BO GIAO DUC VA PAO TAO
TRUONG DAl HOC SU PHAM HA NOI

PAO VIET THANG

CHE TAO VAT LIEU BiFeOs;, PHA TAP VA NGHIEN CUU
MOT SO TINH CHAT

Chuyén nganh: Vit li chit rin

Mai sé: 62.44.01.04

TOM TAT LUAN AN TIEN SI VAT Li

Ha Ngi — 2017




Cong trinh dugc hoan thanh tai:
Khoa vat li va Trung tam Khoa hoc va Céng nghé Nano,

Trwong Pai hoc Sw Pham Ha Noi

Ngudi huéng dan khoa hoc:

1. PGS. TS. Dw Thi Xuan Thao
2. GS. TS. Nguyén Viin Minh

Phan bién 1: PGS. TS. Nguyén Viin Nha
Trudng Pai hoc Nguyén Trai

Phan bién 2: PGS. TS. Lé Thi Thanh Binh
Truong Pai hoc KHTN — DPHQG Ha Noi

Phan bién 3: PGS. TS. Pham Vian HJi
Vién Khoa hoc Vit liéu — Vién Han 1am KH&CN Viét Nam

Luan an s& duoc bao vé trudc Hoi dong cham luan an cap Truong hop tai

Truong DHSP Ha Noi vao hoi ..... gio ..... ngay ..... thang... .nim 2017.

C6 thé tim hiéu luan &n tai thu vién:

- Thu vién Quéc Gia, Ha Néi.
- Thu vien Truong Dai hoc Sur pham Ha Ngi.



MO PAU

Multiferroic 13 loai vat liéu s& hitu ddng thoi trat tu sit dién (hodc phan sit dién) va sit tir (hodc
phan sit tir) trong cling mot trang thai va duoc goi 1a vat lidu co tinh chét ferroic. Céc trat tu nay cé
su twong tac voi nhau thong qua hiéu Gng tir - dién. Do vay, vat liéu c6 thé duoc phan cyc tir bang
dién trudng ngoai hodc phan cuc dién bang tir truong ngoai. Hiéu tng tir - dién 1a co s& cho viée
nghién ctru tmg dung vat liéu trong céc thiét bi dién tir nhu: cam bién, 16 vi song, bd loc song, thiét
bi doc va ghi tir, thiét bi da chirc ning, thiét bi thu va phat song siéu am, thiét bi hoat dong dua trén
hiéu tng quang dién. Cac nghién ctru trude day ciing cho thay vat liéu multiferroic dugce tng dung
trong linh vyc y sinh va xtr li cac chét thai hitu co. Tuy nhién, do dic tinh canh tranh lan nhau giira
c4c trat tu ferroic, vat liéu multiferroic rat hiém gap trong tu nhién. BiFeOs 1a mot trong sé rat it cac
vat liéu tu nhién biéu hién tinh chat ferroic, véi hai trat tu sit dién va phan sat tir cung ton tai. Vat
liéu BiFeO3 thé hién tinh chét sat dién véi nhiét do chuyén pha sit dién — thuan dién tai Tc = 1100 K,
tinh chat phan st tir voi nhiét d6 chuyén pha Néel Ty = 643 K va hang sé dién méi e = 100. Vat liéu
BiFeOs c6 dd rong ving cam nho Eq = 1,3 + 2,8 eV ¢ dang khdi, Eq = 2,5 + 3,1 eV & dang mang
mong va Eq = 2,1 eV & dang bot. Cau tric tinh thé va tinh chét vat li ciia vat liéu BiFeOs phu thudc
manh vao phuong phép va céac diéu kién cong nghé ché tao, mau ché tao thuong co cAu tric khong
don pha. O nhiét d6 phong, vat liéu BiFeOs co tir d6 bdo hoa nhé (Ms = 0,01 + 0,05 emu/g), 6 phan
cuc dién bao hoa nho (Ps = 0,14 + 0,8 pC/cm?). Cac nghién ciru dya trén vat liéu nén BiFeOj3 chi yéu
tap trung vao viéc cai thién tinh chat ferroic, duoc tién hanh theo cac hudng sau: (i) pha tap cac ion
tir tinh nhu ion dat hiém (Nd%, Gd®, Ho®, Y®*, Sm®*, La®** va Eu®") va ion kim loai chuyén tiép
(Mn?*, Ni?*, Co%*, Cu®") vao mang chu BiFeOs nham nang cao tinh chat sat tir; (ii) tao vat liéu
composite giita BiFeOs véi vat liéu khac dé tao ra hiéu ung tir - dién thong qua twong tac dan hoi vi
mo giita hai pha sat dién va sit tir. Két qua nghién ctu cho thay, tinh chét sat tir cua vat lidu dugc cai
thién khi pha tap ion kim loai chuyén tiép hodc ion dat hiém. Tuy nhién, phuong phap nay c6 nhuoc
diém 1a khi ndng @6 tap chat da 16n dé tao ra trat tu sat tir c6 tir d6 béo hoa Ms cao thi mau ché tao
xuat hién céc pha la (Biz2Fe4Os, BizsFeOuo) hodc cd sy chuyén pha cau tric dan téi giam tinh chat sat
dién cua vt lidu. Do 0, cac nha khoa hoc da tim cach pha tap dong thoi ion dat hiém va kim loai
chuyén tiép vao mang chii BiFeOs. Két qua budc dau chi ra rang, cac tinh chét ferroic cua vat liéu
duoc cai thién & ndng do tap chat thap ma khong gay chuyén pha ciu trdc hay xuat hién pha la. Ngoai
ra, mot sd nghién cau trén vat liéu BiFeOs con duoc tién hanh theo dinh huéng tng dung xt Ii moi
truong bang cach tao vat liéu composite gitta BiFeOs voi vat lidéu ban dan ving cAm rong nhu TiO2
lam tang kha nang quang xuc tac.

Trén thé giéi, mic du cac nghién ctu dya trén vat liéu nén BiFeOs da duoc tién hanh tir rat sém
(bit dau tir nhitg ndm 60 cua thé ki trudc) va da dat duoc két qua tot. Nhung huéng nghién ciru nay
van dugc cho 1a tiém an nhiéu diéu Ii tha, htra hen kha nang ang dung thyc té cao. Pac biét, viéc tim
ra diéu kién cong nghé ché tao vat liéu két tinh don pha cAu tric va xac dinh duoc néng do tap chat
thich hop nham nang cao tinh chét sat dién va sat tir 13 rit can thiét. Trong d6, hudng nghién ciru pha
tap ion dat hiém, pha tap déng thoi ion dat hiém va kim loai chuyén tiép gan day thu hat dugc nhiéu
nhom nghién ciu trén thé giéi nho cac dic tinh ciing nhu co ché vat i thi vi caa chdng.

O Viét Nam, vt liéu multiferroic da duoc tién hanh nghién ciu bai mét sé nhém nghién ctu
thudc Vién Khoa hoc vat liéu - Vién Han Lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, Truong Pai hoc
Bach khoa Ha Nbi, Trudng Pai hoc Cong nghé - Pai hoc Qudc gia Ha Noi, Trudng Pai hoc Duy Tan



Pa Ning va Truong Pai hoc Su pham Ha Noi. Déi twong nghién ciu cha yéu dya trén cac vat liéu
nén nhu BaTiOs, SrTiOs, PhTiOs, BiTiOs, LaMnOs, Bios(K,Na)osTiOs. Nném nghién ciru cia PGS.
TS. Ngd Thu Huong thudc Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién — Dai hoc Qubc gia Ha Noi bude dau
ciing d tién hanh nghién cau ho vat liéu BiFeOs pha tap dat hiém. Véi mong mudn déng gop cac
hiéu biét hé théng vé vat liéu BiFeOs ciing nhu tim ra loai vat liéu s¢ hiru tinh chat ferroic c6 kha
ning tng dung cao, ching toi lwa chon dé tai: “Ché tao vit ligu BiFeOs, pha tap va nghién civu mot
so tinh chat”,

Muc tiéu ciia ludn an: Nghién ciu anh huong cia diéu kién cong nghé ché tao 1én cau tric
tinh thé va tinh chit cua vat liéu BiFeOs. Tim ra diéu kién cong nghé thich hop cho viéc ché tao vat
liéu BiFeOs, vat liéu BiFeO3 pha cac ion tap chat ¢ cau trac don pha;

Cai thién tinh chat sit dién, sat tir cta vat liéu BiFeOs béng cach pha tap ion dat hiém (Nd*,
Gd*, Sm** va Y®") vao mang chu BiFeOs.

Cai thién tinh chat sat dién, st tir cua vat liéu BiFeOs bang cach pha tap dong thoi ion dat hiém
va kim loai chuyén tiép vao mang chu BiFeOs. Nghién ctru anh hudng cua nong do tap chét 1én cau
trac tinh thé, tinh chit dao dong, tinh chét sat tir, tinh chat sit dién nham chi ra ndng do tap chat thich
hop cho viéc cai thién tinh chat ferroic cua vat liéu.

Poi twong nghién ciru:

- Vit liéu BiFeOsa.

- Vit liéu BiFeOj3 pha tap ion dat hiém (Nd**, Gd®*, Sm®*, Y®%).

- Vit liéu BiFeOg3 pha tap dong thoi ion dat hiém (Nd**, Gd®*) va Ni%*.

Phwong phap nghién ctru: Luan an duoc nghién ciru bang phuong phéap thuc nghiém, két hop
v6i viée sir dung cac phan mém phan tich s6 liéu nham khao sat anh huong diéu kién cong nghé, anh
huong ciia ion dat hiém, anh hudng ctia ion dat hiém va kim loai chuyén tiép pha tap dong thoi vao
mang chu BiFeOs 1én cdu trac tinh thé, tinh chat cta vat liéu BiFeOs.

