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CAC CHU VIET TAT VA Ki HIEU

Thuéat ngir

1. AFM : Phan st tir (Antiferromagnetic)

2. D-M : Twong tac Dzyaloshinskii-Moriya

3. DTA : Phép phan tich nhiét vi sai (Differential Thermal Analysis)

4. Ec : Dién truong khir dién (Coercive field)

5. EDS : Pho tan sic ning luong (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)

6. Eg : Do rong ving cam (Band gap)

7. FM : Sét tir (Ferromagnetic)

8. FWHM :DJ ban rong (Full Width at Half Maximum)

9. Hc : Luc khang tir (Coercivity)

10. Hex : Cau truc luc giac (Hexagonal)

11. HS : Trang thai spin cao (High — Spin)

12. ICDD : Trung tdm qudc té vé dit liéu nhiéu xa (The International Centre for
Diffraction Data)

13. JT : Hiéu tng Jahn - Teller

14. Lxrp : Kich thuéc tinh thé

15. ME : Hi¢u ung tir — dién (Magnetoelectric)

16. Mr : Tir @6 du (Remnant magnetization)

17. Ms : Tir 46 bao hoa (Spontaneous magnetization)

18. Pc : Cau truc gia lap phuong (pseudocubic)

19. Pr : Do phan cuc dién du (Remnant polarization)

20. Ps : D6 phan cuc dién bao hoa (Spontaneous polarization)

21. SEM : Kinh hién vi dién ttr quét (Scanning Electron Microscope)

22. Tc : Nhiét d6 chuyén pha sat dién — thuan dién (Curie temperature)

23. TEM : Kinh hién vi truyén qua (Transmission Electron Microscope)

24. TGA : Phép phan tich nhiét trong lugng (Thermogravimetrical Analysis)

25. Tn : Nhiét do chuyén pha Néel (Néel temperature)



26.
27.
28.
29.

UV-Vis : Tt ngoai — Kha kién (Ultraviolet — Visible)

VSM : Tir ké mau rung (Vibrating Sample Magnetometry)
XRD : Nhiéu xa tia X (X-ray Diffraction)
i : Hé s6 tir — dién

MAu duge ché tao va nghién ctru trong luin an

30.
31.
32.
33.
34.

35.

36.

37.

38.
39.

40.
41.

42.

BFNO: Mau BiFeOs pha tap 2,5% mol Ni?*

BFO: Mau BiFeOs khong pha tap

BNFNO: Mau BiFeOj3 pha tap dong thoi 10% mol Nd3* va 5% mol Ni#*

HT: Hé mau BiFeOs ché tao bang phwong phép thuy nhiét

H2, H4, H6, H8, H10, H12: Mau BiFeOs thuy nhiét trong thoi gian 2, 4, 6, 8,
10 va 12 gio.

HC4, HC5, HC6, HC7, HC8: Mau BiFeOs thuy nhiét trong 4 gio, twong Ung
Vo1 néng d6 dung dich KOH 1a 4,5,6,7va8 M

SNiGd: Hé mau BiFeOj3 pha tap dong thoi Gd3* va Ni2*

NiGd2,5; NiGd5; NiGd7,5; NiGd10; NiGd12,5; NiGd15: Mau BiFeOs pha tap
dong thoi Gd3* va Ni?*, twong tng véi nong d6 Gd 1a 2.5; 5; 7.5; 10; 12,5 va
15% mol

SNiNd: Hé mau BiFeOj3 pha tap dong thoi Nd3* va Ni2*

NiNd2,5; NiNd5; NiNd7,5; NiNd10; NiNd12,5; NiNd15: Mau BiFeOs pha tap
dong thoi Nd3* va Ni%*, twong tmg véi nong do Nd 1a 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5 va
15% mol

SG: Hé miu BiFeOs ché tao bang phwong phap sol - gel

S500, S600, S700, S800, S850: Miu BiFeOs ché tao bang phuong phap sol -
gel va u & nhiét do twong ung 500, 600, 700, 800 va 850 °C

SGd2,5; SGd5; SGd7,5; SGd10; SGd12,5; SGd15: Mau BiFeOs pha tap Gd®*
tuong ung véi cac nong do6 1a 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5 va 15% mol, ché tao bang

phuong phap sol - gel



43.

