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ABSTRACT

The experiment was conducted to research and fabricate single phase
olivine LiCoPO4 materials with nano-meter structure by hydrothermal
method at different temperatures of 190°C, 200°C and 240°C. Methods
of determining the structure and characteristics of materials include:
XRD, FTIR, SEM. The ion conductivity of the LiCoPO4 powder materials
suspension was measured on a conductivity meter (Hana Instruments
HI2314). The results showed that, when the hydrothermal temperature
increased from 190-240°C, the crystal formation and development
gradually increased. The average crystal sizes of the samples were
about 23.04 nm, 25.75 nm and 30.19 nm which were gradual increase
with hydrothermal temperature. The wave vibrations in the FTIR spectra
showed the bounding vibrations of the O-P-O that were of the
tetrahedron PO.* and bonding vibrations of metal-O. The ionic
conductivity of the olivine LiCoPOs powder samples suspension
increases when the hydrothermal temperature of samples increases of
190, 200 and 240°C. The maximum electrical conductivity was ~39.4
pS/cm obtained by olivine LiICoPO4 sample which was hydrothermal at
200°C.

Gidi thiéu chung

cla hgp chét ca s& phosphat LIMPO4 (M= Fe, Ni, Co,
Mn, V,..) dugc xem la loai vat liéu hap dan han so vdi

Ac quy Lithium-ion (Li-ion, LIBs) d& dugc si dung réng
réi trong cac thiét bj dién ti cam tay, xe dién va luu tri
nang ludng hang khong. Trong do, vat liéu catét la
mot trong nhiing thanh phan quan trong cla ac quy
Li-ion, n6 déng vai tro quyét dinh trong viéc cai thién
hiéu sudt dién héa va gidm chi phi cho toan b6 hé ac
quy [1-3]. B&i vdi cac ing dung thuc té thi loai vat liéu
catét mdi can c6 dung lugng cao va mat dd nang
lugng theo yéu cau. Céc loai vat liéu cau truc olivine

loai vat liéu LiCoO, va LiMnOs trong hé 3c quy Li-ion
bdi tinh déc thap, dé bén cao, chi phi vat liéu thap,
than thién v&i moi trusng [2-4]. Gan déy, vat liéu catét
olivine LiCoPQ4 dugc chd y nhiéu trong cac nghién cliu
ché tao vat liéu catét, bai vat liéu nay c6 dung lugng
riéng ly thuyét cao (~170mAh/g) va co thé dat téi tiém
cén dung lugng ly thuyét nay [5-8]. Nhuoc diém cla
vat liéu catét LiCoPO4 15 ¢ db dan dién tr va dé dan
dién ion thap (~10™-10"> S/cm) [4,6,9]. DE co nhiéu
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bién phap khac phuc nhugc diém lam nang cao tinh
dan cla vat liéu nhdm nang cao tiém nang su dung tét
vat liéu catét olivine LiCoPO4 cho nhiing Ung dung
thyc t€ clia hé ac quy Li-ion nhu: ché tao vat liéu
LiCoPQO4 céu tric nano-mét; ché tao vat liéu cd do xbp
cao; ché tao vat liéu composite LiCoMPO4 (M= Fe,
Ni, Mn, V, Mg,..) [3,4,6,7-10]. Tuy nhién, cac nghién
ctu cling van chi mang tinh chat cuc bd va van can co
nhiéu coéng trinh nghién clu tiép tuc cho hé vat liéu
catét ho olivine dé xay dung cac cdng trinh nghién clu
theo tinh hé théng.

Trong nghién ctu nay, ching téi trinh bay vé phan:
“Nghién cltu anh hudng cla nhiét dd thdy nhiét dén
cau truc va dac tinh cla vat liéu catét olivine LICoPO4".

Thuc nghiém va phucng phap nghién cdu

Héa chdt

Céc hoéa chdt st dung bao goém: Liti hydroxit
monohydrat LIOH.2H,O (Merck); mudi CoSO4.7H,0 (>
99,8%, AR-Chine); Axit citric monohydrat CsHsO7H.0O
(= 99,5%, AR-Chine); Dung dich amoniac NH3 (25-28%,
AR-Chine); Nudc cét 2 lan.