Y nghia khoa hoc va thue tién ciia @@ tai: Luan an duoc thuc hién theo dinh hudng phat trién
tinh chat ferroic cua vat liéu BiFeOs va vt liéu BiFeOs pha tap. Py 1a loai vat liéu hira hen nhiéu
g dung trong cac thiét bi dién tir. Cac phép do trong luan 4n di phan anh dugc anh huong cia diéu
kién cong nghé ché tao, anh hudng cua ion tap chat pha vao mang chii BiFeOs 1én ciu tric tinh thé,
tinh chat dao dong, tinh chét quang hoc, tinh chét dién va tinh chét tr cua vat liéu. Nhiing két qua thu
duogc s& dong gop nhiing hiéu biét vé vat liéu BiFeOs vé miat nghién ctru co ban va dinh hudng nghién
ctru ung dung.

Noi dung ciia ludn 4an bao gdm: Gidi thidu vé vat liéu multiferroic, vat lidu BiFeOs; cac ki
thuat thuc nghiém; cac két qua nghién ctru va phén tich vé anh hudng diéu kién cong nghé ché tao
vat liéu; anh hudng cua ion dat hiém, ion kim loai chuyén tiép 1én cdu trac tinh thé, tinh chit dao
dong, tinh chét quang hoc, tinh chét dién va tinh chat tir cua vat liéu BiFeO:s.

B4 cuc ciia luin 4n: Luan an dugc trinh bay trong 149 trang v6i 106 hinh v& va 35 bang, bao
gdém phan mé dau, 5 chuong nodi dung, phan két luan, danh sach cac cong trinh khoa hoc va cac tai
liéu tham khao.

Céc két qua nghién ctru ctia luan an dugc cong bd 16 cong trinh khoa hoc, bao gdm 6 bai ding
trong tap chi trong nudc, 4 bai bao cao tai Hoi nghi trong nudc va quc té, 3 bai bao ding trong tap
chi qudc té va 3 cong trinh khoa hoc ¢6 lién quan t&i ndi dung nghién ciru.



Chwong 1: TONG QUAN VAT LIEU MULTIFERROIC VA BiFeO3;

1.1. Vat ligu ABOs
1.1.1. CAu tric tinh thé va cac hién twong méo mang
1.1.2. Mt s6 co ché giai thich tinh chit tir trong céu tric perovskite
1.2. Vat liéu multiferroic
1.2.1. Lich sir phat trién caa vat liéu multiferroic
1.2.2. Tinh chat vat li caa vat ligu multiferroic

Vit liéu multiferroic voi viéc ton tai nhiéu tinh chat ferroic trong cing mét pha cau tric biéu
hién nhiéu hiéu ung dién - tu phuc tap, hira hen kha nang tao ra cac loai vat liéu méi. Vat liéu
multiferroic dién hinh thuéc nhoém perovskite cua céc kim loai chuyén tiép va cac nguyén tb dat hiém
c6 tinh st tir va ferit tir (TbMnO3, HOMn2Os va LuFe204), hoic hop kim cua Bi (BiFeOs va BiMnO3)
va hop chit khdng chta 6xy (BaNiFa).
1.2.2.1. Tinh chdt sdt di¢n

Tinh chat sit dién cua vat liéu dugc dic trung bai chu trinh dién tré. Tinh chat sat dién trong
vat liéu c6 cau tric perovskite ¢ ngudn goc: (i) Do sy Iéch khoi tam bat dién BOs cua cation B; (i)
Do 1é cap electron ciia cac ion & vi tri A; (iii) Mat trat ty trong cdu trac cia vat liéu.
1.2.2.2. Tinh chit sdt tir va phdn sdt tir

Trong cac vat lidu st tir co cau trac perovskite twong tac siéu trao d6i dién ra gitta muc eq cia
orbital d ciia cac kim loai chuyén tiép théng qua orbital p ciia O. Vat liéu c6 tinh chit phan sit tir
chuyén thanh vat liéu thuan tir khi nhiét 46 vuot qua nhiét do Néel (Tn). D6i v6i vat lidu phan sit tir,
spin clia cac ion tir duge sap xép theo qui tic Hund va twong tac siéu trao d6i véi nhau théng qua
anion O. Tuong tac siéu trao doi xay ra giita cic murc eq (tuong tic o) manh hon so véi twong tac giita
cac muc tog (twong tac ) cua orbital d.
1.2.2.3. Hié¢u vwng tir — dién trong vt liéu multiferroic

V& mit nhiét dong hoc, cac hién tugng dién - tir trong vat li¢u multiferroic thuong dugc mo ta
boi Ii thuyét Landau, trong d6 niang luong tu do F phu thudc vao dién truong (E) va tir truong (H)
dugc xéac dinh theo biéu thuc (1.6)

F(E,H)=F,—-P'E -M’H, —%gog.EE. —%,uO,uiniHj ~a,EH, —%ﬁijkEHij —%7

EE, , WHEE —... (1.6)
thanh phan tenxo tir dién aij, goi 12 hé s6 tir dién. Dya vao gia trj ctia hé s tir dién ¢6 thé biét duoc
vat li€u c6 hi€u Ung tir - di€én manh hay yéu.
1.3. V4t liéu BiFeOs
1.3.1. Céu triic ciia vt liéu BiFeOs

Vit liéu BiFeOs (BFO) c6 thé ton tai trong nhiéu dang ciu trac img v6i cac nhoém ddi xtng
khong gian khac nhau, d6 1a ciu trac mit thoi thuéc nhom khéng gian Rsc (hodc R3.), cdu tric truc
thoi thuéc nhom khong gian Pnma, cdu triic don ta thuoc nhom khong gian Cm, ciu trac tir giac thude
nhom khéng gian Pamm va cdu trac 14p phuong thudc nhom khong gian F,y,3,,, trong d6 cau tric mat
thoi 1a kiéu céu tric thuong tdn tai. Su sép Xép cuia cac mat thoi tao nén 6 mang lyc giac, héng $6
mang a= 15,579 A va c = 13,869 A. Cac nghién ctu thyc nghiém chi ra rang ciu trdc tinh thé BiFeOs
phu thudc vao diéu kién cong nghé ché tao mau. Mau ché tao c6 cau triic khong don pha, thudng xuit
hién cac pha la BizFesOs, BixsFeOuo, BissFe240s7. Sur xuat hién cua cac pha nay trong mau ché tao
lam cho mat d6 dong rod Ion dan téi giam tinh chat sat dién cua vat liéu.



1.3.2. Tinh chét dao dong trong vit liéu BiFeOs

Vit liéu BiFeO3 c¢6 13 mode (4A1 + 9E) 1a tich circ Raman. Mode dao dong A1 va E & ving s6
s6ng thip (< 400 cm™) déng gop boi dao dong cua lién két Bi - O. O ving s séng cao, cac mode E
dong gop boi dao dong cua lién két Fe - O. Phd tan Raman cta vat liéu BiFeOs ton tai dai phd rong
trong khoang sb séong 1000 + 1300 cm™ bao gom cac dinh 2A4 (~ 960 cm™), 2Es (~ 1110 cm™), 2Eg
(~ 1260 cm™). Pinh 2A4 lién quan t6i dao dong cua lién két Bi - O, dinh 2Eg va 2Eg twong tng lién
quan t6i dao dong cua lién két Fe - Oy, Fe - Oo.
1.3.3. Tinh chét dién cia vat liéu BiFeOs
1.3.4. Tinh chit sit dién cia vt liéu BiFeOs

Vit lidu BiFeOs c6 tinh chat sat dién véi nhiét d6 chuyén pha Tc = 1100 K. Trang thai sit dién
ctia vat lidu dugc quyét dinh boi sy dich chuyén twong ddi giira nguyén tir Bi v6i bat dién FeOe, bt
ngudn tir 1é cap electron caa ion Bi®*. Do phan cuc dién bdo hoa cua vat liéu BiFeOs phu thudc vao
dang vat liéu va phuong phan cuc. Cac két qua thuc nghiém cho thdy mau ché tao thuong ton tai dudi
dang da tinh thé, mat do dong ro 16n dan t6i 6 phan cuc dién nho (Ps = 0,14 + 0,8 uClecm?).
1.3.5. Tinh chit tir ciia vt liéu BiFeOs

BiFeOj3 1a vat liéu phan sét tir kiéu G. Vat liéu BiFeOs thé hién trat tw phan sit tir & nhiét do
nho hon nhiét do Néel Tn = 643 K. Ngoai ra, cac hiéu Gng tir con xay ra ¢ nhiét d6 140 va 200 K.
Tinh chit tir c6 ngudn gdc tir tuong tac siéu trao d6i Fe®* - O - Fe** va twong tac Dzyaloshinskii-
Moriya (D - M). Cac nghién ctu thuc nghiém ciing cho thay vat liéu BiFeOs thé hién trat tir sat tir
yéu, c6 Ms nho.
1.3.6. Tinh chit quang hoc ciia vat liéu BiFeOs

BiFeO3 1a mot chét ban dan c6 do rong vung cam hep. BiFeOs dang khéi co do rong vung cam
(Eg) thay dbi trong khoang 1,3 + 2,8 V. Néu chuyén mirc cua dién tir trong vat liéu BiFeOs 1a chuyén
murc xién thi Eq = 1,3 + 1,8 eV; con chuyén muc thang thi Eq = 2,17 + 2,81 eV. Tinh toan 1i thuyét
cho thiy Eq = 1,9+ 2,8 eV.
1.4. Vat liéu BiFeOs pha tap ion dat hiém
1.4.1. CAu triic va tinh chit dao dong ciia tinh thé BiFeOs khi pha tap ion dit hiém

Vit liéu BiFeOs pha tap ion dat hiém (Y®*, La®*, Nd®*, Sm®*, Gd** va Ho®*) lam giam hang s
mang tinh thé, kich thuéc tinh thé. Anh huong ciia ion dét hiém pha tap vao mang chii BiFeOs ciing
dugc thé hién thong qua phd tan xa Raman. Vat liéu BiFeOs pha tap ion dat hiém véi nong do tap
chat cao thi c6 sy chuyén pha céu truc.
1.4.2. Tinh chat tir cia vat liéu BiFeOs khi pha tap ion dat hiém

Vat ligu BiFeOs pha tap cac ion dat hiém da 1am cho Ms, Mr cuia vét li¢u ting (Bang 1.7).