44,
45.

46.

SNd2,5; SNd5; SNd7,5; SNd10; SNd12,5; SNd15: Mau BiFeOs pha tap Nd®*
tuong Uing vo1 cac néng do pha tap 1a 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5 va 15% mol, ché tao
bang phuong phap sol - gel

SS: Hé mau BiFeOj3 ché tao bang phuong phap phan (mg pha rin

SSm5; SSm10; SSm15; SSm20: Mau BiFeOs pha tap Sm®* twong ting voi cac
ndng do 1a 5; 10; 15 va 20% mol, ché tao bang phwong phap sol - gel

SY5; SY10; SY15; SY20: Mau BiFeOj3 pha tap Y3* tuong tng véi cac nong do
14 5; 10; 15 va 20% mol, ché tao bang phuong phap sol — gel
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MO DAU

Multiferroic 13 loai vat liéu s& hitu ddng thoi trat ty sit dién (hodc phan sét dién)
va sat tir (hodc phan sit tir) trong cing mot trang thai va duoc goi 1a vat liéu c6 tinh
chét ferroic. Cac trat ty nay c6 su twong tac vSi nhau théng qua hiéu tng tir - dién.
Do vay, vat liéu co thé duoc phan cyc tur béng dién truong ngoai hodc phan cyc dién
bang tir trudng ngoai. Hiéu Gmg tir - dién 1a co s cho viéc nghién ctru ing dung vat
liéu trong cac thiét bj dién tir nhu: cam bién, 16 vi song, bd loc song, thiét bi doc va
ghi tir, thiét bj da chirc ning, thiét bi thu va phat séng siéu am, thiét bi hoat dong dira
trén hiéu tng quang dién [17, 65, 93, 96]. Cac nghién ciru trudc ddy cling cho thay
vat liéu multiferroic dugc tng dung trong linh virc y sinh va xir li cac chét thai hiru
co [49, 80, 119]. Tuy nhién, do dic tinh canh tranh lan nhau giira cac trat tu ferroic,
nén vat liéu multiferroic rat hiém gap trong tu nhién. BiFeOs [a mot trong sé rat it cac
vat liéu tu nhién biéu hién tinh chat ferroic, voi hai trat ty sit dién va phan sat tir cling
ton tai. Vat liéu BiFeOs thé hién tinh chat sit dién voi nhiét do chuyén pha sat dién —
thuan dién tai Tc = 1100 K, tinh chat phan sét tir véi nhiét do chuyén pha Néel Ty =
643 K va hang s6 dién méi & = 100. Vat liéu BiFeOs c6 d6 rong ving cam Eq = 1,3 +
2,8 eV & dang khéi, Eq = 2,5 + 3,1 eV ¢ dang mang mong va Eq = 2,1 eV & dang bot
[26, 56, 80, 137]. Cu truc tinh thé va tinh chat vat i cta vat liéu BiFeOs phu thudc
manh vao phuong phap va cac diéu kién cong nghé ché tao, mau ché tao thudng co
cau trac khong don pha [64, 68, 69, 87, 149]. O nhiét 6 phong, vat liéu BiFeOs ¢
tr d bao hoa nho (Ms = 0,01 + 0,05 emu/g), d6 phéan cuc dién b&o hoa nho (Ps =
0,14 + 0,8 pClcm?) [28, 61, 73, 77, 79]. C4c nghién ctru dya trén vat liéu nén BiFeOs
cha yéu tap trung vao viéc cai thién tinh chét ferroic, dugc tién hanh theo cac hudng
sau: (i) pha tap cac ion tir tinh nhu ion dat hiém (Nd**, Gd3*, Ho®*, Y3*, Sm®*, La%*
va Eud*) [23, 47, 48, 99, 123, 146, 148] va ion kim loai chuyén tiép (Mn?*, Ni%*, Co%*,
Cu?*) [14, 108, 133, 139, 145, 154] vao mang chi BiFeO3 nham nang cao tinh chat

sat tur; (ii) tao vat liéu composite giita BiFeOs véi vt liéu khac dé tao ra hiéu ung tur