Quy trinh ché tgo

M6t dung dich hdn hap A gébm 5 mol acid citric, 1 mol
HsPO4 va 1 mol CoSQ4 cho khudy déng déu & nhiét do
phong 15 phut.

Hinh 1: Hinh anh clia cadc mau vat liéu ché tao olivine
LiCoPQ4 sau thuy nhiét 200°C (a), sau sdy kho (b) va
sau nung 800°C (c)

Mét dung dich B gébm 3 mol acid citric va 3 mol LiOH
cho khudy déu cling & nhiét doé phong 15 phut. Rot tU
tlr dung dich B vao dung dich A, khudy vdi t6c dé vua

phai 250 rpm trong 2 gid, dung dich hdn hdp gia nhiét
& nhiét do 75-80 °C. Tiép theo thém tU tU lugng dung
dich NH; 25% dé diéu chinh pH~ 6. Dung dich hdn
hap nay dugc dem thiy nhiét & cac nhiét dd khao séat
la 190°C, 200°C va 240°C trong 24 gid. Bot nhdo sau
thdy nhiét dugc dé ngudi tu nhién rdi rita mau bang ly
tdm 3 [an vdi nudc cdt 2 lan. San phdm hat ran thu
dugc dem sdy & 80°C dén khi bay hét hai nudc, mau
bét sau khi sdy dem nghién nhe. Sau dé, cac mau bot
dem nung qua 2 giai doan nung, nung lan 1 & 350°C
trong 4 gi¢ va nung lan 2 & 800°C trong 6 gid. San
phdm sau nung thu dudc la cac mau bét vat liéu
olivine LiCoPO4. Ky hiéu mau san phidm sau nung
tuong Ung theo cac nhiét do thay nhiét khac nhau
190°C, 200°C va 240°C la: LiCoP04-190, LiCoP04-200,
LiCoPO4-240. Hinh 1 1a hinh anh cla cac mau vat liéu
ché tao olivine LiCoPO. sau thdy nhiét 200°C, sau sdy
kho va sau nung.

Cdc phuong phdp nghién ciu

Nghién clu d&c trung cdu tric cla vat liéu bang
phuang phap nhiéu xa tia X (XRD) mau bét trén hé
nhiéu xa Brucker D8 Advance vd&i buc xa CuKa budc
song A= 1,54056A & nhiét do phong. Hinh thai hoc vat
liéu dugc xéc dinh bang hinh chup kinh hién vi dién t&
quét (SEM, HITACHI TM4000 Plus). Ph6 hdng ngoai
FTIR dugc do trén quang phd k€ hdng ngoai Shimadzu
IR prestige 21 trong khoang s6 séng 300-3000 cm™. D6
dan dién ion clia huyén phu vat liéu dugc do trén may
do @6 dan dién Hana Instruments HI2314.

Két qua va thao luan

Bdc trung nhiéu xa tia X

Hinh 2 1& gidn dd nhiéu xa tia X cla cac mau vat liéu
LiCoPO4 & cac nhiét dd thay nhiét khac nhau 190°C,
200°C va 240°C (cac mau LiCoP0O4-190, LiCoPO4-200,
LiCoPQ4-240). Trén gian do cho thdy, cac mau vat liéu
ché tao LiCoP04-190, LiCoPO4-200, LiCoPO4-240 déu
xudt hién cac dinh nhidu xa & cac vi trf goc nhiéu xa
20~ 21°, 22,5°,24°, 26°, 29°, 32,5°, 36°, 37°, 40°, 42,5°,
52,5° tuong Ung vdi cac ho mat mang tinh thé (101),
(210), (O1), (11), (020), (301), (410), (102), (2271), (112),
(222) cla tinh thé LiCoPO4 [JCPDS 00-000-1809] [6,7].
Ngoai ra khong thédy xudt hién pic cla tap chat. Nhu
vdy c6 thé thdy, cac mau ché tao LiICoPO.-190,
LiCoP0O4-200, LiCoPO4-240 la cac olivine LiCoPO4 dan
pha v&i nhdom khéng gian orthorhombic Pnma (JCPDS
00-000-1809).