Bang 1.7. Gia tri Ms, Mr cua vat liéu BiFeOs pha tap cac ion dat hiém khac nhau

Néng Ho** (H=30kOe) | Y* (H=20kOe) | La*" (H=55kOe) Nd3* (H = 5 kOe)
46 Mr Ms Mr Ms Mr Ms Mr Ms
' (emu/g) | (emu/g) | (emu/g) | (emu/g) | (emu/g) | (emu/g) | (emu/g) | (emu/g)
0,00 | 0,0024 | 0,20195 --- --- 0,0038 0,35 --- ---
0,05 | 0,0075 | 0,49691 | 0,0264 | 0,7468 0,0032 0,35 0,0059 ---
0,10 | 0,0840 | 0,93133 | 0,0545 | 2,1108 0,0077 0,40 0,0153 ---
0,15 | 0,1146 | 1,05938 | 0,1019 | 3,3276 0,0215 0,40 0,044 ---
0,20 | 0,1167 | 1,28064 | 0,1165 | 6,2703 0,0736 0,55 --- ---




1.4.3. Tinh chit sit dién ciia vét liéu BiFeOs khi pha tap ion dat hiém

Khi pha tap ion Gd*" vao mang chu BiFeOs, do phan cuc dién cua vat liéu ting manh khi ting
nong do ion Gd**. Tuong ty, khi pha tap ion Nd** vao mang chi BiFeOs lam cho céc dai lugng dic
trung cho tinh chét sit dién cua vat liéu ting. Cu thé 13 khi ndong d6 ion Nd®* 1a 10% va 17,5% mol
gia tri Pr va Ps twong tng 14 9 va 19 pC/cm® Nong d6 ion Nd®* ting t6i gia tri 20% mol, vt liéu
chuyén tir st dién sang thuan dién, do phan cuc dién du Pr = 0,19 pC/cm?. Hién twong Xy ra tuong
tu khi pha tap cac ion dit hiém khac (La®*, Eu®*, Y®*) vao mang chu BiFeO3 vai ndng do tap chat nho
s& cai thién tinh chat sit dién cua vat liéu nay. Khi ndng do tap chat 16n 1am chuyén pha ciu tric dan
t6i giam tinh chét sit dién caa vat lidu.

1.5. Vit ligu BiFeOs pha tap ion kim loai chuyén tiép

Vit liéu BiFeOs khi pha tap cac ion kim loai chuyén tiép (Ni%*, Mn®*) gay nén nhiing bién doi
vé cdu trac tinh thé, tinh chat dién, tinh chat tir va tinh chat quang hoc ctia vat lidu. Vat liéu BiFeOs
pha tap ion kim loai chuyén tiép cai thién duoc tinh chét sat tir. Tuy nhién, tinh chat sat dién cua vat
liéu thi chua duoc cai thién.

1.6. Vit ligu BiFeOs pha tap dong thoi ion dat hiém va kim loai chuyén tiép

Céc nghién ciru gan day cho thay tinh chat sat dién, tinh chat sat tir cua vat liéu BiFeOs duoc
cai thién bang cach pha tap ddng ion dat hiém va kim loai chuyén tiép. Tinh chat sat dién va sat tur
cua vat liéu BiFeOs dugc cai thién khi pha tap dong thoi (Ho®* va Mn®*). Két qua thu dugc tuong tu
khi pha tap dong thoi (Sm** va Mn®*) hoic (Dy** va Mn®).

Tuy nhién, dbi vai vat liéu BiFeOs con ton tai mot s6 van dé ma chung toi cho rang can tiép tuc
nghién ciru, d6 1a: (i) Cau tric tinh thé va tinh chat cia vat liéu BiFeOs bi anh huéng béi phuong
phap va diéu kién cong nghé ché tao, mau ché tao c6 ciu triac khong don pha. O nhiét do phong, vat
liu BiFeO3 c6 Ms va Ps nho; (ii) Tinh chat st dién va tinh chat sét tir caa vat liéu BiFeOs duoc cai
thién bang cach pha tap ion dat hiém vao mang chi BiFeOs. Bé c6 Ms cao thi can pha véi nong do
tap chat 16n. Tuy nhién, khi pha v&i ndng do tap chat Ion thuong xuat hién pha la hoic xay ra chuyén
pha cau tric 1am giam tinh chat sit dién cua vat liéu; (iii) Khi pha tap dong thoi ion dat hiém va kim
loai chuyén tiép vao mang chii BiFeOs ¢ thé ca thién duoc ca tinh chét sat dién va sat tir cua vat liéu
nay. Day 1a huéng nghién ctitu méi hién nay dang thu hut nhidéu nhom nghién ctru trén thé gioi.

Chwong 2: PHUONG PHAP CHE TAO VA CAC PHEP PO PHAN TiCH TiNH CHAT
CUA VAT LIEU

2.1. Cac phwong phap ché tao vt liéu
Céc vat liéu nghién ctru trong luan an dugc ché tao theo ba phwong phap: phan g pha rén,
thuy nhiét va sol - gel.
2.1.4. Ki hi¢u cac miu ché tao
Béng 2.1. Ki hiéu ctia cac mau ché tao ding dé nghién ciru trong luan an

1 | Hé mau BFO ché tao bang cac phuong phap khac nhau

Phan tng pha rin Thuy nhiét Sol - gel
SS HT SG
2 | Hé miu BFO ché tao bang phuong phap thuy nhiét véi ndng d6 dung dich KOH khac nhau
4 M SM 6 M 7M 8M

HC4 HC5 HC6 HC7 HC8




3 | Hé mau BFO ché tao bang phuong phap thuy nhiét voi thoi gian khac nhau
2 gio 4 gio 6 gio 8 gio 10 gio 12 gio
H2 H4 H6 H8 H10 H12
4 | Hé mau BFO ché tao theo phuong phap sol - gel v6i nhiét do t khac nhau
500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 850 °C
S500 S600 S700 S800 S850
5 | Hé mau BFO pha tap ion dat hiém ché tao biang phuong phap sol - gel
Ki hi¢u RE X 2,5% 5% 7,5% 10% 12,5% 15%
SNd Nd SNd2,5 | SNd5 | SNd7,5 | SNd10 SNd12,5 SNd15
SGd Gd SGd2,5 | SGd5 | SGd7,5 | SGd10 SGd12,5 SGd15
5% 10 % 15 % 20 %
SSm Sm SSm5 SSm10 SSm15 SSm20
SY Y SY5 SY10 SY15 SY20
6 | Hé mau pha tap dong thoi Bii-xRExFeoe75Nio 02503 (RE = Nd, Gd)
Ki hi¢u RE X 2,5% 5% 7,5% 10 % 12,5 % 15%
SNiNd Nd NiNd2,5 | NiNd5 | NiNd7,5 | NiNd10 | NiNd12,5 NiNd15
SNiGd Gd NiGd2,5 | NiGd5 | NiGd7,5 | NiGd10 | NiGd12,5 NiGd15
Mau Bi1-«RExFeo.975Ni0,02503 (RE = Nd, Gd) v6i x = 0% dugc ki hiéu 1a: BENO
Mau Bio,goNdo 10Fe0,95Nio 0503 dugce ki hiéu 1a: BNFNO

2.2. Ki thuit do dac, cac phép do sir dung dé phén tich ciu triic va tinh chit vat li cia vt liéu
Céc phép do dung dé phan tich cau trdc va tinh chat vat Ii cua vat liéu bao gom: Phép do DTA
va TGA; gian 6 XRD; phd tan xa Raman; phép do ph EDS; chup anh SEM va TEM; phép do phd
hap thu quang hoc; phép do chu trinh tir tr&; phép phd trd khang va phép do chu trinh dién tré.
Chwong 3: CAU TRUC TINH THE VA TiINH CHAT CUA VAT LIEU BiFeOs, MAU
CHE TAO TRONG CAC PIEU KIEN CONG NGHE KHAC NHAU
3.1. Ciu triic tinh thé, tinh chit dao dong va hinh thai bé mit ciia vat liéu BiFeOs, mau ché tao
trong cac diéu kién cong nghé khac nhau
3.1.1. Chu tric tinh thé BiFeOs
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Hinh 3.2. (a) Gian d6 XRD ciia CA¢ mdu ché tao
Vi nong do dung dich KOH khac nhau

Hinh 3.1. Gian d6 XRD cuia vt liéu BiFeOs,
mau che tao theo cac phuong phap khdc nhau