- dién thong qua twong tac dan hdi vi mo gitra hai pha sat dién va sét tir [62, 84, 153].
Két qua nghién ctu cho thay, tinh chat sat tir cua vat liéu BiFeOs duoc cai thién khi
pha tap ion kim loai chuyén tiép hoic ion dat hiém vao mang chi BiFeOs. Tuy nhién,
phuong phap nay c6 nhuoc diém la khi ndng do tap chat da Ion dé tao ra trat ty sat tir
¢ tir do bdo hoa Ms cao thi trong mau ché tao xuit hién cac pha la (Bi2FesOo,
BiasFeOuo) hoidc chuyén pha cau tric dan téi giam tinh chét sit dien cua vat liéu. Do
d6, cac nha khoa hoc da tim cach pha tap dong thoi ion dat hiém va kim loai chuyén
tiép vao mang chi BiFeOs [12, 24, 75, 85, 140, 156]. Két qua budc dau chi ra rang,
c4c tinh chat ferroic cia vat liéu duoc cai thién & ndng do tap chat thip ma khong gay
chuyén pha céu tric hay xuat hién pha la. Ngoai ra, mot sé nghién ctu trén vat liéu
BiFeOs con dugc tién hanh theo dinh huéng wng dung xu i mdi treong bang cach
tao vat liéu composite giita BiFeOs voi vat liéu ban dan ving cAm rong nhu TiOz lam

tang kha nang quang xtc tac [43].

Trén thé giGi, mac du cac nghién ciru dua trén vat liéu nén BiFeOs da duoc tién
hanh tir rat som (bat dau tir nhitng nam 60 cua thé ki trudc) va da dat duoc két qua
t6t. Nhung hudng nghién ciu ndy van duoc cho 1a con tiém an nhiéu diéu Ii tha, hta
hen kha ning (ng dung thuc té cao. Dac biét, viéc tim ra didu kién cdng nghé ché tao
vat liéu két tinh don pha cAu trdc, nang cao tinh chat sit dién va sat tir 1 rat can thiét.
Trong d6, huéng nghién ciru pha tap ion dat hiém, pha tap dong thoi ion dat hiém va
kim loai chuyén tiép gan ddy thu hit duoc nhiéu nhém nghién ctu trén thé gigi nho

cac dic tinh cling nhu co ché vat I tha vi caa ching.

O Viét Nam, vat liéu multiferroic da duoc tién hanh nghién cau boi mot sb
nhém nghién ctru thudc Vién Khoa hoc vat liéu - Vién Han Lam Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam, Truong Pai hoc Bach khoa Ha Noi, Truong Pai hoc Cong nghé -
Pai hoc Quéc gia Ha Noi, Truong Dai hoc Duy Tan Pa Ning va Trudng Pai hoc Su
pham Ha Noi. Déi twong nghién ciu cha yéu dua trén cac vat liéu nén BaTiOs,
SrTiOs, PbTiOs, BiTiOs, LaMnOs, Bios(K,Na)osTiOs [2, 3, 7, 8, 39]. Nném nghién
ctu cua PGS. TS. Ng6 Thu Huong thudc Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién — Dai

hoc Qudc gia Ha Noi bude dau ciing di tién hanh nghién ctiu ho vat liéu BiFeOs pha



tap dat hiém [127]. V6i mong mudn dong goép cac hiéu biét hé thong vé vat liéu
BiFeOs ciing nhu tim ra loai vat liéu s hitu tinh chat ferroic ¢6 kha nang tng dung
cao, chung t6i lya chon dé tai: “Ché tao vt liéu BiFeOs, pha tap va nghién ciru mgt

sé tinh chat”,

Muc tiéu ciia luin 4n: Nghién ctru anh huéng cua diéu kién cdng nghé ché tao
1én c4u truc tinh thé, tinh chit dao dong, tinh chat tir va tinh chit quang hoc cua vét
liéu BiFeOs. Tim ra diéu kién cdng nghé thich hop cho viéc ché tao vat liéu BiFeOs,

vt liéu BiFeOs pha cac ion tap chat co cau triic don pha.