LiCoPO4, ép dung phucng trinh Scherrer: D=
0,9*A/Bcosd (1) (trong do: D la kich thudc tinh thé
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trung binh; A la budc song cla tia téi X, A= 1,5406 A; B
la d& ban md réng cla pic c6 cudng dé manh nhét
thudc mét tinh thé (111); 0 1a goc nhiéu xa). BE tinh kich
thudc hat tinh thé trung binh cla vat liéu.
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Hinh 2: Gidn d® nhiéu xa tia X clla mau vat liéu
LiCoPQO4-190, LiCoPO4-200, LiCoPO4-240

Xéc dinh dugc kich thudc tinh thé trung binh cla cac
mau vat liéu LiCoPO4-190, LiCoPO4-200, LiCoPO4-240
tuong Ung 1a: 23,04 nm, 25,75 nm va 30,19 nm. & day
o thé thay, khi nhiét do thuy nhiét tang dan 190, 200,
240°C thi vat liéu olivine LiCoPO4 ¢ su hinh thanh va
phat trién tinh thé I6n dan lén, kich thudc tinh thé
trung binh cla cac mau vat liéu LiCoPO4-190, LiCoPO4-
200, LiCoP04-240 tang dan theo thd tu 23,04 nm,
25,75 nm va 30,19 nm. Mau LiCoPO4-190 dat dugc kich
thudc tinh thé nho nhét 23,04 nm va mau LiCoPO4-
240 dat dugc kich thudc tinh thé I6n nhat 30,19 nm.

Hinh thdi hoc vat liéu

Hinh 3(a1, a2, by, by, ¢, ) la hinh hién vi dién t C]Uét
(SEM) clia mau vat liéu ché tao LiCoPO4-190, LiCoPO.-
200, LiCoPO4-240 & cac db phong dai khac nhau. Két
qua hién vi dién i quét cho thay, cac mau vat liéu ché
tao LiCoPO4 co xu hudng c¢6 dang hinh gén cau, c6 do
x8p va do réng. Cac hat dugc phan b dong déu trén
bé mat vat liéu. Mau LiCoPO4-190 (hinh 3(ai, a2)) cho
théy, cac hat hinh cau nhd, do x6p kém, xu hudng dinh
bét v&i nhau gilta cac hat tinh thé, kich thudc hat phat
trién dao déng trong khodng ~300-400 nm. Mau
LiCoPO4-200 (hinh 3(b, b2)) cho thdy cac hat tinh thé
c6 dang hinh cau, nhd va ¢4 dé x6p cao, vdi kich
thudc hat tinh thé phat trién dao déng c& khoang
~300-400 nm. Mau LiCoPO4-240 (hinh 3(ci, ¢2)) cho
thay cac hat tinh thé c6 hinh dang cau x8p, réng trong
va dugc phét trién vdi kich thudc 16n 1én, kich thudc
hat tinh thé clia cac cau réng nay dao dong c& khoang
500-700 nm. Nhu vay, cac mau vat liéu da ché tao
LiCoPO4-190, LiCoPO4-200, LiCoPO4-240 déu cé hinh

gan cdu va hinh dang hat hinh céau, dugc phan bd
dong déu va dugc phat trién |én dan vé kich thudc 300
nm, 400 nm va 500-700 nm khi nhiét dd thay nhiét
tang dan lén 190, 200 va 240°C.

A

Hinh 3(ay, a2, by, bz, ¢, ¢2): Hinh hién vi dién t&r quét
(SEM) clia méu vat lieu LiCoPO4-190, LiCoPO4-200,
LiCoPO4-240 vdi cac dd phong dai khac nhau.