Hinh 3.1 1a gian d6 XRD cua BiFeOs, mau duoc ché tao bang cic phuong phép phan tmg pha
rén (SS), thuy nhiét (HT), sol-gel (SG). Cac dinh nhidu xa xudt hién phu hop véi thé chuin JPCDS
sO 71 - 2494 trong thu vién dir liéu ICDD cua tinh thé BiFeOs. Theo thé chuan nay, tinh thé BiFeOs
c6 céu trac mit thoi, nhom khong gian R3c, hang sé mang a =b = 5,587 A, ¢ = 13,867 A. Ngoai ra,
trén gian dd6 XRD ctia mau SS con thay xuat hién cac dinh tai vi tri goc 26 khoang 27,96 va 28,91°,
cac dinh nay 1a dinh dic trung cta pha BizFe4Og theo thé chuan JPCDS sé 72 - 1832. Hinh 3.2 13 gian
d6 XRD ciia cac miu ché tao theo phwong phap thary nhiét voi nong d6 dung dich KOH khéac nhau.
Két qua cho thiy cac mau HC6, HC7, HC8 c6 cau trac don pha. Mu HC4, HC5 ¢6 ciu triic khong
don pha, ngoai cac dinh dic trung cho tinh thé BiFeOs thi con xut hién cac dinh cia pha Bi2FesOs.
Hinh 3.3a 1 gian dd XRD cua cac mau H2, H4, H6, H8, H10 va H12 cho thiy mau H2 c6 ciu trac
khong don pha, cac mau H4, H6, H8, H10 va H12 co cAu tric don pha.
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Géc 20 (°)
Hinh 3.4. (a) Gian @6 XRD ciia cdc mau BioesREosFeOs (RE = Nd,
Hinh 3.3. (a) Gian @6 XRD cua cic  Sm,Y); (b) Gian do XRD ciia cdc mau BioosSmoosFeOs, (1) mau chira
mau H2, H4, H6, H8, H10 va H12. i, (2) mau u ¢ nhiét dé 600 °C, (3) mau u ¢ nhiét dé 700 °C, (4) mau u
¢ nhiér dg 800 °C
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Céc két qua trén cho thay mau BFO thity nhiét véi ndng d6 mol/lit ciia dung dich KOH 1a 7 M
va thoi gian thay nhiét 1a 4 gio ¢ cau triic don pha. Tuy nhién, khi tién hanh pha cac ion tap chat
theo phwong phap nay chiing t6i nhan thiy phuong phap nay kho thuc hién. Dé ¢ két qua ddi chung
cho nhan dinh trén, chung t6i dua vao két qua gian 6 XRD caa mau pha tap mot s6 ion dat hiém va
trinh bay trén Hinh 3.4.

Déi véi phuong phap sol-gel trude tién, chiing t6i xac dinh qua trinh phan huy cac chét trong
gel BiFeOs va hinh thanh pha tinh thé BiFeOs bang phép do dudng cong nhiét vi sai (DTA) va nhiét
trong lugng (TGA), biéu dién trén Hinh 3.5. Két qua cho thay pha tinh thé BiFeOs hinh thanh & nhiét
dd 16n hon 430 °C. Vi vay, nhiét 6 1 mau duoc lya chon 1a 500, 600, 700, 800 va 850 °C trong qua
trinh ché tao mau.
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Hinh 3.6. (a) Gidn dé XRD ciia C&c mau

Hinh 3.5. Buong cong DTA va TGA cua gel BiFeOs <
S500, S600, S700, S800 va S850



Hinh 3.6 1 gian ¢6 XRD ciia vat liéu BiFeOs, mau @ ¢ cac nhiét d6 khac nhau. Két qua cho
thdy mau t ¢ 800 °C két tinh don pha céu trac. Sy thay d6i hiang s6 mang tinh thé va ti s6 méo mang
c/a theo nhiét d6 1 mau duoc chi ra trén Hinh 3.7.

13.876
13.872

g tinh thé ()

ing s6 man

H

13.868 |-
13.864 |

5.589

5.586 |-

5.583 |-

5.580

_(a)///i\\\§ ey
- @
\i

Ny P
E/E\E =

E\E
5(‘)0 6(‘)0 7(‘)0 8(‘)0 900

Nhiét d9 (°C)

b
2485 ® Q—O
2.484 |+ [* ]
2.483 o o
500 600 700 800
Nhiét d (°C)

90C

Hinh 3.7. (a) Hing sé mang tinh thé va (b) Ti s6 méo mang c/a thay doi theo nhiét dg it mau

3.1.2. Tinh chit dao ddng ciia tinh thé BiFeOs
Hinh 3.8 12 pho tin xa Raman ciia cic mau
SS, HT, SG dugc do ¢ nhié¢t do phong. Két qua cho
thdy, mau SS c6 cac mode dao dong dic trung cho
tinh thé BiFeOs 13 rd nét, ban d6 rong dinh nho hon
so voi mau HT va mau SG. Vi tri cac mode dao
dong cta mau SS, HT va SG phu hop véi cac
nghién ctru trude day. Cac mode A, E-2 va E-3
lién quan t&i dao dong cua lién két Bi - O, cac

mode E con lai lién quan téi dao dong cua lién két

Fe - O.

Cuong do twong dbi (d.v.t.y.)
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S6 séng (cm™)

500

600

Hinh 3.8. Phé tdn xa Raman cua vt liéu BiFeOs

ché tao theo cdc phirong phdp khdc nhau

Hinh 3.9a 14 phd tan xa Raman cua BiFeOs do trong viing nhiét do tir 13 + 280 K. Pho tan xa
Raman xuét hién dai pho rong trong khoang s6 song 1000 + 1400 cm™ vé&i cudng do 16n. Dai phd nay
bao gém cac dinh 2A;1-4, 2E-8 va 2E-9 1a dong gbp ciia hai phonon. Mode 2A;1-4, 2E-8 va 2E-9 twong
g dic trung cho dao dong cua lién két Bi — Oy, Fe - Oy, Fe - Oa.

Cwong dd twong dbi (d.v.t.y.)

@

I

E

e e e E———— —

A4S

E-8
I E9

2A-4

280 K

230 K|

80 K

30 K|

80 K]
2E-8 0 K
A
w

@ 3K

rd

k- 2A-4

AL/

A

— 230K

(b)

2E-9 —

o

300 600 900

1200 1500 1040

$6 song (cm™)

1120

1200 1280 1360

Hinh 3.9. (a) Phé tan xa Raman cﬁa~BiF603 do o cac nhiét do khac nhau (b) Lam khop
cdac dinh 2A1-4, 2E-8 va 2E-9 ciia mau do ¢ 230 K bang ham Gauss



Hinh 3.10 cho thdy khi nhiét d6 ting tir 13 t&i 280 K, vi tri dinh 2A;-4, 2E-8 it thay ddi. Vi tri
dinh 2E-9 dich manh vé phia sé song cao khi nhiét do tang tir 13 téi 180 K va cé xu huéng dich vé
phia sb song thap khi nhiét d6 > 230 K. Hinh 3.10b con cho thiy cuong d6 cac dinh 2A:-4, 2E-8, 2E-
9 va ti s6 cuong d6 dinh 2E-8/2E-9 giam manh khi nhiét d6 thay di trong khoang 80 t6i 180 K. Tuy
nhién, khi nhiét d6 > 230 K, sy giam cuong d6 2E-8, 2E-9 ¢6 xu hudng cham lai, ti s cuong do dinh
2E-8/2E-9 c6 xu hudng tang. Sy thay dbi bat thuong cua phd tan xa Raman & khoang nhiét do 230 K
1a co s¢ dé ching tdi du doan tinh chit tir caa vat lidu co sy thay d6i & khoang nhiét do nay.
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Hinh 3.10. (a) Vi tri cdc dinh 2A1-4, 2E-8, 2E-9 va (b) Cwong do dinh cua cac mode
2A-4, 2E-8, 2E-9 va ti s0 cuong do dinh 2E-8/2E-9 phu thudc theo nhiét do

Hinh 3.11 13 phd tin xa Raman vat liéu
BiFeOs ché tao theo phuong phap sol-gel, miu
dugc u & céc nhi¢t do 500, 600, 700, 800 va 850
°C. Két qua cho thdy phd tdn xa Raman ciia cac
mau S500, S600, S700 va S850 xuét hién dinh &
vi tri s6 song 225 cm™ dic trung ciia pha BizFesOg.

Cwong dd twong dbi (d.v.t.y.)

Dinh nay khong xuét hién & mau S800. Két qua

100 200 300 400 500 600 700

nay két hop voi két qua XRD c6 thé khang dinh $6 séng (em))
mau i & 800 °C c¢6 cau tric don pha. Hinh 3.11. Pho tan xa Raman cia cdc mau
3.1.3. Hinh thai b mit ciia vat liéu BiFeOs 5500, 5600, S700, 800 va §850

Anh hién vi dién tir quét cua cac mau SS, SG va HT cho thiy cac mau SS, SG ¢6 hinh thai bé
mit khong dong déu, kich thudc hat 16n, bién hat khdng rd rang va co su két dam cua cac hat; Mau
HT c6 kich thudc hat nho, bién hat rd rang va hinh thai bé mat dong déu hon so voi mau SS va SG.
Anh SEM cic miu ché tao bang phuong phap thuy nhiét véi ndng d6 mol/lit cua dung dich KOH
bang 7 M, ¢ nhiét d6 200 °C trong khoang thoi gian thity nhiét khac nhau cho thiy hinh thai bé mat
clia cac mau la dong déu, co sy két dam cuia cac hat. Khi thoi gian thuy nhiét ting cho thay cac hat
c6 su két dam manh, bién hat tré nén kém rd rang.