Cai thién tinh chat sat dién, sat tir cua vat liéu BiFeOs bang cach pha tap ion dét
hiém (Nd®*, Gd®*, Sm®* va Y**) mang cha BiFeOs.

Cai thién tinh chat sat dién, sit tir cua vat liéu BiFeOs bang cach pha tap dong
thoi ion dat hiém va kim loai chuyén tiép vao cha BiFeOs. Nghién ctu anh huong
ctia ndong do tap chat 1én cau trac tinh thé, tinh chat dao dong, tinh chat sat tir, tinh
chat sat dién nham chi ra nong do tap chat thich hop cho viéc cai thién tinh chat ferroic
cua vat liéu.

Poi twong nghién ctru:

- Vit liéu BiFeOa.
- Vat liéu BiFeO3 pha tap ion dat hiém (Nd3*, Gd®*, Sm3*, Y3*).
- Vit liéu BiFeO3 pha tap dong thoi ion dat hiém (Nd®*, Gd®*) va Ni?*.

Phwong phap nghién ciru: Luin an dugc nghién ciru bang phuong phép thuc
nghiém, két hop véi viée str dung cac phin mém phan tich s liéu nhim khdo sat anh
huong diéu kién cong nghé, anh hudng cia ion dat hiém pha tap, anh hudng cua ion
dat hiém va kim loai chuyén tiép pha tap ddng thdi vao mang cha BiFeOs 18n ciu tric
tinh thé, tinh chét ctia vat liéu BiFeOs. Cau truc tinh thé, hinh thai bé mit clia cdc mau
nghién ctru duoc phén tich bang cac phép do nhidu xa tia X, anh hién vi dién tr quét
va anh hién vi dién tir truyén qua. Anh huéng cia ion tap chét 1én tinh chat dao dong
dugc xac dinh bang phép do pho tan xa Raman. Tinh chit quang hoc dugc phén tich

bang phép do phd hap thu. Tinh chit tir dwgc phan tich bang phép do chu trinh tir tré.



Tinh chit dién dugc xac dinh bang phép do phd tré khang va chu trinh dién tré. Cac
phép do dugc thuc hién trén thiét bi hién dai c6 do tin cay cao tai cac co s& nghién
ctru trong nudc, mot vai phép do dugce thuc hién tai cac phong thi nghiém & nude
ngoai.

Y nghia khoa hoc va thue tién cia dé tai: Luan an dugc thuc hién theo dinh
huéng phat trién tinh chat ferroic cua vat liéu BiFeOj3 va vat liéu BiFeOs pha tap. Day
13 loai vat liéu hira hen nhiéu Gng dung trong cac thiét bi dién tir. Cac phép do thuc
hién trong luan an da phan anh dugc anh hudng cua diéu kién cong nghé ché tao vat
lidu, rat ra duoc diéu kién cong ngh¢ thich hop cho vi¢e ché tao vat liéu BiFeOs va
vat liéu BiFeOs pha tap. Két qua nghién ctru ciing phan anh duoc anh hudng ciia ion
dat hiém, anh huong cua ion dat hiém va kim loai chuyén tiép pha tap ddng thoi vao
mang chu BiFeOs 1én cau truc tinh thé, tinh chat dao dong, tinh chat quang hoc, tinh
chat dién va tinh chat tir ca vat liéu. Nhitng két qua thu dugc sé dong gop nhiing
hiéu biét vé vat liéu BiFeOs vé mit nghién ctru co ban va dinh hudng nghién ctru ing

dung.