Phé FTIR

Hinh 4 la két qua phd héng ngoai FTIR clia mau vat
liéu ché tao LiCoPO4-190, LiCoPO4-200, LiCoPO4-240.
Theo két qua dugc xac dinh trén hinh phé héng ngoai
FTIR cho thdy, cac mau vat liéu co xudt hién cac dao
déng song & xung quanh cac vi tri: 1058 cm™ (tuong
Ung vdi kiéu dao déng vs); 967 cm, 956 cm™ (tuong
Ung vdi kiéu dao déng vi); 644 cm™, 578 cm’, 547 cm”
(tuong Ung v&i kiu dao dong va) va 466 cm™ (tuong
Ung véi kiu dao déng vo) cla vat liéu géc olivine
LiCoPOs4 [5,8-10]. Ki€u dao déng viva vs lién quan dén
dao dong ddéi xiing ctia P-O (lién két kéo ndi clia anion
t dién (tetrahedral) PO4*). Ki€u dao déng v va va
tuong Ung vdi kiéu lién két déi xiing clia O-P-O vdi sy
déng gop nho clia dao déng rung clia nguyén té P.
Cac dao déng song trong dai 400-500 cm™ lién quan
dén dao déng cla kim loai va oxi (kim loai-O) [5,8-10].

120 ——LiCoPO4 - 190
——LiCoPO4 - 200
110 —— LiCoPO4 - 240

T T T T T
500 1000 1500 2000 2500
Wavernumber (cm'1)

Hinh 4: Ph& hdng ngoai FTIR clia mau vat liéu ctia mau
vat liéu ché tao LiCoPO4-190, LiCoPO4-200,
LiCoPO4-240.

Két qud khdo sdt dé ddn dién ion cta huyén phu bot

vt liéu
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Pé do d6 dan dién cla cac mau huyén phu bét cla
vat liéu, thuc nghiém d& tién hanh chuédn bi: bot vat
liéu clia cac mau LiCoPO4-190, LiCoPO4-200, LiCoPO4-
240 lay vdi s6 gam tuong Ung la 0,005g, 0,02g, 0,04g,
0,06g dugc khudy tron déu trong 100mL nudc cét 2 lan
vGi t6c dd khudy trdn déu nhe & trén may khudy tu
200prm. B4 dan dién ion cla huyén phu bot vat liéu
LiCoPO, dugc do trén may do do dan dién (Hana
Instruments HI2314-02, Rumani 2016). K&t qua khao sat

do do dan dién clia huyén phu bét vat liéu ché tao
LiCoPOutheo thai gian khudy va khéi lugng bét vat liéu
dugc thé hién trong Bang 1. Trén Hinh 5 la cac do th
biéu dién sy phu thudc ctia d6 dan dién ion huyén phu
bot vat liéu ché tao LiCoPO4-190, LiCoPO4-200,
LiCoPQ4-240 theo thdi gian khudy khac nhau va céc
khéi lugng bét khac nhau: 0,005 g, 0,02 g, 0,04 g va
0,06 g.

Bang 1: D6 dan dién (uS/cm) clia huyén phi cac mau bét vat liéu LICoPO4-190, LiCoPO4-200, LiCoPO4-240 theo
cac khéi lugng va thai gian khac nhau.

Khai Mau LiCoPO4-190 Mau LiCoPO4-200 Mau LiCoPO4-240
|LIO28 0005 | 002 004 006 0005 002 004 006 0005 002 004 006
Thetgan\ | © @ @ @ @ @ ¢) ¢) @ ¢) ©) @
10 phat | 3,8 6,5 8,0 8,5 10,7 134 | 162 | 169 4,0 6,0 4,9 6.8
30phdt | 48 7,5 10,0 10,6 14,1 16,3 | 180 | 191 4,9 8,1 8,0 9,4
60 phdt | 6,5 9.5 12,6 13,3 15,5 184 | 210 | 226 6,0 99 10,4 12,6
15qgi0 | 7.7 1,2 15,2 16,0 16,4 195 | 220 | 241 6,7 12,6 13,0 14,5
6 gio 14,2 | 206 314 313 20,1 284 | 312 | 357 12,1 22,3 25,3 27,9
24 gis | 162 | 242 | 286 | 282 211 295 | 315 | 372 15,4 253 27,4 28,1
30qic | 19,9 311 280 | 27,7 | 254 | 346 | 393 | 394 19,5 26,4 320 | 2838
48 gig | 215 | 304 | 268 27,2 26, 352 | 373 | 355 20,2 26,7 295 | 268