3.2. Tinh chét caa vt liéu BiFeOs, miu ché tao trong cac diéu kién cong nghé khac nhau
3.2.1. Tinh chét tir ciia vt liéu BiFeOs

Tinh chét tir caa vat liéu BiFeOs duoc khao sat bang phép do chu trinh tir tré. Hinh 3.14a 14 chu
trinh tir tré cua vat liéu BiFeOs véi thoi gian thuy nhiét khac nhau. Tur két qua nay, chdng tdi nhan
thiy tat ca cac mau thé hién tinh chat sit tir yéu. Hinh 3.14b biéu dién sy thay d6i Ms cua vat liéu
BiFeOs theo thoi gian thuy nhiét. Két qua cho thiy tir 46 bao hoa ctia mau H2 16n hon so véi cac mau
con lai. Nguyén nhén 1a do déng gbdp vao tir tinh ciia mau H2 gdm c6 pha BiFeOs va pha BizFesOo
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lam cho Ms ctua mau H2 ¢ gié tri on hon cac mau con lai. Tir Hinh 3.14, ching tdi con quan st thy
cac mau H4, H6 H8, H10 va H12 c6 Ms theo thi t giam dan. Ching t6i cho rang kich thudc hat ting
va su két dam cua céc hat da 1lam Ms cua vat liéu giam .
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Hinh 3.14. (a) Chu trinh ti tré cia cdc mau H2, H4, H10 va HI2; (b) Gid tri Ms ciia vit
liéu BiFeOs thay doi theo thoi gian thuy nhiét
Hinh 3.15a 14 chu trinh tir tré ctia cac mau S500, S600, S700 va S800 do ¢ nhiét d6 phong véi

tir trudng ngoai 10 kOe. Gia tri Ms, Mr thay doi theo nhiét d6 & mau dugc chi ra trong Hinh 3.15b.
Ta c6 thé nhan thay tat ca cac mau thé hién tinh chét sit tir yéu, gia tri Ms va Mr giam khi nhiét d6 u
mau tang tir 500 t6i 700 °C va it thay d6i khi nhiét d6 o tang tir 700 t6i 800 °C. Didu nay duoc li gidi
la cac mau S500, S600 con 1an pha BiFesOs, pha niy c6 dong gop vao tir tinh ctia vat ligu nén céac
mau S500, S600 c6 Ms 16n. Khi mau dugc ¢ & nhiét d6 cao, vat liéu két tinh co trat ty hon va khong
xuat hién pha BiFesOg trong mau. Vi vy, tir 46 ctia mau S700 va S800 c6 gié tri nho hon so véi tir
do ciia mau S500 va S600.

(b) —%-Ms
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Hinh 3.15. (a) Chu trinh tir tré cuia ¢ mdu S500, S600, S700, S800 va (b) Gid tri Ms, Mr cua vt
ligu BiFeOs thay doi theo nhiét do u
Tir cac két qua thu duoc & trén, ta ¢ thé thiy khi ché tao mau bang phuong phép sol - gel, u
mau & 800 °C trong thoi gian 7 gio 1a didu kién thich hop dé vat liéu BiFeO3 cd cau truc don pha. Vit
liu BiFeOs ché tao theo phuong phap nay thé hién trat ty st tir yéu véi Ms = 0,053 emu/g, Mr =
0,011 emu/g. Két qua nay sé& 1a co s cho nghién ctu cai thién tinh chat sat tir cia vat liéu nay s& dé
cap trong chuong 4 va chuong 5.
3.2.2. Tinh chit quang hoc ciia vit li¢u BiFeO3
Tinh chat hip thu quang hoc cua vat liéu BiFeOs duoc dénh gia théng qua phd hap thu UV -
Vis. Dang phé hap thy cua vt liéu BiFeO3 (mAu thity nhiét trong thoi gian khac nhau) duoc biéu dién
trén Hinh 3.16a. Ta c6 thé nhan thdy phd hip thu cta tat ca cac miu c6 dinh hap thu & vi tri budc
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s6ng 500 nm, bo hap trong khoang budc song 500 + 600 nm 1a do su chuyén mirc dién tir tir trang
thai 2p ciia O trong vung ho tri 1én trang thai 3d cta Fe trong ving dan. By hip thy trong khoang
budc song 650 + 750 nm 1a do dién tir chuyén tir mirc ning luong tyg 1én mirc ning luong eq cla
orbital d cua ion Fe®*. Vi vay, do rong viing cdm ning luong cua vat liéu BiFeOs duoc tinh & vi tri
bd hap thu thir nhat (budc séng khoang 500 + 600 nm). Hinh 3.16b minh hoa cich tinh Eq cia mau
H2, gié tri Eq cuia cac mau con lai duoc xac dinh bang cach 1am tuong tu. Két qua cho thay, do rong
ving cAm thay déi trong khoang 2,08 + 2,03 eV khi thai gian thay nhiét thay doi tir 2 t6i 12 gio.
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Hinh 3.16. (a) Phé hap thu UV-Vis ciia cdc mau SS, HT va SG; (b) Gid tri (e.hv)? biéu dién theo
nang luong photon (hv) ciia mau SG
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Hinh 3.18. (a) Phé hdp thu va (b) Eq ciia cdc mau S500, S600, S700 va S800

Hinh 3.18a 1a phd hap thu ctia cac mau S500, S600, S700 va S800. Quan sat trén hinh ta thay,
tat ca c&c mau co6 dinh hap thu xuét hién & vi tri budc song 500 nm, hai bd hap thu & khoang budc
song 500 + 600 nm va 650 + 750 nm. Khi nhiét d6 & mau ting dinh hap thy, bo hip thu va chan bo
hip thy thir nhat dich vé phia budc song dai. Cudng do hap thu ¢ khoang bude séng 650 + 750 nm
tang 1én. Nguyén nhén 1a do khi nhiét d6 & mau ting kich thudc tinh thé va ti s6 méo mang c/a tang
da 1am thay doi cau triic ving niang lugng cta vat liéu BiFeOs dan tdi giam Eg (Hinh 3.18b).

Nhu dd dé cap ¢ trén mau ché tao theo phwong phap sol-gel i ¢ nhiét 6 800 °C trong thoi gian
7 i 1a diéu kién ti vu dé mau ché tao c6 ciu trac don pha. Mau ché tao trong diéu kién nay co do
rong ving cam khoang 2,02 eV. Pay 13 co s¢ cho viéc nghién ciru anh huéng caa cac ion tap chat khi
pha vao mang cha BiFeOs Ién tinh chat quang hoc cua vat liéu va s& duoc thao luan trong chuong 4
va chuong 5 cua luan an.
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Chwong 4: CAU TRUC TINH THE, TiNH CHAT CUA VAT LIEU BiFeOs; PHA TAP
ION PAT HIEM
4.1. Céu tric tinh thé, tinh chéit dao ddéng va hinh thai bé mit cia vat liéu BiixRExFeOs (RE =
Nd, Gd, Sm, Y; x = 0,00 + 0,20)
4.1.1. CAu tric tinh thé ciia vat liéu BiixRExFeOs

Hinh 4.1a 1 gian d6 XRD ctia hé mau Biz«NdxFeOs (x = 0,00 + 0,15). Hing s6 mang a, ¢, ti s6
c/a va kich thuéc tinh thé Lxrp déu giam khi nong do tap chat ting (Hinh 4.2). Nguyén nhan 1a do
béan kinh ion Nd®* (1,109 A) nho hon ban kinh Bi®* (1,17 A) nén khi Nd** dugc thé vao vi tri Bi** lam

co mang tinh thé, giam hang s6 mang.

~ s5 @ 1386 O~ @ —e—c| 2%f © —+—cla
Z |3 82 gy ¥ %% s3 ) ~. —
= LT | 88 § 22 88 .o T Bm ~~e__ 8 pul e
= %D — © *\*\
‘ié A ) A n__A_SNd25 g' 13.80 .\. .
L L 247 N s ' L
%n _l___L*.A__A___A__J\.M 2 5586 i (b) —m—a 64f % « ——L
5 [~ T LY 2 g oag \i E wl \§\
o J___JL_A_A_/M "E \ £ §\%\
= 5580 }§} € 4 §\%
o SNd12,5 \i/i§} L \}
£ Sndis ssT7F ) ! ) ol ) ) !
8 20 30 40 50 60 000 0.05 0.10 0.15 000 005 010 0.15
Géc 20 (°) Nong d ion Nd** (mol) Nong d ion Nd®* (mol)
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Hinh 4.3 13 gian d6 XRD cua hé miu SGd, SSm va SY. Trong ca ba hé SGd, SSm va SY, khi
ndng do tap chat thap (< 15% mol) khong thay sy chuyén pha cau tric cua vat liéu. Khi ndong d6 tap
chat 1a 15% mol dbi véi hé SGd va SSm, 20% mol ddi véi SY, gian dd XRD xuét hién dinh dic trung
ctia pha Bi2Fe4Og va BizsFeOgo, dinh (104) va (110) c6 xu hudng sat nhap lai thanh mdt dinh, dinh
(012) bi tach thanh 2 dinh. Két qua nay cho thay cau tric caa vat liéu co ddu hiéu chuyén pha tir ciu
tric mat thoi sang cAu trac truc thoi. Héng ) mang tinh thé va kich thudc tinh thé cua cic hé mau
phu thude n6ng do tap chit duoc chi ra trén Hinh 4.4.
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Hinh 4.3. Gian do XRD ciia hé mdu (a) SGd, (b) SSm va (c) SY
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Hinh 4.4. (a, b) Hiang s6 mang tinh thé; (c) Lxro Clia cdc hé mau & cdc nong do tap chat khdc nhau
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Do ion Fe & cac hoa tri khac nhau déu c6 ban kinh nhé hon nhiéu so véi ban kinh ion cta céc
nguyén t& dat hiém nén kha ning ion dat hiém thay thé vao vi tri ion Fe 1a rat kho. Tuy nhién, ban
kinh ion cta cic nguyén t6 dat hiém gan bang ban kinh ion Bi®* nén kha ning thay thé cuia ion dét
hiém vao vi tri ion Bi®* 1a rit 16n. Ban kinh ion ctia cic nguyén t6 dat hiém nho hon ban kinh ion Bi®*,
nén khi ion dat hiém thay thé vi tri ion Bi®* s& 1am co mang tinh thé va giam hang s6 mang tinh thé.
Chuing ta c6 thé sir dung thira s6 dung han Goldschmid (t) dé xac dinh mtc @6 méo mang tinh thé
BiFeOj3 duwa trén ban kinh céc ion. Thira s6 dung han Goldschmid t ciia cac mau pha tap ion dat hiém
Vi cac ndng do tap chat khac nhau dugc trinh bay trén Hinh 4.7a. Nhu vay, thira s6 dung han t giam
manh nhat ang véi hé SY, giam it nhat tmg vai hé SNd. Do d6, theo Ii thuyét Goldschmid hé SY ¢6
ti s& méo mang c/a 16n nhat, hé SNd c6 ti sé méo mang c/a nho nhat. Két qua thuc nghiém cua ching
t6i c6 su pht hop vai Ii thuyét caa Goldschmid. Hinh 4.7b biéu dién quy luat bién doi gitra thura sb
dung han t va ti s6 c/a thuc nghiém ciia cac mau pha tap véi ndng do tap chat 12 10% mol. Két qua
cho thay hai quy luat bién doi nay 1a phi hop nhau. Ngoai ra, anh hudng tgi hang s mang tinh thé,
kich thuéc tinh thé va ti s6 méo mang con mot sé nguyén nhan khac nhu: Do 4m dién cua cac nguyén
t6 thay thé; Su khuyét dxy trong cau trdc; Cac hién tugng méo mang tinh thé xay ra trong cau truc.
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Hinh 4.7. (a) Sy thay doi cuia thira s6 dung han Goldschmid t theo nong dg tap chat cuia cac hé
SNd, SGd, SSmva SY; (b) Thera so dung han Goldschmid t va ti so ¢/a cua cac mau pha tap véi
nong do tap chat la 10% mol
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Hinh 4.8. Phé EDS ciia cdc mau BFO, SNd5, SNd10 va SNd15