Noi dung cua luan an bao g(“)m: Gi6i thiéu vé vat liéu multiferroic, vat liéu
BiFeOs, vat liéu BiFeOs pha tap ion dat hiém, vat liéu BiFeO3 pha tap dong thoi ion
d4t hiém va kim loai chuyén tiép; cac ki thuat thuc nghiém; cac két qua nghién ctru
va phan tich vé anh huong diéu kién cong nghé ché tao; anh huong cia ion tap chét
1én cau trac tinh thé, tinh chat dao dong, tinh chit quang hoc, tinh chat dién va tinh
chat tr ctia vat liéu BiFeOs,

B6 cuc ciia ludn 4n: Luan 4n duogc trinh bay trong 149 trang v6i 106 hinh v&
va 35 bang, bao gdm phan mé dau, 5 chuong noi dung, phan két luan, danh sach cac
cong trinh khoa hoc va céc tai li¢u tham khao. Cu thé nhu sau:

Phan m¢& dau: Gi6i thiéu khai quat vé vat liéu multiferroic, BiFeOs va ndi dung
nghién ctru cta luan an.

Chuong 1: Trinh bay tong quan vé vt liéu multiferroic va BiFeOs. Cac nghién

clru phat trién tinh chat ferroic cua vat liéu BiFeOs.



Chuong 2: Trinh bay cac phuong phap, quy trinh ché tao vat liéu, cac nguyén li
co ban cua cac phép do phén tinh cdu tric tinh thé va tinh chat cta vat liéu.

Chuong 3: Trinh bay cac két qua nghién ctru vé anh huong cua diéu kién cong
nghé ché tao 1én cu tric tinh thé va tinh chat vat Ii cta vat liéu BiFeOs.

Chuong 4: Chi ra cac két qua nghién ctru vé& anh hudng cua ion dat hiém (Nd*,
Gd3*, Sm3*, Y3*) pha tap vao mang cha BiFeOs lén cau truc tinh thé, tinh chat dao
dong, tinh chat quang hoc va tinh chit dién tir cua vat liéu BiFeOs.

Chuong 5: La cac két qua nghién ciru vé anh huong ciia (Nd®* - Ni?*) hoac (Gd**
- Ni%*) pha tap dong thoi vao mang cha BiFeOs 1én cau trac tinh thé, tinh chét dao
dong, tinh chat quang hoc va tinh chit dién tir cua vat liéu BiFeOs.

Két luan: Trinh bay cac két qua chinh cta luén an.

Céc két qua nghién ctru ciia luan 4n duoc cong bd trong 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 c6 lién quan

td1 ndi dung nghién ctru.



Chuwong 1

TONG QUAN VAT LIEU MULTIFERROIC VA

BiFeOs

Trong chuong nay, chiing tdi trinh bay t6ng quan vé cau tric tinh thé, tinh chat

dién, tir cua vat liéu perovskite va vat liéu multiferroic. Cac nghién cau trude day vé

vit liéu BiFeOs, BiFeO3 pha tap dugc dé cap tdi 1a co sé gitp chiing t6i xac dinh rd

noi dung nghién ctiru va muc tiéu cua luan an.

1.1. Vat ligu ABOs

1.1.1. Cau tric tinh thé va cac hién twong méo mang

1.1.1.1. Ciu trisc perovskite

Ciu truc tinh thé perovskite ABO3
trong truong hop li tudng dugc mo ta trén
Hinh 1.1a. O mang co s la mot hinh lap
phuong véi 8 dinh 1a cac cation A, tam cua
6 mat cua hinh 1a8p phuong la cac anion O
va cation B ¢ tdm cua hinh 13p phuong.
Dic trung quan trong clia cu triic ciia per-
ovskite 13 ton tai bat dién BOs vé6i 6 anion
O nam tai 6 dinh va cation B nam tai tim
ctia bat dién. Goc lién két a (B - O- B)
duogc xac dinh nhu Hinh 1.1b. Truong hop
li twong, cau tric perovskite c6 dang lap
phuong vai goc lién két o= 180° va d6 dai

lien két giira cation B va cac anion O ¢

(b)