Dua trén két qué s6 liéu cla Bang 1va cac do thi trén
Hinh 5 cho thay, do dan dién ion cla huyén phu cac
mau bét vat liéu dudc tang lén theo thdi gian khudy
10-48 gi&s khudy va ting 1én khi khéi lugng bot vat lidu
tang lén 0,005-0,06 gam. J thdi gian khudy dai 30-48
gi& khudy thi d6 dan dién ion cla huyén phu bot vat
liéu LiCoPO4 dugc chiing lai, gan nhu khéng tang nia.
Piéu nay c6 thé dugc giai thich: khi khéi lugng bét vat
liéu tang lén tur 0,005-0,06 gam thi da lam tang luong
cac hat ion khuéch tén trong huyén phu bot vat liéy,
dan dén dé dan dién ion ting 1én; khi thai gian khudy
tang Ién tu 10-30 gig thi cling da lam tang lugng cac
ion tach ra khdi khdi hat vat liéu va khuéch tén trong
huyén phu bét vat liéu, dan dén do dan dién ion ting
len. Khi thai gian khudy tang 1én tiép tuc 30-48 gid thi

cac hat ion tach ra da bdo hoa, khong dugc tiép tuc
tach ra khoi khéi hat trong huyén phu bét vat liéu, dan
dén dé dan dién ion bat dau chiing lai, khdng tang 1én
nifa. Theo két qua khao sat thay rang, d6 dan dién ion
clia mau LiCoPO4-200 cao hon so véi mau LiCoPO4-
190 va mau LiCoPO4-240. Mau LiCoPO4-190 c6 do dan
dién ion I8n nhat dat ~27,7-28 pS/cm dat dugc & khéi
lugng bt vat liéu 0,04g va 0,06g vdi thai gian khudy
30 gid. Mau LiCoPO4-200 c6 dé dan dién ion I6n nhat
dat ~39,4 uS/cm dat dugc & khdi lugng bét vat liéu
0,06g vdi thai gian khudy 30 gid. Mau LiCoPO4-240 c6
dé dan dién ion I6n nhat dat ~28,8 uS/cm dat dugc &
khéi luogng bot vat lieu 0,06g va cling vdi thai gian
khudy 30 gic.
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Hinh 5: Su phu thudc ctia d6 dan dién ion theo thdi gian khudy va theo khéi lugng bét vat liéu clia cac mau
LiCoP04-190, LiCoP04-200, LiCoPO4-240

Két luan

Da ché tao thanh cong vat liéu olivine LiCoPO4 dan
pha cé cdu trdc nano-mét theo phuong phap thuy
nhiét. O c4c nhiét dé thay nhiét khac nhau tang dan
190, 200 va 240°C thi vat liéu olivine LiCoPO4 c6 sy
hinh thanh va phat trién tinh thé I16n dan lén va&i kich
thudc tinh thé trung binh dat dugc lan luot la 23,04
nm, 25,75 nm va 30,19 nm. Hién vi dién t&r quét SEM
cho thay, cac mau vat liéu ché tao olivine LiCoPO cb
hinh dang hat hinh cau, phan bd déng déu va dugc
phét trién I6n déan vé kich thudc 300 nm, 400 nm va
500-700 nm khi nhiét dé thay nhiét tang lén 190-
240°C. Céc dao déng séng trong phé FTIR thé hién
dugc dao déng cla lién két O-P-O cla ti dién PO
va cac dao dong thé hién lién két cla kim loai-O. B
dan dién ion cla huyén phu cac mau bét vat liéu
olivine LiCoPO4tang Ién khi nhiét dé thuy nhiét ché tao

mau tdng dan 190, 200 va 240°C. D6 dan dién ion I6n
nhat cé gia tri la ~39,4 uS/cm dat dugc & vat liéu
olivine LiCoPO4-200 vdi khéi lugng bét vat liéu 0,06g
va thai gian khudy 30 gig.

L&i cdm on

Nghién cltu dugc hoan thanh vdi su tai trg clia dé tai
Quy Phat trién khoa hoc va céng nghé Qudéc gia
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