Hinh 4.8 va Hinh 4.9 12 ph6 EDS clia cic mau trong hé SNd va SGd. Pho EDS ctia miu BFO
cho théy su c6 mdt cua cac nguyén t6 Bi, Fe, O trong mau ché tao. Trén phé EDS cua cac mau SNd5,
SNd10 va SNd15 trong hé SNd ngoai cac vi tri dinh dic trung cho nguyén té Bi, Fe, O con xuét hai
dinh tai vi tri c6 nang luong 5,23 va 5,75 keV, hai dinh phé nay dic trung cla cac nguyén tor Nd.
Cuodng do cac dinh nay tang khi nong d6 ion Nd®* ting. Phd EDS cua cac miu SGd5, SGA10 va
SGd15 ngoai cac dinh dic trung cia nguyén to Bi, Fe, O con théy xuét hién cac dinh & vi tri 1,17;
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1,88; 6,03 va 6,72 keV, cac dinh nay dac trung cho nguyén tir Gd. Khi néng do ion Gd®* ting ta nhan
thdy cudng do cac dinh & vi tri 6,03 va 6,72 keV tang. Dua vao dit liéu vé ti 1¢ phan trim nguyén tir
chung t6i xac dinh dwoc cong thirc hop phan cia cac mau. Két qua cho thiy trong tit ca cac mau
luong nguyén tor O dugc xac dinh la thiéu so véi ti 18 nguyén tir da duoc tinh toan khi ché tao mau.
Nong d6 tap chat khac nhau ciing dan t6i su khuyét O 13 khac nhau.
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Hinh 4.9. Phé EDS ciia mau SGd5, SGd10 va SGd15

4.1.2. Tinh chit dao ddng cia vit liéu Bi1xRExFeOs

Hinh 4.10 13 phé tin xa Raman cua cac mau trong hé SNd. Pho tan xa Raman ctia hé SNd xuat
hién 11 mode dao dong trong tong s6 13 mode tich cyc Raman cua tinh thé BiFeOs. Cac mode A;-2,
E-2, E-3 dic trung cho dao dong cuia lién két Bi - O dich vé phia s6 song 16n dong thoi ¢ sy mo rong
dinh khi ndng d6 Nd** ting. Két qua thu duoc tir phd tan xa Raman va gian d6 XRD cia cic mau
trong hé SNd cho thay ion Nd®* di thay thé vao vi tri ion Bi®* trong cau truc tinh thé BiFeOs.
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Hinh 4.10. (2) Phé tan xa Raman cza hé SNd Hinh 4.11. Phé tan xa Raman ctia hé SGd

Pho tan xa Raman ciia cac mau trong hé SGd ciing cho két qua twong tu hé SNd. Pho tan xa
Raman ciia cac mau SGd dugc trinh bay trong Hinh 4.11. Khi nong d6 ion Gd®* ting cac dinh phd
tan xa Raman c6 sy mé rong dong thoi c6 xu hudng dich vé phia sé song 16n. Khi ndng d6 ion Gd®*
ting t6i 15% mol ta thdy cudng d6 dinh As-1 giam manh, cudng do cac dinh A1-2, Ai-3, E-4 duoc
ting cuong va c6 su dich dinh vé phia sé séng 16m. Két qua nay két hop v6i két qua gian d6 XRD cho
thiy c6 dau hiéu cta sy chuyén pha tir cdu trac mit thoi sang cdu tric truc thoi. Phd tin xa Raman
ctia hé SSm va SY duoc biéu dién trén Hinh 4.12. Trong ca hai h¢ SSm va SY khi ndng d¢ tap chét
tang, cac dinh dic trung cho dao dong ciia lién két Bi - O dich vé phia s song 16n. Khi nong do tap
chat 16n (> 15% mol ddi véi hé SSm; > 20% mol ddi vai hé SY), mot sb dinh cia phd tan xa Raman
c6 cuong dd giam manh tham chi khong xudt hién. DAy 1a dau hiéu cho thiy c6 su chuyén pha cau
trdc va c6 su phi hop vai két qua gian do XRD.
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DPé danh gia anh hudng cia cac ion dat hiém khéc nhau 1én phé dao dong cua vat li¢u BiFeOs,
chiing t6i so sanh phd tan xa Raman cia mau BFO va cac mau pha tap Gd**, Sm®*, Y®* v6i cliing nong
d6 tap chat 12 5% mol. Chang ti nhan thiy vi tri cac dinh Ai-1, A-2 cta cac mau SGd5, SSm5, SY5
dich vé phia s6 s6ng l6n so véi mau BFO (Hinh 4.13). Déi voi cac tap chat khac nhau, cac dinh nay
co su dich dinh la khac nhau.

~ f °
& 170 o—
= = o \o
Zt .
ot E 160
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o0 g —-Art
£ S 150 —e—Aq-2
g E
Py = 140 /'\
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£ _—" u
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. ) Céc mau pha tap
, S0 séng (em) Hinh 4.13. Vi tri dinh A1-1, Ar-2
Hinh 4.12. Phé tan xa Raman (a) Hé SSm va (b) Hé SY cua cac mau BFO, SGd5, SSm5

4.1.3. Hinh thai bé mit cia vat liéu BirxNdxFeOs

Hinh thai bé mit va kich thudc tinh thé cta vat liéu BiFeOs duoc xac dinh thong qua anh SEM
va TEM. Anh TEM cho thdy tinh thé BiFeOs c6 dang luc giac, kich thudc tinh thé khoang 50 + 70
nm, phit hop véi kich thude tinh thé xac dinh tir dit liéu do gian dd XRD. Anh SEM cua cac mau
trong hé SNd ¢6 hinh thai bé mat cta cac mau khong dong déu va cé sy két dam cac hat voi nhau.
Péi v6i cac mau SNd2,5; SNd5 va SNd7,5 cac hat c¢6 xu hudng phat trién theo mot chiéu va co dang
hinh que. Cac mau con lai cia hé SNd hat c6 dang gia cau, bién hat khong rd rang va kich thudc hat
¢6 xu hudng giam khi nong d¢ ion Nd** tang.
4.2. Tinh chit vat |i cia vt li¢u Bii-«RExFeOs (RE = Nd, Gd, Sm, Y)
4.2.1. Tinh chét quang hoc ciia vat liéu Bi1xRExFeOs3

Anh hudng cta ion dat hiém 1én tinh chat quang hoc cua vat liéu BiFeOs duoc xac dinh thong
qua phd hap thu quang hoc. Hinh 4.16a 1a ph6 hip thu ctia cac mau trong hé SNd. Ta nhan thay phd
hép thu ctia tit cac mau co hai bd hip thu & vi tri budc song khoang 500 + 600 nm va 650 + 730 nm.
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Hinh 4.16. (a) Phé hdp thu ciia cac mau trong hé SNd va (b) Eq phu thudc theo nong dé ion Nd°*
B& hap thu tha nhat dich vé phia budc song 16n khi ndng do tap chit ting dan t6i Eq giam (Hinh
4.16b). Ngoai ra, phd hip thu cta cac mau SNd10, SNd12.5 va SNd15 xuét hién mot dinh hap thu
nho & khoang bude song 750 nm. Twong tu nhu hé SNd, phé hip thu cta cac miu trong hé SGd, SSm
va SY déu thay xuét hién hai bd hap thu tai vi tri budce song khoang 500 + 600 nm va 650 + 730 nm.
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Do rong vung cAm phu thudc néng do tap chét cua cac hé SGd, SSm va SY lan luot dugc thé hién
trén Hinh 4.17b, Hinh 4.18b va Hinh 4.19b.

n 2.02
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Hinh 4.17b. Eq phu thugc Hinh 4.18b. Eq phu thudc Hinh 4.19b. Ey phu thugc
theo nong dé Gd®* theo nong do Sm>* theo nong do Y**

Pho hap thu quang hoc ctia cic mau pha tap ion dat hiém déu c6 dic diém chung 13: bo hap thy,
dinh hap thu va chan bo hap thu dich vé phia budc song 16n, 46 rong ving cam hiéu dung cta vat liéu
BiFeOs giam khi né)ng do tap chat tang. Vit liéu BiFeOs pha tap ion d4t hiém tao ra cac mirc nang
luong tap chét trong vung cAm lam giam d¢ rong vung cAm cua vét liéu.