Hinh 1.1. (a) Cau triic perrovskite ABOs
lap phwong Ii twong; (b) Su sap xep cua
cac bét dién trong cau truc



dinh cua bat dién (B - O) 1a nhu nhau. Tuy nhién, thuc té do dai lién két B - O s&
khong bang nhau va goc lién két o s& nho hon 180° 1am cho ciu trac tinh thé khong
con 14 1ap phuwong. Kinh thude cua cic cation A va cation B quyét dinh ciu trac tinh
thé va trang thai 6n dinh cta céu trac. Pé danh gia muc do 6n dinh cu trac cua cac
tinh thé perovskite, Goldschmidt dua ra thira ) dung han t, duoc xac dinh boi biéu
thirc:

r,+r

1::\E(l’B + rO)

trong do ra, rs va ro tuong tng la ban kinh cua cation A, cation B va anion O. Khi t =

(1.1)

1 vat li¢u perovskite co cAu trac dang lap phuong, vi du nhu SrTiO3z. Khi 1 <t< 1,065
cAu trac on dinh dang tt gidc, thuong xay ra d6i voi hop chat chira cation B ¢6 kich
thudce nhd. Truong hop nay, cation B s& dé bi 1éch khoi tAm bat dién BOg va huéng
vé mot dinh cua bat dién, tao nén su phan cuc dién. Vi vay, vat liéu co tinh chat sit
dién, vi du nhu cac hop chat PbTiOs, BaTiOs va KNbO3. Ddi véi cac hop chat ma
kich thudc cta cation A 16n, thira sé dung han t> 1,07 vét liéu s& c6 ciu tric dang luc
gidc. Mot s6 truong hop dic biét khong tuan theo quy ludt ndy, vi du nhu StMnOs,
BaMnOs. Khi cation A c6 kich thuéc 16n s& nam xép chit trong hdc 12 mit tao boi
céc bat dién BOs, con khi cation A c6 kich thudc qua nho s& khong 1ap day khoang
trong tao boi cac bat dién BOs. Khi d6, cac bat dién s& bi quay dé giam kich thudc
ctia hoc 12 mit AO12 [111]. Thira s6 dung han nho hon 1 thuong thiy trong cac cu
tric perovskite A?B* va A®B2. Khi thira s dung han giam dan, ciu trac tinh thé s&

chuyén tir cau trac 1ap phuong sang cau triic mat thoi va sau do la cau trac tryc giao.

Ngoai ra, dé danh gia sy 6n dinh ciia ciu trac mot cach chinh xac hon ngudi ta

con str dung cong thuc:

dao
t=——A0 1.2
V2.d5 o (1.2)

trong d6 da-o vVa ds.o twong ng 1a khoang céch tir vi tri cation A va cation B dén

anion O. Trong cau tric perovskite 1i twong thit = ¢ =1 [111].



1.1.1.2. Swr tach mauc nang luwgng trong truwong bat dién

Trong bat dién BOg, twong tac tinh dién giira cac cation B va anion O dan t6i
tach mic ning luong. Tinh chét dién tir cta vat lidu nay phu thudc vao su sap xép cac
dién tur trén 16p d cua cation B. Trong truong bat dién BOs, néu ta chon mot hé truc
toa d6 Oxyz sao cho cation B nam & gc toa do thi cac anion O cua bét dién nam trén
C4C truc toa do Vé ca hai phia so voi cation B. Ham song dién tir trén 16p d cia cation

B dugc ki hiéu la cac orbital d,, d. . ,d,.d,.,d,, trong d6d . nim doc theo truc

xy!yz?

Oz, dxz_y2 nam trén cac truc Ox va Oy; con cac orbital d,,,d,d, nim trén duong

Xy 1z
phan giac ctia cac goc phan tu tao boi cac truc toa do. Vat lidu co cau trac perovskite,
bat dién BOs tao boi 6 anion O nam tai 6 dinh cua bat dién va mot cation kim loai
chuyén tiép nam & tam cua bat dién. Theo |i thuyét truong tinh thé, mot cach gan
dung coi lién két giita cation & tm bat dién va cac anion O chi 1a tuong tac tinh dién.
Dudi tac dung cua truong bat dién, nang luong ting véi cac orbital d cua ion kim loai
chuyén tiép dugc tach ra ¢ nhitng murc nang luong khac nhau. Do tinh d6i xing cua
truong tinh the, cac dién tir duge mo ta boi cac orbital dyy, dyz, dzx chiu mot lyc day
ctia cac anion O nhu nhau nén c6 ning lugng bang nhau, con cac dién tir trén cac
orbital d ., d . .huong truc tiép vao céc anion O nén s& chiu mét luc day tir cac
dién tir cua anion O manh hon so voi c4c orbital dyy, dyz, dzx. Diéu ndy s& dan dén sy
tach mirc nang lugng, cac orbital d . va d._ . Ung v6i mic nang luong cao, cac
orbital dyy, dyz, dzx (g véi mirc nang lwong thap. Nhu vay, mirc ning lugng thap suy

bién bac 3, mirc nang lugng cao suy bién bac 2 ki hiéu twong Gmg 1a t);va €.

1.1.1.3. Hiéu urng Jahn - Teller va cac hién twong méo mang

Theo li thuyét Jahn — Teller, khi c4u trac c6 tinh dbi ximg, véi mirc nang lwong
suy bién thi ciu triic s& bi bién dang dé loai bo suy bién, giam tinh d6i xtg va giam

nang lugng tu do. Hiéu tng Jahn — Teller (JT) xay ra d6i vai ion kim loai ¢6 s6 dién



tir trén muc eq 1 s6 1. Tuy nhién, hiéu tng ndy xay ra yéu hon trong cac hop chét co

cAu trac bat dién ma mirc tog cua 1on kim loai chtra 1, 2, 4 hoac 5 dién tir.

Chung ta xét truong hop cu thé cho ion Fe?* trong trudng bat dién. Trong trudng
yéu co céu tric dién tir 3d° ('[23g e; ), con trong trudng manh s& c¢é cdu trac dién tir 3d°
(t3, € ). O trang thai kich thich, néu muc eg chi c6 mot dién tir thi s& c6 hai cach sip

xép kha dilé(diz d)‘(’z_yz)hoéc (dfz d)l(z_yz).Vc'ri cach sap xép thﬁnhét(diz d)c()z_yz

), chuyén dong ciia dién tir s& bi can tré nhiéu hon hay néi cach khéc 1a luc hit tinh
dién gifta anion O va ion Fe3* doc theo truc Oz yéu hon so véi trén mit phang Oxy.
Diéu nay dan téi mot hé qua 1a cac anion O trén mit phang Oxy sé dich vé gan ion

Fe®* hon so véi cac anion O doc theo truc Oz.

\\
Z :
é_&. —~g¢ ) 0
I\ — L . -
Bt \ § Ny
x /e\ ) T e\y \? |
ks i
ES | dy2.y2 _,,——"“
, Gfy® g2 o T Gy
’ 1 d, )
: . S de
Ay e
tyg ———te —_— - T T T T, b
ET d
¥ g de d, K
(a) (b) (©)

Hinh 1.2. S tach mizc nang luong 3d: (a) Trong truong bat dién; (b) Khi xay ra
meo mang JT Kiéu I, (c) Khi xdy ra méo mang JT kiéu 1l [101]

Nhu vy, bat dién bi méo di so véi cdu truc perovskite 1i tuong. Do dai lién két Fe —
O s& khong con gidng nhau, sé& co 4 lién két Fe — O ngan nam trén mit phang Oxy va
¢6 2 lién két Fe — O dai hon doc theo truc Oz. Ta goi trudng hop nay 1a méo mang JT

kiéu 1. Déi voi cach sip xép tha hai (d gz ,d iz_yz ), s& thu dugc méo mang theo chiéu
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nguoc lai goi 1a méo mang JT kiéu II, tirc 1a lién két Fe — O doc theo truc Oz s& nga“in
hon lién két trén mat phang Oxy. Méo mang JT kiéu I va kiéu II dugc biéu dién trén
Hinh 1.2. Khi ¢6 méo mang JT céu trc s& bién dang va chuyén tir cdu trc lap phuong
thanh ciu trac truc giao. Néu vat liéu chi ton tai mot trong hai kiéu méo mang JT thi
ta goi la hién tuong méo mang JT tinh. Hién tuong méo mang JT goi la dong néu
trong vat liéu ton tai ca hai kiéu méo mang va chiing chuyén déi qua lai 1an nhau.

Trong truong hop ndy, ciu triic khong dong nhét trén toan bo vat licu.

Ngoai méo mang JT, kiéu méo mang
GdFeOs ciing thudng dugc quan séat thay
trong cau trac perovskite. Trong méo mang
kiéu GdFeOs goc lién két Fe - O - Fe ¢o gia
tri khac 180° do cac bat dién quay di mot goc
theo mot truc nao d6 (Hinh 1.3). Nguyén

nhan la do ban kinh cua cac ion khong bang
nhau trong cau tric xép chat. Goc lien két @ Hinh 1.3. Méo mang kiéu GdFeOs
phu thudc kha nhiéu vao béan kinh trung binh

ctia ion & vi tri A va anh huong manh dén cac tinh chat cua vat liéu.
1.1.2. Mt s6 co ché giai thich tinh chat tir trong ciu triic perovskite
1.1.2.1. Twong tic trao déi truc tiép

Tuong tac trao doi truc tiép xay ra trong cac hop chat khi ma ham song cua cac
ion tir c6 su chong phui nhau (Hinh 1.4a). Céc spin Si va Sj cua céc electron dinh xu

lién két voi nhau duoc md ta bing biéu thicc Hamiltonian Heisenberg
Hex :-2%‘,Aij .S .S (1.3
trong d6 Ajj 1a tich phéan trao doi. Néu Ajj > 0 cac spin cta dién tir dinh huéng song

song voi nhau, twong tac nhu vAy goi 13 twong tac sat tir. Nguoc lai khi Ajj < 0, cac

spin ctia dién tir dinh huéng doi song goi 1a twong tac phan sat tir.
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1.1.2.2. Twong tic trao déi gian tiép thong qua cdc di¢n tir din

Trong cac hgp chat co chura cac ion

tor ma cadc ham séng mo ta chung khong «.X.B‘K.X.H.D
(a)

c6 sy phu lén nhau thi tuong tac tur gitra

chung 13 twong tac gian tiép. Tuong tac

gitta hai ion tr s€ xay ra thong qua su

phan cuc cua cac dién tir dan. Su phan

cuc nay lan luot lién két véi mot mémen
tur dinh xir lan can 6 mot khoang cach r. (b)

Tuong tac trao doi nhu vay goi 1a tuong «.x.n.x.n.x.”
tac trao d6i gian tiép thong qua cac dién

ttr dan (Hinh 1.4b). Tuong tac ndy mo ta (c)

su trao doi gitta cic momen tir dinh X&  Hinh 1.4. (a) Tuong téc trao déi truc
tiép ciia cdc ion tir; (b) Twong tdc trao
, doi gian tiép thong qua cdc dién tir
lugng tir va dau hiéu cta tuong tac trao  ddn; () Twong tdc siéu trao doi [4]

théng qua khi electron ty do. Mot co ché

d6i biéu dién thong qua mémen tir dinh

Xt va mat do electron trong md hinh khi kim loai tu do mé ta béi biéu thirc (1.4)

cos (2kgr)
Jrkky(r) ~ —r3 (1.4)

trong d6 kr la véc to song cua khi electron ty do.
1.1.2.3. Twong tdc siéu trao doi

Trong hau hét cac vat 1iéu ABOs, do cac ion tir duoc ngan cach nhau du xa bdi
cac anion O c6 ban kinh kha 16n, twong tac truc tiép giira cac ion loai nay thuong rat
nho. Khi d6 cac ion tir trong tic v6i nhau mot cach gian tiép thong qua trao ddi dién
tir v6i anion O, tuong tac nhur vay goi la twong tac siéu trao doi (Hinh 1.4c). Céac
cation B cing hod tri twong tic bang cach trao doi dién tur trén mic eq thong qua

orbital p, cua O.
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1.1.2.4. Twong tdc trao doi kép

Trong sb cac vat liéu c6 cu tric perovskite, dién hinh 1a vat liéu ho manganite
(RMnO3) khi thay thé ion R bai cac ion hoa tri 2 nhu Ba, