,78 3,720
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Hinh I5.14. Hé redox trén cac thang do qui chiéu.

RED F.edox

F.redox

}ﬂnhlL15,KhénéngUaodéiebchontmHénbérnétbéndénhedox

aj Mike oxi héa phu vimg dan
¢} Mike khte phti ving ddn

h) Mire kine phu vimg hia trf
d} Mirc oxi hda phu vimg hou i
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Den day vé& nguyén thc ta ¢ the lhlet lap mot so do khii quét tuong
quan vé mitc ndng lrong khi cho pha rén 1a ban dan tiép xuc voi pha long
1a dung dich redox.

Hinh 11.11.5 va hinh i1.16 trinh bay nhing kha nang trao doi electron
tai lién bé mat ban dan ] dung dich redox. Tuy thudgc vao sy lua chon cac
ciip redox ¢d ¢dc muc Ef reqox Khac nhau. So do nay luu ¥ ta khi ngh1en cLru
qud trinh lién bé mat ban danidunb dich khong nhiing phai xuét phat tir
cic thong s& co ban cia ban dan (nhu E/Eg, cac vi tri mép ving Ec, Ev)
ma con phai lua chon Er reox thich hop thuén loi cho qué trinh trao déi
dién tu.

! — (han khong

eVl ,AD
T |NHE]
! siC
sl CoAsP GaP |'£5
—l O npl |
L s op| i
A W Geas T O cas |
: [l Cdse In| Zn0 T '
y 5 s 2 d 2 43
4 ) = |t'|.| :._] |I:'I.| “"0_1 5“02 |[1] — bj +‘|'IFJ.'U
- o +
us o 125290 B E o i | 1M
];g A ‘ ) :1 S BT | v
S ansd 143 ' ! ey _—ll“ﬂ((- al
;:V 17. 25 . | | e ke
S5 e B el eV ! P e
@ | | | — Rufbipyl”*/Rulbipy] ™
489 4154 ; 32 . :
_ : [ I ch 3,2i 3‘2: ::| |—CC f(‘t:
65 420 ~ | oV c\al H
% !
-7 -
+2.5 | | o
. | ) i : i
5 4304 i !
o S - - He redox
HUIL 4as- \ (pH=l)

H

Hinh I1.16.Twong quan murc nang lwgng cia mot hé
ban dan | dung dich redox quen thude.

1.2.2. Co so déng hoc ctg qud trinh chuyén dién tich voi sir tham gia
dung dich redox.

Dic trung cua qua trinh trao ddi dién tich 12 sy c6 mit coa clectron ¢
(hodc 15 tréng h") trong phuong trinh phan \ng xay ra tai lién bé mat dién
cue. Ta di ¢ dip tiép x(c véi cac loai phan Ung trao ddi dién tich khac
nhau, chdng han don gian nhu:
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a) (He dién cut CufCu®")

JE—

eyt +2e =m— Cu

b) ] Pt (HE dign cue (POACUCL™)

cu*+1e =——t Cu”
Néu khai quat héa dudi dang mot phan Gng redox:
Ox+ze === Red

Ta co thé xay dung mdt phuong trinh ddng hoc chung dic trung cho
qua trinh trao d4i dién tich. Tuy nhién vé mit dong hoc ta cAn luu v ring &
truong hop a} qua trinh trao ddi dién tich 1a di thé: nang luong hoat hoa
(AG?) cuia qua trinh phai thiang dugc nang lhuwong lién két cia mang ludi &
pha kim loai; con & trudng hop b) qua trinh trao dbi dién tich vé ban chit
1a ddng thé, ca hai dang Ox va Red déu 1a ion trong dung dich, niing lugng
hoat héa cén thiét lién quan dén su tai dinh hudng ion (vi ion trong dung
dich ludn ludn tuong tac voi dung maoi, nén can bd tri lai). Ca hai truong
hop déu trai qua mot trang thai chuyén tiép trude khi dat dén trang thai

cubi. Co & 1y thuyét ciia dong hoc qua trinh chuyén dién tich la thuyét

trang thai chuyén tiép (hay con goi 1a thuyét the do tuyét ddi) do Eyring va
Polanyi xay dung nam 1935 va dugc Marcus (giai Nobel 1992) sau nay
phét trién cho qua trinh trao déi dién tich trong dung dich.

1. Xét qua trinh chuyén dién tich co ban:

;
+ -
Ox +ze i

Cac ky hidu quen thude k., i, an ot 12 hang s6 téc dd va mat d6 dong
ting v6i qua trinh khu {c = catot); k,, i, la hang s6 toc df va mét do dong
{ing v&i qué trinh oxi hoa (a = anot). Vi biéu thirc dinh nghia vé van toc
va quan hé v6i mat do dong i ta co:

Red

a’(CM) i
¥e = —_— = kc-COx = —=
Adt Z.F
=i, = Z.F k.Cox (11.13)
tuong ang i, = Z.F.k,.Cred {11.14)

Theo thuyét trang thai chuyén tiép (ky higu (TC)") dp dyng cho md
hinh phan &ng ndi chung:

A+B === (TCY —> sanphim
va trong trudng hop phan dng redox ndi riéng:
Ox +ze == (TCY — Red

ta ¢& phuong trinh quan hé gitra héng s the do k va nang luong hoat
hoéa (AG"):
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~(80°)
RT

Trong d6 « 1a thua s6 xdc sudt chuyén qua, kg = hang s Boltzmann, h
= hing s6 Planck.

¢
k=x —2exp (11.15)

(3 diéu kién phan cuc dién hoa (AD)) 2 (AD®) hay con biéu dién boi
d dich chuyén khoi can bang (AD°),ma ta goi 1 gud thé 1 = AD, - (AD°)
de€ ¢6 qua trinh anot (i,> i.) hodc catot (i.> i,) uu tién.

Ning luong hoat hoa cna qué trinh s¢ bao gom:

(AGTy = (AGTIAge + (NGp, (11.16)

Trong 46 (AG")pqp,. 14 nang luong hoat héa duoc thye hién bang phan
cuc di¢n hoa, That vdy, ta hinh dung qua trinh trao doi dién tich di qua
trang thai chuyén tiép trén gian d6 bién thién ning lueng tu do theo truc
toa dd phan tmg (hinh I1.17): Pudng vé lién dic trung cho qua trinh trao
dbi dién tich tai cin bang (AD°;n=0) va véi ning lugng hoat hda cé_n thiét
la AG® dé vuot qua rdo thé ning lwgng Gng véi trang thai chuyén tiép
(TCY".

Pubmg chdm chdm biéu dién qud trinh trao doi dién tich trong diéu
kién phan cuc anot (] > 0; i,> i.), ndng lugng hoat héa cén thiét bay gid
la: [(AG‘)Aq)o -o.1.z.F],. Phidn ning lugng hoat héa do phin cyc anot
cung cip 12 o.1.z.F, nén rao thé ning giam di tuong tmg.

Két hop cée phuong trinh (11,13 dén 11.16) ta c6:

kit -AG” nzF
i. = Cgeq. zF. Kk —— .cxp( G ] .exp[gg—zi} (E17)
h A Y

RT RT
Y & —AG7
Thay ky hiéu cho: k —2— .ex =(k,) . »dodd:
s 5ol 2] i),
n.z.F

i, = Crea. 2F. (K, ), exp| Z2 (11.18)

Ady R‘f b

Suy ludn tuong tu cho qua trinh catot:
—(1 —af).n.z.F'

i.=Cou.2zF. (k) ., exp| ——2—— 11.19
° ( ()M‘ p[ RT ]f\m { )

@ diéu kién cén bing (tai A®°, = n = 0), ta c6 dinh nghia v& mdt d6
dong trao déi i,:

o= iy = |id (11.20)
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Thay vao cac bicu thuc ¢, va i, tuong ung:

.. an.zF
a = lgexp| ——— 11.21
N A
o —(1-a)nzt
Te = L. —_— (11.22
i exp( RT )

O didu kién phin cuc ndo 46, mét do dong do duoc dac trung cho qua
trinh s 14:

idn = ia - |1L1

—(1-a}nzfF
= io‘exp[exp[a;lzi;ﬁ)*exp((—;;L H (11.23)

Phuong trinh (11.23) la phuong trinh Butler-Volmer quen thude, cho
biét mdi quan hé gitta mat dé dong phén cuc va qua thé cua mot qua trinh
dién cuc.

Ta diic bidt cha y dén hanh vi ciia hé di¢n cue & didu kién bién thién n
rat nho (d3c trung cho qua trinh chuyén dién tich gin can bang) va n rét
1on (dac trung cho tac dung nhiéu loan manh). Thit viy, & didu kién:

« 5 rdt nhé (<5 mV): Qué thé chuyén dién tich (na) quan tim va mét

dd dong trao dbi (i,) ¢6 dang quan hé tuyén tinh (sau khi trién khai ham

mil dang ¢* va e™ theo chudi Taylor va lugc gian) nhu sau:

1

AG

Toa dé phan ng

Hinh 11.17. Gian dd bién thién AG theo toa dd phan ng.
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RN
Dudng i,
budng e —_
ic id ly L
- O pyloo--Boewe T Pying iy
.l'lI .
c L ig £ 1a i
- - - o
;
/ :
£
.-// -'l
. /.4.__-_1_C_-_ __‘_.______1‘1_,..
tdo
!
Hinh 1118, Quan hé mat d& dong - qua thé.
i Bt (11.24)
ldo = ] X -
RF
: RT JI.do
j 1“ = — x_,-—
et
I T ~ LA - . " . . - o
Goi dai fwong - {cd thu nguyln dién o) I dién tro chuyen dién
e
tich Ry, ta ¢
RT 1 -
Ry= ——x— (11.25)
P,

Mat d§ dong trao déi i, va dién tra chuven dién tich R 1a nhimg thong
s& déng hoe co ban dic trung cho qua trinh chuyén dién tich cia hé dién
cuc i can bing, 14 thude do hianh vi va hoat tinh cia mot hé dign hoa.
That vay. toc do cGa qué trinh trao déi dién tich cang lin, thi i, cang ion va
trer khang chuyen dién tich tai lién bhé mit Ry cang nho

s Khin rét 1gn (In|>50mV): Tuy thude phin cyc anot chiém wu thé:

.2 F
Ty = 1= 1y % C‘{p( 7 ] (11.26a)

RT
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hoac phdn cue catot chiém wu thé:

R ~(l—a) 2K (11.26b)
]lnjb'lcz_l“xex T |
1 P RT

Didu kién dé bo qua anh hudng cha qui trinh ngugc lai trong phuong
trinh Butler-Volmer thudng lan > 50mV,

Quan hé mat dd dong - qua thé (11.26a) va (11.26b) ¢ dang logarit hoa
va viét dudi dang biéu thirc chung:

n=a+blni (11.27}

Phuong trinh (11.27) chinh la phuong trinh Tafe! quen Lhum Hinh 19a
va b trinh bay dd thi quan hé n va i xét cho truong hop n = rét nho (a) va
n = rét 1én (b).

= Cudi ciing ta dé dang suy ra rang om =0, urc la tai dién thé cén bang
A®°, qua trinh catot va anot xay ra vdi téc 46 bing nhau va nguoe
chleu nhau, i,= | ic| va suy ra ia,= 0. Tuy nhién d¢ lon cua toe 46 ¢dn
bang ndy, chinh la dai lugng mat dd dong trao déi i,. duoc dinh nghia
bai (11.20), 12 mdt thdng 50 ddng hoc quan trong cua hé dién cuc.

nf A

1
16n
“—duimg thing Tafel
» . >
@) i ogi, ™) log

Hinh IL.19: Quan hé 1 cho truong hop 7 = rat nhé (a)
va n = rat Ién (b).
2. Qua trinh chuyén electron ddng thé - thuyét Marcus
Phan tng trao dbi dién wr dong thé thuong xay ra khi ¢é mat cac cép
redox trong dung dich, chang han nhur h¢ phan Ung:
Ce’ + Fet' —— Ce™ + Fe'” (a)
v ciing nhu & hé phan Gng ty trao doi:

Fe'* + F¢®* === Fe’' +'Fe" (b)
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Ky hi¢u “*” dic trung qua trinh xay ra ¢ didu kién kich hoat. O
diy ta déi dién voi mot hé redox gdm 4 ion trong dung dich, khéng
co lién két cii bi pha v& va cling khong ¢4 lidn két mai duge hinh
thanh (AG® = 0), chi ¢c6 qua trinh trao ddi dién tir. Thuc ra 6 ddy con
phai d¢ ¥ dén sy dinh hudng va cdn bang ciia phan tir dung méi xung
quanh céc ion do tuong tac phéi tri, tao thanh cdc cdu hinh tham gia
phan Ung, chdng han:

Pe(iL,O) +  Fo(Hy0) == Fe(H,0) +  “Fe(H:0)' (c)

Lo de
. w \

3 v 2+9 <. S IR e
W N Sl N
| . . e S

\

M4 hinh phia duéi phan ng gdm cac vong tron md ta mit ¢Au ion mang
dién tich tuong tmg vdi ky hiéu “v" bao quanh 14 phan wr H.O ¢ dang
judng cuc, tuy theo luc trong tac phéi tri ma nam trong mat ciu (tao
thanh vo hydrat) hoic phdn tan & bén ngoai mat ciu.

Phan {mg md hinh mé ta qua trinh chuyén dién wr dan dén thay doi
kich thudc ion, tai dinh huéng lai cdc phan tu dung mdi xung guanh ion

cling nhu thiét 1ap cén bang ciu lién ket phéi tri giita ludng cyc va nhan
ion.

Su thay d6i cau hinh cua nhén tao thanh rao the ndng gilia trang
thai diu va trang thal cudi. N'mg luong hoat hia cén thiét dé vuot qua
trang thai chuyén tiép co phén ndng lwong tai dinh hudng, ky hicu .

R. A. Marcus, nguoi dd phat trién thuyét trang thai chuyén tiép ap dung
cho qud trinh chuyén electron trong dung dich, xuéit phat tir ludn diém cho
rang
«  Quatrinh chuyén dién (i trong dung dich duge xem nhu la qua dd cia

trang thai dién to tu cAu hinh dau {Ox + phén tr dung m(')i} sang cau

hinh cudi {Red + phédn tir dung méi}.

« Doc theo toa d6 didn bién qua trinh néi trén khéng thé nhin
dang qua trinh chuyén dién tir trude hay qua trinh tdi dinh hudng
trude.

. O trang thai cén bang mdi cAu hinh dac trang bdi mirc thé nang cyc

tiéu (nang luong Gibbs: G). Su thing giang cua thé ning iién quan dén
sy thay d6i cau hinh.
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?J
@B

Toa dd phan trng
Hinh il.20. Bién thién cia thé nang G theo toa d6 phan &ng.

Thé ning A
G

L -
i

Ta cé thé bidu didn bién thién coa thé nang G tuong ung voi qua do
chuyen dién tu theo toa d6 phan (ng dé minh hoa cho mé hinh phan iing
trao ddi (c) dd néi & trén dd thi hinh 11.20.

Pudng cong parabon bén trai dac trung cho cAu hinh dau, con duong
parabon bén phai dac trung cho c¢du hinh cudi. chm giao cua 2 dudng
cong dac trung cho cdu hinh cua trang thai chuyen tiép.

Tur phuong trinh quan hé gitia hing sb toc dd k2 va nang luong hoat

hoa AG™ quen thudc:
-AG™
ka=A .exp
RT

Marcus 83 chimg minh nang luong hoat hda cua qua trinh chuyen dién
tir trong dung dich bao gom;

N
AG* =%[1+A(’ ] (11.28)

A

Trong dé A 12 nidng lucmg tai dinh hudng.
Phuong trinh hang sb tbe do cho qua trinh chuyén dién tir theo thuyét

Marcus s 1a;
ks = A . exp A 1+{AQ (11.29)
4RT A
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Vi A la hé sd trude Ty thira phu thuge vio dang phan tng chuyén dién
it AG® 12 bién thién ning lwong tw do cta phan tng & diéu kién chudn.
D& dang thiy ring & hé phan ting trac doi (AG°=0) bidu thirc (11.29)

. A
chi con: AG” :Z - néi cach khac nang lugng hoat hoa cia qua trinh chinh
14 nang luong cung clp dé tai dinh hudng (trong moi treong nudc gia tri

A
E c& 3+8 keal.mol™).

Tir (11.29) cho thiy hing sb toc dd cva qud trinh chuyén dién tir s¢ 1a
cuc dai khi AG®=-A.

Cac hé redox trao ddi c6 tAm quan trong dic biét rong nghién ciiu quang
dién hoa va & trang thdi kich hoat khdng thé bo qua théng sé nang luong tai
dinh huong A vi @6 1 dai rong quyét dinh dén téc do trao doi dién .

Thét vay, hé redox dién hinh thudong duge quan tam nghién ciu do 1a:

R + Ry == Ru' +'Ru”’ ()
hodc & dang phirc:
2+ . 3~ 3+ * 24
Ru(bpy)s + Ru(bpy)s == Ru(bpy): + Ru(bpy) (e)

O trudng hop (d) cb hing s te do k; = 60 dm®.mol.s?, con & trudng
hop (€) k; 12 4.10° dm®.mol 5™,

R4 rang ring, vai trd cha dung madi c6 anh hudng dang ké dén the dé
trao 48i dién tur.

Dén day ta da trinh bay nhimng co sd 1y thuyét clia dong hoc qua trinh
chuyén dién tir phd bién xdy ra tai lién bé mat kim loai | dung dich.

Ap dung cho qua trinh chuyén dién tich (dién tl, 13 trdng) tai lién bé
mit ban dén l dung dich ma ta s& nghién ctru sau nay, st phai quan tdm dic
th) ctia hé ban dan, do la:
= Docodquad trinh sinh }]at géi cua hé déno/axépto & didu kién kich hoat

nén ban din cé tinh chat gan dung dich.

. Téc dd cia qué trinh chuyén dién tich phu thude khéng nhiing mat do
trang thai cha hat tdi ma con phu thude vae mét do trang thai cua hé
redox trong dung dich ¢ sit lién bé mat.

« Tham gia quyét dinh tég dd chia qua trinh chuyén dién tich con co6 cac
qua trinh khac ¢6 ban chét phi Faraday nhu vdn chuyén ion va phén t;
tai dinh hudng; hap phu...

Vi 1y do d6 cho nén yiéc x'fiy dl_.l',ng mot phuong trinh dgng hoc phu
thude vao md hinh cg thé va hing sb tde dd xdc dinh duge phit hop voi
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thue nghwm ¢6 thé khac nhau. Theo Franck - Condon ¢o thé bicu dién

hang s6 téc dd cta qua trinh chuyen dién tich tai lién bé mat ban
danw dung dich bai biéu thire tich sd sau:

Kpg g ™ V. Kol - Ky (11.30)

Thira sé v 1a tan sb dao dang theo toa do phén ung, k. 1a thira s lién

két dién i, K, 1a thira s6 Franck - Condon chtra dung dai luong ». Bidu

thue tuy don gian song dc tiém can 1y lhuyct kha phuc tap trén co s ly
thuyét tinh didn cla vt thn va co hoe théng ké chat long.

1.3. Sw hinlt thanh I0p khong gian tich dién i lip chuyén tiép bin dénldung
dich redox

1.3.1 Dgi cuong

Trong dién hda hoc cua hé kim Ioaildung dich ta timg biét v¢ s hinh
thanh ctta mdt 16p dién tich kép ton tai lién bé mat. Vai trd cia 16p dién
tich kép rat quan trong, qua ldp kép ton tai mot gian dd phin bé dién tich,
dién thé va nang luong, 1am co sd dé khao sét dong hoc qua trinh trao doi

dién tich tai 16p chuyén tiép ban dan|dung dich dién ly. Sy hiéu biét vé 1ép
dién tich kép co thé tém tat & mot so dic trung sau day:

« Theo Helmholiz 1&p dién tich kép co thé mé phong bang mdt tu dién
phiang (mé hinh Helmholtz) v&i 2 ban cuc mang dién tich trai dau co
khoang cach & ¢ vai A (hinh [1.21).

% Dung dich

6

(o)

lv[@@@@l_

2 ¥

Hinh 11.21. L&p dién tich kep thee md hinh Helmholtz.
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Khi dat can bang thi dlen tich du bé miit cta 2 ban cuc bing nhau vé
dd 16n nhung nguoe nhau vé& dau: Qe = | - gl Gitra 2 ban cyc Xvat hién
mot buse nhay thé AD (tir vai mV dén hang nghin mV) tuy thudc vao ban
chét h¢ dién cuc. Dién dung C cua 16p dién tich kép theo mé hinh ty dién
s€ la:

q, £—&,

C=—e=—tTt 1131
AD | AD b

Trong d6 € 1& hing s6 anh hudng: £, 1a hing s dién mdi cia chin khong.
Ty sb ? dac trung cho cudng dd dién trudng cda lop kép. Tinh

toan cho thay ring véi mat do dién tich du bé mat q = 10” mol.em’ ?¢h thé
tao ra mot cuong d¢ dién truong ¢d 10° v tai lién bé mat, mot dién
trrong cuc manh ¢6 thé danh thing bAt ctr mot joai dién mdi nao.

Tuy nhién ciu trac 16p kép dién hoa co thé duy tri mdt cudng dd dién
truong nhu vay. Cuong do dign trudng chinh 1a dong luc kich hoat qua
trinh phan bd va trao dai dién tich qua 16p kép.

« M5 hinh cuia ldp dién tich kép ngdy ciang dugc nghién clu hoan thién
b&i nhiéu tic gid nhu Gouy-Chapmann (1910-1913); Stern (1924):
Grahame (1930), Bockrls Davanathan- Mutler {1963)... Hinh {122
trinh bay mét vai phat trién co ban ctia md hinh 16p kép, khic phuc sy
don gian cva md hinh Helmholtz, dap (ng 18t hon hanh vi dién hoa cha
hé dién cue tai lign bé mit,

I U|1 Huelmbuolls

1 o=
— EF‘ Helimbullz @ i :L 1;‘::‘5“
o L = i

C/ ®) D\-?_—/J o f@?\* khud'ch Lin =

“(‘P 3 | DG
Kim Dung o I e ‘_',
loai ‘67 dich

‘(’

@ \_I%

j(/

£

Hinh 11.22. Si phat trién ctia md hinh Iép dién tich kép
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Khi chuyén sang nghién cil iép chuyén tiép ban dan|dung dich dién
ly, ta tidm cén v&i mdt hé dién cire ma pha téin 1a ban dan co nong do hat
ta trung binh ¢& nhu mot dung dich loang (ndng do cua dign tir va (&
tréng ctia ban dan Ge <& 4 16° mol I, tuong duong ndng d¢ H' va Ol
cia nude tinh khiét), do dé nhiéu khi ban din dan kém hon pha (ong dung
dich nam tiép xtic voi no. Dudi tac dung cua nhiéu loan hodc kich hoat
cling nhir sy co mat cua cac trang thai bé mat ion hoa din toi sy phén b
lai dién tich (cling nhu dién thé) sau vao thé tich pha ban dan, hinh thanh
mot khong gian tich dién. Ma hinh 16p dién tich kép cua hé dién cuc kim
loai.dung dich, by gio duge thay thé bang ving khéng gian tich dién, dé

sdu cuia lop chuyén tiép ca v& 2 phia c& 102210* A (hinh 11.23).

Bén dan n * Dung dich dién ly
: o Qs @ : 15 tréng
: @ O O, L h s
| ® I@ 50! + - Trang thai bé mat
® ® +g o o - jon 4m
) '
) % e o Oo - jon duong v&i vo hydrat
@ @ %93(:;@ 5o
5 o otk KGTD : 16p khong gian tich dién
e @O0
' RGTD 64——? H : 16p Helmholtz
. G

- ;‘*"‘T — G  16p Gouy

§=10"+10" A

Hinh 11.23. Mé hinh khang gian tich dién tai lién bé& mat
ban dan n|dung dich dién ly

Dudi day ta s& di sdu nghién ctiu vé su hinh thanh 16p khong gian tich

dién, diic the coa lién bé mit ban dan | dung dich dién ly, l co's& dé khao
sat moi ycu td anh huong dén su phén b va trao ddi dién tich.

1 3.2, Sur hink thanh I6p kkéng gian tich dién va gian d phan bé dién thé
tieong tng.

1. Lép khong gian tich dién

Ta gia thiét cho mdt vat liéu ban ddn n tiép xae voi mt dung dich dién ly
chira ciip redox cO Ef redox xac dinh (gia thiét E¢ reaon < Et. ban din n)- Ta s&
hinh dung xem qua trinh tiép xGc s& din dén sy bién déi gi vé cAu tric
vung nang luong cla hai pha tai lién bé mit.
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F E.HJ _>
E*

IForedox

Hinh 11.24. So’ d viing nang luong ban dan va dung dich
trirare khi tiép xuc.
a) Hinh 11.24 mo ta céu tric ving nang luong riéng ré cua pha ban dan n

va dung dich redox trude khi tiép xtc (gia thiét nim cach nhau mot
khoang céach x).

Khi chua tiép xtc, cac mic ning lugng cia pha ban dan 1a const. tir
thé tich pha (ky hiéu “0”) ra toi bé mat (ky hiéu “s”), con pha dung
dich dic trung boi mic Ef regox:

E'=E;

E(] — ﬁ-_w

ED = E, (ky hi¢u Fb = viing phing)
0

E! Jredox

V& nguyén tic & pha ban dan, dién tir (¢) va 13 trong (@) c6 thé van
chuyén ca 2 phia nhu trong hinh vé.

b) Bay gio ta cho 2 pha tiép xtic v&i nhau (x = 0): Su co mat cua di¢n
truong cuc manh von co tai lién bé mat ban dan| dung dich c6 tac
dung anh hudng dén su phan bo lai dién tich cua pha ban dan noi
¢6 ndng do hat tai thuong nho hon dung dich. That vay. dbi vai ban
dan n hat tai co ban la dién t bi d'ty tr bé mat vao thé tich pha,
trong khi do6 hat tai thiéu sb 1a 16 tréng van chuyén ra bé mat.

Qua4 trinh dién ra cho dén lic dat trang thai can bang nhiét dong ky
hiéu *’, nghta la khi mic E;. , ban ddu ha thap dén E,,, . hay con goi la
mic gia Fermi dé can bang voi Ej. ., :

E., —> E.= Ep.

F(n) I(n) (“32)

Jredox



52 Ngs Quéc Gluyén

Sur phén bd lai hat tai tai sat bé mat kéo theo su udn mép ving b vi
I ban dauw. Giol han xac dinh sy ubdn ving 1a dai luong AE, va dd sdu
ctia su udn vong la dai luong Ly, con goi la chitu dai Debye (Lp = 10 A).
Hau qua la d6i véi ban dann hinh thanh mot ving khong gian tich dién tai
sat bé mat tip trung cdc hat tai khong co ban, va nghéo hat tai co ban {(vi
vdy con cd tén la vong nghéo).

Sau vang khong gian tich dién cac muc da ha thap E‘ va E la const.
Hinh 11.25.a md ta gian dd vi tri cac muc nang luong tai lién bé mit khi
dat cdn bang.

f‘ —Llp—»
z"LF,Bi
e
¢ Y-
o _I‘ _EOF,_m_lo.\;
.'Flp) |
B
|
- -
Bédn dan n Dung dich Bandinp  Dungdich

(a) {b)

Hinh 11.25. Gian b vi tri mirc nang lwong tai lién bé mat
ban dan | dung dich khi dat can bang

iliéu tmg tiép xtc xay ra ong 441 vai ban dan p nhung nguac lai.

Hinh 11.25b trinh bay gian dd muc nang lugng tuong ung cho truong
hop cua lop chuyén tiép 13 ban déan pl dung dich redox.

Sy khac nhau gilta bdn din n va p chu yéu 1a chidu ciia sy udn
ving, kéo theo sy vin chuyén nguge lai cda dién (0 (#)va 18 trbng (®)
hinh thanh ving khong gian tich dién nghéo dién t& hodc nghéo 16
trong.

Duoi day ta thir xem xét nong do hat tai tai sat bé mat khi da tiép
xic cin bang cho wruing hop ban dan n {va suy luan rong cho ban
dan p):

That vay, goi n = nbng 46 diégntr, p=la ndng do 16 trong, cac ky hiéu
keém theo s = 14 tai b& mat; o = 1a vi tri sdu trong thé tich pha thoa man cin
bing nhiét dong, ta co thé biéu dién nong do hat tai ¢ dang phédn b
Boltzmann sau day cho trudng hop ban dan n (p <<n):
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(-AE,)
ng=n,.exp——— .33
p T (11.33)
AE
VA Py = Po . EXP——2 (11.34)

Khi qud trinh tiép xiic dat cdn bang { F;.( . E; edox )} thi theo dinh uat

khéi hrong hiéu dung 6 mot nhiét d6 T (K) xac dinh, thi tich cia mét do
dién tir n va 13 tréng p 12 mét hing s6 (phwong trinh 11.6):

o p= e pe =
Suy ra ng < n,v& ps> po, vi vy trong vung khong gian tich dlen nghéo

hat tai co ban 14 dién tr va gidu hat tai khéng co ban 1a 19 trong. Tuong
quan n; va p; phy thudc vae do ubn vung AEg. Tuy ohién higu Gng anh

p.('—p“ hay M

p(} pr}
Ta sé trd lai vin d& nay khi kich hoat lién bé mat bing chiéu sang (hiéu
ung quang dién héa).

hudng duge quan tdm chinh 1a sy gia ting tuong dbi

2. Sw phdn hé dién thé tai lien hé mdt ban ddin / dung dich

Biét dugc phan bd thong ké vé dién luong cua cac loai hat tai tir lién bé
mit ban dan | dung dich theo khoang céach x vé hai phia, ta s& thu duge sy
phéan bé dién thé tuong tng.
Piéu kién trung hoa vé dién tich khi dat can bang la:
qu:'m dan — I _Eqmmg dich l

Sqbin ain 12 tong dién lwong cha hat tai chu yéu trong ving khong gian
tich dién, ¢On Zqqung dich 14 tdng dién [wong cta cac hat tdi mang dién tich
trai d4u phan b4 trong 16p kép vé& phia dung dich.

Dac thu cua 16p chuyén tiép ban dan | dung dich 1a vé phia dung dich
van ton tai 1op Helmholtz va idp Gouy vé& co ban khéng thay dm giong hét
nhu hé kim loai ldung dich. Song sy khac nhau chu yéu la vé phia ban
din, dé 1a ndng d5 cla hat tai linh dong trong ban din nhé han rat nhiéu
so v&i kim loai va phan bo sau vao thé tich ma ta goi 1a ving khong gian
tich dién, ¢ hanh vi gidng nhu mét dung dich lodng. Tu phuong trinh
Poisson cho phép thiét lap mbi quan hé gitra bién thién dién thé tinh dién
@ va mat dd dién tich p(x) phu thude vao toa do khoang cach x nhur sau:

Vo= [gf)h =—p(x)

Trong phuong trinh trén ngoai cac dai lwong da biét: V= toan ti

(11.36)
EXEy
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Laplace xét cho blen thién dién thé tinh dién ® theo foa dd x vudng
gde vii bé mit tiép x0c ban dan ] dung dich.
p(x) 1a tong mat 46 dicn tich cua cdc phan tu tai dién linh dong (n,
p) va khong linh ddng (D", A7).
p(x) = e[Np — Ny —n(x) + p(x)] (11.37)
V§i phuong trinh (11.36) va (11.37) v¢ nguyén tac cho phép xdc dinh
bién thién dién thé Adg qua 16p khong gian tich dién tuong Ong voi sy
udng ving AEy, Ta s¢ khéng di sau vao phép giai phuong trinh Poisson
v&i nhiing didu kién bién x4c dinh, ma cha yéu quan tim dén gian dé phén
bé dién thé mdt cach dinh tinh qua ving khéng gian tich dién va vung lién
bé mat néi chung. Hinh 11.26 trinh bay su phan bé dién tich va dién thé
twong ung qua lién bé& mjt ban dan n | dung dich redox.

Goi ADgylyg la dal luong dién thé galvani ma ta do duoc tai lién b
mit ban dan | dung dich, thi gia tri ndy !a tong dai s cta 3 bude nhay
dién thé co ban sau diy:

ADpy|aa = ADg + ADy+ ADg (11.38)

Trong d6:

Ay = |3 bude nhay dién thé qua 16p khong gian tich dién co sy udn
vitng AEg (AE5 cOn goi 12 rac the = - ¢Adp).

Ad;, = 13 budc nhay dién thé qua 1op Helmholtz.

ADg = la budc nhay dién thé qua tdp Gouy.

Trong do lrong dién hoa, phép do dién thé mét hé dién cuc {udn
judn duge hidu la phép do hiéu dién thé gitta dién cyc nghién citu
(trong trudng hop nay hé ban dan | dung dich) va h¢ dién cuc so sanh.
Gi tri do dugc cho biét sy bién thién LhU’ khéng phai gid tr] tuyét déi.
Noom ra AQyyjag & Mot gid tri long dai s ¢na 3 bude nhay, vé nguyén
tic bang thuc nghiém khdng thé tach xac dinh cac dai lugng riéng ré.

Tuy nhién trong truong hop lién bé mit ban dan 1 dung dich, néu phia
dung dich c6 mat mdt he redox xac dinh (tai p}I = ¢const) va khao st &
didu kién cén bing thi tdng budc nhay dién thé (A®y + Ady) la const., do
d6 phép do dién thé cua hé ban din | dung dich thuc té cho biét bién thién
cua dién thé roi qua lop khong gian tich dién cta ban dan:

ADpyipd = ACDB-i consl
Tém lai dén day ta co nhin xét rang so véi md hinh lop dién tich kép
Lua hé kim loai I dung dich dic trung b&i 16p Helmholtz va [op Gouy nam
vé phia dung dich, thi & d6i tuong bén dan| dung dich 1a c6 su phén bé
dién tich va dién thé qua l&p khong. gian tich dién {di sdu vao thé tich bén

din voi 46 sau 10°10" A) va van 1dn tai 16p Helmholtz va Gouy (vé phia
dung dich).
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ar @

b , ,
i ] =

v ! ’.

S i o

« Lop ichéng gian § | Lap Gouy ‘

: dchdign  Lap :

: Helmholrz i

Ady ' i

Bandinn Dung dich

Hinh 11.26.Sw phan b dién tich (a) va cac budc nhdy dién thé tai hé
chuy&n tiép ban dan | dung dich.

Dién dung lién bé mat bin din | dung dich co thé md phong bang mdt
mach ndi tiép cla dién dung viing khdng gian tich dién Crotn va dién
dung cua l&p Helmholtz-Gouy Cpyg. do do:
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1 1 |
= + (11.39)
CK(:'HJ CH{'J'

C

su|Dd

Théng thuong Ciia >> Cygrp nén Cpg|pe do duoe chinh 1 Cygrp. Phép
do dién dung bang ky thudt pho tong trd dién hoda cho phép xac dinh nhiéu
quan hé quan trong vé lién bé mat, ching han dua vao phép do dién dung
phu thude vao dién thé theo phuong trinh Mott- Schottky:

2 k
—}—2- = ~——(ACD—ACD;_.,,——T) (11.40)
C ege N, e

cho phép ta xdc dinh nong do dond Np, dién thé ving phiang &, (10 do
suy ra kg, E’ e, VA gidn dd cau tric vitng).

3. Trang thai Bé mdit

Khat niém trang thai bé mat duoc trinh bay trong phén nay ducc hiéu mat
céch tb hop, khong chi lién quan dén ban chat vat ly thuan tuy ciia mot sd
vi tri dic bi¢t trén bé mat ban din (khuyet tat clia cdu tric; nguyén uy tap
chét trén bé mit; cac dj biét hinh hoc; hap phu v.v..) va vai trd cia no
trong tinh chat lién bé mat khi tlep xte véi dung dich. Didu quan trong cén
nhén manh ¢ day la: trang thei bé mdt 1 nhitng mike nang liegng, ky hi¢u
E, - ton tai trong ving cam. Nhiing trang thai bé mat ndy cé 'thé bay
electron (hodic 18 tréng) néu E, nim dudi mirc Er (gidng nhu trang thai
axépto, déno).

Khdi niém trang thai bé mat lan dau tién do Tamm (1932) dua ra ap dung
cho chit rén lién quan dén higu ¢ trng do khu} &t tat cla cu tric tai bé mit,

D61 voi ddi twong 12 16p chuyén tiép ban dan | dung dich trang thai bé
mit thuong duge déc trung bdi trang thai nang luong do hip phu dic bigt
cua nguyén tir hode nhém nguyén 1 (mé hinh trang thai bé mat Bardeen).
vi vty khi tham gia trao ddi electron tré thanh tam ion, vi du:

« NhémOH bi hip phu (OH;(D tré thanh mic axepto bé mit:

—OHad s OHaq

h

+  Hofic(H,y ) tr6 thanh mire dond bé mat:

Hag _—— Hag
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« Do lan cua trang thé.imbr:*: mat dugc tinh trén don vi em’, vi du sd trang
thai b& mit cua ban dan Ge cd 103 cm™. Mat 6 trang thai 1),(E;) phan
b tuan theo ham thdng ké Fermi- Dirac fi,

1

1 L, - £
1+—exp| ———
2 kT

Tich s ciia mat d6 trang thai D(E,) va f, cho ta sé trang théi bé
mat.

f,= (11.41)

Su ¢6 mit cha trang thai bé mat 1am cho hanh vi ctia b€ di¢n cuc ban
dan | dung dich tré nén phic tap: Cac axépto b& mat bay electron tr mang
ludi tinh thé 1an can dé 1ai dién tich duong dia phuong, con cac dono bé
mat lai cung c:"ip electron cho mang ludi tao thanh dién tich trai dav. Ca
hai hidu Gng teén tao ra nhiing 16p rao bé& mat ngan can qua trinh trao doi
dién tich. So dd tuong duong ciia mét hé dign cuc ban dan 1 dung dich khi
khéng c6 mat trang thai bé mit (a) va c& mat trang thai hé mit (b} duoc
mé ta bai hinh 11.27.

K# thuat do phd tdng tré cho phép xéc dinh dién dung cua 16p khdng
gian tich dién Ciarp va dién dung cua trang thai bé mat C, riéng ré.

Ct R

R CkeG [ —

t ~1<(JTD ’——( 7 B
()——T r

| 11 j
I

Ckorp

{a) (b}
Hinh I1.27. So 8 twong duong cia hé dién cye ban dan | dung dich.

a) Khéng co mét trang thai bé mat.
b) Cé mét trang thai be mat.

1.4. Hiéu img quang di¢n héa tai lién bé miit ban din | dung dich redox
1.4.1. Ban chdt ctia hiéu img quang dién hda

Xut phat tir ban chit gidng nhau cda 16p chuyén tiép ban dan | kim loai

*

(16p tiép giap kiéu Schottky) va cua lop chuyen tiép ban dﬁnj dung dich
redox nhu hinh 11.28 a va b, ngudi ta ciing ddc biét quan tam dén hiéu ing’
chiéu sang de¢ kich hoat lién bé mat khi da dat cin bang.
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Thit ra, Jin diu tién vao nam 1839, nha vat 1y Phap Becquerel di ghi
nhan duge sy nhay quang cia mot 54 dién cue kim loai bi oxi hoa trong
dung dich khi duogc chiéu sang. Ngay nay chuang ta biét ring cdc kim loai
bi oxi héa déu co ban chét ban din va hiéu ing nhay quang 4y chinh la
hiéu dng quang dién hoa. Thiat viy, thuc nghu:m cho thay khi phén cuc
mdt hé ban dan (n hoic p) | dung dich & didu kién chleu sang, ta sé nhin
duge mot dudng cong phin cue sdng khac véi duong té1 (hinh 11.29 a&b).
Picu nay khoéng xay ra voi dbi twong 14 hé kim Ioal]dung dich & cung
didu kién. Nhu vay la khi chiéu sdng mét hé ban dan ta do duge mot gia
tri quang dién Lhc khic vai gia tri dién thé tinh can bang trong tdi va ghi
nhan duoc sy xuit hién dong quang dién chay qua mach ngoai khac voi
dang phén cuc trong tHi.

Chu hoi dat ra 1a tai sao khi chidu sang mot he dién cuc ban dan lai ¢ bién
hién thay dbi hanh vi phan cue ? Bé giai thich can thiét phai di sdu vao ban

chat vt ly cua qua trinh hinh thanh hat tai, co ché dén ciing nhu sy thay déi
vé cdu trac ving.

E. E\.: EC__//
Frin) EFiMe) Efn) EF, redox
Evy Ey
a) Ban dan n|Kim loai (Me) b) Ban dan n| Dung dich

Hinh I1.28. M& hinh Schottky cla lién hé mat ban dan | dung dich.

Thit vdy, khi chiéu sang mét hé dién cuc bén din, néu nang lugng
: c_ .,
photon hap thy dwoc E; (véi E;=hv =h. z) bing hoac [dn hon khe ndng
lugng ¢ ving cAm E,:

E, >Eg (11.42)

S€ xay ra qué trinh kich hoat dién tir tr vang hoa tri nhay 1én ving din,
kéo theo sy tach ly dién tir - 13 tréng dudi tic dung cua dién trudng o st
bé mat dién cuc ban din. Qua trinh nay lam thay dbi tuong dbi néng do
hat tai & viing khdng gian tich dién. Ching han déi v6i ban dan n, hat tai
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co ban von 1a dién tu nhung do su udn ving dién tir chay vao thé tich pha
cho nén su chiéu sang khong lam tang hat tai co ban, nguoc lai dbi voi hat
tai khong co ban la 16 trong thi lai gia tang tuong dbi (dac trung boi dai
luong Ap*/p). Vung khong gian tich dién tro thanh vung ngheo hat tai co
ban va tich tu hat tai khéng co ban. Diéu nay cling dung voi ban dan loai p

néu ta Iy luan tuong ty. Su khac nhau chu yéu & su udn ving (hinh I1.30
a&b).

i‘ .
sing I
to1
>V, S
—V,
101
sdng
a) Ban dan n| dung dich b) Ban dan p | dung dich
Hinhll. 29a&b Budng cong phan cuc sang/téi cla hé
ban dan | dung dich
hy
e - E
Ec _f‘,,- P ¢ °
*— A ‘_/f S S *———-_:" °
T ‘ E T %k ~hy
Eg E | 8 ‘ . '/_.
A . 4 ’
| B |
e il ® @
P ee l SN
a) Ban dan n|dung dich b) Ban dan p | dung dich

Hinh 11.30 a&b. S sinh dién ti/I6 trong tai viing ngheo cua
ban dan khi dwgc chiéu sang.
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Ta dé dang thay duge mbi quan hé gitra su gia ting tuong déi caa hat
tai khang co ban véi sy thay ddi co che dan vé phia ban dan cling nhu
hanh vi phan cyc tai lién bé mat khi chiéu sang (bang 11.2).

Bang 11.2. a & b: Su sinh dign t/18 tréng tai vung nghéo clia
ban dan khi durge chieéu sang.

Ban Thi Chiéu séng Higu (g phan cue

dén

n Co ché dan dién Co ché dan 15 tréng Tang phan cuc andt

o Co ché dan 13 tréng Co ché dan dién tir Ting phan cyc catdt

1.4.2. Quang dién thé

Khi chiéu sang mot dién cuc ban din nim can bang véi mot hé redox, ta
s& do duoc mot gid tri dién thé tinh khc voi gid tri can bing ciia hé trong
tdi, ta goi d6 1a quang dién thé. Sy xuit hién quang dién thé lién quan dén
sy thay ddi cac mirc nang lugng trong chu tric vimg cta ban dan.

That viy, ta hiy xuat phat v mét so dd cAu tric ving can bang trong
t4i ctia hé ban dan n ] dung dich redox quen thudc d ¢o dip trinh bay trudc
day (hinh {1.25).

Bay gi¢ trén hinh 11.31 duoc ghi lai cdc vi tef midc nang hrong meép
vung dic trung {duong lién), dé tién theo rdi cac gia tri mép vang dugc

ghim & lién bé mit ta ky higu “s” (E7, E; va k), con trong thé tich ta

k¢ higu " (nhu E., E, v& E,.,). Diéu kién can bang trong tdi 1a:
E;:.'(”] = EF redix

Khi ta chiéu sang lién bé& mat voi mot nang lugng photon E, =hwv
sao cho E; = Eg thi nhu ta a3 biét, su kich hoat sinh ra dién t 1§ trong
fam bién thién tuong déi ndng 4o hat tai trong vung khong gian tich
dién so v&i cin bang.Clng voéi cac mirc ning luong moi (duong diat
nét) kéo theo su chuyén dich muc Fermi, E, tr& thanh E, giam su
uén ving va AE, bay gitr thanh AE, . Giaui E; dugc goi 14 mire gid
Fermi vi n6 thay d&i tuy thude vao cudng do chiéu sang va do bién

s Ap' :
thién twong doi nong dd hat ta 2P ign quan trong ving khéng gian
P

tich dién:

N A
B o= sy~ KT (1 =) (11.43)
P



Chueng Il. Quang dién héa 61

So d6 hinh [1.31a md ta ciu tric ving cda ban dan n nim can bing voi
dung dich redox & mét dicu kién chiéu sang nhat dinh. Sy dang 1én cia
. Coa . - . £ . , ' N
mirc £, 1én E, | cling nhu sy gidm udn ving tuong (ng AE, thanh
. ~ 3 - - A
AEB tao ra sur chénh [&ch vé mic ning lugong & lién bé mat;

E; iy = EF on = — . AD' (I1.44)

Trong dé AD’ 13 gia tri quang dién thé ma ta do duoc dic trung cho sy
tu phén cuc do chiéu sang,

£ F
S — Fu
AL
T Fr redins
E
rrrrrirrrrrerrrrrdiad
@ Rdn dén n ] Lunyg dich rodix @ adidu Kidn
chidu sding cune Jud
hv
). b
2 E:
I:—IF --------- i EF reder e N
Fyy TR ! 1L‘ S(D_F'Iﬂt\ FF redus
S U ot - APl
F_V\\Tti\t\\v\\w(:'
Ak, L B A 3 . 1
. Ly RV rrsrsrirrirrreeal =t
ARy,
@ Rin din p | Lving ddich redus @ & didu kign

chid sang e i
v

Hinh 11.31 a & b: Chiéu sang hé ban dan n | dung dich redox
¢ & d: Chiéu sang hé ban dan p|dung dich redox.

Khi cuong d& chiéu sang cang ting (s& photon dén bé mit ban dan
cang nhiéu) va dat gia tri cuc dai (gia thiét N = 6.10% photon, thi F;, = N.
h.v} thi cdu triic viing s& tré thanh so d& ving phing va khéng con su udn

ving nita ( AE; —0). Lioc dé muc nang lugng 1a const i thé tich pha ra
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ti bé mat (hinh 11.31.b). Mét dai luong dic trung cho chiéy sang cue dai
1a murc vitmg phing E,, voi:

»

E!-'h = E

Fnimax)
suy ra AD' cing s& dat gia tr] cuc d‘ai.ACD'max.
Tir [1.43 va I1.44 ta suy ra:

ap = KT in(1+ 22y (11.45)
e p

Nhur vdy quang dién thé AD" ¢d quan hé ty 1§ véi cudng d6 chidu
sang I,: nhu sau:

. kT
AD ~ — |n], (11.46)
[
A - . X . A 2 . . . ¥ E
Vé mat ly thuyét, AQ ¢6 thé dat gia tri cye dai AQ a=—
c

. Song trén thyc té lai con tuy thude vao gid trf Ep o clUa cip redox
ndm can bang v&i ban dan. Ngoai ra khi si dung hé quang dién hoa dé
chuyén héa nang lugng dnh sang mit trdi mét cach hiu qua thi chi khai
thac duge & viing bude séng A < 550nm, didy dé co nghia gid tri quang
dién thé cwc dai AD* con bj gidi han béi didu kién:

E,—eAD , =1eV
Ta s& trér lai van dé ndy trong phin tmg dung cia hiéu img quang dién hoa.

DPén day cin lyu ¥ ring & diéu kién chiéu sang cuc dai ta da hdi phuc
lai dugc so dd viing phing mic ddu ndm can bing véi dung dich redox
(gibng nhu & trang thai khi chua tiép xtc véi dung dich, hinh I1.25) va
quang dién thé duoc thiét 13p 1a thude do sirc dién ddng cita qua trinh
chuyén héa nang lugng. Tuy nhién & trang thai viing phang nay lai thuong
kém bén vi sur tich tu hat tai m&i sinh khdng nhiing ngin cin qua trinh
tach ly dién ti - 15 trdng tiép theo ma con dé bi tai hop. Dé duy tri hiéu
Ung quang dién cia mo hinh Schottky dién hoa ta thiét lap mét so dd pin
quang dién hoa sau:

hv
Ban dan (n) | Redox | Pt
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M&S hinh pin (hinh [1.32)
duoc duy tri vc’ri sir cé m’it cua
va dlcn tu (9) sinhra. L lron;,
trao doi dién tich vai Red, con ™
dién tr chay qua mach ngodi
(ta s& do duoc dong quang
dién i*) dé tham gia phan tng hy—
voi Ox. Ddy chinh 14 nguyen
Iy cia pin mit trdi quang dién
hoa. Hinh (1.32:

Hiéu ng chiéu sang va s hinh thanh quang dién thé ¢ hé ban dan
p l dung dich redox ¢6 ban chat tuong tu va dvoc mo ta khai quat lai trén
s do hinh 1140 céed.

1.+4.3. S phdin cue cua hé ban dén /dung dich redox

Trong phén ndy ta s& khao sat hanh vi phan cuc cia mét hé ban dén (n hoiic
p) ldun; dich redox dudi tic dung cia magt dién ap bén ngodi trong diéu kién
tbi va didu kién ¢o chiéu sang ma ta di so bd dé cap & muc 1.4.1.
Pé thuc hién nhiing khao sat néi trén ta hay 1am quen véi mal so do
ndi mach phén cuc co ban nhu hinh 11.33.

Vn
O +—®

SAC

i3}
Nguén
don I

B§ dong mé

Hinh I1.33. Mach phéan cwe quang dién hoa.



64 Ngé Quéc Guyén

So dbd gbm: 1 12 binh do hai ngin hink chit H ¢é vach ngan xbp ¢
gitia. 2 14 cua sé dé chiéu sang co gan lang kinh d& hoi w tia sdng. 3 12
dién cuc nghién ciu (ban din n hodc p), 4 1a di¢n cuc ddi (PY. 5 14
dién cuc so sanh {Ag/AgCl hay calomel). V, la ngudn dién mot chiéy
dé phan cuc. V va A la dbng hd do thé va dong. Sur dung thiét bi
chuyén ding !a potentiostat, thi V,, V va A 1a bd phin chu thanh cua
Potentiostat cho phép do va ghi thanh duong cong phan cuc. DE thuce
hién cc thue nghiém quang dién hoa, cAn thiét c6 mdt ngudn sang don
séc cho phép chiéu tia sang vdi bude sdng A xac dinh va thay déi duoc
cuang dd chiéu sang. DA khi can thém mot bd dong ma co hoc d¢ tao
ra anh sang dang xung dé nghién ctu trang thai tuan phién thilsang,

1. Téc dung cua su phin cuc bang dién ap bén ngodi o didu kién tdi va

o chibu sang.

Fhao cuxthuia
PR PP . -}
Emay Hle_r‘ltLI’Gng e~ h
T tich tu 0
atEREEEERLELLELE A cf 151
ERnJ_‘_—‘_—’:A . cl=
Can bang
_n
Higzl;m_ﬂ;‘.lng o B
a0
+ ¥

+
Phin curnghich

Hinh i1.34. Tac dung clia sy phan cuc bing dién ap ngoai doi
ban dan n va p.

Thay déi dién ap phén cuc tur bén ngoai 1én hé dign cyc ban dan cé tac
dung thay doi su ubn viing AEg, vi dién ap roi chu yéu trong ving khong
gian tich dién. Diéu d6 cling c6 nghia 12 thay d6i rao thé Ady. Thy thude
vao loai ban din (n hodc p) va su phén cuc theo chiéu catot hay anot ma ta
¢d sy udn ving twong dng so véi cdu tric ving & cdn bang khi khong
phan cuc (hinh 11.34). Dang fwu v ring sy phan cuc cd thé dan dén tinh
hubng mirc Er nam ngoai ving cAm va gan véi 2 hién wong bé mat quan
trong, do la sy tao thanh 1op tich tv (accumulation) hodc 1op dao
(inversion) noi du mot loai hat tai & sat lien bé mat. Ching han o dién cyuc
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ban cuc n, su phan cuc theo chiéu catot ting dan sé lat su udn vang xuéng
phia dudi thuin 107 cho viée tich tu dién tir vén 1a hat 131 co ban cua bén
dan n. Chinh vi vay nén khi phan cuc catot dién cuc ban dan cho dong
dién di qua, ta goi sy thong mach catot ia chiéu thuan. Con nguoc lai, khi
phén cyc anot, su udn ving ngay cang dich chuyén vé phia trén dan dén
muc Ep cit ving hoa tri. pidu d6 ¢6 nghia mat dd 15 trong & bé mit sé
nhiéu hon mat dé dién tir tw do vén 12 hat tai co ban cta ban dan n. L.ép bé
miit by gid hoat ddng nhu mdt mang ban dan p phu trén ban dén n, vi vay
cé tén 1a lop dao. Lop dao ngan can khéng cho dong electron dan di qua
nén dién cuc ban dan cd hanh vi khéng théng mach vé phia anot va chiéu
phén cuc anot la chidu nghich.

Khai quat ta s& nhin duge mét dudng cong phén cuc khi bién thién
dién 4p tir catot sang anot nhu hinh 11.35, dwdng |, & didu ki¢n khdng
chiéu sang, nén ta goi la duang toi.

Tién hanh phan cuc & diu kién chiéu sang déi vai dién cuc ban dan
n cho thay tac dung phin cuc bang dién ap ngoai két hop vai hiéu g
chiéu sang vé co ban khéng thay dbi vé phia catot (nhanh catot cta
dudng 1, 2, 3 déu trang nhau) nhung nguge lai anh hudng dang ké dén
su théng dién vé phia anot (hinh I1.35, dudng 2 va 3).

i+ A
sang3 T
/'/‘
;/  sdng 2 e
j -
o
¥
/101
e e
V. Vi
1
2
3

Hinh .35 Bwéng cong phan cyc ban dan n & didu kién téi (1},
sang {2 — 3).
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That vay s chlcu sdang sinh ra dong thoi dién tir va 1& tréng. song dbi
v&i ban dan n su gia tang twong doi 16 tréng nhu da chtng minh o trén lai
la dang k&, nén dong phan cuc anot ting hon dudng toi. Cuong do chiéu
sang cang manh, dong phan cyc anot cang tang (dudng 2 thap hon dudng
3), tuy nhién co tinh chit cia mét dong gioi han,

Dic trung nay cla nhanh phén cyc anot duoc giai thich 1a 15 trdng 14
hat 1ai dién cua dong anot voi nf")ng dd it of duoce vin chuyén tr sdu ra
viing khdng gian tich dién bj gidi han bai cham khuéch tan, nén dong anot
chéng dat trang thai bio hoa (doan nim ngang cua dudng 2 va 3).

Tir hinh 11.29b, ta c6 thé 1y luan twong tu vé tac dung phén cuc bang
dién 4p bén ngoai déi vai ban dan p. Can cht ¥ ring so dd ving cia ban
dan p nguge lai voi n, cho nén dién bién cua sy phan cuc cling xay ra
ngugc lai tuong Ung (phén cuc anot 1 thudn, phin cuc catot 1a nghich).

2. Dudng cong phdn cuc va qud trinh trao doi dién tich

Su phan cue catot ciing nhy anot khéng chi gén lién voi sur uu tién co ché
hoat déng cla dién cure ban dan theo viing dan hay ving héa tri, ma con
lién quan mat thiét dén sy trao ddi dién tich véi cip redox ndm can bang
tai lién b& mat. That vily, dbi véi ban dan n, phin cuc catot trong téi uu
tién co ché viing din, nén qua trinh trao doi dién tich xay ra gan lién véi

phan tmg khir gitra electron e va chdt Ox’ (chét nhin electron):

Ox" + e " 4 Red

Neuge lai khi chiéu sang, dién cuc bdn dan n trd 1én phan cuc dugc vé
phia anot, hoat dong dva vao co ché vang hoa tri, Phan Gng trao déi dién
tich dién ra 14 phan ung oxi hoa gita 16 trong h" va Red {chat cho

electron).
m i‘_

Red + h° —— Ox
hv
Loi dung diic tinh ndy, nguoi ta str dung dién cuc ban dan n lam céc
guang anof dé thue hién cde qué trinh quang oxi héa.

Cin phai luu y rang qué trinh trao ddi dién tich véi cap redox chi xdy
ra véi toe do xac dinh con tuy thudc vao muc¢ By yegor. Thit vay, qua trinh
khit theo co ché vung din chi xay ra thuén 191 khi mirc Fr reqox nam sat day
viing din E¢. Con qua trinh oxi héa theo co ¢hé ving héa tri chi xay ra khi
mire Ep setos NAM sat trén dinh ving hoa tri Ey.
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Tuong tir ta ciing ¢6 thé suy ra cho qué trinh trac ddi dién tich & trudng
hop ban din loai p. Nguroc lai dbi vai ban dan n, ban dan loai p duoc sir
dung lam guang catot dé thue hién cic phan tng quang khir.

T dudng cong phén cuc cia mot hé ban dan I dung dich cho phép ta
khao sat sdu hon ban chit dién hoa va co ché cua qua trinh dién cuc, Dé
minh hoa ta cé thé dan ra truong hop phin cyuce cia hé n-Ge trong moi
trudmg dién 1i 0,1N H,SO, trong didu kién t8i va chiéu sang da dugce
nghién ciru. Hinh 11.36 la dudng cong phan cyc dién hinh cua loai ban dan
n-Ge voi cdc viing didc trung.

Ving a trong mién catot 14 qua trinh thoat hidro theo co ché Volmer-
Heyrovsky:

Ge+H,0" +e—2 5 GeH + H,0(V olmer)

GeH+H,0" +e—2 5 Ge+ H , T +11,0{Heyrovsky)

Tiép dén 1a ving b lién quan dén qua trinh khir oxi hoa tan cé mit
trong dung dich voi die trirng ctia mot dong gidi han nhé:

0, +H,0+ 4e > 40H
i(uA) 150 '; J-sdng
-« H,0/0,
50 + ' - Ge/Ge'”
| GelCet * 0,/OH
U T 7 - H/H,
-50 1 i
-150 i :
2 0 2 v

Hinh 11.38 Budng cong phan cuc hé n-Ge/H,S0, (0,1 N).

Sau @6 13 ving ¢ bat ddu voi diém cét cia dudng cong phén cue voi
truc ho?nh dic trung cho qué trinh hoa tan anot cuia Ge {AD GelGe' la
dién theé in mon cua Ge).

Ge+ 3 H:O +xh ——— GeO(OH) + 4H" + (4-x)e

vii 1< x <4
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GeO(OHY), [4 san phiam bé mat. Nhu vay mai nguyén tir Ge ¢é it nhit
mét 16 tréng (x=1) trong s6 4 dién tich tham gia trao ddi. Cudi cung la
ving d trong mién anot lién quan dén qud trinh giai phong oxi:

2H0+4h —— 5 41" + 0,

Dong anot chi yéu do 13 teéng tai dién thé thé hién & dang dong bio
hoa phan anh su cham khuéch tan cia 13 tréng tur sau trong viing khong
gian tich dién ra lién bé m3t dé tham gia phan fing oxi hoa H,0. Khi chiédu
sang mat do 16 tréng gia tang nén nhanh anot tang vot sau do lai dat trang
thai bao hda mai.

1.4.4. Hién tieong dn mon quang hoc

Tré ngai Iém nhit cho viée sir dung cda vit liéu ban din lam dién cuc
chuy€n héa ning lugng anh sang bang con dudng dién hoa 13 hién tuong
an mon quang hoc (photocorrosion).

Nhu ta d3 biét, khi chiéu sdng mét hé Qién’ cue ban din | dung dich
redox, thi tai sat lién bé mit c6 sy tap trung 16 trong h* (d6i v&i ban dan n)
hodc dién tor e (d‘ﬁi v&i ban dan p). Sw ¢6 mit cia cdc h* hoic e néy
khang dugc trao doi te thi voi cp redox trong dung dich s& lam yeu lién
két bé mat dan dén hink thanh c4c tdm hoat dong b¢ mat phan ung véi
dung méi, tich ra khoi bé mit & dang hop chat solvat héa. Thay vi Xay ra
qud trinh trao doi dién tich v6i cap redox thi lai xay ra qua trinh phan hiy
ctia chinh [6p ban dan duéi tic dung ena 4nh sang. Ngudi ta goi do 1 an
mon quang hoc,

Thit vay déi véi ban dan loai n thuong xdy ra qua trinh oxi hda anot do
h™, ching han:

n-Si+4h" +aq — SiOyaq +4H"
ZnO+2h' +aq —> Zn’"aq + 1/2 O,
GaAs+6h +aq — Ga*'aq + AsO_:_.aq +6H"

CdS+2h" +aqg —» Cd™aq +S,
(aq = dung méi H,0)
Véi ban din p, khi chiéu sang lai xdy ra qua trinh khir catot do e
p-Sit+4e +ag —> SiH,+4 OH .aq
ZnO+2e +ag—> Zn +2OH .ag
_ 2
CdS+2e +ag—> Cd +8 .aq
Dé thiy rang c6 thé c6 vit li¢u chi bén anot hodic bén catot, khéng bén

cd anot lan catot. LY tudng sé 13 tim kiém duge vt li¢u ban din hoan toan
bén dn mon quang hec. Khi hién tuong an mon quang hoc xay ra sé thay
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ddi trang thai bé mat lam cho vat liéu dién cuc tré nén khong nhay quang
va lam suy giam hiéu suat chuyén hoa quang nang.
Pai luong nhiét dong dac trung cho xu thé phan huy theo cdc phan ung

n6i trén duoc goi 1a mirc phan huy Ej) & dicu kién ticu chuan:
oC 80 D

B AG i
zF

E; = (11.47)

Dé& phan biét qua trinh phan huy la anot do 15 tréng ta ky hiéu E .
twong tu cho qué trinh phan hiy catot do dign tur ta ky hiéu E;’J .
Tay theo vi tri ciia mirc [, trong tuong quan voi mic E;,, hodc

cia E p,ma quyét dinh tinh bén an mon quang hoc cua vat liéu dién cuc

ban dan, cu thé 1a c6 4 truong hop dac trung duoc trinh bay trong hinh
11.37. Trudng hop (a) 12 hén @n mon ca anot lan catot. Truong hop (b) la
khong hén ca anot va catot. Con lai trudng hop (c) chi bén phan huy catot
va truong hop (d) chi bén phdn huy anot.

E, 1& 1\ 11 A

a) b) c) d)

Hinh 11.37.Twong quan vi tri murc nang lveng mép vung
va murc phan huy: bén; b) khéng ben; c) bén catot; d) bén anot.

Khai quat héa cho thay: phan huy do 15 trong xay ra khi:
Eriy< Ep- (11.48)
cting nhu phén huy do dién tir xay ra khi:

E;> E (11.49)
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E A ad
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Hinh I1 38. n-TiO; trong dung.dich nuwée, pH=7.

E AD

- -1 — (AN +20 SCd+Ha8)

-4 ] “
Foredos (20" +2e=2104)

B 0 ‘ + v )
PYCES 20 2 Cd + )
{F
3 S Fredo([FetCN), [ 2 [Fet N ] 7 4070
——— Wt
L1 Eredox{2 L0440 =241 +0))
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Hinh 11.39. n-CdS trong dung dich redox, pH = 7.

Pé (tc ché hién tugng 3n mon quang hoc can lya chon hé redox lam
viéc sao cho qua trinh trao ddi dién tich canh tranh dugc véi qué trinh
phin hiay quang hoc. Céc ¢iip redox cé nhiém vy hat cac hat tai khi vén
chuyén dén lién bé miat khong dé ching tham gia phan ng phén huy. Céc
yéu t& nhiét ddng va ddng hoc dé lya chon cac hé redox thich hop do la:

. A o
» Co EF‘ redox all} hon E”
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e (6 vin tde trao d6i dién tich nhanh (dac trung boéi mét do dong trao
déi ip 16m).

Ta c6 thé minh hoa nhitng didu ndi trén d¢ xem xét khi str dung mét
vai vat lidu dién cuc kém bén vé mét nhiét dong dudi day:

a) Dién cuc n-TiO2: Hinh [1.38 trinh bay tuong quan mitc niing luong
theo so dd vang cia Ti0» ndm c¢dn bang vai dung dich HO (pH — 7)
trong diéu kién str dung dién cue TiO, dé quang oxy hoéa H,O thanh
0,. Xét mirc Eg+ va Ep- thi vat liéu TiO, v& mat nhiét dong rat khdng
bén anot. Song MiIe Ex reqox € qua trinh oxy héa nuoc (H,0 + 2 h+
— 2 H+.ag +1/20;) lai &m hon Ep+ cua chinh qua trinh phén huy
dién cuc, nén khi tién hanh quang dién phan H,O ta thu duoce O thodt
ra trén dién cuc n-T,0, va vit liéu n-T;0, khdng bj phan hay.

b) Xét dién cuc n-CdS: Dign cyc n-CdS 1a mot loal dign cue ban dan
duoe chd ¥ nghién ciu dé L]'IC tao pin mit troi chat ran va pin mat troi
quang dién hoa. Song thye té cho thiy vét liéu CdS rdt nhay véi an
mon quang hoc khi tidp xtic v6i mdi trudng nudc va dung dich redox.

Trén so &b twong quan muc nang lugng ¢ hinh [1.39 cho thiy muc Ep*

cua qua trinh phén huy do 15 trdng (CdS + 2 h™ — Cd*' + S) thudmg am
hol  Efegae cUa  mot sb cip redox dién hinh nhe HO0/0. hoic
[Fe(CN ) ]:q“ . Vi ly do d& bi xAm thire véi thad gian, nén vit liéu n-Cds it
duge st dung lam anot hon vét liéu chalcogenua cadmi loai p{CdTe,
CdSe) lai thich hop 1am catot.

2. Ung dung ciia quang dién héa

Cudc khing hoang diu mé vao nhing nim 70 va nhiing nghién ciu ndi

tiéng cua Fujishima va Honda vao nam 1972 lién quan dén viée ding anh

sang nhin lhay d& 1h3 tro qua trinh dién phan HaO trén dién cyc ban dan n-

TiO, nhim diéu ché Os va H, (dugc xem 13 nhién lidu ly tudng cua thé ky

21) da thuc day cho mot loat nhiing nghién ciru dinh hudng quan treng

trong linh vue quang dién hoa:

+ DAu tién phai ké dén 13 viéc ché tao pin mit trdi dién hoa, ciing con
goi la pin photovoltaic di¢n hoa (Electrochemical Photovoltaic Cells)
dé phan biét véi pin photovoltaic chét ran (Solid State Photovoltaic
Cells). Nhiing pin quang dién hda nay ¢6 nguyln Iy lam viée gidng pin
chat rin nham bién nang luong bire xa mit trdi thanh dién nang dé sur
dung.

» Quang dién phén la cong ngh¢ dién phén bang dong dién ngoai ducc
bd sung mét phin nang luong birc xa mat trai dé didu ché, phén ly
cling nhu téng hop chit ma v& mit nhiét dong 1& nhimg qua trinh
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khdng }5531 (AG > 0). Vige tan dung nang luong mit troi dé ché tao '
ra san pham héa hoc dugc xem nhu 12 mdt hinh thic tich trir nang
lugng buic xa.

. (;uéi cling 12 hudng st dung ndng luong mit troi dé xtr Iy moi truong
bing con duong quang dién hoa duoc xem la nhiing bién phap kha thi
¢6 y nghta kinh té cho thap ky toi.

Trong phan nay chung ta sé gi6i thidu nguyén ly lam vige clia mot s6
ing dung di¢n hinh va thao ludn vé mdt s0 van de ton tai.

2.1. Pin photovoltaic di¢n héa (Electrochemicul Photovoltaic Cells)

2.1.1. Nguyén ly lam viéc

Tuong ty nhu pin photovoltaic chét tén, pin photovoltaic di€n hoa lam
viéc trén co s& hiéu ung quang dién hoa cia 16p chuyén tip tiép ban

dan l dung dich, cho phép bien dbi truc tiép nang luong dnh sang hap thu
duoc tir vung nhin thay cda pho mat wdi dé thanh dién ning.

So d5 chu tao cua mot pin mat woi quang dién hoa la mot he gbm 2
ntra pin, mot trong 2 nlia pin 4 dién cuc ban dan (n hodc p), nua pin kia la
kim loai (Pt). Dung dich redox }a chung cho 2 khu vuc dién cue duoe
chon sao cho €0 Er redox thich hop:

h)

L ax # ;
(—) ban dan n l Redox l Pt (+) (1)

hv
hodc (+) ban din p l Redox | Pt (=) (i)

Cuc tinh ciia pin phu thude vao ban chéit cita loai ban dan. Khi chiéu
sang ban d3n n cua pin (i) hoat déng 12 anot, con ban dan p cua pin (ii) a1
ia catot, do d6 dién cuc kim joai Pt phan cuc phu thude theo. Hinh 11.40
trinh bay cAu tao hoat ddng cua pin mat troi quang dién héa. Cac pin quang
dién hoa nay co chu tao kiéu Schottky. Vé nguyén the ¢6 thé clu tao mdt pin
quang dién hoa gbm 2 nira pin ddu T vt liéu ban dén, anot 1 ban dan n va
catot 14 ban din p. Dung dich redox & giita tao ra mdt l6p chuyén tiép long
gitra ban din n va p. Hoat dong cua pin quang dién hoa p-n tuong tu nhu mot
diot p-n, cho nén ciing con goi 13 diot quang dién héa.

Hinh '11.41.3. va b minh hoa nguyén ly lam vigc cua pin dang (i) trén co
s& cua cdu trie ving nang lugng khi con trong t8i (hinh a) va sau do duoc
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chifu sang v&i moe nang luong by — kg, (hinh by, Thit vay. khi chiéu
sany:

Bandinn-hy —————» ¢ + 11

h\’ = Eg(ﬂ )

Dudi tac dung cua dién truong, 18 tréng h' van chuyén ra bé mat ban
dan dé tham gia phan tng oxi hoa voi Red (qua trinh anoty:

Red * It E_ain dfm__r_l* Ox*

Con dién tr e vAn chuyén vio trong pha. qua mach ngoa Lt thy
ning luong kich hoat trén tai, vé dién cuc Pt dé thue hi¢n phan ung khu
voi Ox { gqua uinh catot):

/(,\

ox™ 7 e i—r Red

1320 nhidu chit Red bi tidu hao trong qua trinh anot. duyc tai simh
1rér lai trong qué trinh catot. Cip redox duge bao toan, do do bién
thién nang luong ty do AG = 0. Nang luong anh sang hv bién thanh
ning lugng di¢n 1, Ad*, trong da Ad* 1la quang dién thé, chinh la
stre dién ddng cua nuuon dién; I, 1a dong quang dién chay qua mach
ngoal.

Nhur ta biét tir (11463 AD* va cudng d6 chidu sang I, quan h¢ ty 1€ voi nhauw:

AD* o —Inl;
C

Culng db chiéu sdang 1, cang tang thi sic dién ddng cua ngudn
dién AD* cang lon va déi voi mot hé thong chuy¢ én hoa ning luong

mit troi thanh dién ndng thi muc tiéu 1 phai dat duge cong suat 1Oi
da vi:

Pmnx - ]p!l . A(D* {]ISO)

Tuy nhién céng sufit thre t& cia mot pin quang dién héa 1a mot dai
iuong dugce xac dinh (i dic tuyén “Iph — AD* (Flinh 11.42).

Gia tri cuc dai cua tich (I, x AP*) s& [ mot gia tn nam gitra céc cue
tri & dicu kién ho mach (I, = 0, AD* = max) va ngin mach (I, = max.
Adr* = ().
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(b)
Hinh 11.40. Pin quang dién héan (a)vap (b).

(a)

Day dan
kim loai

e T = 1T
TRRHEARY LY e

(RN
CTF(RY

()

E, bl |
S e TN

W Py

, il
S
(b}
Hinh 11.41: Nguyén 1y Jam viéc cia pin quang dién hoéa {n)
(a) trong 16i (b) chiéu sang va noi mach.
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phj

Iphmax
P

max
AN

L.
it ®

A max A
Hinh 11.42: B6 thi Iy, — AD*

Hiéu suit lugng 1ir cia mdt pin quang dién hda duoc xac dinh bai hé
thiae:

N(e)
N(hv)

Trong dé N(e) = sé electron duge kich hoat chay qua mach ngoai;
N(hv)=sé photon téi ¢6 nang lueng hv.

x100 %

Trong thuc té, ngudi ta quan t&m toi hidu sudt chuyén hoa ning lugng,
duge xéc dinh béi hé thite:
{1 x AD*)nax
n = (11.51)
cdng suit birc xa
Hidu suat 1 = max cling dat duoc tai vi tri P, trén dd thj 11.42.
Bang I1.3 trinh bay mdt vai pin mit troi quang dién hoa dién hinh duge
nghién cuu thanh cong trong dieu kign phong thi nghiém (vét liu ban dan

1240

|4 don tinh; 4nh séng {a don séc A=

; chua cha v dén dé bén lam
Eg

viée dai ngdy ctia hé théng v.v..). Két qua cho thdy hiéu suit chuyén hoa

ning lugng dat duge cao nhit méi 1a 12% & trudong hop vit liéu GaAs,

nhu vdy néi chung con thap hon pin mat troi chit ran cing loai (n =

20...23%).
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Bang 11.3.Mbt vai pin mat tréri quang dién héa dai dién.

Pién cuc ban dan-  |Hé redox ]Hiéu sudt |Dung lvong
chuyén As.Cm
hoa
n-GaAs (don tinh)  [1MK;Se + 0,01 M K;8e; + 1M KOH 12,0 % 35.10°
p-InP 0.3M V™ + 0,05 MV + 3M HCI 115% 27.10%
n-Wse, 1M KI + 8,01 M Kl 10,2 % 400.10%
n-MoSe, 1M KL+ 0,01 MKy 9.4 % 50.10°
n-CdSe; 1M NagS; + 1 M NaOH 75% 20.10°
n-CdSeoss Teoss  |1M N2S» + 1 M NaCH 79%
n-GaAs (da tinh) 1M K;Se + 0,1 M KSe;+1M KOH 78%

Bang I1.4. So sanh gitra pin photovoltaic chat ran va dién hoa.

Pin photovoltaic chét rén

Pin photovoltaic dién hoa

+ Higu tng clia lop chuyén
tiep p-n

+ Wat liéu sur_dung'darn tinh, da
tinh (gia thanh ché tao chiem
30%)

- Céng nghé ché tao 1&p
chuyén tiép phizc tap (gid
thannh chiem 30%)

+ Twong ddi bén véi thei gian
{nhiéu nam}.

« B3 thwong mai hba va san
pham dwoc lién tuc cdi tién vé
hiéu suét chuyén hoa (vwot
qua 22%) va giam gia thanh
trén don vi Wp.

« Hiéu tng cila 16p chuyén tiép ban dan {p.n)/dung
dich redox.

« Vit ligu st dung da dang: don tinh, da tinh, vd dinh
hinh: gém mang méng, [&p phu dién hoa... (c6 trién
vong phat trién cong nghé ché tac don gian).

« Lop chuyén tigp hinh thanh tu nhién khi ban dan tiép
xuc véi dung dich.

- B &n mdn quang hoc, suy gidm higu suat chuyén
haa. Céan phai 66 bidn phap dac biét chdng &n mon
quang hac.

+ Tl nhirng ndm 90 d4 cb pin photovoltaic dién hoa
dang ché thi kidu Graetzel , hiéu suat |am viée dai
ngay ~ 10%. Ngoai ra con cac mau che thir cua Vién
Weizmann (Israel); Bell Labs va MIT {M¥).

Nhiing pin photovoltaic di¢n héa dat hi¢u suat chuyén hoa nang luong
twong déi cao cho dén nay déu str dung cac vat ligu dign cuc béan dan tir ho
chalcogenua cia kim loai chuyén tiép (Mo, W). Dic diém cua nhitng vt
liéu ndy la cé cdu trac 1op, lién két trong mot 16p 14 lién két dong hoa iri
{orbital d cua kim loai chuyén tiép vira ndam & ving hoa tri vira nim &
vang dan) cén lién két gitta cac 16p 12 lién két Van der Waals.

Qué trinh chuyén ving cua dién t&r dudi tdc dung biic xa 1& qua trinh
chuyén d-d electron (xem hinh 11.10 va 1.11), do dé khéng lam yéu lién
két gifta nguyén tr kim loai va chalcogen va khong bi pha huy quang hoc.

Bang 11.4 so sanh chd dang hién nay cua pin photovoltaic chit \rfan va
pin photovoltaic dién hoa trén co s¢ dinh gia ban chat, uu nhuge diém.




Chuong Il. Quang dign hoa 77
2.1.2. Pin mat troi kicu Graetzel

Viée ché tao pin mat ot theo nguyén ¥ photovoltaic dién hoa mic dau
rit hap dan vé su dom gian, song trén thuc té da dAm chén tai chd vi chua
vuot qua duoe nhitng kho khan k§ thudt thude vé& ban chit nhu:

. Hiu hét vit liéu ban din khi tiép xic vai dung dich it nhidu déu rat nhay
véi hidu tmg an mon quang dién héa nén khong thé lam vice dai ngay.

. Chi cé mat it vit liéu ban dén gbc oxit nhu SnOy; ZnO hode TiO, ¢
dd bén an mon cao nhung lai ¢6 L, khé cao chi hép thu birc xa tir ngoai,
tic 14 mot phan rit nho cha phd mat troi (< 5%) nén higu sudt chuyén
hoa nang lugng tro nén it ¥ nghia.

@ hv

Hinh 11.43:

a) Pin mat troi kiéu Graetzel

1 & 7: i6p thiy tinh; 2 & &: dién cue dan: 5: iép n-TiOy,
4: chit mau nhay quang; 3: cap redox Vi

b) Co ché nhay quang
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Ti02 Chit Dif}n cc din S('IO:
| (S4S)
{R/Q)
o
(S75)
—_— —_—
c e’

Hinh I1.44. Nguyén ly iam viéc cla pin Graetzel .

Bat diu tir nhimg nam 1980, nhém nghién cifu ca gido s Gractzel tai
truong dai hoe Lausanne (Thuy ST) xuft phat tr mé hinh quang hop caa té
bao thuc vat da dua ra mot thiée ké pin mat troi dién hoa doe dao dua trén
nguyen ly: tdch roi 2 chire nang riéng biét trong thiét ké gdm hé chuc nang
hip thu tdi da phé mit troi bﬁng mot chat mau thich hop va hé dién cue
"gom" electron bfmg ban dan loai n bén an mon nhu TiO- ch:"mg han. Ca
hai chic nang nay gdp lai s¢ déng vai tro di¢n cuc am cua ngudn dién.
Phin con lai 1a dién cyc duong dan dién va mot hé redox thich hgp. Hinh
[1.43 trinh bay cdu tao ctia mét té bao quang dién héa kiéu Gractzel : [op
(1) va (7) 1a 16p thuy tinh ctra s6 dé nhan anh sdng: 1&p (2) va (6) 1a dién
cuc dan dién trong sudt lam bing vit lidu Sn0; dong vai tro dién cuc
dueng, (5) 14 16p vat lidu ban dan n-Ti0, dang vi tinh thé ¢é kich thude
nano duge trang [én dién cuc dan (6) ¢o tiép xte ohmic tét. Hai [6p (5) &
(6) chinh 13 2 diu dién cyc ciia pin mat trdi. MGt 16p don phan wr chét
mau (4) tir phire chat Dicarboxy-bipyridin ruthenium pht 1én cac vi hat
ban dan n-TiO, lam nhiém vu chét nhay quang dé hip thu ning lrong anh
sing hv. Y tuong ding chit mau dé tang d% nhiy quang che nhiing vit
liéu cd khe ning luong réng khéng phai 1a mai, song thanh cbng cla
Graetzel & chd d3 téng hop duoc phitc mau thich hop hép thu phan 16n
phd bite xa mit troi (hinh {1.45) v& ¢ trang thai kich hoat cua chit miu
S/S — S7/S* (hinh 11.44) bién dong photon 161 thanh electron bom cho
ving dan caa n-TiO» ma khéng can dua vao hiéu qua thdp cia qué trinh
nhiy clectron tir vong hoa tri 1én ving dan cua TiO, khi duge bic xa.
Ddng electron chay qua mach ngoal, tidu thy trén tai va sang cuc dbi d¢é
thue hién phan g khir trén cdp redox R/O (¢dp redox I1711). Bo thi Ly,
AD* cho thiy cdc théng s lam vide cua pin hodn todn tuong duong vai
pin photovoltaic chat ran. Vige thuong mai hoa pin mat troi kidu Graetzel
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213 Ac quy n’ch trif nang lirong quang dién hoa

O truon; hop pin quang dién hoa vira trinh bay, quang niang duge bién doi
truc tiép thanh dién nang dé sir dung nhung khéng tich trir dugc {giong
nhu pin mit troi chat ran khi dugc chiéu sang moi hoat déng va dé tich triv
can nap dién nang vao ac quy). Bang con duong quang dién hoa cho phép
ta tich trir quang ning bang cich bién ddi thanh hoa ning va luu gir ¢
dang “san pham dién cue”, khi st dung méi xdy ra qua trinh bién dbi hoa
nang thanh dién niang, D6 chinh 1a nguyén ly lam vi¢c cua ic quy quang
dién hoa. Viéc tich trir (khi ¢6 chiéu sang) va phong dién (khong phy
thude vao chiéu sang) duge thuc hién giong nhu chu ky nap/phéng nhidu
tan.

Hinh 11.47 mé ta so d6 nguyén 1y cau tao cha mot c quy quang di¢n hoa.

Bandinn | Redox] | Redox?2 | Pt

r

o ®
Pi EE OXZD
hv Ard i Red
N Ox; 1y 2 Pt
U (Rcdl it

Hinh 11.47. Ac quy quang dién hoa

Khéc véi pin quang dién héa, binh ic quy ¢ chira 2 ¢dip redox, duge
ngan cdch véi nhau bdi mét vach ngan tham thau dé khong bi trén 1an.
Diéu kién dé ic quy hoat déng la 2 cip redox 1 va 2 dugc chon sao cho
¢ mic chénh 1&ch Br oo [a ddng ké:

Ar = E regox 2 - Er, redox 1 (11.52)

VO E ¢ regox2 AM hon B regox 1.

Thong thudng v&i ban dan si dung ¢o E. = 1,215V va de co hiéu
dién thé ho mach cuc dai AD = 0,5..0,7V, th| d6 chénh 1¢ch can ¢o coa
mirc Fermi clia 2 cép redox Ap= 0,7 V.

Hoat déng cva ic quy quang dién héa thue chit 1a mot nguén dién tich
trlr ning luong & hé redox. That vdy, ta ¢cd thé mmh hoa ccr ché lam viéc

cia ac quy s dung bén din n va 2 cap redox Fe'/ Fe'™ va Ce®'/ ce*
duge mo ta trén hinh .48 nhu sau:
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(anot) Dz kim laai Vach ngan De kim foai
(6 phang) [catot)

Bokimloai  yacn Dekimboa (catot)
(dé phong) [dé phong)

Hinh 11.48. a- Ac quy quang dién héa 3 dién cuc
b- Ac quy quang dién héa n-p
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«  Khi chidu séng, qud trinh nap nang lugng dugc thye hi¢n bat dau boi:
Bindinn+hy ———» ¢, + h* (I1. 52)
hv2 Eg v
1.3 trdng h” van chuyén ra bé mat tham gia phan yng oxi hoa:

h'+Ce"™ — Cc (taimic E

oot et

Con dién tr e tor vang dan qua mach ngoai sang dién cyc kim loai dé
tham gia phan &ng ki
e +Fe' — Fel'(taimick . )
Tl fFe
Phéan Gng quang oxi hoa - khir téng quat:

Fe'" + Ce'” _8F, Fe* + Ce*
vOi Ar = By (rer-srerny - Ep (cerricessy = 0,628V
Ning tugng photon hap thu tuong duong duoc nap & hé redox.

« Khi phong dién qua tai trong diéu kién Iy tudng mot ning lugng
twong tng s& dugc gidi phong. Tuy nhién can luu y dac tha ¢ ac quy
guang dién hoa, dé 1a tai hé dién cyc ban dan/dung dich ludn Tudn ton
tai mot rdo thé ngin can qué trinh phdng dién nguoc trong t5i. Do do
dé giai phong nang lugng cho nhu cau sur dung ta can ¢6 thém mot
dién cyc kim loai phu & ngan anot. D1cn cuc kim loai s& nhan gia tri
E can bang cua cip redox Ce*/ Ce"'. Qua trinh phdng dién trén tai s¢
xdy ra qua hé dién cuc phu cho t&i khi ndo sitc dién dong tro vé
khong. Ta ¢6 thé suy ludn tuong tu cho truong hop ic quy quang dién
héa st dung ca hai dién cuc déu 12 ban dan (p & n) trén so dd hinh
[1.48.b. Mach phéng dién & truong hop duoce thyc hién nha 2 dién cuc
phu kim loai.

2.2. Quang dién phiin H,0
O chuong 1 ta da khao sat qua trinh quang phén ly H,O xdy ra khi dugc

hép thu 4nh sang ving nhin thiy v6i su c6 mit xuc tac va chét nhay
quang:

hv
2 H,0 > 2H, T+ 0,7
- Chit nhdy quang
- Xte tac

«  Chiét nhay quang 1a phirc Ru(bipy)* tai A = 450 nm.

»  Xic tac 13 Pt (cho qua trinh thoat Hy) va RuQy/Ti0s (che qua trinh
thoat Hy).
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Nam 1972, l4n dhu tién Honda va Fuishima da thi nghiém thanh cong
qué trinh phan Iy H,O & didu kién chidu tia UV trong mét té bao dién hoa.
Nghién cttu nay nham xem xét kha nang di xa hon la s dung truc llcp

néng lugng buc xa mit troi dé didu ché H; va O tr HyO ma khong cén
phai qua con dudng truyén thdng 13 ddu tién san xuit ra dién nang nhe pin
photovoltaic chat ran rdi méi tién hanh dién phin 11,0.

Theo ¢o ché quang dién hoa, qua trink phan ly H;O ndi trén ¢ thé tach
thanth 2 qua trinh dién cue sau déy:

1. Qud trinh quang oxy héa H,O trén dién cyc ban dan loai n (qua  trinh
anot):

hv A +
ROE: + - 5%+ 4H
2H,0+ 4h Bandann

2. Qua trinh kha HyO trén dién cuc Pt (qua trinh catot):
. hv
2H,O +2e — 4H;| + 20H
Xic tac Pt
Qua trinh anot xay ra ¢ mic Ly, ., ,,= -5,32 ¢V, con qua trinh catol

xay ra & mic [ = - 4,09 eV. Hidu AFf cua 2 qud trinh bang 1,23

FOE i)

eV, tuong Umg voi dién thé phan hly ctia H;O 14 1,23 V ¢ diéu klen dién
phin bang dong dién ngoai.

Z 0

_F?_zc_a_s___T__ _____ 0: = e R
A | J

—i0eN Eg> 1238V

Aﬂ 7J[7 ; . l L 53280
_________________ ‘
i 7 7 TG

Hinh 11.49. Se @& mirc nang lwgng quang dién phan H,0.

- Er{0ziH0)

-
\A

Nhu vay, dé tlen hanh quang dién phan H;O can thiét phai xut phat thr
mét s6 dit kién vé mirc nang lugng co ban sau ddy:
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co déng dién tir chay qua mach nggéi. Chi khi cuong do chiéu .sz'mg gia

tang dén mic gid tr quang dién thé AD* dat cuc dai s& gop phan “phin

cwe" dién cuc platin lam cho Ere chuyén dich vé phia EF(H'H—!;))- Tuy

nhién & truong hop dién cuc n-TiO». ngay ca khi chiéu sang cuc dai thi:
Eren = Een = Be* < Erg s,

phu mé ta & hinh 11.50a & b,

el

nEFh E/EBP gt 'EFhl=23cV
l o | e e L o
' F

‘E'L—y AHQO

8
& U_LzQ. Ej'/ H,0 | DiencucPi h

Dién cuc Pt

(a) (b) (c)
Hinh 1l 50. Quang dién phan H,0O

a) Twong quan murc nang luong trede khi tigp xuc.
b} Can bang trong toi.
¢) Quang dién phan co b sung dong dien ngoai.

Pé qua trinh quang phén ly H.O xay ra voi higu sut mong mudn co
thé bd sung mdt phin ning luong dé khic phuc uc ché bing dong dién
ngoai, do 1a nguyén 1y 1am viée duoc md ta & hinh [1.50.c.

D& khic phuc qué thé, théng thwdng Un can thiét 1a 0,6+0,8V do d6
nang luong kich hoat can thiét:

E* = hv =e(1.23+u,)=2¢eV

O diéu kién nay anh sang dé kich hoat s& nam trong ving nhin thay
ctia phé mit troi.

Cho dén nay tinh kha thi clia mdt hé quang dién phan thudng bi han
ché bai cac yéu tb sau:

« Néu lira chon cac vat ligu ban din bén an mon thi thuong co Eg =
3eV, do 46 chi hdp phu tia UV ma ning luong ctia n6 chiém mét phin
rAt nhd phd bire xa mat troi (< 5%) nén hién sudt quang dién phan
thudng rét thip va it y nghia kinh t& (vi dy nhy TiO,, SrTi0;...).

. Nhiing vit liéu ban din c6 E, xdp xi 2eV thich hop cho qua trinh
quang dign phén thi hodc 1a kém bén hodc 13 ¢6 vi tef mép vung Ec. Ev
khong thoa mén cac didu kign 11.53 va 11.54 cAn phai bd sung mét phan
bing nang lugng dién {nhu truong hop WO, Fe 05...)
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Néu so sanh higu sudt Iy thuyét cua qua trinh quang di¢n phan H;O sir
dung trirc tiép ndng lwong mit troi va dién phan H,O truyén théng b?mg
dong dién ta thdy rang con c6 khodng cach kha xa.

Vi viy nén giai phap kha thi nhat hién nay vin 13 ding hé théng pin
mat trdi chit rin dé tao ra dién nang tich trir vao ic quy sau do ding dé
di¢n phan H,0, diéu ché Hy va O, cho nguén pin nhién liéu theo so dd
duoi diy:

Bin nang |,
(ac qui dién|—
héa)

Nang lwgng | Pin chat rinl
mat trdi

mha_n}éO Nhién liéu |
H.+ O, B

|

|

]

Pin nhién |
ligu

Tiéu ding
dién nang I

Tiéu dung
nhién ligu
Hinh 1151 So db diéu ché H, & O,

Bﬁng so d6 néi trén cho phép chuyén hoa mot dang nang lugng tan
man nhu ning lugng mét troi thanh mot dang ning luong én dinh nho co
céu pin nhién liéu, mot nguén dién hda hoc ¢o hiéu suit chu_vén hda cao
nhat hién nay v sach & nhidm.

2.3. Cidc itng dung quang dién Iéa kivic

Tirmé hinh quang dién héa cé thé phat trién mot sd tng dung khac trong linh
vire quang phén ly hoiic quang téng hop dé diéu ché chit, thu hdi kim loai
trong nudc thai, 1am sach va xu ly méi trudmg... Py 1a nhiing huéng dang
duoc quan tdm nghién ctiu vi thude loai ¢dng nghé "hoa hoc ém diu” (Soft
Chemistry) c¢é kha ning tan dung niing luong birc xa mat troi, '
bé ting thém kha nang nhay quang va hoat tinh quang dién héa cia vat
lidu ban dan, thay vi st dung vat liéu & dang ban cuc, gan day nguoi ta
chi y ché tao dang hat. Thét vy sy phat hién nhiing tinh chit d3c bidt vé
vat ly va hoa hoc cua vat lidu cd kich thude hat ¢& nandmet (10 m) da
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tao ra nhing phat trién nhay vot trong nhidu linh vuc cdng nghé (chang
han vit [iéu ban dan vé6i nhitng hiéu ung chdm luong t nhu CdS, Si: vat
liéu tr véi nhitng hat dom ving dong dé nch triv thdng tin mdt dd cao: lam
lanh bang con dudng tir hoa; vit ligu gom v ty s0 bién hat trén thé tich
cao tuy theo co thé tao ra nhiing tinh chit siéu cung hodic siéu déo v.v..).
Riéng trong jinh vec chuyén héa ning hronﬂ vat ln,u ban dan hat nano (-~
1.5+5.10” m) ¢6 nhitng tinh chit quang sic, dién sdc, quang xue tac ciing
nhu quang dién héa dic bigt hip dan, s& mo ra nhing trién vong ung
dung mai cho thé ky toi.

Hinh 11.52.
(1) Hé x® ly nuée thai theo cong nghé quang dién hoa.
(2) Céu trie vung.(3) TiO, dang hat dwgc xic tac Pt va RuO,.

Déu tién ta hiy hinh dung vé mot gidi phap xir ly nudc thai b'mg, cong
nghé quang dign hoa sir dyng hat huyén phu TiO; trong didu kién
theu birc xa mit trot & so dd nguyén 1y hinh [1. 52: Nudc thai dan vao
dng thity tinh trong sudt (13 chira buyén phi hat TiOs. Mai hat lam
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vige v6i mét cau tric ving nhu ta da biét (2) ¢6 tinh chat nhu mét vi
pin quang dién hoa: dé tang hoat tinh xGc tac dién hoa trén bé mait
Ti0> ngudi ta két tha cae tam x0c tac Pt hode RuOs (3). Nhd vay hinh
thanh c4c¢ khu vue cuce bd oxi héa va lam khor ndm sau lan cdn nhau,
quang dudng phan Gng rit ngin nén qud trinh xay ra gan nhu in situ.
khong can hudng cac dong dién 10 chay qua mach ngoai nhu trong cac
& bao dién héa quen thude; Sy phédn tin cac vi pin quang dién hoda
trong mdi trudng phan tng ¢d thé 1am sach méi trudng nhu:

_ Giamdoplb2H +2¢  ~Ple pt

— Cung cép oxi cho nhu edu sinh hoe: 2 HhO + 4 1! &r 0,7+ 4t

. . . Pt
—  Khion kim loai d6¢ hai: Mn' + ne” >

- Phén huy quang xic tic cac dc td hitu co nhu 4-chlorophenol:
= ¥
4-chlorophenol + h™ fi‘»A—Ia— CO;T + HCI
{(h" thuong bi cac nhom OH bé mat tom bit dé tao cic géc OH’ hoat
tinrh manh c6 kha nang oxi hda cac chat hitu co. Cong nghé ECAP viét tat
tir chit Electrochemical assisted photocatalytic process).

Bang 11.5:
Hé dign cyc Dang té bac  [San phdm  [Nguyén liéu Ghi chu
dién hoa
n-MoSes/p-InP ° p-n Ha, Brz, 1 |HBr, HI trong nwot bién
n-WSea/p-5W,
n-MoSe;, n-MoSe; (Pt) |QBP Hz, 50, SOz H:0 H chu trinh
Westinghouse
p-GaP QXT NH, Ny, H:O, H” c6 dinh dam
TiOZIJCﬁ—Fezoa
p-GaP app CH,CH, CQy H, O H nhién liéu cachua
_ _ CH;O hydro
Ghi chil v& dang t€ bao dién phin: p-n diot quang dién hda

Obp; quang dién phan
QXT: quang xuc tdc.

Hidu qua cia cdng nghé X1y 1y quang dién hoa bang hé huyén phti ban dén
phu thuge vao kha nang Ge ché qua trinh tai hop e /v o timg hat ban dan riéng
r&. Nhitng hé thong thiét ké hop 1y cho phép dat hiéu sudt ~ 22%,

«  Quang tong hop dién hda {Photoelectrosy nthesis) 1a huong nghién cdu
khai thac nhiing loi thé clia phuong phép tdng hop bing con dudng
dién hoa (cung cdp nang luong hoat héa bang nang luong dién: qua
trinh xay ra & nhiét dd thuong; 46 chon loc cua qua trinh cao v.v..)
duoc bd sung nhing yéu th dac biét thuan lgi cua nhiing qua trinh
quang hoa (kich hoat, khoi mao, ddp 1L xuc tac... dudi tac dung cua sy
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chiéu sang véi cac tia don sic). Quang téng hop dién hoa 1a dic trung
cua phuong phap tbng hop hoa hoe mém. Thanh tuu phan lon & quy
md phong thi nghiém song y nghia va {dm quan trong rit lén. Hudng
diéu ché trong twong lai 1a hoa chit tinh vi, nhién lidu. mé phong qua
trinh quang hop d¢ tao ra cachua hydro. ¢ dinh dam...

Ty b - A A LA .
2.4. Vit lidu hoc vit cde vin dé ton tai

Trong chucrng 11, ta da co dip tiép xic véi nhing vén dé co ban va nguyén
1y cha qua trinh chuyén hoa ning lugng bang con dudng quang dién hoa.
Nhiing thanh tyu cua nhidu linh vuc lién nganh (nhu vat ¥ chat rén, hoa
hoc chét ran, dién hoa hoc quang hoa hoc, xiic tac...) di cung cap nhitng
hiéu biét phong phi vé i6p chuyén tiép ban dan ] dung dich. Bé cho mat
hé théng quang dién hoa lam viée véi hitu suat thoa dang, nhiing hiéu biét
vé can bing muc ning lugng tai lién bé mat lién quan chat ché véi ban
chit cua vat liéu va hé redox cé tAm quan trong dic biét. Dé két Judn ¢cho
chuong ndy, dudi day ta tém tat lai nhitng yéu té co ban nhit vé mat vat
liéu hoc:

1) Vit lidu ban din thich hop cho qua trinh chuyén hda nang lugng mit
tri phai ¢d cac théng s6 théa man cdc diéu kién sau déy:

« Nang luong viing cim: Eg = 1,5+0,5 eV. Ning lugng nay nam trong
ving phd birc xa mat troi ¢d hi¢u suat hrong tir cao nhidt (n = 32 % trén
hinh [1.53).

(53}

0e

20

T e

L]
Si
Ch.As

CdTe

Hinh I1.53. Hiéu suét chuyén hoa nang luong
phu thudc Eg cua vat lidu
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* Cac vi tri mép ving Ec va Ey phéi wong thich véi hé redox sau cho
khi dat cén bang;

]:F[b’m dany — l:l- redax}

Hay noi mét cach khae, viée lua chon mot h¢ redox thich hop phy
thudic vao loai ban dan. vi tri mép vung. co ché trao dot dién tich 1a vang
din hay viing hoa tri. K¥ thuat do ludng dién hoa trén co s& quan hé Moti-
Schottky cho phép xac dinh dién thé ving phang Ady, la mdt dai luong
guan treng d& xdc dinh vi trf cia mép ving.

« Hiéu sudt chuyén héa con phu thube vao ban chat hap thu anh
sang coa vat liéu: Pai lugng dic trung cho dd xuyén siu cuc dai
cua 4nh sang vao pha ban dan duoc goi 1a dd dai Debye Lp (Lp
ciing 13 chiéu day cua ving khéng gian tich di¢n). Thdong thuong
thi:

o> — ;o lahé sd hip thu anh sang, fem™']
o

Dic th ciia 16p chuyén tiép ban dan | dung dich 1 su hip thu anh sang
X4y ra trong lap khong gian tich dién. Nhleu ban din ¢ hé sb hdp thu anh
sdng o nam trong khoang 10°+10° em™', ddc biét Ti0, c6 oo = 10° em™' va

gid tr] Lp=107+10 Al
s Mit khac, 1a lat ¢4 quan hé;

IR
Ip = AD
E:I\In>< °

Nhu véay, khi Ly cang 16n {tuong Gng vai néng d6 Np nhd) sé lam
giam cudng dé dién trudng trong ving khdng gian tich dién(Adu/Lp nho)
s& din dén xéac sudt tai hgp trong ving khong gian tich dién cang Idn.
Ngwoce lai, khi Lp cang nho (twong Gmg véi Np ldm), méac dau cuong do
dién trudng lon va co thudn loi 12 dién tré thudn ohm nho, song vdi mét
16p khong gian tich dién mong cling lam tang kha néng tai hop cua dién
t/16 lrong khi chiéu sang. Viéc t&i wu héa mat chleu day Lp sac cho moi
tia t6i déu dugc hip thu va chuyén héa higu qua 12 rit quan trong.

2) D06 bén vat liéu 1a van dé tdn tai Ion nhét cua linh vuc quang dién hoa.
That viy khac vai 16p Schottky chdt rin duoc nghién clu trong vat ly,
cac hé Schottky dién hda ludn ludn phai ddi dién véi higu ing dn mon
quang dién héa. D6 13 higu ung xay ra khi cdc hat tai sinh ra khong
phan Ung vai cac ¢ap redox trong dung dich, ma phan ung voi chinh
ban din tai cac trang thai bé mat:




Chuong Il. Quang dign haa 0]

nSi+4h"+aqg 1¥» SiO,aq+4 11"

n-CdS + 2 h™ +aq “hvy, Cy ag +4s°

Ban chit qué trinh &n mon quang hoc la qua trinh oxi hoa do 16 trdng
vOi vit liéu ban dédn. Néu san pham iAn mon hoa tan duoc thi qua trinh s&
tiép din: con nguge lai san pham dn mon & dang két toa s& che phu bé
mit [am cho hi¢u Ung quang dién héa suy giam dan véi thdi gian.

Trong hai foai ban dén, thi ban dan loai n nhay an mén hon loai p.
Nhing vat liéu ban din bén nhiét ddng thuong 1 nhiing vat lidu cd ning
lugng ving cim réng E, =3 eV, song lai 12 nhitng vat liéu dap (ng kém
trong vang anh sing théy duge (nhu TiGy). Con vit liéu ¢d hidu sudt
chuyén héa nang lugng cao thi Ey < 2,0 eV nhung rat nhdy v6i in mén
quang dién héa. Chang han vt liéu ban dén truyén théng nhu S (bg 1.1
eV) phan ung hau hét véi dung méi, nén khéng thich hop voi pin quang
dién hoa.

Viée tim ra va ché tao thanh cong nhiing vt liéu mdi nhu CulnSes
(CIS), Cu{InGa)Se; (CIGS) vua bén nhiét dong vira co E, thich hop la
muc tidu thdi sy cua vat liéu hoe cho linh vue quang dién héa. Bén canh
do viée ap dung cac k¥ thuat bién tinh dé co thé su dung cac vit liéu oxit
ré tién, ¢6 46 bén an mon cao (nhu TiO,, SnOy, SrTi0s, WO ...) cling nhu
cac viét lidu 1ép chalcogenit 1a thue tién.

3) Neu nhu qua trinh quang dién hda xay ra duge vé mit nhiét dong,
diéu do ciling chua ¢6 nghia 1a thuan loi vé mat dong hoc:

o« That viy, dé ic ché hién tuong an mon quang hoc ndi trén cin phai
khéng ché cac yéu té déng hoc. Mét trong cac bién phap d6 14 phai
chon céac cap redox ¢d Eg redox  WONZ thich. Cap redox phaz ¢6 vén tbe
trao dbi dién tich nhanh (thé hién boi mat 46 dong trao dbi i, 16n) dé
"b'y" cac hat tai nhur h™ hodc ¢ khi van chuyen dén lién bé mat, khong
dé cdc hat tai nay tham gia phan ng an mon bc mat v&i chinh vt liéu
ban din. Céac ¢ip redox nhanh aohu Fe(CN)(, ‘1 ‘(co i, = 5107 + 5
Afcm® trong méi trudng | M KCI) hodic Fe(bpy)y™ (€0 1,=9.107 =+ 90
Afcm® trong mdi trudmg 1 M LiF) thudng duoc ding trong hé quang
dién hoa.

Nhiing yéu 16 nhu hoa tan tdt (> 1 M), khéng bi anh sang phan hay, jJam
viéc duoce trong cde mdi trudng khdng nude cla cac cip redox cling nhu
sir dung cde polyme-redox, cae chit miu hifu co la nhimg bién phap hiu
hiéu dé kiém soat dong hoc qué trinh quang dién héa.

+  X(c tac héa bé mit 1a mot k¥ thudt quan trong dé bién tinh bé mit ban
din. Nhu ta biét, xiic tic ¢ tac dung tang tbe dd phan dng, dong vai
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tro dac biét quan trong ddi voi déng hoc qua trinh dién cuc. Su thodl
H, va Os trong qué trinh quang dién phan 11O trén dién cye ban dan
thuong dién ra voi hidu img quéd thé Vi vy vide st dung xic tac Pt
{cho qua trinh thoat Hy) va RuO; {cho qua trinh thoat O:) sé ¢o tac
dung ting toc 46 trao ddi dién tich va ning cao hi¢u sudt lwong (. Thit
viy nho k¥ thudt ting dong mét sé kim loai xuc tac dién hinh nhu P,
Rh, Ru trén bé mat ban dan, tao ra cdce tdm xde tac & trang thai phin
tan cao. Cac tam xGc tac duoe t8i uu hoa vé mat kich thude sao cho
dudng kinh hiéu dung cta tim nhé hon bude sdng cda dnh sdng kich
thich dé anh sang t6i khong bi phan xa. Mt khac, khoang cach gitra
cac tdm xfc tac lai phai ngin hon quing dudng chuyén dich di dén tai
hop cua hat tai, nhu vay xac suit tham gia phan tmg cua hat tai 1on hon
kha nang tai hop. Mat do cac tam hoat ddng cang cao thi hiéu suit
lugng tu cang lén.

Voi nhiing thanh tyu coa nghién ciru lién nganh va sy phat trién nhanh

cuia vat liéu hoc, chac chian nhimg muc tidu rat hap dan cda nguyén Iy
chuyén hda ning hrong bang con dudng quang dién hoa s& sém trd thanh
hién thyc vao dau thé ky téi.
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NGUON DIEN HOA HQC
M diu

Néu dua vao mot trong nhiing dinh nghia xa xva cha dién hoa hoc 14 khoa
hoe vé su bién ddi hoa nang thanh dién ning va ngugc lai, thi ngufin dién
héa hoc [a mot trong nhitng thanh tyu dung ¥ nghia nhét cha linh vire nay,
d3d ¢o mit tir rat som (1800 pin Volta, 1859 dcqui axit chi do Gaston
Planté phat minh...) va cho dén nay van dugc coi la mdt ngudn cung cap
nang lugng nhé ¢6 hiéu qua sir dung réng tdi nhat trong doi sbng va cong
nghiép. Tinh uu viét ndi bat cta nod 14 higu suat bicn déi nang lugng kha
cao so vai cac phuong phap tich trir va chuyén hoéa nang lugng {Bang [.1).

Su phat tridn nhur vii bdo cta tin hoe va dién 1 ngdy nay da lam phong
phi cho cudc séng véi bao nhiu thé loai vé phuong tién nghe nhin, cac
thiét bi Tién lac, trang bi ndi tro, thiél bj y té xdch tay, thim chi cdc co
guan nhén tac ¢6 thé cay ghép trong co thé, cac phuong tién bac dong, an
toan lao dong... cho dén dé choi dién tr giai tri v&i nhiing chiic ning hoan
hio nhu ty hanh, tu dong, didu khién tir xa, dap éng cae diéu kign da
ngoai... T4t cé s& khong hinh dung ndi néu thiéu ngudn nudi dién hoa. pé
dap ung su da dang trong st dung, ngudn dién hda hoc ¢o thé cung cap
nang lugng tir vai chuc mWh (cho may gitr nhip tim} dén hang traim kWh
(cho & td dién).

Trén cac vé& tinh nhan tao va tau vil try, moi thiét bi va may moc & cach
xa con ngudi hang triéu ndm anh sang, van hoat déng mot cach chinh xdc
nho nhitng nguén dién hoa hoc duge tich trif tor nang luong mat trdi.
Ching bao !4u nita, dé dap Gng su di lai trong mdt xa hoi tiéu dung cao va
dam bao sach  nhiém, khéng cd sy lua chon nao khac ngodi cac § to chay
bing dién dc quy dé khdng xa khi thai (zero-emission vehicles, ZEV).

Su phat trién v& ngudn dién hoa hoc dén cudi thé ky ndy dang thic day
mdt cude cach mang that sir vé cong nghé tich trir nang lugng theo hudng
mdt mat phai tin dung khai thac nhiing nguyén liéu con phong phi coa ty
nhign (nhu Na, Li, S, halogen), sir dung vit lidu mdi (composit,
polyme...), mat khac phai thay thé vat liéu dit tién qiy hiém (Ag) hodc
nhirng vai li¢u dién cuc truyén théng qua ddc hai (nhu Ph, Cd, Sb, Hg...).

Nhiing nguyén ly tich trlr nang lugng dién hoa mai mé dang duoc dau
tu nghién ciru, cac mau ché thir dang dugc trién khai dé thay déi mét thuc
trang 1a chi tiéu vé nang luong riéng cla ngudn dién héa hoc hién nay cao
nhét mai chi dat 1/3 gia tri ly thuyét (con thua xa ning luong néng cua
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mot ddng co phat dién chay xang 1), Tuy nhién vin khdng thay déi muc
tiéu 1a bat dau tir nam 2003 céc & t5 chay dién ic quy sé thay thé dan cac 6
16 chay bang xing.

Cude khiing hoang vé ddu mo vao nhitng nam 70 chimg minh mét sy thit
hién nhién 13 du tréx vé nhién li¢u hitu co rdi s& can din néu khéng kiém soat
duge su st dung chit dét mét cach phi pham nhu hién nay (riéng nude My
tiéu tén hon 50 ty USD/ndm cho chét dét chay xe). Vi vily c4c nha hoach dinh
chién lugc vé nang luong tir 1au di chi y dén ngudn nang lugng 14i tao con
dugc xem nhu vé tan, dé la mat trdl, gi6, thiy triéu...

Hién tai céc td hop pin mat trei va ic quy da tr6 thanh ngudn ning
lwong nhod cung cap dién cho cac ving xa x6i héo lanh c¢na nhidu nucce
dang phat trién vén rAt sin anh nang mit troi (& nude ta hdu nhu tiém
niing con dang rat 16n). Voi cac hé théng pin mat trdi va fc quy hodc thuy
di¢n nho va z"icquy s€ 1a nhiing ngudn nang lwong kha thi sém thay déi
tinh trang lac hiu ¢ cac ving xa, ving cao trude khi ¢o dugce cac duong
ddy dua di¢n (udi qubc gia dén tdn noi.

Tich trir nang luong mait troi o quy md hoa hoc tét nhit & dang chit
mang 14 hidro, nhu ta biét do 14 tidn dé cua mét nén kinh té hidro luong
lai, La nhién liéu, hidro s& duoc diing trong hé thdng pin nhién liéu dé san
xudt tré lai ra dién ning qua bién déi thanh dong dién xoay chiéu dé hoa
vao dién luéi. Con dudng phai di qua “pin mit troi - didu ché hidro - pin
nhién li¢u” da bién dang ning luong tan man thanh dang dién ning 6n
dinh, m& ra mét trién vong v6 cing hap dan dé khai thac tidm nang hau
nhu v tan cia loai ngudi.

Trong vong 10-15 nam nita, cong ngh¢ “mat tr&i - hidro™ chic chin sé
¢ vai trd nhat dinh trong co céu ning lwong ciia nhiéy qubc gia cong
nghiép phat trién va dang phat trién.

Trong su phét trién vé ngudn dién hoa hoc ngudi ta phén biét ngudn
dién thé hé | (gdm ngudn dién truyén théng phd cdp lau nay), ngudn dién
thé hé 2 (gdm nguén dién méi nhu pin nhién liéu; natri/luu huynh:
nicken/hidrua nicken...) va ngudn dign thé hé tht 3 (ngudn dién lithium va
ion Li"; ngudn dién sir dung polyme din dién; ngudn dién mang mong
hodn toan rin; ngudn dién quang dién hoa...).

Nhiing nguén dién thé h€ 1 tuy da c6 lich st phat trién hang trdm nam
song can duoc cai tién dang ké dé ndng cao chi tiéu ning luong riéng sao
cho it nhit phai dat dwgc bang 1/2 gia trj ly thuyét, chi c6 nhu vy méi
dép (ng nhu ciu ing dung méi (6 16 dién ZEV) va ha dugc gia thanh siy
dung trén don vi kWh.

Cac ngubn dién thé hé thir 2 va ther 3 (2 thanh twu ctia sy phat tridn vé
vat liéu mdi va cach mang vé cong nghé, co bé day nghién ciiu co ban ca
nhiéu thip k¥ qua. Nguyén Iy tich tric va chuyén hoa nang lwgng hodn
tean mdi mé. Sy phéan loai ¢hi noi 1&n tinh trang san sang & dang thuong
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mai hoa som hay mudn. Tuy nhién trién vong mg dung dd duoc dinh
hudng cho su phat irién cta k¥ thudét cao (Hi-Te). Léy vi du trong su phat
trién coa hé thong mach vi dién tu, ngudn nudi 1 mét bd phan khong thé
thiéu dugc, song o trinh dé phat trién hién nay thi cAu tao cna nguon dién
hoa hoc dang can tré kha ning tich hop trén cac chip dién 1 (b6 nho truy
cap ngau nhién ddng goi tit 13 DRAM cln ngudn nudi 1am viée 1a 10mV
song van phai tiy ra tir ngudn nudi chinh). Ngudn nudi hién nay ciing
gidng nhu cac chi tiét co khi dién tor khong thé vugt qua nhitng gidi han
vé tiéu hinh héa. Trong cong nghé cao tuong lai doi hoi ngudn dién hoa
hoc hoan toan ran (all solid state batteries) ngay cang mong hon, nhd han
nhung cac théng s6 k¥ thuét dinh danh lai phai cao hon.

Déi véi ngudn dign thé hé 1, trude day ta thuong phan biét ngudn dién
1am viéc mét lan (cdn goi la ngudn dién so cip) chinh 1a pin va ngudn
dién 1am viée hang tram chu ky phong/nap (con goi la ngudn dién thi cap)
nhu cdc loai dc quy. Trong phat trién ngudn dign thé hé moi ngudi ta chi
quan tim kha ning “rgp lai dugc” (rechargeable), do d6 khéng con phén
biét tach bach nguf’in dién so cép va tha cép. Xu thé tiét kiém nguyén vit
lidu va giam thiéu phé thai ra méi trudng huéng t6i sy ché tao cac ngudn
dién nap lai dugc ngdy cang ting. Thit vy pin kiém Zn/MnO,
(Leclanche) cho dén nay chi ding mét 1An thi sap téi & 1a dang nap lai
duoc tir 50 = 100 chu k¥ trén co s& st dung MnO; dd bién tinh. Pin
Li/MnO, dang thinh hanh hién nay 13 tién than cia nguén dién Li/MnO,
(CDMO) va Li/LiMn,O4 1am viéc hang tram chu kv theo nguyén ly
“Rocking-chair”.

Khong phai vo c& ma Trung tdm dot pha va du bao cong nghé My da
chon 3 trong s6 10 san pham mang tinh d8i mdi nhét cna thap k¥ t6i déu
lién quan dén cong nghé dién hoa hoc, d6 la:

. Nguf"}n dién nho, kin, nap lai duoc.
« Ac quy cho 616 dién (EVs) va lai dién (HEVs).
« Pin nhién liéu.

Trong Chuong 11l ndy s& khéng ¢d y dinh trinh bay nhiing vén dé co
dién ctiia ngudn dién hoa hoc nhu da biét ma tip trung vao 2 ndi dung i6m:

Ngudn dién hoa hoc truyén thong (pin va dic quy) trén co s& phat trién
mon.

Ngudn dién héa hoc méi trén co sé nguyén ly va vat lidu mai.
1. Phuong phdp tich tri ning lwgng bing con dudng di¢én héa
L1 Dgi cirong

Trong cac gido trinh dién héa co ban, khi noi vé nguyén 1y lam viée cia
ngudn dién hda hoc 1a thudng phén biét pin va dec quy:
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Pin la nguén dién lam viéc mot tan (1 chu k¥), vi du nhu pin Leclanché
Zn/MnQs:

Zn+2 MnO, + 2NH,Cl —2 2 MnOOH + Zn(NH:)Cl,

Ac quy la ngudn di¢n 1am viée nhi¢u lan nhu dc quy chi axit:

—Po
Pb + PhO-+ 2 I'[:S().{ —_— 2 PhSO+ 2 H,0

Chidu —F 1a phong dién, chiéu —~—— 1a nap dién.

Kha ning “nap lai dugc” {rechargeable) la kha nang dua vit liéu dién
cure 0 dang phong dién vé trang thai ban dau. Néu qué trinh phong dién la
tur xdly (AG<0) thi sy nap dién 1d khong tu XAy (AG > 0), phai dung nang
lugng bén ngodi (ngudn dién) dé hoi phuc ban chit hoa hoc ctia vat lidu
dién cuc. D6 chinh fa hinh thirc tich trlr nang lupng dién ¢ dang nang
hrong hoa hoc. Vé nguyén tic, nguyén ly nay co thé 4p dung cho tat ca
cac loai ngudn dién hoa hoc. Song do chat lugng ctia vat lidu va trinh dg
cong nghé cho dén nay, nén kha ning nap lai dugc chi thue hién duge &
mot s6 hé théng dién hoa ma ta goi la dequy. Duéi dnh sang cua su phat
trién vit liéu méi va cdng nghé mai, xu thé ché tao nhing ng:,uon dién hoa
hoc nap lai duge ngay cang kha thi, d6 1a con duong duy nhét ¢¢ ning cao
higu sudt tich trir va chuyén hoéa ning luong.

L2, Nguyén Iy tich trit va bién doi néng lugng héa hoe thanh dién nang

Xuét phat tir ban chét qua trinh dién cuc, ¢d 3 nguyén 1y truyén thong dé
tich trir nang fuvong héa hoc.

1.2.1. Vi liéu dién ciec 1a chdt mang ning livong

Vit ligu dién cuc la kim logi hogc oxit kim loai déng vai trd chat hoat
déng dién, ciu tao thanh cac ban cyc rin. Hoat tinh dién hoa coa vit liéu
dién cuc trude hét co thé dua vao day dién thé dé lua chon. Khi ghép mét
cdp vit liéu dién cuc ¢ ban chét khac nhau, lam viée trong mot mdi
truwong dién ly thich hop ¢6 dé dan tdi uuy, ta sé thiét [ap duge mot ngudn
dién o6 ste dién dong dinh danh E{cdn goi 14 dién thé ho mach E,.) tuong
ung bién thién nang lugng tur do:

AG=-nF.E (111.1)
Kha nang nap lai duge cva ngubn dién phu thude vao tinh chét lam

viée thudn nghich cta qua trinh dién cue. Vi du dién hinh cho dang ndy &
dc quy chi axit (hinh I15.1).
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Chz’it hoat déng dién 12 Pb va PbO (¢ dang béy) duoc ¢hé tao thanh ban
cuce ran tro thanh dién cuc dm va duong cua 1€ bao ngudn dien. Dung dich
dién ly 1 axit H,S04(d = 1,26 g.em™),

T
(&=
?' «—E =204V— —» i
© | App=-0356V Adppo,= +1.685V] @

PbSO, +2H* + 2¢ PbO,+ [1,80,+2 HH2"

2504,

Pb + 1,50, PbSO4+H,0

L

Hinh N1.1. Ac quy chi axit.

Qua trinh xdy ra & cuc &m la:
N N e
Pb+ SO, === PbSO, +2¢ 3 Adpy=-0,356 V (NHE)
Con ¢ cyuc duong:
+ 2- - _,_P_r..._ o .
PbOz +4H +SO4 +2¢ "'-.—n'__ PbSOq + HQO, AD PbOQZ +'],685 V(NH F)
Phan ng tong quat:
P
Pb + PbO; +2 HpS04 —~F7— PbSO, + HO (11.2)
Hinh 1111 md ta qua trinh lam vige cua f'l.C quy chi & trang thai phong.

Khi nap ta thay vao vi tri cia tai ti¢u thy bang mét ngudn dién ngoai dé
nap ning luvong, qua trinh s&€ xdy ra ngugc lai.
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Kha nang lam viée thudn nghich cua nguﬁ‘m dién dua vao su bién déi
thuiin nghich ¢ia mu6i kép sunphat chi:

Pb P o
PbO, PbSO,

n

Ning lwong  dugce tich trli trong nguén dién phy thudc vao lugng chﬁ}
hoat ddng & ban cwe. Vi du nhw lay cuc duong dé xét thi ¢ dc quy chi axit d¢
c6 duge dung lugng 12 TAhtacan 4.5 g PbO;. Vé nguyén Iy khi nguon dién
hoa hoc lam viée déu 14 ty xay ve mat nhiét ddng nén ¢d thé sinh cong hiiu
{ch cyc dai:

AG = - Apay (111.3)

Song & trinh d6 cong nghé thuc té hién nay hiéu sudt chuyén hoa chi

méi bang xap xi 1/3 (ly thuyét: 165 Whikg: thuce t¢; 49-52 Whikg).

1.2.2 Tich trit ndng heong trong hé redox

Nguyén ly lam viée cua ngudn dién redox duge md 1a & hinh 111.2a: Binh
dién dugc chia lam 2 khu vuc nho mdt mang ngan (M) chita 2 h§ redox la
tac nhan hoat dong dién dé tich trit nang lwong. Cac ban dién cuc (C)
duoc ché tao tir vat liéu xac tdc chi la noi xay ra qua trinh oxi héa hodc
Kkhir va chuyén dién tu.

Gia sir hé redox 1 1a hé Fe?'/Fe™:

(1) Fe'" +1e = Fe'"; AD°(j)=-041V.
Hé redox 2 1a Crr/Cr'

Q) G +1e == Cr'y AD°g=+0771V.
Dién thé hé mach cia ngudn dién redox theo phuong trinh Nernst:
[Fe''] 1 (€ }
[Fe*]  [Cr*")
Ngudn dién redox ¢6 nguyén Iy tich tri kh4 don gian, song phu thuge vao

théng sb dong hoc cia h¢ redox. Hinh I11.2b 1a cAu tao cua té bio redox tuong
ung.

Eoe = 1,181 +0,059(10g (111.4)

Dé tro thanh mét ngudn dién redox co ¥ nghia ky thudt, y¢u cau hé
redox phai ¢6 mdt do dong trao ddi 1on (> 10 A.em™). Mubn vay qua thé
chuyén dién tich phai nho, didu d6 cling ¢6 nghia l1a h¢ dién cuc cén co
hoat tinh xuc tac cao.

Bing huu y la phan 16n hé redox dap ung yéu cau trén lai thude vé

phitc cua sit, trong d6 6 hé phiie Fe(bipy)s. /Fe(bipy)s  véi kich thude
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siéu jon song lai ¢6 mat 46 dong trac dbi 6 thé dat toi 90 Adem® @ didu
kién t6i wu (bang IIL1).

) T
_._—.q)
= Cr2+|—' T T l—‘Fe3+
-~ K
! IR
C : C e
Oxq | Ox I_II
€ l e
Reds | Red L] HE
l e ]
__ i
. J |
W
(a) (b)

Hinh 111.2. Ngudn dién redox.

Bang Nl.1. Hé redox {xac dinh trén Pt, & 25°C).

. Mat do dong|He sl
Hé redox Mai trurding trao » doi io [ truyen
[A.cm™] qua
Fe?'/Fe™ (5.40 M) | HCIO4, 1 M 210°:4.10" 0,58
Fe”'iFe™* (10?7 M}|H,504, 1 M 1751022475 |-
Fe(CN) /Fe(CN)e (107 M)|KCL 1M 5.102:5 0,61
Fe(CN)s /Fe(CN)e (102 M) |K2504, 0.5 M 5.107%:5 0,49
Fe(bipy)s /Fe(bipyls (10°My|LIF. 1M 9.107+90 0,50
Tt (10°M) | axit tartaric, 1M |9.10+0,8 0,55

Dudi anh sang cua thuyét dong hoc cva Marcus (xem chuong 1)

nhifng phac ¢6 kich thude siéu ion nhu Fe(bipy);ﬂp tham gia phan ung
trao i dién tich (tuy thude vio di€u kién phan tmg nlur phu thude vao
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vit lidu dién cuc x0c tac; sy tai dinh hudng vé solvat: hz‘ip phu canh
tranh...) ¢6 thé dién ra theo co ché “outer - sphere™ hay “inner-sphere” din
dén trén thuc té mat db trao ddi dién tich 6 thé bién thicn nhidu bac Ity
thira.

Nguyén Iy tich trit coa ngubn dién redox kha don gian, song sy phat
trién k$ thuit cua co cu nguf‘)n dién con chua dap ung {(vat liéu xuc tac
dién cuc con dit; chat lwong mang ngan ¢ ndi trd con 16n, dac tinh
phong/map con thua ngudn dién rén truyén théng...). Tuy nhién ciing di co
mat cac mau nguén dién ché thu, vi du héing Nasa - Lewis (M¥) di ché tao
ngudn dién hé Fe/Cr céng sudt 100W (400 Wh) dién tich 1am vige cuia
dién cuc 300 cm?,

Bic biét nguyén ly tich trit nang lugng & hé redox dugc &p dung nhiéu
& ngudn dién quang di¢n héa (chuong II).

£.2.3. Chdt mang nang luong la nhién ligu (H,, O carbua hydro)

Trong xu hudng cdi tién phuong thiic stz dung nhién liéu phd bién hién
nay 1 thay vi phai dét chay nhién liéu trong céc dong co ddt trong dé
chuyén thanh nhiét ndng trude khi bién thanh cac dang nang luong khac
(co, dién...) véi hiéu suat thap (< 30%), ngudi ta din nhién liéu vao cac té
bao dién héa dé thuc hién phan fing oxi héa khir bién truc tiép hoa ning
thanh di¢n ning.

Nhién ligu ly tudng cia thé ky 21 s& 1a hydro va ké d6 1a cac cacbua
hydro ¢4 hoat tinh dién cire.

Y twang ché tac loai pin nhién liu c6 tir 1839 do W. Grove dé xuét
nhiam bién tewe tiép bién hoa nang thanh dién ning trén co s¢ phan tng;

H; + 1/2 O; = H,0+ niing luong dién

Hinh I11.3 gioi thidu nguyén |y va céu tao cua pin nhién li¢u: nhién
liéu Hy va O, la tac nhin hoat dgng dién cuc duoc bom vao hé dién
cuc. VAt [igu dién cue (C) & dang x6p, ¢6 bé mit phat teién va hoat tinh
xlc tdc cae Mbi trudong dién ly 1a dung dich KOH (cdc thé hé pin
nhién li¢u sau nay st dung ca chét dién ly dang mudi néng chay hojdc
dién ly ran).

Phén tng trong 15 xdp 1a:

H, + 2 OH" ~—32H,0 +2e
1/2 02+ H20+2C” -—— 2 OH
Tong quat: H, +1/2 O, —— H,0  (I11.5)

Ki€u tich trlr va chuyén héa nang lugng dang pin nhién li¢u co tién loi
¢ cho te bao dién hoa chu yéu chi con 1a noi chuyén hda ning luong.
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“Nhién ligu” duge tich trir riéng ¢ dang khi nén hojc hoa 1éng trong cac
binh nhién ligu tiy thude kha nang chiém chd cho phép. Pin mit troi va
pin phién li¢u 1a 2 ngudn dién quan trong coa cdc con tau vii try, Pin mit
troi cung Ldp dién nang céng tic  va sinh hoat trén tdu vil tru trong nira
chu ky chiéu sang clia mat trari; mot phan dién nang dugce dung dién phan

H,0O dé tao ra nhién liéu Ha va O dé tich trit. Trédi lai pin nhién li¢u cung
cip dién ning da tich trir duoc & dang nhién ligu 1> va Oy dé phue vu hoat
ddng cua con tdu & nua chu k¥ 1di, dong thoi cung cap 1,0 sinh hoat (nhu
}a san pham phu) cho phi hanh doan.

Pin nhién li¢u chic chan s€ 1a mdt ngudn dién quan trong cua thé ky 21
vi ngoai tinh uu viét v& thong s& k¥ thudt con 12 mot ngudn dign hoat dong
sach mdi trudng. Pin nhién liéu s€ dugc trinh bay k¥ & phan ngudn dién
héa hoc méi cia chuong nay (phan I11.3).

N oo

H3 0 _J_ L

ey
Al

/ o

= S PRTRLEES S
,::::4__. :::( E
e 2 )

b}
Hinh il1.3. Pin nhién liéu oxi - hydro

1.3. Cdc dgi lwong diic rung cho kha ndng tich trir ndng luong ciia nguon
dién hida hoc

Kha nang tich trit va chuyén hoa nang luong cia mot ngudn dién héa hoc
v& nguyén tic ¢6 thé tinh todn tir quan h¢ nhiét dong co ban (1111 va
[11.3):

AG=-Apn =-n.FE

Quan h¢ trén ciing chinh 1a dinh uat FFaraday, cho biét cong dién bang

tich cua dién lugng {do n mol electron van chuyén) va stre dién dong E
hinh thanh.
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Nhu vay cing mdt nguén dién, nang lugng duoc tich trif co thé danh
gia tuy thude diéu kién phong dién. Ngoai ra nguoi ta con guan tam dén
khcn luong va thé tich chiém chd cia ngudn dién, vi vt chét bén trong
ngudn dién 12 chat mang ning luong va kha ning tich trir nang lugng trén
don vi khdi lugng (hodc thé tich) duge goi la cac dai lugng riéng, 1a
nhiing thude do quan trong

b phat trién ngudn dién mai trén co s& vat Héu mai, cai tién kt.l cAu
hodc thay ddi cong nghé, can thiét phai ddnh gia trén nhing théng s quan
trong sau diy:

a) Dung lugng C [Ah] va dung lugng riéng [Ah/kg]

Dung luong chi dién lugng tich tri duge tinh bing tich cla cudng do
dong di¢n [ [A] nhan véi thai gian t [h]. Pé x&c dinh dung !ugng dinh
danh cua mot nguon dién, ngudi ta phéng dién & Iy = const theo thot
gian cho dén khi dién thé cua ngudn dién sut dén mot gia tri V4 quy dinh.

Dung luong riéng la dién lugng tich trit qui trén don vi khéi Iucmg
[Ah/kg] hofic quy trén don vi thc tich chiém chd cla nguon dién [Ahs’dm
hodic Ah/lit]. Mt ngudn dién tét cdn co dung lwong tich trix 1dm, nhung két
chu lai phdi gon va nhe. Tét nhién ban chat coa vét licu dién cuc dong vai
trd quyét dinh. Dung lugng riéng cla cac vat liéu ngudn dién phd cap nhu
chi la 260Ahf’k}:,, kém: 820 Ah/kg con Lithium 1a 3860 Ab/kg vi vay xu
thé dé phat trién ngudn dién ¢6 dung lugng cao s& phai trén co s¢ Lithium.
Thét vy dé san ra 1 Ah trong 4c quy chi axit ta can ~ 4,5g bét hoat duong
PbOz, con & & quy Lithium chi can 0 ,25g. Nhu vy dung lugng rieng cua
4c quy chi chi bang ~1/18 so voi ic quy lithium.

by Cong sudt P [W] va cong suat rieng [W/kg]

-1
Hinh INL.5. D& thi VIP = (1)

Cong suit cia ngudn dién duoc tinh bang tich cua dign thé V {V] nhan
v6i cudng d6 dong 1 [Al: P= V x L. Qua trinh phong dién (hinh 111.5) s€
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lam cho dign thé dinh danh Vg, cia ngudn dién giam din. Vi vay dé tinh
cong suit P, dién thé V s&1a gid tri trung binh cla Vg va V,.

Cong sudt riéng 1a dal tuong tinh trén don vi khéi fuong [W/kg] hodc trén
don vi thé tich [W/dm": W/lit].

c) Mt dé nang lugng E [Whikg] hodic [Wh/dm']

Mat dé nang luong 14 dai luong ning Iucmg riéng, dugc tinh bang tich cia
dung lueng riéng [Ah/kg] nhan véi dién thé [V].

Thir nguyén ctia mat d6 ning lugng [Wh/kg] hoic [Wh!dmi]

Mat d6 ning Iuorng ciing 4 mét thude do hitu ich vé€ kha nang tich trir
va lam viéc cla nguon dién. C6 mét thuc té 1a cac ngudn dién hoa hoc o
trinh dé cong nghé hién nay méi chi dat ~ 1/3 gia tri Iy thuyét vé mit do
ning lugng. Chang han & dc quy chi axit, mat dé ning iuong Iy thuyét la
165 Whrkg, trong thuc té phd bién chi dat ~ 50 Whkg.

Cac nguyén nhin dan dén gidi han vé mat dd nang lugng gdm b
nguyén nhén do ban chat déng hoc cua qua trinh dién cye xdy ra trong
ngudn dién 1n nguyén nhan do két cdu chua hop ly cda ngudn dién ma
sau nay ta s¢ co dip di sau phin tich.

d) Hiéu suat n [%)]
Hi¢u sudt dién hoa 71 12 dai luong dédc trung cho hiéu quéd coa qud trinh

chuyén hoa nang lugng dién hda:

N [%] = Nang luong thuc i€ E, (111.8)
Nang luong 1y thuyét E,

Nang lwong 1y thuyét c6 thé tinh o (1111 va [11.3):
L}
Fit= Amax =n.F.E; E = stic dién dong [V].
Ning luong thuc té thu duoc:

B - O_C[(V.[)dr

Vi nang lugng thue té phuy thude vao d6 phéng dién, nén dé tién cho
viée xac dinh, ta tién hanh phong dién & Iy = const lién tuc cho dén V.
Thoi gian theo ddi twong 1ng [a tg. Do d6:

E,= [ .ITVd!
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V 1a hiéu dién thé cia ngudn dign bién thién theo thoi gian (hinh 11.4)
ludn luén nho hon stc dién dong E coa ngudn dién vi:
V=E-(m+inl +IR)

Nas Ne tan lugt 1a qua thé anot va catot khi co dong dién di qua: [R ta
dai lwong sut 8m thuén tiy.

Higu suét thuc té cla cac loai ngudn dién hoéa hoc co thé dao dong
trong khoang 30 ... 70. Gidi han trén dic wrung cho cac joai ngudn dién
cao cap.

Pé tién cho viée sir dung ngudi ta con dung khai nidm hidu sudt
Coulomb dé chi cho higu suft phong/nap:

Dung luong phéng=I,t
Hiéu suét Coulomb= g lugng phong=lp'p

Dung lugng nap=1,t,

Néu chon diéu kign T, = I, va theo ddi thoi gian t, cho dén V4 quy dinh
thi higu suat Coulomb cua ngudn di¢n hoa hoc dao dong 70 ... 90%.

2. Nguf‘)p dién hoa hoc truyén théng (so cap va thir chp) trén co s&
phat trién m&i

Nguon dién héa hoe truyén thong (so cap va thi cap) 1a ngudn dién da cd lich
str phat trién gan 150 nam (pin 1éclanche 1868: dcquy chi axit do G.Planté
phat minh nam 1860). Nang luong hoa hoc dugc tich trir theo nguyén 1y ban
cuc, str dung hé kim logi/oxit Kkim loai. méai trudmg dién ly 1a pude chira mudi;
axit hodic kiém. Bang 111.2 gidi thiéu cic nguf’m dién hoa hoc truyén thong
dang duge su dung phé bién nhét nhu mot ngudn ning luong nho khong thé
thiéu duoc trong doi sbng va cong nghiép hién nay.

Bang I1t.2. Nguén dién héa hoc truyén théng duoc sir dung phd bien.

He Chat  |Bién thé 1am viéc |Mat 86 nang Ivong B
gienly  |IV] [Whil] Whikg] |
Pin Zn/MnO2
« Leclanché NH.C! 1,3-09 100 65 (190)
« Clorua kém ZnClz 13-09 140 75
. Kiém KOH 14-09 350 120 (190)
Ac quy axit
Pb/PbO; H,S04 204-17 50-80 (686) | < 50 (165)
Ac quy kiém
Ni/Cd KOH 1,3-09 60-70 (633) | 35-55 (209)

’Ehi cho: Cac gia tritrong { ) la giatrly thuy#ét.
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Trong s& nhitng ngubn dién truyén thdng dang mat dan ¥ nghia sir
dung gbm ¢6 pin Zn/Ag,0 va pin Zn/tgO. Mic dau ¢é chi tiéu v& dién
thé lam viéc va mit do niang luong cao, song don gia nguyén liéu dé ché
tao ra 1 Wh da khong canh tranh ndi voi pin kiém Zn/MnO; chat lugng
cao. Co thé noi sy phat trién vé cong nghé clia nguon dién truyén théng
vao nhitng nam 80 da dat den trang thai dimg vé chat lugng nhu bang
[11.2, d¢ lai nhing ton tai vé mat vat liéu hoc va ¢dng nghe can duoc
nghién ciu phat trién mai. C6 thé khai quat mat s6 vin dé 1on sau day:

o Vin dé vat liéu dién cuc va he 56 st dung viit lidu: Phin 16n vat
liéu 8ién cuc cua ngudn dién truyén thng ngay nay da tré nén
khan hiém (Pb, Zn, Ni, Cd, ... Ag), nhung dang hru ¥ ia lai thudc
nhom kim loai doc hai (Pb, Cd, Hg) ma ludt mbi trudng khuyén
cao han ché sir dung. O trinh 46 cong nghé hién tai, vén ¢é dang
quan tdm hon la Aé O st dung vat liéu con kha thip. Chang han &
pin Leclanché cho dén khi hét gia tri st dung con 60-80% 7n,
~30% MnO, tréd thanh phe thai. Trong &c quy axit chi hé sb s@
dung vt liéu hitu hiéu dé chuyén héa ning lugng con & muc dudi

50%. Néu !4 phé thai nhu & truong hop pin Zn/MnO; sé la van dé
& nhiém modi trwong khong thé bo qua (that viy nudc Phap dic
trung cho mot xi héi tidu diong tiéu thy c& 1 triu pin/ngay), con
thu hdi dé taj sinh thi cong nghé hi¢n tai rat ton kém.

e Céc chi sé ning lugng riéng cua ngudn dién truyén théng so vai ly
thuyét con kha thap (~ 30 - 40%}. bidu nay cd nguyén nhan tu cong
ngh¢ ché tao ngudn dién va&i hé sé st dung vit licu thip, céc két cau
thiét ké chua hop ly (nhir ban cuc, binh chita, chit dién ly, cac phu
kién chi tiét dan dién...) 1am tang khéi luong va thé tich chiém chd.
bac biét nhidu coso ly thuyét con dé ngd (nhi co ché va dong hoc qua
trinh dién cuc, vin dé xic tac dién hoa, van dé qua thé...). Ban chit ciia
kiéu nguyén ly tich trit trong céc ngudn dién ¢d dién c6 nhiéu han ché
(ban cuc 14 chit mang nang luong; dién ly long...).

Sy phat trién manh mé cda dién tir va tin hoc cling nhir k¥ thuét cao da
tao ra nhiing san pham tiéu dung ngdy cang tinh vi (tir dong hd, mdy tinh,
dién thoai di déng, cic linh kién dign t “smart” , thiét bi nghe nhin ca
nhan chay dia CD, cho dén méy tinh ca nhan * hp top”. Tu mdy tao nhip
tim cd thé Lay ghép vao co thé cho dén xe 6 t6 chay di¢n s¢ phé bién dau
thé ky 21) tat ca déu cin ngudn dién hoa hoc (so clp va thir cip) chat

luong cao véi mot dai ndng lwgng tir vai chue mwh cho dén vai chuc
kWh.

Su phat trién mdi cta ngudn dién truyén thong cin phai khac phuc
nhiing tn tai da néu ra & trén, lam nhiém vu cau ndi trude khi cde ngudn
dién hoan toan madi ¢cd thé thuong mai hda duoc.
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2.1. Pin kiém Zn/MnO; vi khd néng nap lai diepe

2. £ 1. Khdi quat vé cdu lgo va nguyén Iy hoat diong cria hé Zn/MnO,

H¢ pin Zn/MnO, vdi tén 01 quen thude 14 pin Leclanch¢ da co tr 150

ndm nay. Su cai tién cho ycu la thay hé dién ly mudi NH,CI bing hé
dién ly kiém KOH (goi tit I3 pin klem) dé dat cdc chi tiéu k¥ thuat cao
hon (mat d6 nang luong téng tir 2-3 lan so vai pin Leclanch¢). Vi gia
thanh ché tao pin kiém cao hon pin di¢n ly mudi, nén hién van con luu
hanh ca 2 loai. Song xu thé pin kiém sé thay thé hoan toan. CAu tao
dang try cla pin dwgc md ta & hinh 111.5.

= _
Cich dién
jpa—

— Keo Zn

| ] — Coc dan

— [— Chat hap phu KOH

— y-MnO»

Vo thép

— Vdnhua

Céch dién

©

Hinh 111.5. CAu tao cla pin kiém

« Vat licu anot 12 kém (cuc dm) ¢ dang dién cyc bdt ép, xdp 6 bé mit
phat trién, Cong ngh¢ mdi 1a h¢ keo kém (55-70% bot Zn + 25-35%
KOH + 0,5-5% chit keo).

e Vit liéu catot 1a y-MnO, (cuc duong), ebng nghé quan trong nhit dé
dleu ché y-MnO; tinh khiét 12 ¢dng nghé dién phin. Vit liéu MnQ; cha
yéu hién nay 1a san pham dién phan (nén ¢o tén goi EMD viét tat tir
Electrochemically synthesized Mangan Dioxid).

+ Dung dich dién Iy la KOH 35-52% khéi lugng, ¢6 chira thém ZnQ
(£2%) va chit tic ché hiru co (Polyethylenglycol, Diphenylglyoxim).
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Nguyén Iy lam viéc cua pin Leclanché va pin kiém dua vao phan iing
sau diy:

Pin Lcclanché:
Zn+ 2 MnO, + 2 NH,Cl ——> 2 MnOOH + Zn(NH;)1Cl (111.9)
Pin kiém: '

KO
Zn + 2 Mn0O, + 2 H;0O ——L 2 MnQOOIl + Zn0O (11.10)

Vi chite nang 1a ngudn dién 1am viée 1 1én, vai trd ciia MnO; 12 chét kh cye
cvia qua trinh:
MnO,+2H' +2¢ ——>» 2MnOOH (1.1 n
Cac nguyén ti hidro duge “cai” vac mang tudi tinh the cia y-MnOs va
trd thanh -MnOOH. Chirng nao con chéat khir cue thi khéng ¢6 qua trinh
thoét hydro. Dioxid mangan c6 nhiéu dang thi hinh (o, B3, v, 8. &), ciing
nhu san pham dién cuc MnOOH ciing vy (o, . 7). Pric (?liém chung 1a
trong cau triic khung bat di¢n [MnOg] cua chang 1a co nhieu khong gian
tréng va dudmg ham. Tuy nhi€n chét lugng lam viée cha ngudn dién phuy
thudc vao sir tuong hop va sy bidn ddi cha thu hinh. O hé pin Zn/
MnO, su tuong hop ¥ - MnO, == - MnOOH Ia tién d& dé ché tao
pin nap lai dugc.

2.1.2. Co ché phiéng dién ctia hé Zn/MnQ; trong mai trucmg kiém dac

Trude khi co thé ndi dén kha nang nap lai dugc cua pin kidm can thiét
phai ndm dugc ban chit phong dién cua h¢ Zn/MnO, trong msi trudng
kiém dic (35-52% KOH).

a) Piéncuc Zn
Qua trinh phdng di¢n cﬂa‘dién cuc Zn 14 qua trinh cla dién cuc hoa tan:
Zn+20H" — Zn(OH)p+2c¢ (115.12a)
Zn(OHY, + 2 O~ ——>= [Zn(OH),T’ (111.12b)

San pham ,dién cyc la Z,n(OH)g va 7ZnO (khi bdo hda 1a ion zincat). Tuy
nhién cin thiét phai Gc ché qua trinh thodt khi khdng mong muon sau day:

Zn+2H,0+20H" —— [Zn(OH)] +H," (11.12¢)

Cac chat Gc ché duge su dung la céc chét 1am tang qua thé H, (nhy
Zn0O, MgO, PbO, In(OH)s... Trong ¢dng nghé pin kiém da hoan tedn loai
ba viée dung Hg lam chat 1ic ché).
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b) Dién cue Mn0s

Hanh vi phong dién cia y-MnQ; trong dung dich KOH dam dac dién ra
theo co ché trao ddi electron hai buoc:
MnO, + H;O+2¢ —* MnOOH + OH” (111,13a)
MnOOH + H.0 +2 ¢~ —— Mn(Oil),+ OH " (111.13b)
O giai doan diu cuia qua trinh phong dign, cac ion Mn*” dugc khir thanh
Mn™* va proton dugc ‘Cfli vio vitri QO cla mang tinh the 7—,Mn03. Néng do
Mn' va OH ting dan cling voi qua trinh phong dién. K& thic qué trinh
(II1.13a} s& 13 mang y-MnO; bién thinh «-MnQ,, & diéu kién gilt nguyén
khung cAu trac nhung vai mot d6 ndi rong mang nhat dinh vi céc ion thay the
bay gi¢r ¢b ban kinh ion 16n hon. Thy thude vao cudng do phong dién ma c{;
thé déan toi sy pha v céu tric mang tao thanh pha mai (y-Mn:Ox; MniO). O
giai doan thtr hai (111.13b) thue chit 14 qua trinh chuyén pha ran MnOCH
thanh rdn Mn(OH)> di qua con dudng khir dién héa.

Nhu vay & giai doan 1 qu trinh xay ra trong 1 pha (Mn4”'-Mn3'-03_-011')
¢on o giai doan 2 qua trinh xay ra |2 chuyén pha (MnOOH-->Mn(Ot)). Theo
d&i bidn thién dién thé cua dién cuc v-MnQO, theo s6 hgp thiic x cua chu trie
MnO, trong khoang x = 1...2 cho thay dudmg biéu dién phén ra 2 mién
tuong tmg (hinh 111.6).

Mién (I} twong ung véi x = 21,5, dd thi phong dién co dang chir 8
ngura dic trung cho qud trinh 1 pha. Mién sau dé (ID voi x = 1,5 = 1.0
dic trung cho qué trinh 2 pha. Ngudng N dic trung cho gioi han bén clia
mang y-MnO; va do sau phdng dign trong (ng (théng thuong tai x = 1,5
o L.

, A
Dién the MnO?

[V]Hg.’Hgn (I)

~02 | (1)

041

06t N

L 1 1 1 1_.7___
2,0 1,7 1.5 1,2 1,0

X cua MnQ,

Hinh 111.6. Budng cong phong dién cua dién cue ¥-MnO,.
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2.1.3. Kha nang nap lai duge cua pin kiém Zn/MnO, - Céc yéu 16 vit liéu
va cong nghé

Kha nang nap lai duge ¢ha pin kiém Zn/Mn0O, di duoc dit ra va nghién
clru vao nhiing nim 60, song chi sau khi ban cht cua qud trinh phong
dién ciing nhu kha nang dua san pham phéng dién tro vé trang thar vét
liéu ban diu duge tam sang to. thi tinh nap lai dugc clia h§ Zn/MnO, méi
co trién vong vé mat cong nghé. That vay, két qua cua nhiéu ¢éng trinh
nghién ctru cho phép rat ra cac két lufin quan trong sau day:

Qua trinh nap lai duge doi hoi vat li¢u anot (Zn) va catot (y- MnO,)
can phai duge bién tinh boi phu gia va cong nghé ché tao dic biét dé
dap ung kha nang lam viéc bén chu ky. Ching han & vat liéu anot. sy
két tha lai Zn cin phai khac phuc hi¢u ung “hinh cdy” (dendrit). J vilt
liu catot (y-MnO>) ¢in phai khong ché qua trinh dién cuc y-Mn()»

P, . .
~5— @-MnOOH trong mién mét pha sao cho khung cau tric

P " . .
MnQOy v&i x chi dao déng 1,96 ~—— 1.51. Dudi dnh sang ctia khoa

hoc vit lidu, k)? thuét bién tinh bang phu gia cho phép “thiét ké” céu
triic mong mubn voi dd én dlnh lam \-’IEL cao. Trong trudng hop -
MnQO,, viée bién tinh bing Pb™ va Bi’' da tao ra cdu tric 16p ho
Birnessite AMnO, (v6i A = Bi, Pb, Bi/Pb) bén hon y-MnO, khéng
bién tinh. Nh& véy 50 chu ky phéng nap da dat con ) hang traim. Ty 1€
chia ion phu gia dua vao s& duoc diéu chinh sao cho vin giit duoc tinh
chit co ban ctia chu triic chu.

Dé dam bao cho nguén di€n lam vie nhiéu chu k¥, viée xic dinh do
sau phong dién tdi wu ¢d tim quan trong ddc biét. P sau phong dién
duge tinh bing phan tram [%] dung luong 1y thuyét cia qud trinh
phong dién | electron, tic A giai doan 1 {(dung luong nay thudng goi
tat 1a dung lugng | electron). Thit vay néu phéng dién véi 15-20%
dung luong, s6 chu ky lam viée 1a: 100-200. Nhung phong dién voi dé
sau 35% dung luong, sb chu ky chi con 30-40, B¢ sdu phong dién lién
quan mat thiét dén mic do bién ddi ciu tric chu MnO, d3 noi & trén va

dén 46 “cai” proton vao mang ludi; ty sd cai -M— <0,5 14 thuin i¢i cho
n

su lam viée thudn nghich.

Dé bién pin kiém chi lam viéc mdt ian thanh pin lam vigc nhiéu lan do
c6 kha niing nap lai duge, mét loat nhitng thay ddi trong chi tiér két cu
cdng nghé gdp phan rat quyét dinh.
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Dé “cé dinh” khung céu trie bén canh bién phap bién tinh, vat liéu
dién cuc dugce trdn vl cac chit két dinh va ép trong cdc khudn
Judi kim loai dé han ché dan né.

Phu gia dan 1& graphit duoe dung voi hwong Lon, trong khi nong do
dién ly kiém khéng ché ~ 1 mol/lit (& pin kiém, nong do KOH 12
6-10 mol/lit). Phu gia din (graphit, mudi than) con co tic dunv
hap phu céc san pham dién cuc hoa tan {Mn(OH)y va Mn(OHh D
va ngin khoéng cho hinh thanh pha ran khdng c6 heat tinh dién hoa
(nhu Mn{OH), hoiic MnyO; cling nhu ZnO.Mn;Os).

. Su dung I4 cach dac biét dé chbng chép trong do k&m két tua hinh

cdy xuyén qua.

. Khéng ché ty dong dién thé phong két thic giai doan 1 clectron ©

gid tri 0,9V, ciing nhu kém theo 1a mét bd nap thich hop.

T4t ca nhimg bién phap céng nghé ahim thay déi két cAu dé dam bao
pin kiém nap lai duoc hoat déng thudn tién.

Pin kiém nap lai dwoc, con ¢6 ién RAM-Cells (wct t4t tr Rechargeable
Alkaline Manganese Dioxide) dugc bit dau san xuat tal My tir 1993 do
hang Rayovac Corp. Tén thuong mai cua san pham nay 148 RENEWAL
trong ndm 1995 d3 chiém 55% thi phan ctia loat nguén dién nap lai duge.
San pham tuong tw & chiu Au do hing Leclanché §. A. (Thuy S7) va BIG
Battery lonnovation ché tgo.

2.2, Ac quy axit Pb/PbO2

Ac quy axit ciing 14 mdt ngudn dién hoa hoe ¢6 lich st phat trién lau doi
nhét (do G. Planté phat minh nim 1860). Nguyén ly lam vi¢c cua e quy
axit duorc xem nhu méot trong ba mé hinh tich tril ning lugng truyén thong
ctha ngudn dién héa hoc, d6 13 nang luong hda hoc dwge tich i & dang

vat 1iéu dién cue va khi phong dién thi cung cap dién nang (xem H. [.4 va
H. IIL.1).

Chu tao co ban clia Ac quy axit gin nhu it thay di cho dén nhing nam
gin day:

o Hé théng dién cuc 14 bd phén quan trong nhit, gbm céc chum riéng ré
ban cuc duong PbO,; va ban cuc &m Pb han kiéu song song, dugc 16ng
xen k& vao nhau va cach dién bing la cach (PVC, soi thiy tinh,
polyethylen). Kich thude, sb lugng va chéat lugng ca ban cuc quyét
dinh dén dung luong cta ac quy. Dung lwong cia mot ic quy dugc tinh
bing dung lugng cta 1 ban cuc duong nhan véi sé ban cuc duong
trong mot ngan ( mdi ngin la mot té bao cd dién aplal, 1V; mét binh
fc quy cb thé co nhleu ngan, ndi v6i nhau kidu ndi tiép. Vi vay dién ap
ciia binh 1a bdi 58 cna 2,1V, song dung luong clia ngén chinh 1a dung
hwong cua binh).
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«  Mai truong dién ly 1a Ha504, c6 khdi luong riéng d = 1,26 g;’cm".

Nhitng cdi 1ién cha yéu phuc vu cho sy sir dung thudn tién it phai bao
dudmg. Nhiing fic quy axit khong phai bao dudng ra doi vao nhiing nam
60 lam cho chung tré thanh nhitng phuong tién tich urli dién nang quan
trong va ua chudng nhét. Noi dung cai tién bao gdm:

Vit liéu sudn cue ché tao tir hop kim Ph-Sb vGi ham lugng Sb
thap (<2%) hodc thay thé bang hop kim Pb-Ca. Viéc giam Sb s€
khéc phuc dugc hifn tuong phdng va suy giam dung luong theo
thoi gian. Hién twong an mon & cuc duong duge khic phuc bang

I

¢ong nghé bién tinh vat liéu suon cuc bang sgi cacbon.

. D6 xop cua 1d cyc &m ja mdt yéu 10 quan trong lam tang dung
lwong va tudi tho, duoc ning cao bing phu gia ng ché tao tr
lignin, humic, neoprenc...

- Cbdng nghe ché tao ban cuc tich dign khd trong diéu kién chén
khéng va moi trudng khi tro chéng thu dong hoa 14 cugc, cho phep
gitt duge kha nang tich dién lau sau hoa thanh.

. Chét dién ly 1ang axit 11,804 st dung trong ic quy cho dén nay la
sw phién toai 1én nhit ddi véi ngudi tidu dung, duoc ché tao &
dang keo hodc cb dinh trong chAt mang co b& mit phat trién nhu
silicagel, hoat déng nhu cac “tam™ dién ly, han ché sy mét nude.
Gin 70% san lugng ac quy da ché tao & dang dién ly ¢d dinh trong
chéit mang.

Ac quy co van didu tiét khi va hoan toan kin khi 1a cac budc cai
tién tiép theo. Do giam duge ham lugng Sb din dén giam qud thé
hydro céi thién dang ké kha ning nhén nap cua nguén dién; han
ché phan huy  HO thanh Hs va O.. Mat khac nhing nghién clu
dong hoc cho thz’iy phan ung thoat 0, & dién cuc PbO; (H:O

—Et@g* 2H 4+ 1/2 0; +2e ) co thé tai hop trd lai thanh H.O
néu O, khuéch tan sang dign cuc Ph 2H" + 172 O + 2¢

Pb ) L s
—2 » H,0). Trong h¢ dién ly keo, chit hép phu co be mat

phat trién dd xtc tién qua trinh di hop H.0 ddng thoi 1am nhiém

yu khir cue, e ché thoat hydro (2H™ +2¢° _ P » H,1). Nho
giam dugc su mat H,O, céc dequy €O tudi tho nhiéu ndm khong
can phai bao dudng 16n.
Mic dau véi rAt nhidu cai tién, nhung céc thong s8 ky thudt hién tai cia
Ac quy axit dang Ia nhiing tn tai can phai khiic phuc d& d6n dau cac ung
dung cua k¥ thuft cao cha thé ky 21, Mot trong nhiing van d& ndi bat ja
chi s& nang lugng riéng con Kha thap (bang 111.3).
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Bang [I1.3. Thang sé k¥ thuat ctia &c quy axit

Théng sb ky thuat Thuc t& (iy thuyét) | St dung cho 616
. dién sau 2000
» Mat 8% nang lvong [Whikg] |< 50 (165) 80
[whi]  [50-80 (6868) 150

» Hiéu suat nang lwong %) 70 (100)
+ Higu suat Coulomb [%] 86 (100)
« Higu suat sir dung vat lidu < 50 (100)
- 86 chu ky phéng nap 500 CK 1000 CK
« P26 tw phéng [%dung lwvgng/ ngayj 0.4-08 ]

Theo bang (1.3, mot trong nhitng nguyén nhan quan trong dé la h¢ !
su dung vat li¢u thf'ip‘ That vay, hién tai vt li¢u hoat dang dién 1a Pb va
PbO, chi chiém 56% khéi lugng, trong khi 44% 13 vét liu phu kién {(sudn
cre, clu néi,... vo binh) khéng tham gia qué trinh tich tri va chuyén hda
ning lugng. Nhu vdy néu ting phﬁn vit liéu hoat ddng dién va giam vit
lidu két cAu bing nhiing thiét k& hop 1y thi co thé cai thién duoc chi s6
nang hugng riéng. Theo hudng ndy cac thiél ké chim cuc m(xi,kiéu ludéng

cuc hojc dang cudn, dng dang duge thir nghiém dé thay thé chim cuc
dang don duoc 1ap ghép trong ngudn dién phé bién hién nay (Hinh il1.7a)

Thiét k& co ban cia hé ludng cuc gém ban cuc duong va ban cue &m
cling dua lung vao mot tdm din dién dong thoi ciing 1a véch ngan binh
(Hlinh 111.7b). Ghép céc hé ludng cye thanh té bao ta ¢6 mot nguodn dién ¢o
dién ap va dung lyvong mong mudn. Mau chét ¢ day 1a tdm vat liéu dan
dién 1am nhiém vu sudn cyc va chu ndi ndi bd 1a dan dién tu, nhung véi tu
cach vach ngan gitia cac té bao thi khong dan ion. Pau tién 13 viée sur
dung mét loai vt lidu dan duy nhit duge ché tao tir hop kim chi da 14p
(Hinh H1.7¢) d& pha hop cha viée ép bdt hoat PbO; va Pb vao 2 mat. thay
¢ho viéc ché tao 2 loai swdn cuc khic nhau truwoe day. Két ciu nay tuy
giam dugc khéi luong linh kién, song kha ning bam dinh cva bdt hoat vao
tim dan kém. Nhiéu dang thiét ké kiéu ludng circ khac da duoc kién nghi
(Hinh [11.7d, e) 88 cai tién, trong d6 sur dung vat ligy mdi lam cho chu kién
nhe hon, dan dién tdt nhw kim loai va bén dn mon hon. Céc gém oxit kim
loai dan dién nhu Tiy04, TisO¢, MnOi., Nb;yO<. WO, V105, duge ché
tao & dang 6ng dé chira bét hoat (Hinh 111.7e).

Mic diu 4 quy axit lip ghép theo thiét ké ludng cue cho dén nay vin
chua dugc thuong mai hoa, song nhiing san pham ché thir dd chimg to ¢6
nhiéu wu diém vuot trdi, dat duge chi 56 nang luong riéng glp 1.5 dén 2 1an,
tang duge hé s6 st dung vit liéu ~10%. Bang 11L.4 trinh bay nhiing so sanh co
ban gitia kiéu thiét ké don cuc truyén théng va thiét ké dang ludng cuc. Tht
nhién dé cd duge mdt su fua chon thiét ké cudi cung con phu thude vao nhiéu
thong $6 k¥ thuat khac nhu tudi the lam viéce, chét luong phong dién nhanh,
nhéin nap, do tu phong... cAn co didu kién thir nghiém.
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a) Hé don cuc b} Hé ludng cuc
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Hinh 1I1.7. Thiét ké kidu Ié&ng cuc trong &c quy axit Pb/PbO2.
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Bang |11.4. So sanh gira thiét ké don cuc va lwéng cuc cua

4c quy axit co cung dién thé dinh danh.

—_—

Théng s6 k¥ thudt Hé don cuc |Hé iwdng oy
» Céng suat il théap
« Dung lwong [Ah] cao
« Mat dd nang luong whikg]
- Ché db phong C4 20 30 |-

- Ché do phong Co 30 80 |
- Higu sudt nang legng %] ~70 ~ 80 \
+ Sir dyng vat ligu[%]

- B&t hoat ddng dién cuc 56 87 ‘

_Vat lidu phy kign (cAu ndi, tru, suom)
- V6 binh

Hai thong sb diu tién trong bang 111.4 dao nhau vé vi tri 1ién quan
cach bd 1ri 14 cuc khac nhau (¢ h¢ don cuc truyén thdng, trong moi
ngin cac dign cuc méc song song, giira cac ngén thi d4u ndi tiép: & hé
judng cye cach déu 1a ndi tiép).

2.3. Ac quy kiém Ni/Cd

Ac quy Ni/Cd 1a mot ngudn dién quan trong sau dc quy axit vi nhimg dac
tinh vu viét cua nd nhu chi s& nang lugng riéng, s& chu ky lam vigc ¢on
cao hon dc quy axit, song do gid thanh ché tao vi Ni 13 kim joai dat ticn,
nén don gia dién nang trén don vi kKWh gin nhu gap doi so vai ac quy
axit.

Céu tao co ban cla fic quy Ni/Cd:

® Ni/NIOOH, Ni(OH),/ KOH(30%) / CA(OH)./Cd @
cling 1a dién hinh cho &c quy kiém khac (nhu Ni/Fe hoac Ni/Zn).
Qua trinh dién cuc 1dng quat xfy ra trong ¢ quy nhu saw:

p
Cd +2 NiOOH +2H,0 === Cd(OH); + 2 Ni{OH), ([11.14)

Tw bién thién ning luong tr do cla qua trinh sinh ra sic dién
dong E,.= 1,22V. Hinh 11L& md 14 co ché phong di¢n cua mot c quy
Ni/Cd. Chét hoat dong dién cuc d&u 1a dang hydroxit x6p duge phu trén
quam dan dién bang kim loai. Trong qua trinh ché tao thuong cho thém
phu gia dé tang do dan (vi du nhu bot Co hojc Co(OH): cho vao
duong hodc phoi Cd vao cye am).



116 Ngé Guée Quyén

v Ho ot

2e” 2e

¥ 2HpO n
INIGOH Q CdiOH»Y
ANIOI Iy 20H cd

\_ Ko (30%) /

"Hinh 111.8.Ac quy Ni/Cd.

Mic dau ac quy Ni/Cd da c6 lich str phét trién gin 100 ndm, song ban
chét dién hoa hoc ciia qua trinh dién cuc vin con cdn lam sang to, dic biét
1a co ché hinh thanh dang oxi-hydroxit NiO;Hx (2 > x > 0) cua dién cuc
Ni trong qua trinh Jam vige. Bode da dua ra so db phan Gng sau day:

o -Ni(OH), ———"p—‘- v-NiOOH (111.132)
c=806A c>86A
E%‘f{ Qud nap
(I1) (111} (I11.15b)
B-Ni(OH), ___“__—p‘- B-NiOOU
c = 4,7 A c :4,9 A

Qua trinh bién d&i thil hinh dién ra trong ving dién thé rit hep nhu
gitaor <>¥ 0,54+ 0,57 V (NHE) va gitap” © R tai 0,49+0,54V
(NHE). Dang o ¢o hoat tinh dién héa cao hon dang [, song trong mdi
trudng kiém dang o kém bén, nén qu4 trinh dién cuc phu thudc vao dang
{3 (I11.15b) nhw sau:

n
BNi(OH), == BNIOOH +H'+e (111.15¢)
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Dang B-Ni{OH), <o chu trac tinh thé xép lop blLlClte (kigu Cdl), Lé(.
ion H™ cai vdo xen 1dp. Dang B-NIOOH 1a dang cAu trac khi ion Ni™
thay thé mot phén bclﬂL, Ni'" va khuyét H', xen lép duge néi rong
bai hing somang(. cdu tric nay goi la p}I"O'ILIHtL P& dan dién tu cua

BNI(OH): (o < 5.107° €Y 'em™ Y kém hon -NIiOOIT{G=2,5+5.10" O emy.
Tuy nhién qua trinh trao déi dién tich (chuyen | electron va khuéeh tan H vao
mang fuéi tinh thé) do qua trinh cham khuéch tan cua proton quyet dinh. Co

c.h_e khuéch tan cia H' trong pha rin cia B-hydroxit nicken dién ra theo
ki¢u don toa:

(T (I (I
./Nl- N l . .{'\]l‘-
O' \O O. 0 O 0 {(111.16)
[} ' &
Il H- H ' H I Il
0 0 »0 o =0 0
Ni Ni Ni
(Il (I e

V6i hidng sé khuéch tan Dy- = 10 em”.gidy” va mat d dong trao doi
dién tich ¢ didu kién g.ln ¢cin béno xac dinh duge khd lén: iy = 0,1+0.3
A.cm™, chimg 10 qua trinh khuu,h tan H* vao mang tinh thé khang phéi la

khé khiin néu nhu cau trie xbp cua dién cue hydroxid nicken gilr duge 6n
dinh, voi tuoi the lam viée.

Cing nhu &c quy axit, van dé qua nap <o thc dan dén su thodt khi.
Ngoai két cau van thoat khi dé khéng ché ap sudt ndi. oxi thodl ra tai dién
cuce duong ¢b thé duoe khi héa tat dién cue dme

20+ HO+2e &l‘* 20H (1117

Bt hoat cuc dm duoc tinh todan vai mét du lugng nhat dinh df. dam
bao khi cuc duong di & vao trang thai qua nap, thi dién cuc 'lm van con
nhap nap dé khir héa oxi. P& chinh 14 nguyén the lam viéc cua Ac quy kin
khi trén co so tai hop oxi.

Ac quy Ni/Cd 1a mét ting et vién quan trong cho x¢ 0 10 chay dién sau
Ac quy axit cho muc tiéu trung han (tdc [ khi cac ngubn dién mai chira du
didu kign dé thuong mai héa). Bang 1[5 trinh bdy cdc thdng 6 co ban
ctia i quy Ni/Cd & trinh dd cdng nghé hién nay va muc tiéu phan diu dé
dap ung yéu cau sap 1oi.
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Bang II1.5. Cac thong sb k¥ thuét cia 4c quy Ni/Cd.

[ Théng s ky thuat Thuc t& Muc tiéu phan dAu
«Mat dé nang lwong [Whkg] 55-60 80-100
Wh] 100-130
« Hidu suat nang lwong  [%] 75
« Hidu suat Coulomb [%] 90
« S6 chu ky phéng nap  [CK] 800-1000 2000

3. Nguén dién héa hoe méi

Ngudn dién hoa hoc mai 1a ngudn dién 1am vigc trén co sO nguyén ly tich
trir va chuyén hoa nang luong khong truyén théng, st dung nhirng vt licu
c6 mat do tich trir ndng luong cao, nhitng vat liéu méi ma cAu trac va tinh
chit dugc “thiét ké” chuyén dung cho nguyén ly tich trir hoan toan moi va
vai nhing két cdu khac hin v&i nguon dién da biét cho t&i nay.

No6i vé nhitng vat liéu dién cue ¢d do hoat dong dién hoa manh va mat
d6 tich triv dién lugng phai ké dén Li(3860 Ah/kg), AT (2980). Mg (2200).
Ca (1340), Na (1170), Zn (820). Po 1a nhing nguyén td nam & goc trén
bén trai cua bang tuan hoan Mendeleep, dang ly ra s& phai la nhimg vat
liéu andt quan trong dé ché tao ngudn dién (hinh 111.9). Song do trinh do
cong nghé truge ddy, nguoi ta cling mai chi s dung thanh cong nhat kim
loai Zn, m@t vt li¢u anot ¢6 do6 hoat dong dién khong phai 1a manh nhat.

e

() CATOT

e

Hinh 111.9. Vat lidu dién cuc cta nguon dién mai (U) va ngudn dién truyén

théng (O) trong bang hé thong tuan hoan Mendeleep.

Nguoce lai, vé nguyén tic c6 thé du bdo rang cac nguyén o & goc
trén bén phai cua bang tuan hoan, ciing nhu cac hop chét gitra chang
vGi nhau sé 1a nhirng vat liéu hoat dong dién manh vé tinh chat catot,
ching han nhu O, Fa, Cla, Bry, S, SO, SOCly, SO:Cly. Song dang tiéc
phai ghi nhéin la trong hon 100 nam phat trién cua nguén dién truyén



Chuang lll. Nguén Dign Hod hec 119

théng lai chi cd mdt sé it vat ligu oxit nhu MnOo. PbOs, NiO-H,, AgO,
HgO duege thir thdeh nhu 1a vat ligu catot thich hop.

YEU TO VAT LIEU DAC TINIt KY THUAT CUA
PIEN CUC NGUON DIEN
—Ntmé tich trir _Nang ludng” ]
dién lugngng cao riéng cao
{Ah/kg}l | L !Wli_kg}

Matl do Mat do
vat chat cao nang luongf thétich cao
(kg/m'}  {Whit}
Sire dién Mait dd cong ong sudl/
dong E cao s khdi lugng cao
{Vi {Wikgt o
Pong hoc dién
cuyc nhanh
Tinh thuan
nghich cao
T | sschuky \

bo dan tot lam viéc cao

B Hiéu suil nang
én an mon lrgng cao

Tuong hdp vl An toan lam
. £
chat dién ly, viéc cao
khong déc bai —
On dinh, bio
Bén qui nap dudng it

Cang nghe ché ) . Gid thanh thap
tac don gian J

Hinh 111.10. Méi quan hé glU’a vat ligu dién cue va dac tinh
ky thuat cia ngudn dién
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Su phét trién nhimng nguén dién chit Tuong cao doi hdi mét cude cach
mang thit su ca v& vat lidu 1an cong nghé. Viéc dinh hudng vat liéu va
phat huy tbi da cac théng s& héa Iy cia chung lién quan chit ché 101 cong
nghé tich trit va chuyén hoa ning lugng cling nhu kha nang thiét ké téi uu
céc ngudn dién dugc mo ta trong so d6 hinh [11.10.

Xu thé phét trién cua nguén dién chét luong cao 1a su 1o hop 2 nhém
val liéu noi trén cling nhu st dung vat liu maéi. That vay, dau tién phai
n6i dén vai tro cda cac e quy khi, st dung nhign 1i¢u Hy va O; nhu 1a cac
tac nhin hoat ddng dién cure.

Trong pin nhién liéu, H, ciing nhu cac hop chét cacbua hydro phan
ing véi O, trén cac dieén cuc xtic tac, thuc hién chuyén héa nang thanh
dién nang. Pin lam viéc phy thude vao viée du trii va din nhign liéu lién
we vao reactor dién hoa, nén ¢o thé lam viéc lién tuc cho dén hang nghin
gi¢r, Chinh vi vay pin nhién li¢u duge xem nhu mot tmg ¢t vién thich hop
cho & t6 chay dién. Trong su da dang vé cu tao cta c quy khi cé 1hé keé
dén sy phét trién cla e quy kim loai M/O, (nhu Zn/O») va kim loai
M/hydrua kim loal MH. O trudmg hop dau co thé sir dung oxi khéng khi, &
trudmg hop dudi lai st dung H, tich trir 6 dang hidrua trong mot sb hop
Kim chtra dét hiém va kim loai chuyén tiép ddc biét. Ac quy M/MH 1a mdt
vi dy dién hinh st dung vt liéu méi 1am vit liéu dién cuc, trong 46 vai trod
ctia cAu trac quyét dinh hanh vi dign hoa cia dién cuc. Sy phat trién cua
5 quy M/MH nham thay thé dc quy Ni’Cd do st dung kim loai Cd doc
hai va cling dé dap mg nhu clu cna k¥ thuét cao trong tuong lai.

Té hop nhimg vat 1i¢u co méat do tich trlr dign fuong cao nhu Li/Cly
Na/S; Na/NiCl, da duoc thyc hign trong ngubn dién nhiét dé cao
(100+-350°C), Nhiing tinh todn vé ¢dn bang ning lugng cho thay mic dau
]am viéc & nhiét d6 cao, song déy 14 loai ngudn dién ¢6 chi sb nang lugng
riéng thudc loai rht cao. Panh déu cho su dét pha k¥ thuft cua viéc thiét
(é cac ngudn dién nhiét do cao 1a sy kham phd ra chét dién ly rin B-
Alumina. Lan dau tién ¢6 mot loai ngudn dién héa hoc coé ké1 cdu nguoc
lai voi mt ac quy truyén théng, d6 1a vat liéu dién cuc lam viéc & trang
thai chay 16ng con chit dién ly hoat dong nhu mdt vach ngéan lai & thé ran.

Mot trong nhiing tién bo quan trong nhit v& sy phat trién cua nguon
dién méi & ngudng clia cha thé ky 21 co 1€ ta cong nghé ngudn dién
Lithium. La mdt kim loai rit nhe (d = 0,5 g/em), Lithium dbng thoi 12
nguyén té dimg dau vé hoat tinh dién hoa (AG)OLUL;* =-3,01V) va mit do
tich trir dién lugng (3860 Ah/kg). Co 1€ vi tinh chét hoat dong dién qua
minh liét véi moi trudng dién ly, nén mac dau duogc quan tdm nghién clru
dé ché tao ngu(:‘m dién tir nhitng nim 60, song nhiing tién bd vuot bac vé
mat c¢éng nghé chi tip trung vao nhifng nam gf‘m day, dac bidt la vige ché
tao pin so ¢ap: Pin Li/MnO; (c6 kich ¢& gidng pin kiém Zn/MnOs, song cb
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dién thé lam viée gap déi, 3V). Pin Li/FeS; (véi dién thé 1,5V song dung
lugng tich trir dat dugc gép 4 lan pin kiém Zn/MnO cung kich thude). Lan
diu tién cé pin so cip st dung vit liéu catot & dang hoa tan Li/SO;; hodc
catot long nhu & pin Li/SOCI; va Li/SO, Cly, vira dat di¢n thé dinh danh
cao 1a 3,6V, via c6 thé thiét ké dung luong dén hang tram Ah cho cac
muc tiéu quan S\,

3.1. Ac quy Ni/Hydrua kim logi MH

O muc 2.3 di trinh bay v& dc quy Ni/Cd, mét loai &c quy kiém truyén
thbng. Véi nhiing tinh nang ky thudt kha uu viet dat duoc & wrinh do céng
nghé hién nay, ac quy Ni/Cd duge danh gia 14 mot n;,uon dién quan trong
phuc vu cdng nghiép, quédc phong, dap ing cac nhu cau dén dung. Song
¢& mot thue té 13 tir nhitng nidm 1900 ngudi ta da bict den ban chat rat doc
hai cua Cd. Néu khong duge tai ché thi Cd sé& la nguon chat thai nguy
hiém gy ddc hai cho cdy tréng, vat nudi va 6 nhiém dét. That vay, Cd la
mot loai chat ddc tich ty, trong co thé ngudi co thoi gian ban hiy sinh
hoe tir 20-30 nam, cho nén 13 nguy co gy ngd doe tiem an dic biét & co
quan hé hap, gdy hoai tir biéu md, néu kéo dai co thé din dén tir vong.
Viée thay the Cd bang cac kim loai khac hoic bang vat liéu méi da duge
dit ra rao riét tr nhitng nam 60. ft lau sau nguoi ta di tdng hop duoc ho
hop chét lién kim loai MH 1am vit liéu cuc am thay cho Cd, hoat dong
theo co ché hap thu/kha hép thy hydro sinh ra trén dién cise Ni (xem phan
ing 1IL.15¢) trong qua trinh nap va phong dién. Ngay nay e quy Ni/MII
la mét ung ¢t vién ac quy kiém quan trong cd thé thay thé hoan toin ac
quy Ni/Cd truyén thong trong thdi gian 14i.

3 1.1 Va li¢u tich triv hydro: Hydrua kim logi

Ta da timg biét mét s6 kim loai ¢6 kha nang hap thu mét lugng lén hydro
va tich trif trong thé tich cua minh du,n hinh nhu Pd ¢6 kha ndng hdp thu o
nhiét 36 phong va ap sudt khi quy én mét lugng hydro khoang 10006 lan thé
tich ctia chinh kim loai, Mt s6 kim loai khac c6 kha nang hap thu hydro
thap hon, vi du Raney-Nicken, mét dang nicken xdp dugc didu ¢hé cho
muc tidu xac tic c6 kha niing nhén 0,25 nguyén tr H/1 nguyén Ni. Kim
loai Titan & nhiét d¢ cao, ¢d kha nang hip thu hydro trong thé tich va tich
trir & dang hydrua TiHa.

Céac kim loai ¢6 kha néing tao hydrua (MH) thuong ¢ nhém Illa, 1Va,
Va: cdc kim loai 4f va 5f va mét so kim loat chuyén tiép nhu di noi & trén,
tao thanh mét ho vit liéu lon. Tuy nhién dé dép Gng tinh chat cua vat liéu
dién cuc ngudn dién nguoi ta chl y dén ho cac hop chat lién kim loai hai
hay nhiéu nguyén té nhu TiFe (ho AB); ZiN; (ho ABa); LaNis (hg ABs)
hodc ho vat liéu AB, (bang I11.6). Nguyén t& tham gia ho vat lidu nay,
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gém A thuong 12 1 nguyen 14 dit hiém hodc Mischmetal (hdn hop kim
loai dat hiém cht yéu giau La hay gidu Ce), B 12 kim loai chuyén tiép
(kim loai 3d) x la dé hop thic hosic khéng hop thire. Phuong phap diéu
ché cdc ho vat lidu c6 hoat tinh hydro (42 hip thu/khir hap thy) duge thuc
hién bang cach thay thé dan ca A 14n B sao cho git nguyén Khung céu tric
v hop thire, chi thay ddi dd ban lién k&t M-H mong mudn.

Bang 1il.6. Hop chat lién kim loai tich tr&vr hydro.

AB AB; ABs AB, (da nguyén 1) - j
TiFe |LaNi La Nis La Nig Co4 ‘
TiNi Y Niz LaCos La Nia Coz
Pd Ni |Ce Niz SmCos La Nizs Cozs \
Zr Nip
Ni Ti; La Niz s C02.4 Siny ‘1‘
Ni Mgz La Niz Coz Sia
Lags Ndpz Nizs Coz.4 Sios

lags Ndoz  Nizs Coz1Moo.1 Sioa
o N N

Em Nis-: My

Rm=nguyén té dat hiém; Mischmetal

L M = kim loai chuyén tiép

Vai trod clia cac nguyén td thé ¢o y nghia khac nhau trong viéc tao ra
nhifng tinh chat hoa ly mai vi vay duge lya chon k¥ céng.

Phuong phap didu ché hop chét kim loai cho Vit ligu dién cyc thudng
di tir ¢dng nghé luyén kim (ndu fuyén céc nguyén td kim loai trong 10 hd
quang hojc 10 cao tin: dbi khi biing phuong phap co luyén kim). Sau khi
ihu duoc & dang khdi duc, ngudi ta cd thé phan ra vit liéu thanh dang hat
¢& pm nho cdng nghé hoat hoa hydro HD (Hydrogen Decrepitation) hoac
HDDR (Hydrogenation Disproportionation Desorption Recombination).

Gin diy. nguoi ta cb thé téng hop hop chit AB, bing phuong phap
hoan nguyén hda hoe di tir oxit dat hiém va oxit kim foai chuyen tiép.

Thuc ra, viéc thay thé riéng phéan cdc nguyén t4 s& lam thay d6i thanh
phin hoa hoe (hop thirc — khéng hop thic), déng thoi gay ra do mat wit
1y nhit dinh trong cAu trae (0 mie do kich thudc nguyén tr ~ 10+100
nm). Song véi trang thai gia bén nhidt dong nay, s& cai thién kha nang hap
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thu hydro ma khong lJam anh huong dén do bén kich thude cua vit licu
dién cuc.

Céu truc tinh thé cua hop chit AB, thuong la chu triuc Laves dang lap
phuong tam khéi C15 hoac luc gidc Cl14.

Hinh 111.11 gioi thiéu cAu tric cua ABs va ABy. Hinh 111.12 trinh bay
phd tia X “in situ” khao sat su chuyén pha oo =— B khi mot vat liu
AB, ha’ip thu hydro. Mot hop chat AB, ché tao cho vt [icu dién cuc can
dap ung nhidu tinh chat, trong d6 quan trong nhat 1a trong thé tich pha
phai hép thu cuc dai hydro (Hqp) dé tao ra hydrua kim loai bén, mat khac 6
bé mat pha phai co do hoat tinh xuc tac cao dé x0c tién qua trinh chuyén
hydro hép phu (Hga) thanh hap thu (hy) khi tiép xtic voi dung dich. Voi
mat chire nang kép nhu vay doi hoi viéc tdng hop hop chat AB c6 nhiing
dinh huéng nhat dinh:

a

. nguyén t& A; na = 1,877
0O nguyén t& B; v = 1,246 ¢, = 1,278
Hinh 111.11: Céu tric tinh thé cda ho hop thic ABs (a) va khong hop thic
AB, (b). Trong cau truc (b) vi tri ctia A duoc thé bai mot cap nguyén tor B
theo truc c.
« Ching han dé tang kha nang hé‘p phu hydro, cac nguyén td tham gia
AB, c6 tac dung diéu chinh do bén lién két gita kim loai (M) va hydro
(H). Do bén lién Két M-H duge do bang AHg. V6i AHsin cang 16n, co
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nghia hydua kim loai MH & dang mudi bén viing (AH,,.& = 30-40
kcal/mol H,), song hoat tinh giai phong H, lai kém khong thuan loi déi
voi vat liéu dién cuc. Po bén lién két M-H thich hop cho vat liéu dién
cuc ¢d 6...12 keal/mol H,.

(101)p -
Bl (101

Nong do H  Cuong do pic

Goc nhiéu xa 20—

Hinh 111.12. Qua trinh chuyén pha a—p tuong tng véi qua trinh hap thu
hydro trong cau truc cta ho AB, = Lag g Ndg ; Niy 4 C0z 5 Sig 4.

Su c6 mat cia Ni va Co déng vai trd dac biét dé nang cao hoat tinh
xtc tac. Hop chét quen thude La Nis ¢6 dic tinh xuc tac dién hoa rat
cao nho vai tro cua Ni xtc tac trong qua trinh phén ly H, thanh hydro
nguyén tir va hap thu trong ciu tric Laves. Hoat tinh xuc téc dién hoa
duoc do boi mat do dong trao doi i, tinh bang don vi [mA/g hop chat
AB,]. Thay thé mét phan Ni bang Co trong hop chat AB, ¢6 tac dung
gifr nguyén hoat tinh xtc tac song ting dugc do bén lam viéc cua vat
liéu. Trong gian d6 Vulcano (hinh I11.13) quen thude cho ta biét moi
quan h¢ gitra hoat tinh xtc tic (log i,) va do bén lién két M-H, cho thay
nLuyen o Ni, Co chi ding sau kim Ioal Pd. Pt (i, thoat H, trén Pd, Pt
cao gap 170 lan so véi Ni, Co). Yeu to tang hoat tinh xtc thc dién hoa
cling quan trong khéng kém yéu té tang hap phu hydro déi voi vt liéu
dién cuc.

Céc nguyén tb thé khac trong hop chét ABy nhu Cr, Mo, W... ¢6 tac
dung tang d6 bén an mon. Nhu ta biét c quy Ni/Cd c¢b dién thuong
lam viéc méi truong kiém dam dic. Qua trinh dién cuc tuong tng voi
su phéng va nap dién dién ra dudi dang phan g oxi hoa va khu. Ban
chét dan dién cua dién cuc dao dong gitra 2 trang thai kim loai va oxit
kim loai. Day 12 mét nhuogc diém quan trong cia ic quy kiém Ni/Cd.
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Khi thay thé dién cuc Cd bang vat liéu hydrua kim loai MH, phan Gng
dién cuc ¢ déy 1a qua trinh cai va khir cai hydro & mang ludi tinh thé
ctia hop chat lién kim loai.

gia 4
[mAcm_Z]
-ql-
_9k
4k
&L
L I i 1 -

30 50 70 g0 DPBLK m—H [kcal/mol;

Hinh 111.13. B6& thi Vulcano

Do dan dién t giita trang thai nap va phéng dién cua di¢n cuc MH gan

nhu thay ddi khong déng ké, khong co hién twong tiéu tan nang luong

vi vin la ban chat kim loai. Tuy nhién dé tang d6 bén oxi hoa, thi

nhiing nguyén t4 thé Cr, Mo, W cé tac dyng nang cao dd bén dn mon

trong nhimg mai truong xam thuc manh.

VAt ligu tich trii hydro ho ABy la mot dién hinh dac trung cho vt ligu
méi, doi hoi yéu ciu cao vé tinh chit nhidu mat nhu dung lugng tich tri,
d6 6n dinh sau nhiéu chu ky lam viée, cac hoat tinh lién quan dén trang
thii bé mat, d dan dién v.v.. phu thude quyél dinh vao cong nghé ong
hop theo kidu thiét ké ma ca vé thanh phﬁ"m 14n céu troc coa vat lidu duoc
kiém soat chat ché.

3.1.2. M6 hinh lam viée cuia dc quy Ni/MH kin khi

M6 hinh 1am viée ciia dc quy Ni/MH rét giéng 4c quy kiém Ni/Cd da trinh
biay & muc 2.3, chi khac dién cuc Cd thay b%mg vt liéu ABs, khi tich triv
hydro tao thanh hop chdt hydrua ABsH,. k¥ hiéu khai quat MH. Hinh
111,14 trinh by md hinh céu tao co ban gdm 2 logi ban cue Ni/NiOOH va
ABs: duoc cach dién boi 14 cach lam viéc trong moi truong dung dich
KOH dam dic (6 M).
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Phan ung dién hoa xay ra trén dign cuc duong Ni/NiOOH va dién cuc
am ABs tuong dmg vai qud trinh phong dién {p) va nap dién (n) khai quat
nhu sau:

Cue duong:

P,
x NiOOH+ xH.O +xe =~ x Ni{OH); + x OH" (111,18)
Cuc am:
AB.H, + x OHe™ — AB;+xH-O+xe (LT
Tong quat:
. P .
x NiOOH + ABsH, -~ XNI(OH)]_'f' ABs (1”20}

Tt phan ng tong quat (111.20) xdy ra trong dc qui xét theo chi¢u
phong (p}, chang han, ta thdy ddng thoi véi qué trinh trao dbi electron,
Ni™® duoc khir thanh Ni" v hydro 115p thu H,, do ABsH, phan ly duoc cai
vao cdu iric xen jop NiOOH. Khi nap dién (n) qua trinh xéy ra theo chidu
nguoe lai. Cdc ion OH™ chi lam nhiém vy dan dién, van chuyén tir dién
cuc nay sang dién cuc kia hoac nguge fai khang bi tiéu thu khi lam viée.

Tuy nhién dé hiéu r3 hon ban chdt ciia m6 hinh lam vie, ta can khao
sat chi tiét hon vé mat co ché ciia qua trinh dién cyc, xem xét xem giai
doan nao c6 thé anh hudng va guyét dinh dén dong hoc dién hda. Thit
vay, dé khao sat dong hoc ta gi6i han ¢ hai giai doan quan trong nhat
quyét dinh the d6 cua qua trinh trao dbi dién tich tai lién bé mit dién
cuc | dung dich. bé la:

H.O+¢e” OH™ + Hy (111.19a)

k
K

Phan tng (111.19a) xdy ra véi cdc k, va k, i4n Juot 1a hing sb the do
tuong Ung voi chidu catot (¢) hoac anot (&), va Hyy 1a nguyén ta hydro ¢
trang thi hap phu trén bé mal pha ran dién cue (ABs) trude khi hip thu
vao thé tich pha tao thanh hydrua (ABsHy):

hipthy

— R —
H.a + ABs kit hap thy ABsH, (I1.18b)
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Phan ung {111.19b) lién quan dén hip thu va khu hap thy hydro
nguyén t trong pha ran ABs dugc thue hién ¢ dang chuyén pha
(¢ == p) thuéan nghich nhw da noi & trén. Tuy nhién qua trinh
(111.19b) duwoc kidm soat boi qua trinh (111.19a) sao cho H,s sinh ra
khong xay ra sy tai hop (2 Hu— H, 1) va thoat khi hydro.

Bign cue MH [ pien e N
S _B Quanap:
0 Ni t
11 2 4OH- = 2H On +4e”
~——\\\ H m 2HoQ + 0y +4e
o ¥\
x OH™ H20
ABg NIOOH
1 1L Dung lugng nap
L (NIOH),
ABs OH ‘L S
I I SEPEP X - ué phong:
xH0 N phong Ni f
\ xe |11 2 20 4+ ZHQO-‘-MH— 4 OH™ +Hz
D La cach

Hinh 1. 44. M6 hinh lam viéc chia &c quy NU/MH kin khi.

Bang k¥ thudt nhidu xa tia X “in situ” cho phép ta khao sat dién bién
cua sy chuyén pha o =— B trong qua trinh hép thu va giai hip thy
trong pha ¢in ABslI, voi x 1a nang dd hydro can bang trong thé tich pha
{(hinh 111.12).

Dé dang thay ring can bing hap thu / gidi hap thu (111.21b) phy thudc
vao ap suat riéng phén hydro nam cén bang voi h¢ dign cyc. That vity, khi

Pu,cang ting thi nang do hydro hép thu trong cau trac ABs cang tang va
tuan theo dudng cong l}ép thu dang nhigt (hinh 131.15). Tuy, nhién o dicu
kién Jam viéc cua mot dc quy kin khi (Pn,= 0.1...1 atm), theo dudng cong
dang nhiét thi ty <6 H:ABs 6 thé dat dén gia tri 5.

~ Bén canh cac qua trinh dién cuc c0 ban (I11.18), (111.19) hodc & dang
téng quat 1a (111.20), edn ¢o cac qué trinh phy xay ra khong thé bo qua dd

14 hién tugng tr phéng dan dén sy suy giam dung luong ngay ca trong
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diéu kién ho mach. Ching han & dién cuc duong, bén canh phan ung dién
cue co ban (111.18) con 6 phan ing phu thoat 2%
Ni
AOH —— 0, T+2H.0+4¢ (111.18a)

C6 2 nguyén nhan dén dén su thoat O
« Trong didu kién h& mach, Ni'"' kém bén nhiét dong trong dién cuc

Ni/NiOOH duoe khir boi OH va sinh O;.
«  Trong didu kién qua nap, OH bioxi hoa thanh O, (hinh 111.14).

PHof atm | ?
10

aemaniinm RN

0.1

0,01 1 ! L
0 2 4 6 HAB

Hinh 1i1.45: Béng nhiét hép thy (O) va giai hép thu (@) cla hop chat
AB, = Lags Nd{]lz Nllz‘a, COZ.S S'Igj.

Sy thoat khi khong chi gay ra su sut dung luong. ma con tiéu hao chat
dién ly va gy ra su khong an toan 1am viée cho ac quy kin khi. Bién phap
khéc phuc & day la ngudi ta thiet ke dign cue MH co dung fugng 16n hon
dién cuc Ni (_Ih‘mh 111.14) va tgo dicu kigén dé oxi khuéch tan sang dién cuc
MH dé chuyén héa trd lai thanh Qi

MH
0, +2H,0+4e —> 4 OH™ (171.18¢)

Con ¢ dién cuc am ¢6 qua trinh thoét hydro do mot phén vat liéu MH

bi phan huy thanh:

MH — ™ M+HT (111.19b)
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Diéu chinh 4p suat riéng phan thich hop cua Hs cling nhu tai tiéu thu
oxi thoat ra 12 nhing giai phap thiét ké quan trong trong nguyén by lam
viéc cha ac quy Ni/MH kin khi.

3.1.3. Quan hé dién thé va dong dién

Quan hé gita dién thé va dong dién cua qua trinh dién cuc xay ra trén di¢n
cuc MH va Ni riéng ré va téng quat dugce biéu dién trén do thi hinh 111,16
trong trudng hop nap dién. Trong khi dign thé dién euc cin bing cla dign

cue Ni la ADNYNIOOH = T439 mV so voi Hg/HgO (6N KOH), thi dién
thé dién cuc cin bing cia MH phy thudc vao ndng d6 hydro hap thy va
trang thai tao thanh hydrua. Gia tri AD MY thiét {ap trong khoang -930 +

-860 mV so véi Hg/HgO twong ung. Do dé dién thé hd mach coa dc quy
Ni/MH c6 thé dat gia tri 1,3 V giéng nhu dc quy Ni/Cd.

Ni(OH);, + OH 3 NiQOHl 1 HyO ~ ¢

, 1 Lo
1. - % o] ok :
oM \_{j A{DMH Lo la

0 = ; s

o
ic| /y ADNi/ NiOOH

Pién théfier mach E°

i i - ' it

k4
F 3
k4

M+ H,0+ e—» MH + OH

A H20) Fa (]Jﬁ-lnuu
I$ 1 1 f! L
-1.0 -0.5 0 0.5 1.0 1.5

—* E [V]vsHg/HgO
Hinh I11.16: Quan hé dién thé - déng dién cua qua trinh dien cuc
Ni/NiOOH va MH & dieu kién nap dién.

D4 thi hinh 111.16 cho thiy hanh vi phdn cuc khic nhau ciia dién cyc
Ni/NiOOH va dién cuc MH khi nap dién: Trudc hét mat dé dong trao do
i, cda dién cue MH 1én hon rAt nhiéu }an so voi dién cuc Ni/NiOOH do dé
phan cuc cua dién cuc M1 khd Iy tudng. Thét vy, khi nap voi dong ngoai
¢ d6 100 igmmy=ia (vinaoorn thi qua thé nap Mpuny <<Ngnimioom), 46 cling 1a
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ly do tai sao phai dic biét chd ¥ dén hién tuong qud nap trén dién cuc
Ni/NiOOH. Hanh vi phan cuc ly tudng cva dién cuc MH lién quan dén
ban chat dan dién ¢6 tinh kim loai khéng d6i cua hop chat AB ngay ca &
trang thai hap thu hydro. Ngugce laj & dién cuc Ni!NiOOl[ dd dan giam
khi Ni(O11); chuyen thanh NiOOH, giy ra qua thé trd khang. Dudi day ta
s¢ di séu thaém vé ban chat nhiét déng va dong hoe cua quan hé phu thude
vé dién thé va mat do dong.

Bién thé can bfmg A(DO(MH) cua dién cuc MH phy thude vao ap suit
riéng phin cia hydro niam cén bang voi pha hydrua ML théng qua quan
hé nhi¢t dong sau day:

AG=AH-T.AS=RT Inp”2 (.21

Trong cong thire trén AH 1 nhiél sinh tac thanh hydrua, dac trung cho
46 bén lién két M-H. V1 dai hwong T.AS << ALl nén bicn thién nang luong
tir do clia qua trinh tao thanh hydrua quyét dinh boi gia tri AH. Nhu ta da
biét AG = -nFAD®, nén suy ra:

° RT
AD (MH)Z - '—“h"l P, (”[22)
nk -
Bang phép do thé dién cuc cén bang AD"\p cho phép xdc dinh dp
sudt riéng phan hydro nim can bang vai pha hydrua.

Trd lai phan fing chuyén dién tich co ban (111.19a) cua dién cuc MH:

Ke,
[]20+C —~— 0Ol + H;,d
k{l
Vin dung quan h¢ Butler-Volmer di bidt, ta co thé thiét lap phuong
trinh ddng hoc co ban lién quan dén dién thé AD” clia dién cuc Ml & diéy
kién can bang:
T k (1-6)a,
AD v = -1-{7 ny - "~ " 0
F ko'a

1

(1511.23)

va mat 4 dong trao dbi iomny:

ooty = E. KOk -0) al T ar, (111.24)

Trong quan hé ndi trén, ngoai nhimg dai lugng da biét ta co © do

che phu bé mit do Hag o 1a hé 56 chuyén; X. ¥, z |a bac phan tng cua

1,4, OH™ va H0. Phuong trinh (111.23) va (115.24) tré nén don gian vi

trong moi truong dién ly kiém dam dic cia dc quy Ni/MH, ¢o thé xem
apy~ va ag, la const.
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Mat do dong trao ddi i, 12 thude do 86 hoat dong dién coa vat lidu dién
cuc, don vi do & ddy 1a [mA/g]. That viy, trong trurong hop vit liu tich ol
hydro, dg hoat ddng dién phan anh chung tinh chit tao thanh hydrua trong thé
tich pha nhu & bién hat va § lién bé mat pha ran/dung dich dién ly.

Tuy nhién trong cong nghé tich tri nang luong thi déi vai mot vat ligu
dién cuc dai lugng cé ¥ nghia thuc tién 13 dung lugng C tinh bang
[mAh/g] va dg bén chu kv S tinh bang [%] nhu sau:

C (chu ky thi n)

g = i (111.25)
C (chu ky dau tien)

Ching han, vit 1i¢u LaNis ¢6 dung luong tich trit ban dau kha cao
khoang 360 mAh/g (i, = 460 mA/g). Sau 400 chu k¥ phong/nap, dung
lugng chi con 12%, cd nghia 1a S (400) = 12%. Nhitng vat liéu da nguyén
16 ho AB, {(xem bang {11.7) 1a nhiing vt liéu duoc tdng hop theo muyc tiéu
vira ¢6 dung luwong tich trir cao va vira ¢6 do bén chu k¥ cao.-

Bang 111.7. Mét vai thong sé vat liéu dién cire cla ABx.

Vit liéu ic.180ecm’ | Co S (400)
[mA/g] [mAh/g] [%]
« Ho AB;g
Lags Ndg 2 Nizs Coz.4 Sios 180 293 a8
REg7 RE'g3 Nizs Copa CUgs Alpr - 270 21 (Sson)
Mm Nias Coas Mng4 Alos 40 {Suoo) i
* Ho ABs s
Lag,s Ndgz Nizp Coz.4 Sig 1 287 270 B8
- nt-ngudi nhanh 338 276 84
Lag g Ndg2 Nizg Co24 Mog s Sip 1 588 285 90
* Ho vat liéu m&i (Ovenics)
V15 Tiis Zrap Nizg Cos Mng Crs Feg - 400-600 |-

Bang 1117 cho thdy nhiéu ho vt liéu méi dang phéat t,rién cO ¢é hop
chét lién kim loai ABss va hop kim da pha da nguyén 16 nhu Ovenics.
Dung lugng tich trit ngay cang cao hon,

3.1.4. Ché dimng hién nay va sy phdt trién ctia Ge quy Ni/MH

Ngudn dién Ni/MH dang timg bude hoan thién cong nghé dé thuong mai
hda san pham. Trén thi truong da cd mit san pham dung luong nho (~ |
Ah) sty dung cho phuong tién dign tir xdch tay. Dé ¢é thé thay thé dugc de
quy Ni/Cd trong tuong lal gan, ba cum san pham sau day s& dugc thuong
mai hoa:
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« Ngudn dién Ni/M11 dung lugng 1 + 5Ah.

« Ngudn dién Ni/MH dung lugng 50 + 250Ah, mat dd nang luong nang
tir 6080 Whikg; sé chu k¥ 1am viéc tir 500 + 1000 CK hodc hon nia
tiy thude vio dd sdu phong dien.

» 1 théng ghép ndi thanh modul ¢6 dién ap cao 180+320V/10:20 kWh
st dung cho 6 t& dién sau nam 2003.

Binh hudng st dung cho 6 o chay dién &c quy 2 xu thé phét trién cua
tit ca cac ngudn dién mai, trong d6 c6 e quy Ni/MH. That vay céc théng
s6 k§ thudt co ban nhu mét do nang Juong (Whikg) phai dap ung quang
dudmg di chuyén trung binh 100+150 km. Thong s6 vé cbng sudt riéng
(Wikg) phai dap ang su khoi dong (tang dée tr 0—>100km/h trong vong
vai chuc gidy) cling nhu duy tri tbc d6 trung binh 50+100 km/h trong sudt
quing duong. Thé tich chiém chd cia ngudn dién khdng duge anh huong
dén bd tri tién nghi trong xe; khéi lwong cta ngudn dién cin chiém 1y 1é
nhé trong tai trgng. Thoi gian nap lai ic quy sau quing dudng di chuyén
dinh mure phai ngfn (vai gior). lang ic quy Ovonics (M§$) ta mot trong cac
hiing dang di diu frong qua trinh thuong mai héa loai dc quy Ni/MH cho &
t& chay dién nho thanh tuu nghién ctru ¢6 tinh chat dot pha trong linh vue
vit liéu tich trit hydro va phan ddu giam gia thanh.

3.2. Pin nhién li¢u
3.2.1. Dgi cuong

Trong phan trinh bay vé nguyén ly tich trir va bién d4i nang lueng hoa hoc
thanh dién nang, ta da so bd gioi thiéu dén ¥ tudng ché 130 loai may phat
dién bang con dudng dién hoa do W. Grove dé xuat 1839. Nhu hinh 111.3
d4 md ta nguyén ly va cAu tao 1am viée ctia pin nhién ligu. V&i phédn ing
dién cuc xay ra & anot va catot riéng ré:

Anot:  2H, ——» 4H +de
Catot: O+ 4H +4e ——» 2 H,O

Téng quit: 2 Hy + 0y ———> 2 H,0 (111.5)
~ Npudi ta ¢o thé thue hién qué trinh chuyén hoa nang luong trong mot
t€ bao di¢n hoa gidng nhu qua trinh dot chay nhién li¢u trong cac dong co
dét trong, tuy nhién véi higu suat cao gan nhu ly tudng.
Bién thién nang lugng ty do cua qua trinh (111.5) & didu kién tiéu chudn
1a AG® = -228,72 kj/mol. Theo quan hé (I11.1) AG® = -n.F.E® thi stc dién
dong E° cia pin nhién liéu & didu kién cdn bing 1d 1,23 V.
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Tén goi pin nhién li¢u (cho ¥ nghia fuel cell) co thé din dén su nham
1in vé ban chat vi pin 1a ngudn dign chi 1am viéc mot {an. Thuc ra O
trudng hop nay 1 mdt may phat dién hoa cd thé 1am viéce lién tuc chung
nao khdng ngimg cung cap nhién ligu cho té bao dién hoa. Y tuéng cua
W. Grove da thu hitsu nghién clru cua nhidu nha khoa hoc t€n tudi nhyw
W, Ostwald, W. Nernst... Song phai gan 100 ndm sau (~ 1932 F. T
Bacon méi 12 nguoi ddu tién thict Kké thanh cdng mét pin nhién liéu hiv
hiéu lam viéc © nhiét dé 200-240°C, ap suét 30-40 atm trén co sor ding
cic dign cuc xic tic quy hidm. Vi gid thanh con qua dat cho nén mii dén
thap ky 60 lin dau tién moi tim thay dugc tmg dung thue tién, do la mot
ngubn dién hoa duy nhat thich hop dang song seng vGi pin mat troi rong
chu trinh kin vira cung cép dién nang vua 14i tdng hgp nuoc sinh hoat trén
cac con tau vii try. Tuy nhién qua trinh thuong mai hoa cac pin nhién liéu
cho muc tiéu dén dung thi Jai dién ra kha cham chap vi chua co duge
nhiing dot phéa k¥ thudt dang ké dé giam gia thanh.

Chi sau cude khung hoang vé diu mo (1973) mdi danh d4u sy phat
trién cta pin nhién liéu & nhimg dinh cao mai vé k¥ thuat. Sau 36 nhiéu
thé loai pin nhién liéu da ra doi, nhidu san pham prototyp & duge thiét ké
ché thiv voi dai cong suat tir 200 kW dén 11 MW trong thoi gian tir 1980 -
1990.

Tir mét tram phat dién pin nhién ficu diu tién trén co s¢ hé PAFC
(phosphoric acid fuel cell) cong sut 200 kW dén nay da co 130 tram phat
dién pin nhién ligu Kidy PC 25™ (precommercial pilot plant) trén toan thé
gidi, hoat dong lién tuc nhiéu nim voi gia thanh dién nang twons duong
dien lugi va nam 1992 ciing 1 nam danh dau 1n dau tign khoi dong mot
may phat pin nhién li¢u 1on nhdt véi cong sudt 11 MW & Nhat Ban. Trién
vong st dung cia pin nhién liéu cho muc tiéu din su s€ rht da dang va
phong phil chirng nao giai dugc nhitng bai toan k¥ thuat tén dong 1du nay
dién hinh nhu van dé xtc tac dién hoa, vit licu bén nhiét dd. nhién 1idu
chiva hydro dé sir dung ...

3.2.2. Mdt vai co s¢ nhiét dong dién hoa

Vé mat ly thuyét 6 thé chimg minh duge r_ﬁng higu suat chuyén hoa nang
lugng bing con dusdng pin nhién liéu 6 thé dat ~ 100%. That viy, néu so
ganh vGi vide sir dung nhién lidu qua con duong may nhiét, thi hiéu suét

cuc dai o day bi gidi han chi yéu bai dinh Iy Carnot:

Tonist = A _Tu=h (111.26)

Q n T'[’l
(A =cdng; Qn= nhiét cua nguén nong; T, = nhiét dd cua ngu[’)n nong;
T,=nhiét ¢d cua nguon lanh).
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Hicu sudt cure dai thyc té phé bicn dudi 30%.

Bang con dudng pin nhién liéu, hda ning dugc bién ddi truc tiép thanh
dién niing. nén cong thu duoe 14 ¢dng hitu ich cuc dal A’y = -AG = nFE
va nhiét phan ing Qp=-AH.

Thay vao (111.26) ta ¢4 quan hé d3 gioi thicu trude day (UL.7):

Almax  AG  AH-T.AH AS

NS e =1- T
Q, Al AH AH

Thong thudng thi gia tri cla AG gan bang AH nén dé dang thiy duoc
hiéu sudt ¢ dicu kién 1y tudng cd thé dat xap xi 100% (hon thé nita con ¢d
cd ngoal 18 AG > AH nhy trong truong hop oxi héa dién hoa C thanh CO,
hi¢u suat >100%).

Ap dung cho phan ng pin nhién lig¢u hydro - oxi:

Hio(k) + 120;(ky — 1LO (k)
Ta co nhing thong s6 nhiét déng co ban sau day o T = 298K:
AG® = -228.72 kl/mol; AH® = -241,95 kl/mol;
AS® = -43,95 Vmol.X; E* =123 V.
Tt d6 thay vao quan hé tinh hiéu sult, vé mat Iy thuyét ta nhan duoc:
AG 228,72

M= = = 0,95
AH 241,95

Hiéu sudt chuyén hoa nang Iuong rit cao 13 dic trung cia phuong phap
bién déi ning luong truc tiép bing con duong dién héa ndi chung va 1a
kha ning hi¢n thuc o pin nhién ligu ndi riéng.

Mic dau vy hiéu sudt thuc 1é dat dugc thudng thap hon so véi 1y
thuyét vi mot phan nang luong khdng nhé bi tiéu 1dn dé vuot qua nhimng
trd luc co ban chat dong hoc cua qua trinh di¢n hoa. Thit vay, khi mdt
nguon dién héa lam viée (phong dién qua tai). dién thé coa ngudn phu
thudc vao cuong do dong phong dién va giam dan theo thoi gian. Trong
bidu thirc tinh hiéu sudt, thay vi AG°= -nFE®° ta phai dp dung:

AG|: ’I'I["V[
v&i V)i dién thé cia ngudn & cudng d dong I:
Vi= E°-1a- Mol - IR

Céc dai lugng ny, Ne, IR lan lugt 13 qua thé anot, qua thé catot va su
sut thé thudn ohm trong ngudn dién. Biéu thire tinh hiéu sudt thuc té sé& 1a:

nl
== ——(E° -1a- Ime] - IR (111.27)
M AH( 1 n )
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Hi¢u suét thue té ¢ia pin nhién ligu chi dat ¢& 70%.

Pén day can phai nhdn manh, hiéu sust chuyén hoa nhién liéu qua
con dudng may nhiét khdng chi rat thip so vai con duomg pin nhien
liéu ma quan trong o ¢hd nhiing gi¢i han noi tai cha chu trinh Carnot
c6 tinh chat bt kha khang vé k§ thut. That vay. theo (111.26) thi mat
may nhiét chi co thé tang hidu sudt bing cach ning T, cing ¢ao cang
6t va ha Ty cang thap nhu o thé duge. Song trong diéu kién thuc té
ky thuat khé co thé thuc hién ca hai trong mdt may nhiét, nén hiéu
suat khong thé vuot qua 30%.

BV {‘ {" Pl Wiem? ]

1 [mA/m’
Hinh 111,17, B4 thi V - | cGa pin nhién ligu trong quan hé voi P.

Nguge lai hiéu suit ciia pin nhién ligu vé ban chat chi phu thude vao
cac yéu t§ dong hoc dan dén qua thé (111.27). Bicu din dién th¢ cua pin
nhién li¢u phu thude vao cuong dd dong lam viée, ta gap lai dé thi dang
hinh “§™ ngia (hinh 11.17) vai 3 khu vie khic nhau ¢6 vai tro cua qua thé
dac trung tham gia:

« Khu vue | dac trung cho e ché chuyén dién tich @ anot va catot dan
dén qua thé 1, va ne. Nguyén nhén do hoat tinh xtc tac dién cuc khdng
dap Ung.

« Khu vuc 2 14 khu vuc ngoai yéu t& xuc tac dién cuc con phai ké dén
su sut thé thuin ohm, ¢ thé do nhiing két cdu chua hop 1y cua ngudn
dién lam tang ndi tro.
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e Khu vuc 3 & khu vue khi ngué"m dién lam viéc & cuong do dong
lon, bl gidi han bai cham khuéch tdn. That vay phan ing dign cyc
trong pin nhién liéu 13 phan Ung xdy ra & didu kién 3 pha, d6 1a ran
(dién cyc}, [éng (dung dich dién ly), khi (Hy va Og). Vi vily vai tro
ena khuéch tan phu thuge vdo cau tao xOp cla vit ligu dién cuc.
Nhiing nghién ciu siu v& mo hinh cta mét dién cuc xdp tdi uu v
mit hinh hoc da mo ra nhiing dot pha k¥ thudt quan trong dé ché tao
nhitng pin nhién lidu céng suit cao.

Céng suat cua pin nhién liéu 1a tich cta dién thé v, va dong [ (hodc
mat 4 dong):
P= V[ x 1
Biéu didn P theo I trén dd thi [11.17 cho thiy cong suit cuc dai cua pin
nhién li¢u s& dat duoc & gid tri [ xac dinh, tai do phan anh cac yéu té hoat
tinh xtc tac dién cuec va khuéch tan dat dicu kién tbi uu,

3.2.3. Phdn loai pin nhién liéu

Trong phin dai cuong ta méi giGi thiéu nguyén 1y lam viéc cia pin vhién
ligu trén co s& nhién liéu Khi hydro-oxi. Tuy nhién su phat trién cna pin
nhién liéu cho dén ngay nay kha phong phit vé thé loai. Su phan loai tiy
thudc vao diéu kién ky thudt cu thé nhu nhigt 46 lam viéc (60+1000G°C),
méi truomg dién ly (kiém, axit hodc mudi néng chay hay dién ly ran cling
nhu nhién liéu st dung & dang khi (Hy, NHj, O, khéng khi); dang long
(rugu, hydrazin, cacbua hydro...) hode nhién liéu ran (than, hydrua kim
loai...).

Bang 111.8. Phan loai pin nhién liéu.

Pin nhién liéu Chéat dién ly Nhiét 64 lam
viéc
[°C]
Pin nhién lidu kiém AFC dung dich KOH 60 - 120
(Alkatine Fuel Cells)
Pin nhién liéu mang polyme PEMFC axit 60 -120
{Proton exchange Membrane Fuel Cells)
Pin nhién lidu axit phosphoric PAFC H2PO4 dam dac 160 - 220

(Phosphoric acid Fuel Cells)

Pin nhién liéu mudi cacbonat néng chay |hén hop cacbonat| 600 - 650
MCFC LizCOa+K;C0s
{Molten Carbonate Fuel Cells)

Pin nhién lidu oxit rin SOFC gbm  Zr0s3+Y,0s 900 - 1000
{Solid Cxide Fuel Cells)
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Bang I11.8 trink bay céc pin nhién liéu ¢ y nghia quan trong trong thuc
té k¥ thuat, tén goi tat theo, méi trudng dién ly 1am viéc va sap xép theo
nhiét d6 tir thap dén cao. Qua bang phan loai cho thdy xu thé phét trién
ctia pin nhién ligu theo hudng nhi¢t do cac mac ddu phai chip nhan nhing
bat cip nhat dinh. Uu diém & nhiét do iam viée cao |2 ddng hoc cua qua
trinh dién cuc cai thi¢n ding ké, khong phai str dung kim loal quy hiém
lam xGc tac, sir dung ¢d¢ nhién Jiéu théng thuemg. Nhiét du & nhiét do cao
co thé bu dip can bang ning lugng cho qua trinh thu nhiét khac. Nhimnmg
bét cép vé k¥ thuit lién quan dén vat li¢u chiu nhiét, van dé cach phiét va
in mon nhiét d6 cao dang duge tim kiém cac gial phap dé khic phuc.

3.2.3.1. Pin nhién licu kiém AFC (Alkatine Fuel Cells)

Pin nhién liéu kiém 13 thiét ké& cai tién trén co s& md hinh cia Bacon
(1932) va lan diu tién duge sir dung trong cic chuong trinh vii try Gemini
va Apollo cia My vao cudi nhitng nam 50 va cho dén ngay nay van con
st dung trong <on thu vil tru con thoi.

Phan img anot: 2 Ha —» 4 H +4¢

va phan émg catot: 1/20:+ 211 +2¢

» 1,0
xdy ra trén cac dién cuc x0c¢ tac xOp, vit ligu dién cuc la composit ché tao
tir PTFE (Polytetraflourethylen) va kim loai quy & dang phan tan cao.
Nhiét d§ lam vige tlr 60 - 120°C, Dé lam vige & nhiét dd nay, dung dich
dién ly la KOH 34-46% duge ¢b dinh trong cdc 14 cach asbest. Xic tic
dong vai trd rat quan trong den su chuyén héa tai qua trinh dién cuc va
kha ning phat dong cua ngudn dién, St dung kim loai quy lam xdc tac
lam cho gid thanh cta pin nhién li¢u kiém khéng thé tmg dung duoc cho
cac muc tidu din dung. Nhirng cai tién nham thay thé x(ic tac kim Joai quy
bang Raney nicken va Raney bac cho phép ha gia thaoh ché tao. Song
hién tuong cacbonat hda ctia dung dich dién ly kiém vdi thoi gian do CO,
moi trudng thdm nhap vao va sy ngd ddc xic téc boi luu huynh 12 han ché
16n nhit clia pin nhién liéu kigm.

Pin nhién li¢u kiém tr nhitng ndm 70 duge d¢ nghi str dung ghép song
song véi ic quy axit ch1 tao thanh hé théng ngudn dién lai héa cho 6 16
dién va cac tram dién cb dinh.

3.2.3.2.Pin nhién li¢u di¢n Iy polyme rin (Solid Polymer Electrolyte Fuel Cells)

Pin nhién lidu dién ly polyme ran, nhu tén goi da thé hién su cai tién tap
trung & hé dién ly: Hé dién ly c6 tinh axit vi proten duge chon loc trao
ddi. Dé tang kha ning vén chuyén H™ sinh ra ¢ qud trinh anot
(2H, —— 4H™ + 4 &) cho qud trinh catot:

120,+ 2H +2¢ — H)0 (I11.28)
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Ngudi ta s&r dung mang trao ddi proton trén co so polyme chira gbc
axit sunphonic duge flo héa (¢6 tén thuong mai NAFION). Mang polymc
nay tuy khd mong (50 um) con lam thém nhiém vu chéng sy tron 1in
nhién li¢u khi gifta hai khu vyc dién cuc. Nai trd trong cva ngudn dién
dugc thiét ké dé gidm dang ké. Nhiing cdi thién hé dién ly cho phép giam
ham Iucmg, xue tac Pt 1tam cho dién cue trude day tir 4mga’cm Xudng con
0. Smy(,m (coh sb ndy tuy nhién con qua cao so Vol ch'ip nhin duge cua
thuc té tng dung vi né twong duong voi sy tiéu 10n 4¢Pk W, xu huéng
con phai giam lugng Pt xudng nho hon 0, Img/em?). Cung cén phai noi
thém mang dién ly polyme dan proton khi lam vige s& hap thu H,O do qua
trinh dién cue sinh ra, nén tén goi 1a di¢n ly polyme ran khdng that chinh
x4e. Vén dé khu nuec cho mang polyme; glu nhiét 46 1am viéc khong déi
& IUUOC két cdu ngudn dlen ghép tir cac 1€ bao don (khoang tr 10 dén
100 t¢ bao den) 1 nhiing vén dé thoi su vé mat ky thudt con cén duge tiép
tuc cal tién.

Thir thach 16n nhét ctia pin nhién liéu PEMFC 1a gia thanh trén don vi
kW, trong d6 gi4 thanh ché tao mang Nafion; gid xGc tac Pt s dung va gia
ché 1a0 loai dién cuc kép... chiém phan 16n, Mot pin nhién lidu dé cé thoi
gian lam viéc 4000 5000 h lién e phai sir dung ham lugng chit xic tac
Pt ¢& 0,5 mg/em’ thi gia thanh dién nang 3000 USD/kW; néu giam duge
mirc sir dung Pt xuong con 0,05 mg/em? thi gia thanh di¢n néng van con
300 USD/kW voi diéu kién tinh nang ky thuft cua két cAu khac phai lang
lén gap 10 lan. Hién nay platin van 1 vt liéu xgc tac tdt nhét cho pin
nhi€n liéu PEMJ'C. Chitng ndo gia thanh dat duoc ¢& 50-100 USD/KW thi
pin nhien ligu PEMFC ¢6 thé canh tranh dwoc vei mdy phat dién chay
bing déng co ddt trong. Pin nhién lidu nhiét 4o thip PEMFC duoc dac
biét quan tdm phdt trién cho ddi tuong sw dung lam may phat dién cho gia
dinh hodc bénh vién & didu kién khdng ¢6 dién ludi cling nhu diung cho 8
t0 chay dién,

3.2.3.3.Pin nhién li¢u axit phosphoric PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cells)

Pin nhién ligu 1am viéc voi dung dich dién ly 1a axit phosphoric dam dic.
duge ¢b dinh trén chét mang do dé co thé lam viéc & nhiét 4§ cao hon,
khoang 150- 200°C. V& cai tién nay co thé si dung truc tiép oxi khong
khi, tuy nhién cén khdng ché ham lugng CO cho phép < 2% dé xic tac
khong bi ngd ddc. Nhién liéu 12 hydro, ngoai ra ¢6 thé st dung ca khi tu
nhi¢n di qua ché bién. Vit liéu dién cuc 1a composit Teflon-graphit ¢6 bé
mit phat trién duge t3i wu héa vé kich thuée Io va dd tham udt dé thue
hi¢n qua trinh dién cuc tai lién bé mit 3 pha rén. léng va khi & diéu kién
ti wu nhit vé mit déng hoc. Xac tac sur dung 13 hop kim Pt thay cho Pt
nguyén chit, mit 4 xuc tac Pt da giam duge & mic Img/em”.
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Nhé nhitng thanh tuu c6 tinh chat dot pha vé vat liéu dién cuc
composit va xtc thc hop kim Pt, cdc pin nhién lidu PAFC da sin sang dé
chuyén sang giai doan thuong mai héa (kidu protyp phd bién la loai PC
25). That viy mdt nha méy dién pin nhién liéu 4.5 MW da duge chay thu
nghiém tai Tokyo trong thol gian 1983-1985 va tiép do trong nam 1992
mot nha may dién cong suat 1én hon 1a 11 MW da duge vin hanh, du kién
thoi gian iAm viée lién tuc |a hang chuc nghin gio,

3234 Pin nhién lidu muoi cachonat ning chdy MCFEC (Molten Carbonate Fuel
Cells)

Pin nhién liéu MCFC 1a mét sy lua chon phat trién thco hudng nhiét doé
cao. Cac pin nhién ligu nhigt do thip di néi trude diy gap khé khan rat
1én dbi voi van dé xic tac dién cuc. DE ting mat do dong lam viee gan véi
gid tri 1§ thuyét (mat d6 dong trao déi i,) ciing nhu gidm qué thé tidu ton
dén mirc thip nhat, thi vige st dung kim logi quy nhu Pt lam vat liéu xtc
tac 13 khong thé tranh khoi. Song véi ham lugng Pt s dung & mirc nhiéu
mg/em?, lam cho gia thanh ché tao dién cyc chiém mot ty phan dang ké
khién han ché kha niing thuong mai hda cac pin nhién li¢u trong hai thip
ky vira qua. Chinh vi vy, viée nang nhiét do lam viéc [a su lya chon dé

- u 3
~ A A

khac phuc va van dat duge cac yéu cau ve théng s6 ky thuat coa ngudn
dién ma khong phai diing kim loai xdc tac quy hiém.

Nhu tén goi ciia pin nhién liéu, méi trudng dién ly 1a mudi néng
chiy cacbonat kiém cé chia LiAlO2 Nhit do néng chay la ~
650°C. Vi cau tao O 11 | cacbonat nong chay 0> @ thi qué trinh anot
va catot nhu sau:

Anot: 2H, ———» 411" +4¢” (111.292)
Catot: 1720, + 21" +2¢ — HO (111.29b)

lon cacbonat s& 13 ion }éi c!f)ng dién, Mic dau pin nhién liéu [am \{i{:c o
nhiét 3 cao, song voi thiet ké hop Iy cho phép tin dung nhiét that dé thuc
hién phan fmg refocming di€u ehé nhién liéu hydro tor hydrocacbua (nhy
CH4):

CHy o + B0y el 5 gy, 4+ CO
. v — - .
4 1k} ALY ROOSC 21k} k)
cung cip truc tiép cho khu vire anot nhu trong mo hinh thiét ké thco cong
nghé déng phét di¢n hoa (electrochemical cogeneration) nhar hinh {111 8:

Khi CO; sinh ra duoc quay vong dé giit cho thanh ph?m CO;?' cia
chit dién ly khoéng doi. Hoi HO sinh ra duge cung cap trd lai cho qua
trinh refocming. D6 chuyén hoa cla methan cang tang khi nhién li¢u H» t
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CO duoc tiéu thu ¢ anot cang manh. Hi¢u suit chuyé_n hoa cua pin nhién
licu MCF’C ket hgp voi heé refocming ndi tai co thQ dat 65% gia tri ly
thuyét. Pay chinh la uu diém dac thi cia cong nghé dong phat. Tuy nhién,

pin nhién li¢u nhiét dd cao cling dat ra nhiéu kho khan ky thuat can phai

duoc giai quyeét do la su an mon cua hé thong trong moi truong muoi nong

chay lam cho tudi tho lam viéc cuia pin thap.

1 CO+Hy it 650°C _ =—CHy + HO

L

—> CO; + H0

e o
t-l-%:::-t:{-i-:{o"‘&"q-
A A

by

L
LNl
KR
+++ Q‘C“_" o,
SRS HELELL,
o

by
=
ittt

0; + COy

Hinh 111.18. M& hinh pin nhién ligu MCFC reforming
32.3.5. Pin nhién liéu oxit ran SOFC (Solid Oxide Fuel Cells)

Pin nhién liéu SOFC, su dung chat dién ly oxit ZrO; + Y>0s- thuong viét

tit YSZ (véi y nghia la oxit zirconi duge 6n dinh hoa bai oxit yttri) c6 co
céu 1am viéc theo so do sau:

© H, | diénly rin YSX|0; ®

Quié trinh anot va catot xay ra khi pin hoat dong la:
Anot: H,+ 0 —> H,0+2¢ (111.30a)
Catot: 120, + 26 ——> O” (111.30b)
Pic trung quan trong nhz‘n} cua pin SOFC la vt li¢u gbm dién ly ché
tao o dang? mang. Tl:léi yzjy,l gom YSZ & nhiét do cao (~ QOOfC) la vat liéu
dan ion O’ (tinh chat dan tot cia gdm YSZ dugc phat hién dau tién (1899)
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do W. Nernst va sau do duoc str dung lam soi dbt cho den. Ngudi dau tién
sit dung gom YSZ lam chit dién ly nhiét d6 cao cho ngudn dién thay cho

chat long 1a W. Schottky). Tinh chat dan ion OF cua gébm duoc giai thich
nhu sau: Trong mang cAu tric lap phuong cua mot sb ho gbm oxit (nhu
fluorit, pyrochliore, perovskit...) thuong ton tai cac vi tri trong oxi (~ vai
phén wram). Khi oxi phin tir tiép xGc voi mot mang gf)m oxit nhu vay d
didu kién nhist do cao va chénh iéch v& 4p sudt & 2 phia ciia mang. thi xay
ra phan Gng khu gitta O; va Vo, Vo, duoc goi 1a vitr tréng oxi lién Kkét
trong mang oxit:

O,+4e +2Vor — > 2 0> (111.30¢)

Véi phan ung (111.30¢) diBn ra qua trinh chiém ch cac vi tri trong da
6 va sinh ra cdc vi tr trong mai trong mang oxit; c6 thé hinh dung gidng
nhy cac vi tri tréng nay linh dong dugc va dich chuyén tir phia ép sudt oxi
cao sang phia ap xuit oxi thip. Cubi cting phan tir khi 05 sau khi di qua
mang duge phén Iy thanh ion OF hoat tinh tham gia phan ung (111.30a) &
khu vuc anot.,

Do din cla céc pbm dién 1y nay phu thudc vao dd linh dong cua ion
khuéch tan trong cAu tric clia mang oxit O nhiét dd nung nong. Nhiét do
cang cao, 46 din cang lon. Hanh vi din dién coa chat dién ly ran & nhiét
d6 cao gz"in giéng nhu léng. Dy la tinh chat dic bigt coa ho vit ligu gém
oxit zirconi. Viéc bd sung mot ham luong (~ 10 mol%e) Y,0; vao ZtO: cO
tac dung 6n dinh cAu trac, vi o nhiét 4o khoang 1000°C oxit ZrO, nguyén
chét cd su chuyén pha tu chu tric don 14 sang chu trae tor dién, gay ra su
pha v& chu trie. Cho thém Y20 1am cho ZrO; néong chay ¢ nhiét dd thép
hon va chong lai su chuyén pha. Ngudn dién tam viéc & nhiét d§ cao gap
phai nhimg thu thach rat 16n vé mat vit 1iéu hoct chang han nhiing van dé
dan nd nhiét, cach nhiét, an mon nhiét d¢ cao... can phai dugc tinh todn
trong thiét ké. Hinh 111.19 rinh bay mot vai thiét ké nguyén [y mot vai loai
md dun pin nhién Jidu SOFC. Bo la dang dng va dang ban cua mot 56
hing san xudt hang dau thé gidi nhu Westinghouse Electric Co. {M¥},
Siemens (Puc), Ceramic Fuel Cells Ltd. (Uc) v.v.. dua ra & giai doan tién
thuong mai hoa.

Trong nhiing thiét ké nay da ti uu hoa vige lip ghép ban cuc andt va
catdt vén \op dién ly YSZ mong (day 5- 15 um). tao cac duomng dan nhién
liéu (Ha + hoi H,0 (~ 3%}) va oxi khong khi eling nhu thiét ké cac thanh
néi dién gilfa cdc mod dun. Mot md dun don 6 dién ap ha mach 1+1,2V.
Khi 1am vige O ché do c6 1ai, dién ap sut cOn 0,7+0,9 V, dong lam viée co
thé khai thac 1a 500-600mA/cm’, Nhiét do duy tri trong pin nhién liéu
900-950°C. Hiéu sut thiét ké ~ 70%. Pin nhién ligu nhiét d6 cao SOFC
da duoc thiy nghiém & cac dai cong sufit khac nhau dé chuén bi thuong
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mai hoa cho cac doi tuong Gng dung quan trong nhu 6 t6 chay dién (cong
suit < 50 kW) hodc tram di¢n cho khach san, bénh vién (cong suat < 500
kW).

. DANG ONG

Dien cuc nhien ligu

. Ndi ndi b
Dien cuc kgong khi

Dign li Cafol  Naindibd Anot

Chét oxi hod
Dang khang khi

Bign i —
Nhién lieu

éng *6p

Nhién ligu

XEP KHOI

Nhign lieu

' —»
DANG BAN Chat oxi hoa

Anot
Dign li

Catot Chét oxi'hoa

Chdtoxihoa  Nhién ligu

Nhign ligu

Hinh 111.19. Pin nhién liéu SOPC

Nhin chung ¢6 thé noi trién vong ung dung cua pin nhién li¢u rit to 16n
trong nhiéu linh vuc quan trong sau day:

e Pin nhién liéu la nguon dién hoé hoc duy nhat thich hop trén céc con
tiu vii tru két hop véi pin mat troi dé cung chp niang luong va tai tao
lai nuge sach cho sinh hoat. D6 la nguon dién ¢6 khéi lugng va thé
tich chiém chd téi thiéu.

« Pin nhién liéu cling la ngudn dién dung trong tAu ngam dudi blen sdu
vi c6 cong suat du 1on, mot ngudn dién hoat dong khong c6 tiéng On va
khi thai dam bao bi mat quan su.

«  “Pin mat troi + Pién phén nudc + Pin nhién li¢u”, thuong goi tat 1a
Hydro - mét troi (Hydrosolar) - 1a cong nghé thich hop dé tich trir nang
luong mat troi, bién dang ndng lugng tan man phuc vu cho vung sa
mac, hai dao.
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« Pin nhién li¢u dang dugc thiét ké dé chay cac 6 14 dién ZEV (Zero -
Emision - Vehicles) vao thay thé cho 6 16 chay xiing dang dong co dit
trong.

»  Pin nhién liéu 12 loai ngudn dién hoa hge co kha nang jap ghép thanh
¢cdc modul cong sudt 1on (200-500 kW) hoac trg thanh cac tram dién
(5-10MW). Su hap dan co ban 14 higu sudt chuyén hoa nang luong cao
(70%) va sach & nhiém.

Néu pin nhién liéu phat trién thanh cong s€ 26p phan rit hitu ich trong
viée giai quvet nhiing bai toan nang lugng dang rit thoi sy nhu ¢éan bang
nang lwong va sinh hii; vAn dé déng phat (cogeneration) dé 1iét kiém nang
lugng ma mot sé nhiing linh vyc wu tién noi trén da cho thay tdm quan trong.

3.3. Ac quy natri/lun huynit (Na/'S)

Nhiing dot phd ky thuat cua cdc nguon dién Jam vicc & nhigt d6 cao chimng
td nhirng dinh hudng phat trién vé ngudn dién mai hoan todn ¢6 co s, do
13 & nhiét d6 cao dong hoc cua cac qué trinh dién cyc dugce cai thién dang
ké. nho vay nang cao duge hidu sufit chuyén héa nang luong.

Ac quy Na/S {a ngudn dién duge thiét ké wén co s6 su dung nhing
nguyen t4 ¢6 mat dé tich trl ndng Iuorng cao nhu Na (! I?O Ah/kg), co
khdi lwong riéng th'lp nhu Na (0,97 gh_m yva § (2,07 g/lem’ %). Trong cung
diy, Na 1a nguyén t6 dién duong manh (ding diy day), con § la nguytn 16
dién 4m manh (ddng gan cudi day), nén hoat tinh dién hoa cua cap
nguyén té nay kha manh ligt. Ca hai nguyén t6 déu thudc loai san co trong
thién nhién, khang doc hal b6 14 nhiing xuat phat diém quan trong veé vat
lidu dé cAu tao nén nguon dién maéi ndy.

3.3.1. Mo hinh lam viée cua de quy Na/S

Hinh 111.20 md ta cdu tao nguyén Iy cua ac quy Na/S fam viéc o phiét do
~350°C. Té bao dién hoa la mot reacta gbm 2 ngan cé vo cach nhiét va
cach dién tdt. Mat ngén chia natri néng chay, con ngan kia chira luu
huynh chay long tuong ung. Vach ngan fam tir vl liéu gom dan ion (-
Alumina). che ion Na' di qua nén dong vai tro chit dién ly ran. Mé hinh
Jam vi¢e cua nguon dién nay hodn toan ngugc lai vol chu tao cua mot ic
quy truyén thonﬂ do 1a vat liéu dién cuc lam vige © dang long con chit
dién ly lai ¢ thé rin:

@ Nag, | B-Alumina dién ly rﬁnml SnX0:®
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Gioang cach dién

Gom dién li B-alumina
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Hinh 111.20. Mé hinh lam viéc cta Na/S.

Qua trinh dién cuc xay ra nhu sau:

Cuc 4m: 2 Na 2Na " +2¢e

_ P
Cuc duong2Na"+3S+2¢ P Na»S;

P, .
2Na+3$ --r"n—'- Na«_.S;, (”[31]

Trén thuc té san phém dién cuc la dang polysunfua Na;S, (voi 3 <x <
S) va & nhiét do twong tng ciing & pha long. Vi S dan dién kém, nén ngudoi
ta cho thém ~0,8 mol C¢Ny dé tao phuc voi S nham ting tinh dan dién
trong trudng hop nap dié¢n dé chuyén Na,S; tro vé S. Ngoai ra con cho
thém soi cacbon.

Chia khoéa din dén nhiing dot pha k§ thudt quan trong chinh la su
kham phé ra chat dién ly rén dn ion Na'. Ac quy Na/S c6 siic dign dong
E = 2,08V, mat do nang luong theo ly thuyét cé thé dat t6i 792 Whikg
hodc 1196 Wh/l.

3.3.2. Chdt dién ly ran p-Alumina

Su phat trién cia vat liéu dan siéu ion (superionic) da mo ra trién vong
tién toi thay doi nguyén ly lam viée ¢b dién cua ngudn dién hoa hoc, do la
khong phai str dung dén méi truong dién ly nude (axit, kiém, dung dich
redox...) truyén thong dé dan dién bang ion bén trong cla ic quy. Uu
diém cua dung dich. dién ly nuée thuong la c6 do din kha tot o nhiét
do thuong (o = 107"+1 O'.cm™) song sy c6 mit cua cht l6ng 1am cau tao
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cia ic quy phuc tap, gop phan ting khdi luong va thé tich chiém chd cua
ngudn dién.

Ngudi ta di tim ra nhiéu vét liéu dan ion nhanh (xem dd thi hinh
[11.21), song d& lam chét dién ly chi c6 gom B-Alumina (B-Na,O.11ALOs)
va Nasicon (Na;ZrPSi,0)») 1a thich hop cho nguf)n dién Na/S. Do 1a
nhitng gdm Aluminosilicat natri, trong chu tric ¢é mat cac khuyét tat ma
tai d6 ion Na' tre nén linh ddng va di cu duoc. Nang luong di cu tuong
d6i thp (vai phan mudi cia eV) nén ¢ nhiét d lén hon nhiét d§ phong
ching da ¢o thé khuéeh tan khip qua mang.

o i o 3 ~* 1000/T K]
[Q_lcm"'] T T 1
Al H,50;
o' _ﬁ-Alumina
N ZI’QQ - Y203
10- ! Na}sicon
10—3 1 1 i | i

800 400 200 100 20 O

- {T°C)

Hinh 111.21: D6 d&n dién clia mot vai chéat dén ion nhanh phu thude nhiét d5.

1Al dan ion

Khé& Spinet

Hinh It 22, Beta-Alumina Na,C — 11 Al,O3
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3-Alumina la chﬁt dién ly rén ¢ cAu tric xen 16p luc gide do Weber va
Kummer phat hi¢n ndm 1967. Hinh [11.22 trinh bay mdt 6 mang co ban
ciia -Alumina kiéu xép chong gdm hai mang Al;;O1s kep mot khéi ¢é
cAu trie gidng spinel & gida. B¢ mat phéin cach khéi ndi véi nhau boi cau
oxi Al-O-Al chira mdt ion Na' linh dong, déy chinh la mat dan ion. Dé
dang thay duoc ¢ nhiét dd cao. 1ap hop cac ion Na~ di cu hdn don nay da
tao nén d6 dan cao (Gan = 0.5 O'em™) ma nguoi ta goi 1a “trang thai gia
long” cda gbm vi ching xap xi véi 40 din ctia H>SO4 & nhiét d6 phong.

Cutul kim loai ©

.~ Vo nhom @

Khe kep —

.6 thoddt ra

|~

Bao p-alumina

Hinh U11.23: Gau tac cba cqui Na/S {(Hang ABB)

Vit liéu Nasicon cé do din & 300°C cao hon P-Alumina vi Nasion la
vt dan icn ba chiéu, trong khi d6 & B-Alumina su din dién quyét dinh bai
mit dan ion 44 noi ¢ trén. béang tiéc 1a vat liéu Nasicon kém bén céu tric
hon f-Alumina, nén cho dén nay cong ngh¢ ché tao nguén dién Na/S dinh
hudng vao chat dién ly .

3.3.3. Cdu tao thuc (6 cua de quy Na/S

Hinh [11.23 trinh bay cAu tao thuc té ctia mot mau thiét ké da thuong mai
hoa (hang ABB) v&i cac bd phén co ban nhu sau; Néu xudt phat tir bao -
Alumina dé nhan biét, thi ngoai bao dién Iy 14 khoang chia luu huynh
néng chay, con bén trong bao 1a khoang chia natri néng chay. Pé bao
dam an toan, Na nong chay duoe du trit trong m6t catat kim loai lbng vao
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trong bao B-Alumina va tir thdo ra tu mot 18 thodt & day dé nap day 'khe

hep. Natri néng chay dugc tiéu ton dén dau thi 1dp tic duoc bd sung dén
day, gitr nguyén tiét dién tiép xtc. Vo catat chinh 1 cuc 4m cua ic quy.
Pé ting 46 dan dién cho lwu huynh, ngudi ta trén thém soi cachbon. Vo
kim loai bang Al ngoai cung chinh la cyc duong. Un viét cua qua trinh
dién cuc xdy ra trong Ac quy 14 khéng ¢6 qua trinh phu, nén cé thé dong
kin hodn toan dé gii nhiét va dam bao an toan lam viéc,

Bang I11.9. Thang s ki thuat chuén cla Ac quy Na/S (mang ABB)

Thang s6 ki thuét Trinh dd 1990 —  |Ghi cht B
Nang lwgng riéng [Whikg] 120 ly thuyét 792
- [Whil) 130 1196

Dung legng [Ah] 40

Dién thé hé mach[V] 2,08 két thuc phong
(70%C)=1.87

Déng lam viée lién tuc [A] 40

Higu suft nang luong [%] 7080 tiy thudc ché d
phéng

Sé chu ky lam viéc [CK] 600-700

B4 ty phong dién hoa [%fngay] 1|0

Bé tw phong nhiét [%ingay] [6

Dung nhiét [WsiK] ~ 610

Bang 1119 trinh bay nhifng thong 6 k¥ thuit chudn coa mdt dc quy
don Na/S ctia hing ABB: Trudc hét co thé thiy dc quy Na/S ¢b nhiing chi
50 ky thuit kha hép dan, dién thé ho mach cao, mat dé nang lugng hon
hin cac fc quy ¢d didn mac dau & trinh d6 cong nghé hién 1ai méi chi dat
~1/6 gid tri ly thuyét; chu k¥ 1am viéc cao va dic biét khong co hién tugng
tu phong thude ban chat dién hoa. Vit liéu dign cuc ré va s&n o, d& ché
tao va khi hét thoi han sir dung c6 thé dé dang tdi ché.

f.a mdt nguén dién lam viéc & nhiét d§ cao (350°C) da dat ra mot loat
cdc van dé ky thuit can duge tiép tuc cai tién, chang han van dé gia nhiét
khi kh&i déng ciing nhu khi phai lam vidc O ché ¢6 gian doan, hodc van dé
cach nhiét gitt cho nhiét dd bén trong ic quy. lubn & 290+340°C... B lai
su phirc tap cua didu kién 1am viéc ¢ nhiét d§ cao, véi dung nhiét ~610
Ws/K ¢é thé xem c quy Na/S 1a mot nguf‘m dy trir nhiét, nhiét thai ¢6 thé
tan dung sudgi Am trong cac 0 t6 dién. O trinh dé k¥ thuét hién nay cho
phép thuc hign nhiing thiét ké hoan hao giif nguyén hinh thirc gon nhe, st
dung thudn tién cla nguén dién hda hoc truyén théng.

Déi tuong st dung cia 4c quy Na/S rat phong phil: Trong tueng lai gan s&
lip cho cac & 16 dién; ac quy Na/S co thé 1ip thanh céc tram dign gia dinh
hodc tram dién khu vuc cho nhimg noi han ché sir dung mang dién lu6i hoidc
nhim muc dich cin bing nang luong ngay/dém. O Nhit Ban da ¢6 nhung
tram dién dc quy Na/$ véi tng nang hrong tich trit tr 10+40 MWh. '
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334 Ac guy kim loai kiém nhict do cao khic

Ngodi c quy Na/S con ¢o céc 4c quy nhiét dé cao khac cling duge dua
vao chuong trinh nghién clu trién khai. trén co so khai thac mat do
tich trir nang luwgng cao cva cac kim loai kiém: sir dung chét dién ly ran
dan ion kiém, ciing nhu dong hoc thudn lgi cua qua trinh dién cuc ¢
nhiét doé cao nhu:

(i) © Na B”—/\IuminalNiCl;@

(ii)y © Li(AD | hén hop mudi LiCl-LiBr-KBr | FeS, ®

H& (i) c6 cdu tao lam viée giong hc quy Na/S. & nhiét do 320°C xay ra
qué trinh dién cyc ki¢u trao d6i ion qua mang §"-Alumina:

— W

2Na + NiCl, =—= 2NaCl+Ni (111.32)

Dang p 1a dang th hinh c6 d§ dan gép ba 1an dang P théng thudng,
¢4 chu trie tinh thé hinh thoi dugc on dinh boi jon Mg™.

& khu yue dién cuc NiCly con ¢ thém chét dién ly phy la NaAlCl
(tetrachloroaluminat natri) dé tang kha ning vén chuyén tré lai cha ion
Na' khi nap. Hé ac quy ndy c¢ dién &p ho mach ~ 2.59V; mat d0¢ nang
lwong dat ~80-100 Wh/kg; mat 46 cong suat ~210 W/ke; s& chu k¢ 1am
viée dat ~1200 CK. Véi chi sé ky thuat dat duoe rat ¢6 trién vong la mot
{ing cir vién cho 8 to chay dign cho tuong lai.

Hé (i) (2 mdt ngudn dién tién tién trong duw kién phat trién dai han.
Nguyén ly 1am viée dua vao phan g tong quat:

P . .
Li;FeS; (I§1.33)

Li + FeS; P

Vit 1iéu anot 1a hgp kim LiAl; vit ligu catdt FeS; 1a vt lidu co cdu tric
xen 16p, co kha ndng cai ion Li vao irong cau tric tao thanh hop chit
1.i,FeS, (day 12 mdt dai dién cia mot ho vat liéu mdi goi tht 12 vat liéu cai
jon ma s¢ trinh bay k¥ ¢ muc 3.4 vé dc quy Lithium). Dung dich dién ly |2
hén hop mudi néng chay LiCl + LiBr + KBr. Ac quy lam viéc & nhiét dd
~425°C cho dién ap ho mach 14 1,76 V; mit d6 nang luong ¢d thé dat 130
- 200 Whikg, mit dé cong sudt 200-500 W/kg. V&i nhing thong b k¥
thuit dat duge cua cic nguén dién ché thi, ac quy Li(Al)/FeS,; duge xép
vao lich trinh trién khai cho tuong lai , dé phuc vu su phat trién cua cac &
10 chay dién.
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3.4. Nguon dign Lithium
3.4.1. Dai cuong

Lithium 1a mét kim loai kiém rit nhe ¢ khéi luong riéng 1a 0,543 g;’cm
{nhe chi bing mét nira cha nuwdc), co thé dién cuc chuan rat Am

AD} 11 77-3.04V 50 véi NHE, vi vay ding dau v& hoat tinh di¢n hoa (dé

nhuong electron d& trgr thanh Li7). La vat lidu anot, Lithium véi dung
lugng tich trir nang lugng thude loai cao nhat ¢ 3860 Ah/kg hon han cac
vat li¢u anot quen thube (chang han Pb ~ 260 Ah/kg; Cd ~ 480 Ah/kg: Ag
-~ 500 Ah/kg va Zn~820Ah/kg). Mic dau voi tinh chat uu viét nha vy,
song do hoat tinh dién hda qud manh liét nén Li rat d& bi oxi héa trong
khéng khi, phan Ung voi rat nhidu hop chét vo co va hitu co, bing chay
khi gip nude. Nguon dién Lithium duoc bat diu nghién cau vao nhiing
nam 60 cva thé ky nay, song & trinh dé cong nghé wude day khong du
didu kién dé ché ngir hoat tinh dién cyc manh liéu nay (lam vig¢e voi kim
loai Lithium doi hoi phai khéng ché 4 4m < 0,005%).

Trir lugng cua khoang chia Lithium con khé phong phi so véi nhu cu
tiéu thy hién nay cua ca thé gidi tiéu thy (~ 44 triéu 1an (1990), trong do ~
27000 tAn & dang mudi cacbonat Li: 10% duoc diéu ché dang kim loai v
chi ¢6 1,5% dung dé ché tao pin). Xu thé sir dung Lithium trong ngudn
dién mdi chiic s& gia tang trong thé ky 21.

Khi bt tay nghién clru v6i ngudn dién Lithium vao nhimg nidm 60

" ngudi ta 43 phai doi dién ngay v6i nhiing dac thi vé vat liéu va k¥ thudt

ma trude d6 khong mdt loai ngudn dién ndo gip phai, doé la:

= Mai truong dién ly lam viée phai la hitu co, c6 dd dan cé thé thay thé
dung méi 1,0 truyén Ihong Vie tim ra h§ dicn ly Propylen: cacbonat
do W.Harris (1958) ¢6 thé xem nhu 12 mot mébe quan trong, dinh dau
su khéc phue nhiing trd ngai dAu tien dé co thé nghién ctu mot cach hé
thong nguon dién Lithium.

«  Vin dé an toan cua vit liéu anot Lithium va lya chon cdc vat liu catot
thich hop dé ghép v&i Lithium.

o  Céng nghé ché tao ngudn dién Lithium doi hoi phai xuat phat tir
nguyén |y tich trir va két cau ché tao hoan todn moi.

Su phat trlen cta ngudn dién Lithium sau d6 vao nhiing nam 70 va 80
di&n ra véi toe dd manh mé trén co s& nhitng thanh tru vé viit 1i¢u mdi va
cong nghé moi. Nhimg san pham thuong mai héa ddu tién da duoc thi
truong day tiém nang chép nhan vi tinh nang wu viét ctia san pham, dé la
cdc linh vuc quan su, dién t& dan dung va buu chinh vién thong.

Vé pin ¢& h¢ Li/SOCI:, 1, (do hing SAFT - M¥ sin XLIdI nam 1970);
hé Li/SO1_ jeny (cling do hang SAFT - My va Phap san xuAt ~ 1980, sau do
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DURACELL) 1an du tién ¢6 vt liéu catot la long trong hé pin. Cac pin
Li/catot long ndi trén ¢b nhu cdu sir dung 16n trong quén su.

Phat trién mudn hon 14 cdc hé pin phuc vy cho nhu cf’{u din dung. Nhat
& nuoe di dau trong linh vuc ndy vdi cdc san pham Li/CJ (hang
Matsushita); Li/Mn0O, (hing Sanyo); ngoai ra e¢én ¢6 Li/CuO (SAFT -

Phép)... San lugng 1¢én t6i nhidu tri¢u don vi ngudn dién phuc vu cho san
pham vi dién tir din dung.

Vige phat trién ac quy Lithium (theo nguyén ly truyén thong ctia mot
ngudn dién nap lai duoc) gip khé khan hon nhiéu vi Iy do chinh 13 k¥
thuat an toan cho vit liéu anot Li. Cong nghé ché tao hién nay méi dimg a
dang dc quy kich thudc nho (AA hodc R6) hodc dang khuy véi cong sudt
¢& miliwatt. Dién hinh nhu Li/MnO, {do Sony - Nhat hoic Moli-Canada
ché tao); Li/V,0s{do SAFT - Phip) hodic LiyMoS, (do Moli - Canada).

Cung théi gian voi sy phat trién manh m& cia ngudn dién Lithium 4
vi¢c phat hién ra ho vit liéu cai (interca}ation materials) vao khoang
nhiing nam 70. D6 Ia nhiing hop chit v6 co “dang oxit hodc oxit phirc hop
cling nhur ho Chalcogenit c6 cau tric chita 15 hong hodc xen lop. Nho vay
nén nhiing ion cé kich thuéc nhd nhy Li* ¢6 thé “khuéch tan” vao khung
céu tric tao thanh hop chit cai. Vat liéu cai dd ma ra trién vong ché tao
ngudn dién Lithium méi, d6 13 “Ge quy fon Lithium”. Kim loai quéa hoat
ddng 14 Li duge thay bang vat ligu cai ion Li ch"mg han nhu L1,CoO,,
Li\NiO; va Li,;Mn;O,. Nhu viy cau tao cua ic quy ion Li* bay gi¢r ké ca
anot 1an catot déu 13 vit liéu cai. Khi c quy lam viéc, Li* thoat ra tir ban
cuc nay fai duoe tich vao ban cuc kia. Hoat ddng tich/thoat cia ion Li',
chinh 1a qué trinh phdng/nap ciia qua trinh Li’.

Ac quy ion Li" ¢6 dién ap jam viéc cao 3,6+3.8V; nang hrong riéng
90+120 Wh/kg nhanh chdng dugce thi trudng ky thuat cao don nhan.

Dudi day ta sé lan lwot di sdu vao mét vai van dé dac tha coa nguén
dién Lithium.

3.4.2 Hé dién Iy hitu co

Trong nguén dién ¢o dién, hé dién ly la mét ph5n tr quan trong cua té bao
dién hoa, quyét dinh sy van chuyén cia jon va 1ai dién bén trong dc quy.
Mai truong dién ly thuong dugc hidu 1a hé dung méi H,O + chat dién ly
(axit, bazo hodc mudi). Nudc 1a mdt dung mdi Iy tufmg vi ¢6 hang sb dién
méi cao (e=78,4), d¢ nhat thip (n = 0,890 cP), hau hét cac axit, bazo va
nhiéu mudi vo co tan duoce trong H;0, cho nén hé dién ly nudce ¢o d6 din
dién cao.

Véi su phat trién cua nguf’m dién Lithium va nguf“)n dién ion Li* bt
bude phai loai bé dung mai 1a nude vi ly do:
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« Kim loai Li phan tng rat manh 1i¢t véi H,O, bung chéy va téa nhiét
manh. nén chi ¢d thé hoat ddng trong dung mdi khong nudc.

«  Con dbi v&i cac ngudn dién ion Li" trén co s vat liéu catot LiMO,
{M=Mn, Ni, Co} hodc V;0s, VO3, M0S,,..., TiS; déu co dién thé lam
viée 23V va nhu vay lon hon di¢n thé phan hiy cta 1,0 (=1,23V),
Xu thé phat tr1en chia ngudn dién mai la st dung hé dién ly khéng nude

dé tao ra cic ngubn dién cé sirc dién dong 16n hon, cing nhu tién toi su

dung cédc hé dién ly polyme, dién ly rén dé cai tién két cdu ngudn dién.

a) Trude hét noi vé dung moi: Cac dung mdi thich hop cho ngudn dién
Lithivm trudc hét phai 1a dung mdi ¢0 cue, khéng phén ly proton, nhung
lai phai ¢o thong sb hoa ly gidng nhy nude, d6 1a c6 moment ludng cuc
cao; cé hang sb di¢n m&i lon va co d% nhot nho cling nhu khéi tuong riéng
thip. Cac thong s6 nay quan trong vi lién quan dén kha nang tan dugc cua
cae mudi dan va nhe vy cai thién duge do dan cua dung méi hitu co von
rat kém. Ngodi ra cac dung méi nay phai lam vige bén thoi gian, khong
phan g vai vt ligu dién cuc (Li va cac vit lidu khac) khéng duge lam
giam dd linh dong cha ion (Li"). Sé van chuyén clia Li' trong cdc dung mdi
nay phai dat sd van chuyént, = 1 ,0. Trong thire 1é. kho cd mdt dung méi hitu co
nao dap ung day di cac thdng sb co ban da ndi ¢ trén. Cac dung mdi da dugc
khio sat nhiéu nhat va ¢6 y nghia thuc té bao gom: Propylencacbonat (PC);
Ethylencarbonat (EC); Tetrahydrofuran (THF); 2- Methyltetrahydrofuran (2-
MeTHF); y-Butyrolacton {y-BL); Dimethoxicthan (DME), Diethyl ether
(DEE); Dimethylsulfoxid (DMSO)...

Bang [11.10 trinh bay théng s6 héa ly cia mét s6 dung mdi hiu co dai
dién va cé dbi chiéu véi dung mdi H,0 truyén thong.

Dé dang thay rang dung mdi PC (long) va EC (rfin) c6 nhiéu tinh chit
hoa Ty gén H0 nhét. Viée trén hop cde dung mdi ¢ thé cai thién céac
thong sé héa 1y, Quy [udt trdn hop (theo Blomgren) thudng cd tinh chat
cong tinh, ching han nhu:

* P3J nhot cua hén hop, N [Poise]:

logn, = % logn, + %o logn:
%= phin mol cua cAu 1 i
1= d¢ nhot tuong ng cua cAu tir i
* Hang sb dién mdi cta hdn hop €,
En= Yi&1TY2E2
¥i= xiVi_ thé tich riéng phén ciia céu tir i.

Vim

€; = hiing s0 dién moi cta cau tu i.
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* Khoi luong riéng cda hdn hop pw [g.cm™}:

M m

pm =

111
O = khéi luong phan tr trung binh (g/mol).
V,, = thé tich phan tir coa hdn hop.

Bang H1.10. Tinh chét hoa ly cia mét sé dung maéi hivu co dai dign sty
dung trong nguén dién Lithium (& 25°C).

Tiétinn | Tsa Hing s8 | D6 nhét | Moment | Khéi lvgng

Dung mdi : dién moi lwé&ng cwe riéng
[°C] [C] £ {cP] [Debye) [g.cm?j
EC (& 40°C) [|39-40 (248 89,60 1,850 4,80 1,322
PC 490 241 64,40 2,530 521 1,180
v-BL 43,0 |202 39,10 1,750 412 1,130
THF -108,5 |66 7,58 0,460 1,71 0,880
2-MeTHF -137,0 180 6,24 0,467 - 0.848
H.0 0 100 78,4 0,880 1,86 1,0

b). Dé phat trién cdc loai d¢ quy hodn toan rén (all solid state batterics) doi
héi phai st dung hé dién ly ciing 14 ran. Xu thé cho thiy cac hé polyme
dign ly, déng rin & nhiét do thudng cb trién vong nhét thay thé duogc cac
hé dién ly long hiiu co,

That vay, ngudi ta cé thé ¢b dinh cac mudi din chira Li* duoc solvat hoa
trong cac khung polyme, tao thanh phic polyme c6 d§ dan mong muon
khéng khac gi hoa tan mudi din trong cdc dung mdi hiiu co ¢6 hang s6 dién
mai 16n. Uu viét cha céc hé polymc dién ly 1a nho kha nang dong ran dugc ¢
nhiét d phong, nén co thé ché tao thanh mang dién ly méng véi do d'ly 25+
100pm. Nhitng mang nay vira ¢6 tinh chit din ion, song lai cach dién tu, nén
c6 thé dong thoi thay thé 1a cach truyén thong trong két ciu cia ic quy. Diéu
ndy ¢6 thé cai thién dang ké ndi ted ctia nguon dién.

Céc hé polyme khung quan trong dugc chii y nhiéu nhéat la:
Polyethylenoxit (PEO); Polypropylenoxit (PPO); Polyacrytonitrile (PAN):
Polymethylmethacrylat (PMMA)Y; Polyvinylidene [loride (PVDF):
Polyvinylpyrrolidinon (PVP)...

Dudi diy 12 mot vai hé polyme dién ly ran duoc thir nghiém cho ngudn
dién Lithium ¢4 dé dan khéc nhau va bén iam viée trong ving dién thé 0+5V:
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D diin &25°C [Qem™']

~» PEO 8.35.10""
» (PEO); - LiClO4 ~10"
~+(PEO) - LiX trong DEE ~10"
« PVP (25 mol%)EC (35)/PC(30)/LICF;505(10) 410"
« PVP (21 mol%)/EC (38)/PC(33)/LiC104(8) 1,7.107
« PAN (21 mol%)/EC (~40YPC{~34)/LiX (3+8) 2.107"

(LiX = mudi Li c6 géc AsFs ; PFs ; BF4 ; CFS0: )
Qua céc Vi du trén cho thiy 4é dat do din 16i wu cn thay dai thanh
phan mol cua Khung polyme, dung mdi (dong vai trd chat hoa deo) va

mudi din thich hop. Hoat dong cva mot polyme dién ly. & dang phic nhu
& truong hop hé PAN/EC/PC/LiX ¢ thé md phong nhu sau:

PAN
LCH,—CH—CNJ;

Li*——{ﬂ(PC )K—(EC),,-}—X

, -

Lit solvat hod

¢). Mudi din chia Li" [a thanh phén quan trong quyét dinh dén do6 dan
dién cua hé di¢n ly hitu ¢o. Pé su dung trong ngu6n dién Lithium, cac
muéi din can dat mot sé yéu ciu dac bigt, do 1a do bén khir d6i voi kim
logi Li va bén nhiét. Dé dat 4o din dién mong mudn (= 107 'em ™). cac
mubdi dan phai tan 1&1 trong dung mdi hiru co vén ¢6 hing sd dién moi thip,
d6 nhét cao. Dang tidc 1a cac mudi liti don gidn nhy halogenua tan rét
kém trong cac dung moi néi trén. Cac mudi dan tan tdt quan trong déu ia
mubi phuc dic biét nhu: LiClO4; LiAsFs, LiSbFq LiPFe LiBF;: LIAICL:
LiCF3805; LIN(CF3S02)s. Nhiing mubi ndy cd dic diém 14 co nang luong
mang ludi nhod, nén trong dung méi hiiu co d& bj solvat hoa vi tro nén tan
tét.

Hé dién ly théng dung trong nghién ciu 12 LiCI04/PC+EC (50/50). Ho
mubi perfluorua “LiMF,” la nhiing mudi din 41 song cling con nhiéu vin
d trong ting dung, chang han néu xét vé do din dién trong phan l6én cic
dung mdi thi thir tr la:

LiSbF, > LiAsF, = LiPF¢> LiBFy
nhung xét vé& do bén khir i voi kim loai Li thi ngurae lai:
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LiPF; > 1.iAsF; > LiSbF,
Yéu 5 bén khir va bén nhiét rdt quan trong trong ngudn dién Lithium
vi ¢ thé xdy ra phan (ng gita mudi dan véi anot Li trong mot 6 diéu
kién nhat dinh nhu sau;

LiAsF, +5Li ——» 6 LiF + As

Hiéu ng nhiét cia phan ung trén c& 390 keal/mol va trong diéu kién déng
kin ciia nguon dign gidng nhur doan nhiét thi nhiét do c6 thé tang t& 600°C va
gay nd.

vé dd an toan lam viée phai ndi dén hai mudi quan trong, dé la
LiCF;S0; (tén thuong mai “Li Triflate’ ) va LIN(CF:SO1) (1€n thuong
mai LiTFSi), d6 1a cac mu0| hiiu co vai géc oxoanion |&m. Muéi sau ¢ 6
dan dién gap 10 1dn mudi dan truge. Trong cac ¢ quy ion Li' ngay nay
thudng chon hé dién ly gom cdc mudi din LiPFs; LiCF;SO;
hoacLiN(CF180;), trong cac hon hop dung mdi EC/PC hoac EC/DMC.

3.4.3. Pin Lithium
3.4.3.1. Nguyén Iv lam viée va cdu tao ciia pin LifMnO),

Vat liéu anot 12 kim loai Li hofc hop kim LiAl (0,05 + 2%) con vit liéu
catot 12 oxit kim logi chuyén tiép hoac oxit phiic hop ¢é cdu tric cai nhu
MnO;, V,0s, V403, CrO, hodc chalcogenua nhir MoS,. Pin Lithium phé
cap trén thi truéng d6 1a hé:

O Li(Al) | PC + DME + LiClO4 1 M | MnO; (+ mudi than) @
hoidc
O Li(Al)| PC + DME + LiCIO; (0,5 M)+ LiCF;S0; (0,5 M) | MnO, (+CFx) &
Phan ing anot xdy ra:
Li — Li"+1le (11.34)
Cdn qué trinh kKhir catot dién hinh cho qua trinh ¢ai Li™ vao clu tric
chi cua vat liéu catot;
x Li' + MnO;+xe” — Li,MnO, (1L.35)
Vat ligu cai ion duge phét hién tir ndm 1841, nhung y tudng ding vt
lidu cai dé ché tao dién cuc do Brian Stecle va Michel Armand dé xuét
nam 1973, Thét v8y, vat liéu cdi ion 1a nhiing ho vét lidu ran ¢o ciu tric
hdng hodc xen l&p, khi Li* thAm nhip vao {(do d6 goi la ion khach) thi
duge trung hoa vé dién tich boi electron va dinh vi vao cdc vi tri rong cua

cAu trac ehi tao thanh hop chdt khdeh-chir theo so dd phan Gng khai quat
sau:
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cai
khir cii

x LT +MA;+x¢e LisMA, (111.36)

Trong trudng hop 1am viée cua pin, ngudi ta chi quan tam dén qua
trinh cai ion chir khéng quan tdm dén chidu nguoc lai 1a khu cal. Chiéu cai
tuong ting voi phong dién catot.

Putng cong phéng dién dong thé cua hé Li/MnO; duge trinh by & hinh
11.23.

Tir dd thi phong dién cho thdy qué trinh phéng dién anot gan nhu
khong bi frc ché, con qué trinh catot bi gidi han bdi higu ung cai Li- vao
khung ran cila MnO,.

Nghién citu phd tdng trd cho thay bé mat clia anot Li trong qua irinh
lam viée duoc phu mot l6p dién ly ran (thudng gbm san pham phén huy
ciia mudi dan va dung mdi nhu LiCl, LiCOs). L6p phu bé mit nay cd tinh
dan ion nén khéng anh hudng dén hoa tan anot. Hanh vi dan ion cua lop
phu dién ly rén co thé mé phong bing mét so dd tuong duong nhu hinh
111.24.

lg|i| 4 [MA cm 2 ]
1o §
05T

e

O T T * T 1 T T T
05 10 1,5 20 25 30 35 40 [V]
-5

-0.1

Hinh 11.23. Buorng cong phong dién cia pin Li/MnO, trong mdi trudng
dién ly PC/LICIO,(1=Li; 2=MnOy)

11 Cg
i
ﬁ-‘_—" C "__—Q,
“ dl
— —\WW—
Rl: _"_IZ_‘
R

Hinh H1.24. M& phang hanh vi dan ion cia 1ép pha dién ly ran.
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(R, =dién tro 16p phu; R = dién iro chuyén dién tich; C, va Ca 12 dién
dung cdu trac hinh hoc va dién dung 16p kép; W 14 tong trdr khuéch tan
Warburg). '

Pang luu ¥ trong so dd tuong duong nay la dién tro chuyén dién tich
R 5& phu thude vao sy phét trién cha Ry, va Z,, theo thoi gian. Vi vay kim
Joai Likhi lam viéc voi tinh chét anot cua ngubn dién nap lai dugc s¢ gap
kha khan nhét dinh.

Chu tao cua pin Li/MnO; co mat trén thi trudong hién nay thuong ]
dang hinh try (loai CR 15400, dwong kinh 15 mm, cao 40 mm). Dién cuc
duge bd tri & dang cudn 16p xen k& lin Lot 1a anot hop kim Li(Al) & dang
14/1a cach/vit Hiéu catot MnO,/1a cach... © tAm cia hinh tru 14 éng chira
chét dién ly. Toan bd duoc déng kin trong v boc thép ¢d van an toan.
Ngoai cung 1a vo boc phi kim loai. Ngoai ra con ¢ cau tao dang khuy
{Hinh 111.25}.

Cac thong s6 k¥ thudt cia pin Li/MnQO; so vai pin truyén thong nhu pin
kidm Zn/MnO; cd gia tri gén nhu gép 461 (xem bang I111.12): dign thé lam
vide 2,8+2,0V, mit d6 nang juong 240 Whikg va 550 Wwh/l. Vi dac tinh
uu viét nhu viy, pin Li/MnO, di tham gia trong thi trudng tidu thu manh
nhu may anh, dién tir ngay cang gia ting.

3 4.3.2. Pin Lithium trén co s¢ catot long

1an diu tién ¢4 mdt ngudn dign so cap lam vide trén co sO vt liéu catot 0

dang 1ong nhy 8O, (dugc hoa leng o ap suat cao}; Thionylchlorua SOCH
va Sulfurylchlorua SO,Cly. Vao cudi nhitng nam 60, tAn diu tién nguoi ta
phat hién ra phan tmg minh liét gitra kim loai i v&i cac hop chat néi trén.
Néu thyc hién phan ung nay trong co chu ciia mot pin dién hoa ta sC nhén
duoc mdt nguén dién so cz”ip cuc manh.

Bang 11111 trinh bay mét s6 thang b co ban cia catot long SOCI: va
S0.Cl,.

Bang I11.11. Mot vai thong s co ban cla catot 16ng SOCI; va SOClz.

Tkainn | Tsa ‘E}ien théso  |Mat @6 nang lweng Iy thuyét

[FCl [°C] voi Li V] [Whikg) [h/dm®]
S0Cl, -105 75 6,65 1473 2000
S02Cl2 542 691 392 1471 1967

Uu diém coa pin Lithium/catot long 1a ti‘ép xic truc tiép gitia hai vat
ligu dién cyc nén phan ng dién cuc xdy ra gan nhu hoan toan;
4 Li+280Cl, — 4LiCL+80; +3 (111.37)
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hodc 2Li+ SO, Cl, — 2 LiC1+ 80, (111.38)

Tuy nhién qua trinh phong dién manh 1iét cling dat ra nhiéu bai toan

k¢ thuét can giai quyét sau:

Qué trinh phoéng di¢n tao ra cic san pham sén dang LiCl v & 8 che phu
dién cyc Li (san phém dién cye tidu hao ¢& 0,8+ 0.9 em3 AhY) 1am
giam sy phong dién, gy ra tAng ndi ird va sinh nhigt. pé tang d6 dan
dién cho SOCI; va trung hoa san phfam anot LiC! nguoi ta su dung 1
hop dién ly gbm mudi din AICL + SO, hoa tan + (Bry + SOCI). Su ¢d
mit coa mudi AICH dé trung hoa LiCl hinh thanh. a0 thanh mudi dan
kép LiAICI, va cung vGi ham luong SO; hoa tan, d6 dan cna catot
long SOCI, ¢o thé tang lén 5 Jan (= 100 mS.cm™). Bra dé¢ hoat hoa bé
mit kim loai L.i
Nhigt sinh ra kém theo qué trinh phéng dién cling nhu ap suft ctia khi
SO, doi hoi can dugc kiém soat. Phong dign vl mit dé dong cang cao,
d3 sau phong dién cang 1on, thi hiéu ung nhiét sinh ra co thé 1am cho
nhiét do tang hon nhiét dd cho phép (> 70°C) va ap sut cna khi sinh ra
co thé 18n t&i hang chuc bar. Vi vy cAu tao cta pin LU/SOCI, thuong
duge thiét ké dic biét véi cde tign nghi nhu van an toan dé ti giam ap:
hé théng dng dan dé 1am ngudi dung dich; c6 linh kién han ché dong.

A ’

Dé tang tiét dién ticp xlic voi catot long va chit dién ly dong thoi lam
nhiém vy gom digén catot, nguoi ta st dung vit liéu composit cacbon
(mudi acetylen + bdt Teflon PTFE) phi 1&n hai mit cua la nicken. Nhr
vy céu 120 cua pin Li/SOCI, 1a mdt chu tao da 10p xép chbng (Hinh
111.25).

Mic diu pin Li/catot 1ong (SOn, SOCI) v6i nguyén 1y jam viéc khong
théng dung cho cac dbi tuong tiéu dung binh thuong lai rit duoc ua
chudng cho muc tiéu quén sy,

Bang ll1.12. Sc sanh mot sd thong s co ban gilra he pin kém da thong

dung va pin Lithium ma&i phat trién.

[Hé pin Dien thé 1am | Mat do nang lvong | Toc do phong
viéo dién
V] Whikgl Wh]

+ Pin kém: Zn/MnQO2

- Leclanché 1,3:09 85 100 thap

- Chlorua kém 1,3:0,9 75 140 trung binh

- Kigém 1,4-09 120 350 trung binh

- Pin Zn/0; 1,309 300 900 thap

- Pin Lithium LifMnQ2 2,8:2,0 240 550 trung binh

+ Pin LIISO2 2.8:2,0 300 500 cao

= Pin LitSOCI; 3520 300 650 trung binh |
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Hé théng 1am lanh dién b
Goem dién cuc
Catot long

Anot Li
La ciach

Dbien li

B Anot Li

Pin Litium catot long

Anot Lithium
i cich /dign li_
om dién cue

Pin Lithium
v {dang 1ru)

L cach/dien Ti

(dang khuy)

® {‘ ' L4 cich/dién i
—— |
(bdn mong) =)

Hinh I11.25. Cac dang pin Lithium.
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That viy, la ngudn dién ¢é mit do nang lwong rit cao, téc dé phong
dién 16n, 1am viée & nhiét d6 rat thap rat pho hep voi cac diéu kién lam
viée khic nghiét nhur trong v try, dudi bién sau (tau vii tru NASA Galileo
tham hiém khi quyén cuia Jupiter, da str dung 3 nguon dién Li/SO, long -
17 Ah dé khéi dong lue day ~360 G trong nhiing gio cudi cling cta phi vu
sau 6 nam bay. Con lau sidu tbc Centanz/Titan (Alliant Tech Systems) da
trang bi hé théng ngudn L/SOCI, dung luong 330 Ah (ndng 35 kg, thé
tich 20 dm™) dé 1am ngudn nudi khai dong.

3.4.3.3. Pin Lithium cho thiét bi cdy ghép y 16

Nguoe lai vai sy st dung con han ché trong Iinh vuc dan dung, pin
Lithium cting nhw ﬂL quy cung loai ngay cang tr¢ thanh sy lya chon duy
nhét cho thiét bi y té ciy ghép vao co thé con ngudi nhu may tao nhip tim
(Pacemaker); may khtr hién tuong ddng soi trong méu theo nguyén ly sbe
dign (Defibrillator); mdy kich hoat than kinh (Neurostimulator), Nhiing
thiét bi hé tro ndy c6 tdm quan trong dac bigt trong viée ngan ngua hién
twong 46t tir hiém nghéo pho bién hién nay. Hang nam co khoang hang
trdm nghin bénh nhan dugc cay mdy tao nhip tim. Nguon nudi Lithium d3
gan nhu thay thé hoan toan cac ngudn nudi ¢b dién duoc lap trude day
nhu pin Zn/HgO, & quy Ni/Cd vi Iy do doc hai do sk dung Hg va Cd.
Bang 111.13 trinh bay nhiing pin Lithium dugc ché tao & dang kich thudc
nho (AA hodc dang diic biét) lip trong thiét bi cdy ghép v té.

Dang ké phai néi dén pin Li/lodine - Polyvinylpyridine thudmg ky
hiéu Li/I,(PVP). Trén 2,5 tridu pin niay di dugc ciy ghép trong may
tao nhip. Anot 1a kim loai Li, catot 1a I, cd dinh trong polyme PVP,
Phan ung dién cuc tong quat sinh ra sde dién dgng E° = 2,8V la:

2Li+l, — 2 Lil (HL.39)

San pham Lil hinh thanh ¢6 tac dung nhur 13 1dp cach va 1a dién ly rin coa
pin,

Pin Li/AgyCrOy st dung dién ly 1ong LiClO, + PC ¢é qud trinh dién
cue téng quat:

4Li+AgCOy — 2Ag+CrO, + 2 LiO (TM1.40)
Dién dp hé mach kha cao; 3,35 V.

H& Li/CuS sir dung chat dién ly LiClO;+ PC ¢6 qua trinh dién cuc xdy
ra trong pin theo 2 ngudng dién ap:

2Li+cus =22V s+ cws (I1L.41a)

VA2Li+CuS 22tV s+ 20 (IT1.41b)
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Véi uy viet 1a d6 wr phong rét thip nén co thai gian 1am viée 1au, hon
nifa ¢6 thé loi dung ngudng phong dign thir hai (1,75V) dé chi thi bdo thay
pin rét tién 1oi.

Cic thiét bi sdc dién pha dong soi ddi héi ngudn dién phai lam vice theo
ché 46 xung dién thé khong déi (mot chudi khoang 150 xung trong 10 gidy.
tiéu thy dong ~2A). Nhu viy nguf‘m dién phai manh dé dam bao hoat dong
chire nang cia thiét bi. Ung cir vién duy nhét dat yéu cau hién nay la hé
Li/AgaV4Oyp. Vit liéu Li/Ag,V4Or 1a mét hop chit ndi tidng v& tinh chat tir
va dién. ¢d cau trie cai ion, nén phan ing di¢n cuc x4y ra theo nguyén ly cai:

Li+ Agy V40— LitAg: Va0

Din ra theo 3 ngudng dién 4p lan luot 3.2V —» 2.6 V —> 20 V. Hé
dién ly 12 LiCT380;+ PC/EC.

Bang IIl.13. Pin Lithium cho thiét bi cay ghép y té.

Ha pin Chét dign ly Pi&n thé lam Mat d5 nang lwong

vigce [V] [Whicm®)

Li/ I, (PVP) Lil 2,8 0,5-0.8

Li/ Brz (PVP) LiBr 35 1,25

Lif Pbly, PbS Lil {(+ AlO3) 1.9 0,49

Li/ AgoCrOg LiCIC4 + PC 3,35 05707

Li/ CuS LICIC4+ PC 212 06

Lif §0.Cls LIAICI4 365 0.9

Li f V204 LiAsFg+ LiBF4+ MF (3,2

Li f Ag2VaOis LICF3s80,+ PC/EC |32 )

3.4.4. Ae quy Lithium - Nguyén Iy va thuc trang

Cac ngudn dién hoa hoc theo nguyén 1y ac qui duoc ché tao o dang nap lai
duge dé tin dung va tiét kiém vat liéu. Mat khic luat mai trudmg ngay
cang doi hoi quan ly chat ché cac phé thai nhu pin la ngudn dién chi ding
mét }in con chira dung nhidu chat thai kho tai ché va ddc hai. Xu thé bién
pin thanh ngudn dién nap lai duge dad thanh cong & hé kiém Zn/MnO,
khich 1& sy phat trién dc quy Lithium & hé tuong . Dién hinh nhu hé
Li/MnO» hoac Li/TiSy;: Anot 12 kim loai Li, la ngudn cung cip ion Li".
Con catot 13 vit liéu oxit hodc chalcogenit - ky hiéu khai quit MX> (M =
kim loai chuyén tiép; X = O, 8), duge téng hop & dang co cau tric dic
biét (1§ trdng; co duong ham hodc xen 16p) nho vy ion Li" ¢6 thé van
chuyén vao/ra dé dang. Hinh 111.26 trinh bay cAu trac cai ion cua vt li¢u
xen 16p dién hinh nhu TiS;, MoS, va Mn0; (dang CDMO).

Qué trinh phdng nap cua &c quy Li/MX, nhu sau:
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P,
Anot;  xLi - X Li+ +xe” (111.42a)
- - _._._.E_.‘-.. .
Catot: xLi +MX,+ xe -~ LixM X, {l11.42b)
x Li + MXz "-l.—'r'l— LIKMXQ (”142}

Bang IIl.14. Ac quy Lithium, kich thwéc nhd (AA, R6) so sanh voI ic
quy NifCd cong leai

Hé pin  [BDién thé|Dung Mat do nang lurong 34 chu
lwgng ky Ghi chu
[v] [[mAR]  inwWhidcquy] [Whikg] [WhA]
Li/MnO; [2.8 700 196 115 240 >200

Li/ MnS; 1,8 600 1,08 54 140 =300
Li/ TiSz 2,15 1050 2,25 130 290 >300 |EIC {(Reli)
LifNbSes 1,85 1100 2,15 90 265 >200
Lif Vo0s 3,40 1400 4,76 100 175 =100 [SAFT (R14)
LifCuCl»/S0; |3,40 500 1,76 95 210 =100
Lif SO; 3,00 500 1,65 90 200 >100
Ni/ Cd 1,20 850 1,02 45 130 >500

Ban chét ciia qua trinh phéng nap xdy ra & anot Li la hoa tan;’kct tua
dién héa, con & catot MX, 14 qud trinh cai/khir cai ion Li” tai cu tric chi
MX,, hay cdn goi la qud trinh tich/thoét ion. Dign 1l trao d6i tir anot qua
mach ngoai sang catot dé trung hoa bién dol hoa tri cha ion M trong cau
tric nhy khi ion Li™ vao/ra. De dang thiy ring ddng hoc ctia qud trinh phu
thude vao catot. Vi vy viée tdng hop vit liéu catot theo kidu thiét ké ciu
trac ¢6 tam quan trong ddc biét vd tac ra modt ho cac vat ligu cai
(intercalation compounds) chuyén dung, Bang 111,14 trich bay mot sb ac
quy Lithium, kich thwdc nho (AA hoac R6) da thuong mai hoa hodic ché
thir & giai doan tién thuong mai héa. Céc thong so k¥ thuét duge so sanh
vai Ac quy Ni/Cd cung loai AA. S6 liéu cho thiy dc quy Lithium néi
chung hon hin vé dién thé lam viée va mét 40 tich trly ndng luong. Riéng
s0 chu ky phéng/nap con kha thip so voi ac quy Ni/Cd, didu nay lién quan
dén 4o én dinh va an toan lam viée coa ic quy Lithium. Su phic tap tip

trung ¢ anot do sir dung kim loai Li kho kiém soat duge dd hoat dong an
toan.

Thét viy, khac vai tinh chét lam viéc ctia pin, khi phong dién het Li
duge tiéu thy gan nhw hoadn toan va chuyen thanh ion Li", niirng & dc quy
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cin duoc két tua dién hoa trd lai thanh kim loai Li khi nap

lLithium, Li~
(111.42a). Qua trinh ndy rat phirc tap do céc hi¢u (ng sau ddy:
X
M
khe van der Waals
X
M
X
X
Bit dién MX; Hinh thei M
(TiS1) —M - {MoS,)
x
a) b}

FisMnO;

c) MnO; (COMO)

Hinh 111.26. C4u trdc cha mét vai ho vat lidu cai ion dién hinh cho pin va 4c quy.
a) Hinh bat dién TiS; b) Hinh thoi MoS, c¢) Dang td hop MnQ, (CDMO).

Céc mim Li d4u tién thuong bi thu déng héa do phan ng voi dung
dich dién ly tao thanh mot 1op bé mét cach dig¢n voi anot nén, lam can
tr& hoal dong cua anot mic dau van dan ion qua 16p thy dong.

Trong mdt sd didu kién lam viéc khong kiém soét (dong phong dign
manh; qua nap hodc sau nhiéu chu ky ...} 1ép bé mat tré thanh xop ¢6
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thé xdy ra phan Gng manh liét gia mam Li moi hinh thanh voi dung
mdi dudi dang téa nhiét cuc bo, nhiét d6 tang ¢6 khi lén hon nhiét dé
nong chay cta Li ~180 C kém theo boc lua.

« Mt hién tugong phd bién khac d6 1a qua trinh nap két a dién hda tao
thanh Li kim loai khé dat duoc trén nén da bi thu dng hoa thanh mt
dang bang phang, nguoc lai thuong phat trién g ghé dang hinh cay
(dendrit) hiu qua 1A dé xay ra su chép trong giifa vat li¢u anot va catot.
Sur chap trong thuong dan dén phat nhiét, bbc chay va pha hiy #c qui

Nhiing ton tai trén day giai thich tai sao ic quy Lithium chua manh me
thuong mai hoa mac dau vai nhitng théng b k¥ thuat kha wu viét so vai
ic quy ¢d dién Ni/Cd cung loai, ly do vi tudi tho lam vige con thip va
quan trong hon khing du a6 an toan tin cly cho nguoi str dung. Chinh vi
vay, su phat trién &ic quy Lithium véi dung lugng 146 hon (10-100Ah} va
chu ky lam viéc dai bon chua thé thuc hién dugc, chiing nao chua cd
nhimg dot pha k¥ thudt kiém sodt dg an toan 1am vige.

34.5 Acquy ion Li
3.4.5.1. Nguyén Iy lam viéc kiéu ghé du (Rocking Chair)

Ac quy ien Li~ {a xu thé phat trién chinh hién nay trong linh vuc
nguaf)n dién Lithium nap lai duoc. Vi dic diém 12 khéng dung kim loai
Lithium (hodc hop kim) lam vat lidu anot, 34 lam nguén cung cép ion Li”
Kidu Li === Li" + ¢ , ma thay thé biing cacbon cai ion Li" dién hinh
nhu LiC,, ciing hoat dong Kiéu tich/thoat ion Li', nh& vily nén ¢ quy ion
Li" s& lam viéc an toan hon.

Nhu viy cu tao co ban cha mot ic quy ion Li" s€ gbdm 2 ban cuc déu
14 vat liéu cai: anot 1a viit liéu Li,-cacbon dd ndi & trén, con catot 1a vt
liéu ¢ cAu trilc xen 16p hode 16 hong, dién hinh 1a ho Li,MO, (M = kim
loai chuyén tiép nhu Co, Ni, Mn...). Hoat ddng phong/nap ctia dién cuc
thue chat 12 qua trinh thoat ion Li" ¢ dién cyc ndy dbng thoi qua trinh tich
ion Li” & dién cuc kia theo kiéu:

Anot:  LiCe === xLi" +6C+x¢ (111.43a)
Catot: x Li* +MO, +x & === LiLMO; (111.43b)

Téngquat:  LiCs +MO; === 6C + LiMO; (1li43)
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Dung dich dién Iy

Hinh 11.27. Cau tao va nguyén Iy [am viéc cia ac quy ion Li*.

50

Diénthe [V ]so vaiLi

0 50 100 150 200 250
Dung lugng [ mAh/g )

Hinh 111 28. Bién thé 1am viéc va dung lueng tich trir cla mot sé vat liéu
catot ho LIMO, ghép v&i anot Li,C (360 mAh/qg).
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Ngudi ta vi su van chuyén lui/téi cua ion Li™ khi phong/nap trong moi
truong dién ly Propylencacbonat + LiClO, gitta 2 ban cuc ddi dién nhau
giong nhu dao dong cua mot ghé du, vi vay nguyén ly lam viéc nay c6 tén
la nguyén Iy ghé du (Rocking Chau‘) Hinh 111.27 minh hoa ciu tao va
nguyén ly lam viéc cia ac quy ion Li .

Viéc thay thé vat liéu anot kim loai Li bang cacbon hay graphit phai
chiu thiét vé mat do nang luong vi dung lugng tich trir ly thuyét cua
graphit chi bang 1/10 dung luong tich trir cua kim loai
Cgraphit 0,372

L 3.86
thay vao dé sb chu ky lam viéc an toan cé thé dat toi hang ngan chu ky.

Hinh 111.28 trinh bay dé thi bICU dién mdi quan hé dién thé lam viéc va

dung luogng tich trir cua mot sd vat liéu catot dién hinh nhu LiCoO».
LiNiO; va LiMn,Oy (hay con goi Li-A MnO,) khi ghép vai anot graphit.

Lithium

va dién thé ho mach thap hon (~ 3+4V). Song

Bang I11.15 trinh bay mdt s6 nhiing thong s co ban dat dugc cua ac
quy ion Li" noi trén & kich thudc AA da pho cap hién nay

Bang I11.15.Ac quy Li,C / LIMO, kich thuéc AA

Vat liu catot | Dién thé lam viéc |Dung lwong Mat d6 nang lvong
trung binh [V] [mAh/té bao] [Wh/kg]
LiCoO; 36 1350 120
LiNiO3 34 600 120
LiMn204 3,8 400 90

3.4.5.2. Vit liéu hoc cuia cac hop chat cai ion Li

O céc phan trude day ta da nhiéu lan dé cap dén vt lidu cai (intercalation
materials), mot ho vat liéu dugc hinh thanh bang phuong phap téng hop
pha ran hodc cac phuong phap dac biét khac trén co so thim nhap cua céac
tiéu phan (ion, phan tu) “khach™ do ¢6 kich thude nho di vao mot hop chét
ran “chi” ma trong cu trac mang ludi ton tai nhimng vi tri trong. Co thé
minh hoa su hinh thanh hop chat chu khdch (host - guest compounds)
duoi dang mét phan ung hoa hoe nhu sau:

Tich
X. + —
Khach chu Thodt

Ky hiéu ® chi tiéu phén la ion hodc phan tor khach; [__|chi vi tri trong

trong cau tric chu; dau === chi chiéu vao/ra hay con goi la chic¢u
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tich/thodt cua tidu phan. Vé nguy én thc sw vaoira cuia cac tiéu phin khach
trong cau tric chi 14 khdng tu xay. That vay, npay khi tiéu phan 12 ion
cling ¢o kich thude dang ke hon nita lai mang dién tich cho nén khi co
mat trong & trdng (vi tr lron‘g dudng ham, kénh, xen 16p...) cd thé dan
dén tuong tac hoa tri. thay dbi lién két mang ludi & mac do nhiéu loan.
Tuy nhién dac thu cua hop chét cai 1a dudi tac dung cua gradient thé hoa
hodc thé dién hoa, qua trinh tich / thoat ien vao mang mn {cling ¢d (th¢ goi
la khuéeh tan) dién ra cham nén khéng cd sy pha vo cau trize. do d¢é qua
trinh cai/khu cai ¢d thé xem nhur di qua mat loat cac trang thai can bang.

Hoa hoc cua nhimg hop chit chii-khdch duoce biét da,n tir nhiing nam
1841, nhung lan dau tién duge dé xuat st dung cho ngudn dién Lithium (do
B. Steele va M. Armand) vao nhiing nam 1973. Ngdy nay vat li¢u cai da ud
thanh mot he vit liéu dién cuc quan trong trong xu thé thay dién cuc kim loai
dé ché tao ngudn didn mai 1am viée theo nguyén ly Rocking- chair.

a) Ho vat lidu catot dioxit kim loai chuyén tiep MO,

Vat liéu catot dioxit MOs cia kiun loai chuyén tiép hoa tri 4'/3" thude ho
vat ligu ma ta da ky hi¢u khai quat MX; (M kim Toai chuyén tiép: X = 0.
$). VAt licu MOs ¢6 thm quan trong hon so véi vt lieu cl halcogenit MS:
vi d& tdng hop hon, ¢d thé tich phan o nho hon (~50%) do do ¢d dung
fuong tich tri¥ trén don vi thé tich 1én hon,
Dudi day ta hdy xét ban chat clia qua trinh tich/thodt dién hoa coa dang
ion Li~ trong cau trac MOy

tich

Li'+e + 2 MO, LiMO; (111.45)

thodt
Trude hét mang co ban cna MO; 12 mélL mang bat dién pdm ion kim

loai chuyén tlep chn.m vi tri tréng bat dién (1/2); bao quanh 1a 6 ion (s

xép chat (vi s6 phdi tri 1a 6). v viy duge mo ta han mang oxi xép chit

MOy, (- Khi thue hién qud trinh cai di¢o hoa thi Xy ra:

. an electron vao mang ludi tinh Ihc din dén ion kim foai hoa tri 4
(M™7) & vi trf bat dién (Lhu,m 1/2) chuyén thanh hoa tri 3 (M7'Y Ban kinh
ion tuy €6 16n 18n song vin gitr nguyén mang oxi xép chit MOy

«  Dbng thdi cac ion Li’ cai vao nhitng vi tri tréng bat dién con lai (1/2).
nhé vay khung cAu tric cia chil chu khéng bi phd v (mic dau chju dé
din no thé tich nhat dinh). Viét dudi dang mét phin ng tich/thodt cuc
b {topotactic reaction):

tich

Li++¢ 4 . M O

Li M O-(111.45)

thoit

(oct) (oct) (cp) (octy (oct) (cp)
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Ky hi¢u: oct ( octahedral, vi tri bat dién),
¢p (close packed, mang xép chit),

So vGi céc trang théi hoa tri €0 thé ¢6 cla kim loal chuyén tiép thi &
dang MO, ion kim loai héa tri M chi chiém ~ 1/2 vi tri bat dién trong
mang oxi xép chét, con sb ion Li" ¢b thé cai vao cac vi tri tnfmg hat dién
con lai (~ 1/2) s la 16n nhét.

Tai sao lai hinh thanh mang oxi xép chat MOy ? That vay, xet tuong
quan kich thuge ion trong mang oxi xép chat ho MOg cho thay: kich thuoc
{1

M" _0,84

cda ion kim loai chuyén tiép con ion 0" = 1,4 A. Nhu vy

-

0,5A
ty sb ban kinh ion ciia M/O trong li¢n két phéi tri bat dién thoa méan diéu
kién dé tao mang oxi xép chat (0,41 A - 0,71 A). Cac ion kim loai chuyén
tiép duge gilt chat trong lién k&t M—O & vi tri bat dién. Nguoc lai cic ion
Li* khi dugc cai vao, véi kich thude ion ~0,9 A (& 50 phéi tri 1a 6) va ~
0,73 A (& sb phéi tri 4), bao quanh céc ion oxi chiém cac vi tri tréng bét
dién con lai. Nhoy dao dong mang udi va thing gidng lién kit ctia ion o
do cac ion kim loai chuyén tiép nhan electron, nén ion Li* & thé dich
chuyén tir vi tri nay sang vi tri khéc. Hon thé nira cac vi tri tréng r'MOa
duge ndi vdi nhau thanh cac dudng ham, kénh nho vay su khuéch tan va
tich tu cac ion Li” trong mang rin dugc thyue hign.

Hing sb khuéch tan cia Li* (Dy") trong mang rin cua vit ligu cai.
duge xac dinh thy thudce vio ché dd qua do dién hoa va hé sO cai x, ndm
trong khoang 100107 cml.giﬁy".

Bang 111,16 trinh bay mot 56 oxit kim loai chuyén tiép dac trung ¢ thé
str dung nhu |a vét ligu catot cai:

Bang 11116 Hop chét cai LixMO2.

MO; Hop chat cai LixMO2 Chu tric
Ti0 LixTiOz (0 < x £ 1) MO¢ (cpy. kEND, Tutil
VO, LixvOz {0 < x 1) ., dwdrng hdm, rutil meo
MoO: LixMo02{0 <x < 1) -, dwong ham, rutil méo
MnQO; LixMnO2 (0 < x< 1) -, dwéng ham, ramsdellite
RuQ2 LixRuO2 (0 = x < 1} -, dweng ham, rutil
Cr02 LixCrO; (0 <x<0.2) -, dwing ham, rutil
Co0; LixCo02 (0 <x<1) MOg ey, Xen [Op
NiO2 LixNiO2 (0 < x < 1) -, Xen lop

-
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Hinh I11.29 m& ta mét sé cau trac dién hinh cua MO, cé chita vi tri
tréng dang duong hdm hoac 16p tréng xen 16p.

h) VzOs (.') 6-LiV205

Hinh t1.21: C&u tric dién hinh clia ho MO,

a) C4u truc xen 16p cia LiCoO,.
b} Cau trac kénh clia V,0s.
c) len Li* cai vao mang V,0s dé tao thanh 8-LiV,0s.

Viéc diéu ché dioxit kim loai dang MO, néi chung khéng kho khin vi
du nhu TiQ,, MnO,, CrO;, MoO,, RuO,... & dang mét diéu ché, nhimg vat
liéu catot nay cho dién thé lam viée 3-3,6 V trong méi trudng dién ly
khong nuéc. Tuy nhién mét sé vat liéu khic nhu VO,, CoOs, NiO5 chi 12
dang oxit gia bén, chi ¢ thé diéu ché tir hop chit LiMO; bang con dudmg
“d8 - lithium hoa” theo nguyén 1y dién hoa hodc héa hoc (chiét Li™ bing
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Br,, [, trong dung mdi hitu co). Can lou ¥ 1a cac vat ligu dioxit kim loai
MO, kém bén trong mdi truang khdng khi am.

Trong sb cdc vit liu MO,, dioxit mangan MnO; duoc chi y dac biét vi
gia nguyén vat liéu thép va it ddc 50 vii mot sé vt lidu co tinh chit dién
hoa tét hon nhu NiO; va CoO,.

Dé cai thién tinh chit cai ion Li" ciia MnO,, gan ddy ngudi ta da tong
hop MnO; v& dinh hinh, k¥ higu a-MnO; cho phép tang dung lugng cai
1én 1,6 mol Li*/1 mol MnO;. Vit ligu vd dinh hinh con ¢6 vy diém 1a khéc
phuc dugc sir chuyén pha bit thudn nghich thuong xay ra 6 vt liéu tinh
thé gén lidn v6i higu tng Jahn-Teller (xay ra khi hoa tri trung binh ctia Mn
trong mang MOg nho hon 3,5 dan dén méo cdu trie) 1am cho vat ligu kém
bén chu ky. O trong a-MnO; héa tri ciia Mn la 4.

b) Vit liéu catot ho Mn - Spinel LiMn, Oy

Trong so vit liéu catot ¢d dién ap hé& mach cao so voi Li g(":rm ¢ LiCoOs
(4.2 V so v&i Li), LiNiO, (4,1 V so v&i Li) va LiMnaOy (4,4 V so vai Li),
thi vt liéu Mn-Spinel LiMnO4 ngay cang duge chi y dé dua vao ché tao
¢ quy ion Li” vi déc tinh k¥ thudt kha thuén loi nhu gia thanh r¢, khong
doe, mac dau dung luong riéng co thﬁp hon so v&i hai vt liéu dau.

Cé nhiéu con dudng dé Iéng hop vt liéu LiMmO; dang bot:

» Tong hop bang phan Ung pha rin nhiét dé cao (~ 900"C) gilia hon
hop Li,COs va MnO;, trong méi truong khi quyén trong ,th("ri gian kéo
dai nhidu chuc gid. Chat lugng san pham thuong kho khong che thuan
pha.

« Téng hop sol-ge! di tir LiOH va Mn-axetat hodc bang phuong phap

citric di ttr dung dich mudi Li* vd Mn™ v.v.. cho phép nhén san pham &
g 1 phép ph

nhiét &6 thap (< 600°C). San pham viin nhin dugc & dang tinh the min
cho dén vd dinh hinh, d thuén pha cao hon.

Tuy nhién can phai nhan manh rang du tdng hop bang con dudng nao.
tinh chét dién hoa phu thude manh vao cAu tric tinh thé, dd hop thie, hinh
thai hat, mét 46 vat chét v.v..

Thét vdy, chu tric cia LiMnxQq thude ho spinel AB;O4, nhom Khéng
gian Fd3m. Hinh 1i1.30b trinh bay su sap xép cla cac ion O, Mn' Y va
Li* trong mdt & co 58 (dé d& nhin chi trinh bay sy sap xép cua 1/2 & mang
co s6). OF chiém vi tri 32e, ion Mn* " chiém vi tri 16d con ion Li
chiém vi tri 8a. Tuy nhién vi chi co 172 sb vi tri bat dién va 1/8 vitri tr
dién duge chiém chd, nén con nhiéu vi tri trdng nhu 8b, *16¢ va 48f co
thé cai jon vao & nhiing vi tri ndy va céc ion trd nén rit linh dong. O diéu
kién lam viéc cta vit ligu dién cuc, thy thude vao sy phén cuc ma cac ion
cai co kich thudc nhd nhu Li' cé thé vao/ra. Day chinh la ban chii
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tich/thoat ctia LiMn»Q,. Nhitng khdng gian tréng trong mang spinel ¢6 thé
s&p xép thanh cac dudng ham kidu | x 1 nhu hinh 30a
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b) Mang spinel LiMn.O,

Hinh 111.30. Cu truc ¢Ga spinel LiMn,0,.
Phan ung dién cuc cha vit liéu catot LiMny O, viét dudi dang tich/thoat
ion nhu sau:
tich
thodrt

x Li" +xe +MnyOy LiMn;0Q,  (111.47)




Chuyong IIt. Nguén Dign Hod hoe 171

Dang Mn,O,, mot dang thu hinh cta dioxit mangan ky hi¢u A-MnO.,
cd cing cau tric 1dp phuong nhu LiMn,O4. Nhu vay, hoat dong tich/thoat
ion khéng pha v& ciu trac chi, mic dau co su dao dong hang s& mang
(a=8,245+8,025 A) va dan dén mét sy co gidn thé tich nhat dinh (~06%).
Vit liéu dién cue cho nguon dién tich/thodt ion ¢6 duge thude tinh bén cau
trac 1a diéu kién tién quyét d& dam bao cho tinh chat idm vige thudn
nghich va bén chu ky.

b} Wit liéu anot cacbon

Déi vai ngudn dién dc quy ion Li7, thi viéc thay thé anot kim loai Li bang
vit liéu anot cacbon cho dén nay 12 mét s lua chon g?m nhu duy nhét boi
nhiéu 1y do.

Trén co s& vt liéu cacbon nhu graphit ¢6 thé cai duge | nguyén tu Li
trén 6 nguyén tir cacbon (LiCg) va nhu viy ¢6 thé dat duoc dung lugng
tich trif riéng tdi da ~ 230 mAh/g hoac ~330 mAh/em®. DT nhién so véi
anot kim loai 1.i, mdt d§ tich trif ning lugng nay 1a mét su thut 101 (dung
lwong riéng 1y thuyét cua Li 3860 mAh/g, nhung theo thue té st dung chi
dat 750 mAh/g hodc 370mAh/cm®), song déi lai c6 duge mét loai vt lidu
anot hoan todn an toan, gid thanh cong nghé ché tao ngudn dién ion Li'
trén co s& anot cacbon kha thuan lgi (bao gdm tir nhimg vat li¢u phu trg
nhu 14 cich, sudn cuc... cho dén cong nghé déng goi), chu ky 1am viée cia
anot cacbon ¢6 thé dat 1200 CK (virot xa anot Li ~500 CK), ¢6 thé nap

nhanh & ché dé C/2 (con & dc quy kim loai Li khéng thé nap 1én hon
C/A0.

C6 3 dang vat liéu cacbon, dé 1a graphit, cacbon mém va cacbon cing
duoc ché tao dé st dung ¢ho ngudn dién:

« Graphit ¢co cAu trae luc gide xép 1op kiéu ludn phién ABABAB (con
goi 2H- graphit hodc kidu ABCABC (3R-graphit), tuy nhién trong thuc
té hao gior cung c6 mbt 1y 18 xép 1ép khdng theo ding trit tu.

« Cacbon mém va cacbon clmg cd xudt xir tir cic ngudn nguyén li¢u
khic nhau nhu than cbe, coe dau mo, bd hong, muéi than... khéng ¢6
chu trac xép 16p trat tr. Tuy nhién néu nhu qua xir 1y nhiét (~ 2200 °C)
ma graphit hoa duge (dua vé ciu tric xép 16p) thi ta goi 14 cacbon
mém. Con nguoc lai ta goi 12 cacbon clng.

La vit ligu anot ngudi ta quan tam dén kha nang cai ion Li" vao xen
l6p. DE dang thdy ring & trudmg hop graphit, 16p ion Li ¢co 1he nam vao
cac xen 10p (nguoi ta goi khe Van der Waal) va bién cu tric xép |6p ban
dau ABABAR thanh xép 1p kiéu AAAAAA (hinh 1{1.31b). Trén ciu tric
phing cta LiCs ta thdy 1.i nim & tdm cha luc giac gdm 6 nguyén tir C va
khéng bao gidr ¢6 2 nguyén tr Li lién ké (hinh I11. 31¢).
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Céac vat ligu cacbon mém va cung tuy khong c6 chu trac xép lop cé trat
ty song ¢o nhidu khéng gian rong nén cé thé cai Li & dang ion va dang gia
kim loai. Pidu ndy md ra kha nang nang dung lugng tich trir rét dang ké.
Hon nifa tinh hdp din cia vt liéu nay la re tidn do tan dung phé lidu
cacbon (vi du than hat ca phé). Bé ¢6 thé khao sat cAu tric xép 16p cua vat
ligu graphit cai Li, nguoi ta theo d5i dd thi V phong/nap theo thanh phin
x: x la hé sb cai trong bop chit LiC (hinh 111.32a). Khi trong chu tric on
tai cac pha chua nbng do Li cai khdc nhau, thi ta thdy trén dd thi “V—x" s&
¢é nhifng doan dung nam ngang, va diéu nay sé& thé hién trén dd thi dx/dV
biéu didn theo V dudi dang cdc pic. Trén dé thi “V—x" va “dx/dV - V"
cia graphit tdng hop va cua cacbon mém cho thiy qua trinh tich/thoat ion
1.i’ trong cdu tritc chi cta C déu dién ra qua hai chuyén pha (Hinh 111.32b)
chung quanh dién thé O — 02V / so v6i Li. Trong graphit thi hinh thanh
hop chat cai LiCg con & cacbon mém la LilCy véi x < |ty thude vao
nhiét do graphit hoa.

Ngusi ta ¢o thé didu ché sin hop chét cai bang con dudng tong hop vo
co nhu KCg, (FLC)a
. Phan img diéu ché KCy trong ampun:

Bot praphit +K i KCy (I11. 48}

258 280'C
San phdm KCg hinh thanh co mén dong thau, c6 do dan kim loai va kha
hoat ddng. Ding vit liéu nay dé che tao anot cho dc quy jon Li+. thi & chu k¥
phong dAu tién s& tao ra khung graphit (KC, !y K" +8C+e ). saudokhi
nap trong méi trudong dién ly chla Li s& hinh thanh LiC, (Li° +
¢ +6C — LiC,)va tiép tuc 1am viée o dang mang.

« Céac hop chat (F2C), duge didu ché trong diéu ki¢n phan lmg truc tiép
gifta bot graphit va moi trvong HE + I3 & nhict d6 375-650 “C. Nhiét dd
cang cao thi ham lugng fluor trong CFy cang nhidu (0,5 < x< 1,3). Vige
cac ion cai xam nhip vao chu trac 1op clia graphit lam cho khoang cach
gitta cac xen 10p trong graphit rong rai. Thét vay. khoang cach ban dau &
graphit 12 3,35 A, khi cai K™ vao khoang cach noi rong ra 12 3,41 A . Con &
trudmg hop cai jon | thi ting 1&n 5,3 A - 6,6A tuy thude vao cac hop chit
hinh thanh.

D& két thic cho phin trinh biy ndy c6 thé 1om tt chd dimg hién nay vé
mit k¥ thuat (1995) ctia dc qui ion Li va mdt vai xu thé phét trien khac:

»  Hién tai san phim ic qui ion Li dugc thuong mai hoa tai Nhét va M¥
chit yéu van 12 trén co s& vit liu catot LiCoO» va vt liéu anot 12
graphit hodc cacbon. Chu tao co ban nhu hinh 111.33 véi kich thude
hinh try cao 65 mm, dudng kinh 18 mm. Céc théng sb ky thuat dat
duoc trinh bay & bang 1117,
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Hinh 111.32. Db thi “V-x" va “dx/dV - V".
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Bang )I1.17. Cac théng sb ky thuat cia acqui ion LICoO,/C.

s Bién thé lam viéc trung binh 36V
1000 Nap v&i dong 1A dat max 4,2V
1000 Phong & ché dd 02 C ding | 275V
tai 1350 mAh
= Dung lweng 120 Whikg hay 295 Whil
«  Mat dd nang lvong 1000 CK
s Sachu ky lam viéc

Thi truong tiéu thy chinh 14 dién thoai di dong, may tinh va thiét bi
nghe nhin sach tay phat tricn quan trong tlep theo s& la:
- Tim cdch thay thé vit lidu catot dat tién LiCoO; bang vit lidu ré tién va
thén thién véi méi truong hon (nhu vat liéu Mn-spinel) dé tang tinh hip
din cho viée st dung.

] Cuc dan catot
van - Nap(+)

La cach

/ \ Cyc dén anot

Céch dien  JE# | &
‘3 7 Bang quan chat
“/
V6 ()
. I
12 (A
L

Y Y

Cach dién Catot Anot

Hinh H1.33. C4u tao co ban dang tru cla &c qui Li’

- Céng nghé ché tao vt li¢u anot vi catot & dang bang cudn ¢ phu gia
hoa déo va sur dung dién i polime dd cho phép ra dai mot thé hé ac qui ion
Li méi, 46 la ac qui PLI (plastic lithium ion - batteries). Cach bao gbi
ciing nhu céc phu kién bén trong t& bao s& don gian dén muirc tdi da mé ra
trién vong ting dang ké dung luong tich trit trén don vi thé tich va khdi
lugng. Nhing san phim ché thir theo hudng nay da cho thay dat cac thong
s0 k¥ thudt vurgt xa ¢éng nghé ci nhu s6 chu ky lam vige dé dang dat 1500
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hodc hon nita ma dung lugng van con 80% so véi ban diu & ché 86 phong

1C. M4t d6 ning luong dat ¢ 130 Whikg hodc 300 Wh/kl. Diéu nay

hoan toan théa min cdc yvéu cau cia mdt ngudn nudi cho thiét bi dién tir ki

thuit cao

x  Trién vong ché tao ac qui hoan toan ran (all solid - state batteries) la
hoan toan ¢ thé thuc hién dugc sau khi da phat hién ra hé tht';y tinh
dan dién nhu Li1P01-LiS Sisz vai dd dan ion dat > 107 S.em™. Nhu
viy lai ¢ thé ché tao dc qui sir dung hop kim_Lithium nhu hé
Li/Li, TiS hoac In-Li/Li,Co0; vi chét dlen li rin bén vcn Li va dam
bao an toan lam viée. Hudng tmg dung dc qui hoan toan rén ban dau la
dé phuc vu céng nghé tich hop ctia dién tir vin con nguyén ¥ nghia
song ¢6 thé ma rdng cho céc linh vire iing dung khac.
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