4.2.2. Tinh chét tir ciia vat lidu BiixRExFeOs

Anh huong ctia ion dat hiém 18n tinh chét tir ctia vat liéu BiFeOs dugc xéac dinh théng qua phép
do chu trinh tir tré. Hinh 4.20 13 chu trinh tir tré ctia mau BFO va cac mau trong hé SNd. Gi4 tri Ms,
Mr cta vt liéu BiFeOs thay ddi theo nong do ion Nd** duoc chi ra trén Hinh 4.21. Gia tri Ms, Mr
tang la do: (i) khi pha tap Nd* vao mang chu BiFeOs, tao ra cac nlt khuyét 0. Pé can b?mg dién tich
thi mot s nguyén tir Fe s& phai giam hoa tri, nghia 1 trong mau xuat hién ion Fe?*. Khi do, trong
mau ¢ thém tuong tac trao doi kép Fe?* - O% - Fe3*; (ii) Nd®* ¢6 tir tinh nén khi pha tap Nd®* vao
mang chu BiFeOs s& xuat hién cac tuong tac siéu trao d6i Nd** -0% - Nd®*, Nd®* - 0% - Fe®*,
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Hinh 4.21. Ms, Mr cua hé SNd Hinh 4.22. (a) Chu trinh tw tre va (b) Ms, Mr cia hé SGd

Hinh 4.22a 1a chu trinh tir tré ctia cac mau trong hé SGd. Gia tri Ms, Mr ctia cic mau trong hé
SGd duoc chi ra trén Hinh 4.22b. Tuong ty nhu hé SNd va SGd, chu trinh tir tré cia cac mau trong
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hé SSm va SY cho thdy cac mau thé hién tinh chat st tir yéu. Gia tri Ms, Mr phu thudc vao néng do
tap chat duoc chi ra trén Hinh 4.23b, Hinh 4.24b. Dé so sanh anh hudng cua cac ion dat hiém khac
nhau I&n tinh chét tir caa vat liéu BiFeOs, chung t6i khao sat chu trinh tir tré ctia cac méu trong hé
SGd, SNd, SSm, SY véi cung né)ng do pha tap 1a 10% mol, trong cung diéu kién do. Gia tri Ms cua
cac mau nay duoc biéu dién trén Hinh 4.25. Két qua nay cho thdy mau pha tap Gd®* cai thién tinh
chat tir tot hon so voi cdc mau pha tap Nd®*, Sm®*, Y3+,

0.5 L|~%-Ms (b) _e- Mr (b) * 0.30 F $ @ 10%
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~ [ >
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trong hé SGd, SNdI, SSm, SY
Hinh 4.23b. Ms, Mr ciia hé SSm Hinh 4.24b. Ms, Mr cua hé SY 4 n(;ng do tap chét 1a 10% mol

4.2.3. Tinh chit dién ciia vét liéu BiixRExFeOs

Anh huéng cta ion dat hiém 1én tinh chat dién cua vat liéu BiFeOs dugc xac dinh thdng qua
phép do phd tré khang. Két qua cho thiy khi ndng do tap chét thap dong gop vao phd tré khang cua
vat liéu g@)m tr¢ khang ndi hat va bién hat. Khi néng do tap chét cao, dong gdp vao phé tr¢ khang chi
c6 tré khang ndi hat. Dya vao manh dién tuong duong ta xac dinh dugc dién trd ctia bién hat vao ndi
hat déng gop vao tro khang ciia tirng mau.
4.2.4. Tinh chit sit dién cia vét liéu BiFeOs pha tap ion Gd**

Hinh 4.29 13 chu trinh dién tré ctia mau BFO va cic mau trong hé SGd do & nhiét do phong.
Vit lieu BiFeOs ¢6 Ps = 0,129 + 1,260 uC/cm?, Pr = 0,083 + 0,749 uC/cm?, Ec = 0,273 + 2,811
kV/cm, ¢ = 228. Gia tri Ps, Pr, ¢ va mat d6 dong ro thay do6i theo nong do ion Gd** duoc chi ra trén
Hinh 4.30. Gia tri Ps, Pr, ¢ tang khi ndng d6 ion Gd®* tang tir 0 t&i 10% mol, sau d6 giam khi nong
do ion Gd®" ting t6i 15% mol. Hon nita, vat liéu BiFeOs c6 mat do dong rd 5,249.10* A/cm?, khi pha
tap ion Gd** vao mang chu BiFeOs lam mat d6 dong ro giam va cé gia tri nho nhat khi ndng do ion
Gd* 1a 10% mol (Hinh 4.30c).
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Hinh 4.29. Chu trinh dién tré ciia mau BFO; SGd10 va SGd15
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Két qua thu duoc cho thay tinh chat ferroic cua vat liéu BiFeOs dugc cai thién bang cach pha tap Gd®*
vao mang cha BiFeOs. Nong d6 tap chat 12 12,5% mol, tinh chat sat tir dwoc cai thién tét nhat. Nong
do tap chat 1a 10% mol, tinh chit sat dién dwoc cai thién tot nhat. Vi vay, nong do tap chat trong
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khoang tir 10% tai 12,5% mol la thich hop dé cai thién ddng thoi ca tinh chat sit dién va tinh chét sat

tur cua vat liéu BiFeO:s.
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Hinh 4.30. Cac dai lwong dac trung cho tinh chat sat dién cua vt liéu BiFeOs va cdc mau
trong hé SGd: (a) Ps; (b) Pr; (c) eva J

Chuong 5: CAU TRUC TINH THE, TINH CHAT CUA VAT LIEU BiFeO; PHA TAP
PONG THOI ION PAT HIEM VA KIM LOAI CHUYEN TIEP

5.1. Céu tric tinh thé, tinh chit dao dong va hinh thai bé mit ciia vat liéu Bir-xRExFeo 975Nio,02503
(RE = Nd, Gd; x = 0,00 + 0,15)
5.1.1. Cau truc tinh thé ciia vat liéu Bi1xRExFeo975Nio,02503

Hinh 5.1 la gian dd XRD cua hé mau Bi1xNdxFeo 075Ni002503 va Bi1xGdxFeo,975Nio 02503 voi

ndng do (x = 0,00 + 0,15). Trong ca hai hé SNiNd va SNiGd, béan kinh ion ctia Nd** (hoac Gd**) nho
hon ban kinh ion Bi%*, ban kinh ion ctia Ni** nho hon béan kinh ion cua Fe®*. Khi pha tap dong thoi
(Nd3*- Ni?*) hodc (Gd® - Ni?*) vao mang chi BiFeOs lam co mang tinh thé dan t6i su giam hang s6
mang tinh thé (Hinh 5.2).
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Hinh 5.1. Gian do XRD ciia BiFeOs pha tap dong thoi ion dat hiém va kim logi chuyén tiép
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Ngoai ra, gian d6 XRD caa mau NiNd15 va NiGd15 cho thiy dinh (104) va (110) c6 xu huéng
chdng chap thanh mét dinh don, dinh (024) c¢6 xu huéng tach thanh 2 dinh. Day 1a dau hiéu cho thiy

c6 su chuyén pha ciu trdc khi ndng do tap chat ting toi 15% mol.
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Hinh 5.3. (a) Gian d6 XRD; (b) Kich thudc tinh thé; (c) Hang s6 mang tinh thé a;(d) Hang
$6 mang tinh thé ¢ ciia cdc mau BFO, SNd10, NiNd10 va BNFNO

Pé thay rd anh huong ciia (Nd* - Ni%*) pha tap dong thoi vao mang chu BiFeOjs 1én ciu tric
tinh thé, chung toi khao sat gian d6 XRD clia mau pha tap dong thoi 10% mol Nd** va 5% mol Ni?*
(mau BNFNO) va so sanh voi gian d6 XRD cua cac mau BFO, SNd10 va NiNd10 (Hinh 5.3a). Hinh
5.3b biéu dién h'flng sb mang tinh thé, kich thudc tinh thé cua cac mau BFO, SNd10, NiNd10 va
BNFNO. Hang s6 mang tinh thé, kich thudc tinh thé ciia cac mau BFO, SNd10, NiNd10 va BNFNO
theo thur ty giam dan. Céu tric tinh ciia mau pha tap dong thoi (Nd®* - Ni?*) bi anh huéng manh hon
s0 v&i mau chi pha tap Nd®*. Mirc @6 anh huong tang 1én khi ting ndng do ion Ni?*

Hinh 5.4 14 phd EDS ciia cac mau BNFNO, NiNd5, NiNd10 va NiNd15. Pho EDS ciia mau
BFNO xuét hién cac dinh dic trung cua cac nguyén t6 Bi, Fe, O va Ni. Phd EDS cua cic mau NiNd5,
NiNd10 va NiNd15 c6 thém cac dinh dic trung cho nguyén t6 Nd & vi tri 5,20 va 5,73 keV, cudng
do cac dinh nay ting khi nong d6 ion Nd®* ting. Piéu nay cho thiy su c6 mit ctia Nd trong mau 1a
tang dan khi nong do tap chét tang.
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Hinh 5.4. Phé EDS ciia cdc mau trong hé SNiNd: (a) BENO; (b) NiNd5 va (c) NiNd10

o

14

Hinh 5.5 1a phd EDS ctia cac mau NiGd5, NiGd10 va NiGd15, cac dinh dic trung cho nguyén
t6 Bi, Fe, O va Ni xuét hién tai cac vi tri tuong tu nhu trong hé SNINd. Phd EDS cua cac mau nay c6
thém céac dinh dac trung cho nguyén t6 Gd tai vi tri 1,22; 6,03 va 6,67 keV. Dya vao phén trdm nguyén
tir, ching tdi xac dinh cdng thuac hop phan cua cac mau. Két qua cho thiy cac mau nghién ctru c6
thanh phan O 1a thiéu so véi tinh toan ban dau.
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Hinh 5.5. Phé EDS cia cdc mau trong hé SNiGd: (a) NiGdS; (b) NiGd10 va (c) NiGdl5

5.1.2. Tinh chit dao dng ciia vt liéu Bii-xRExFeo,975Nio,02503

Hinh 5.6 14 phd tan xa Raman cta cac mau trong hé SNiNd va SNiGd. Pho tan xa Raman cua
mau BFO trong khoang ) song 100 + 400 cm™ xuat hién 8 mode dao dong tai cac vi tri 130, 167,
205, 261, 277, 289, 323 va 358 cm™. MAu pha tap dong thoi (Nd**- Ni?*), cuong do cta cac mode
dao dong nay giam manh. Mode A1-1, A1-2 ¢6 xu hudng dich sang phia sb song cao so véi mau BFNO
(Hinh 5.7a). Nguyén nhan 1a do Nd®* thay thé vao vi tri Bi** 1am thay d6i ca vé sd luong lién két Bi
- O va do dai lién két Bi - O. D4i véi hé pha tap ddng thoi (Gd**-Ni?*), khi nong d6 Gd** tang tir 0
tGi 10% mol, cac mode As-1, A1-2 dich vé phia sé song cao (Hinh 5.7b). Khi nong d6 ion Gd** >
12,5% mol, cac mode dao dong bi dap tat. Pay 1a dau hiéu cho thay cé su chuyén pha cau tric.
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Hinh 5.6. Phé tan xa Raman cua vat liéu BiFeOz pha tap dong thoi ion dat hiém va

ion Ni** (@) H¢ SNiNd; (b) Hé SNiGd
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Hinh 5.7. Vi tri cac mode As-1, As-2 thay doi theo néng do tap chat (a) Hé SNiNd;
(b) Hé SNiGd
5.1.3. Anh hién vi dién tir quét ciia vat liéu Bir-xRExFeo75Nio,02503
Hinh 5.8 va Hinh 5.9 14 anh SEM ctia cac mau trong hé SNiNd va hé SNiGd. Anh SEM cuia cac
mau trong hé SNiNd c6 hinh thai bé mit la kha dong déu. Kich thudc hat cia mau chi pha tap Ni?*
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(BFNO) khoang 2 um. Ddi véi cac mau pha tap dong thoi (Nd**-Ni?*) kich thudc hat giam khi ndng
d6 tap chét ting. Anh SEM cua cic mau trong hé SNiGd c6 hinh thai bé mit kém dong déu hon so
v6i trong hé SNiNd. Ngoai ra, kinh thudc hat dugc xac dinh tir anh SEM 16n hon nhiéu 1an so véi
kich thudc tinh thé duoc cac dinh bang cong thirc Debye Scherer. Két qua nay cho thay hat dugc xac
dinh tir anh SEM gdm nhiéu tinh thé.

NiNd10

Hinh 5.9. Anh hién vi dién tir quét ciia cdc mau trong hé SNiGd

5.2. Tinh chit vat |i ciia vat liéu Bii-xRExFeo,975Nio,02503 (RE = Nd, Gd)
5.2.1. Tinh chit quang hoc ciia vat liéu Bi1<RExFeo,975Ni0,02503
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Hinh 5.10. Phé hdp thu ciia cde mau pha tap dong thoi (a) Hé SNiNd va (b) Hé SNiGd
Hinh 5.10 1a ph6 hép thy quang hoc cta cac mau trong hé SNiNd va hé SNiGd. Ta thay phd
hép thu ctia cac miu pha tap dong thoi (Nd®* - Ni?*) hodc (Gd®* - Ni?*) ¢6 su dich bd hap thu (500 +
600 nm), dinh hap thu va chan bo hip thy vé phia bude song 16n khi ndng do tap chat ting. Nguyén
nhan 1& mau pha tap déng thoi tao ra cic mirc ning lugng nam trong ving cam dan téi Eq cia vat lidu

giam.
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5.2.2. Tinh chit tir ctia vat liéu BiixRExFeo,975Ni0,02503

Hinh 5.11a va Hinh 5.12a 1a chu trinh tir tré ctia cac mau trong hé SNiNd va hé SNiGd. Ta nhan

thiy, cic mau pha tap dong thoi c6 Ms, Mr 16n hon nhiéu (khoang 8 + 10 1an) so v&i Ms, Mr ciia mau
BFO. Trong ca hai hé SNiNd va SNiGd, gia tri Ms va Mr déu ting khi ndng do tap chit ting va dat
gi4 tri 16n nhét khi ndng d6 tap chat ting tdi 12,5% mol (Hinh 5.11b va Hinh 5.12b). Nguyén nhan 13
do mau pha tap dong thoi c6 thém cac tuwong tac siéu trao doi RE®* - O* - RE®*, Fe®* - 0% - RE®,
RE3* - 0% - Ni?* 1am cho tir d6 ctia mau ting.
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Hinh 5.11. (a) Chu trinh tir tré ciia mau BFO va cdc mau trong hé SNiNd; (b) Gid tri Ms, Mr
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Pé thay rd anh huong (Nd®* - Ni?*) 1én tinh chét tir cia vat lidu, chung t6i do chu trinh tir tré
ctia mau BNFNO va so sanh véi chu trinh tir tré ctia cac mau BFO, SNd10 va NNd10. Hinh 5.13 1a
chu trinh tir tré va gia tri Ms, Mr cua céc mau BFO, SNd10 va NiNd10 va BNFNO. Ta nhéan théy gia
tri Ms va Mr ctia méu chi pha tap ion Nd®* hodc pha tap dong thoi (Nd®* - Ni?*) 16n hon han gié tri
Ms va Mr cua mau BFO. Gia tri Ms 12 0,053; 0,138; 0,443 va 1,969 emu/g; Mr1a 0,011; 0,012; 0,061
va 0,301 emu/g twong tmg cac mau BFO, SNd10, NiNd10 va BNFNO. Khi so sanh Ms ctia mau pha
tap dong thoi va mau chi pha tap ion dat hiém & cac ndng d6 tap chat khac nhau (Hinh 5.14). Két qua
cho thay khi nng d tap chat nho hon 15% mol, mau pha tap dong thoi cai thién tinh chat sét tir tot
hon so v6i mau chi pha tap ion dat hiém.

5.2.3. Tinh chét sit dién ciia vat liéu BiixRExFeo97sNio02503

Hinh 5.15 va Hinh 5.17 1a chu trinh dién tré cua cac mau trong hé SNiNd va SNiGd. Ps, Pr va

¢ thay d6i theo ndng d¢ tap chat duogc chi ra trén Hinh 5.16 va Hinh 5.18.
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Hinh 5.15. Chu trinh dién tré cia cdc mau trong hé SNiNd
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Hinh 5.17. Chu trinh dién tré cia cdc mau trong hé SNiGd

Tir nhitng két qua thu dugc, ta thdy khi pha tap dong thoi (Nd®* - Ni?*) hodc (Gd®* - Ni?") da
cai thién tinh chét sat tir va sit dién cta vat liéu. Piéu ndy c6 nghia 1a tinh chét ferroic cua vat liéu
BiFeOs di duoc cai thién bang cach pha tap dong thoi (Nd®* - Ni?*) hoic (Gd®* - Ni?*). Trong hai hé
SNiNd va hé SNiGd, chiing tdi nhan thiy tinh chat ferroic cta vat liéu BiFeOs duoc cai thién tot nhat
khi pha tap dong thai 12,5% mol RE3* (RE = Nd, Gd) va 2,5% mol Ni?*.
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Hinh 5.18. Cac dac trung cho tinh chdt sdt dién ciia cdc mau trong hé SNiGd

KET LUAN

Vit lidu BiFeO3 duoc ché tao thanh cong bing ba phwong phap: phan tmg pha rin, thuy nhiét va
sol-gel. V&i phuong phép sol-gel, ché d6 ¢ mau tai 800 °C trong thoi gian 7 gio la diéu kién toi
vu dé vat liéu BiFeO3 c6 cau trac don pha. Phuong phap sol-gel 1a phi hop dé pha céc tap chat
vao mang chu BiFeOs.

Do rong ving cam hiéu dung cua vat liéu BiFeOs giam khi pha tap ion dat hiém (Nd**, Gd*",
Sm®, Y®*), pha tap ddng thoi (Nd**-Ni%*) hoic (Gd**-Ni?*) vao mang chu BiFeOs. Trong s cac
hé pha tap ion dat hiém, hé pha tap Gd®* c6 d6 rong viing cam hiéu dung giam manh nhat tir 2,02
eV xudng 1,60 eV khi nong do tap chét tang tir 0% téi 15% mol. Trong sb cac hé pha tap dong
thoi, hé pha tap dong thoi (Nd®*-Ni?*) c6 d6 rong ving cim hiéu dung giam manh nhat tir 2,02
eV xudng 1,63 eV khi pha tap dong thai 15% mol Nd** va 2,5% mol Ni".

O nhiét do phong, vat liéu BiFeOs thé hién tinh chat sit tir yéu véi tir d6 bdo hoa Ms = 0,053
emu/g. Tinh chat sat tir caa vat liéu BiFeOs duogc cai thién bang cach pha tap ion dat hiém, pha
tap dong thoi (Nd**-Ni?*) hoic (Gd**-Ni®*) vao mang cha BiFeOs. Tir d6 bdo hoa cua vat lidu
BiFeOs pha tap Gd®*, pha tap dong thoi (Gd*-Ni?*) twong Gng tang 1én gap 8,9 va 10 1an so Vi
tir d6 bdo hoa cua vat liéu BiFeOs khdng pha tap.

Tinh chat sat dién cua vat liéu BiFeOs duoc ting cudng khi pha tap Gd®*, pha tap dong thoi
(Nd3*-Ni?*) hoac (Gd**-Ni?*) vao mang cha BiFeOs. Do phan cuc dién bdo hoa (Ps) va do phan
cuc dién du (Pr) tang tir Ps = 1,26 uC/cm?, Pr = 0,75 pC/cm? di voi mau BiFeOs khong pha
tap 18n tgi Ps = 6,89 uC/cm?, Pr = 3,70 pC/cm? ddi véi mau pha tap 10% mol Gd®*; Ps = 31,17
uC/ecm?, Pr = 19,22 puC/cm? d6i voi mau pha tap dong thoi 15% mol Gd®* va 2,5% mol Ni%*.
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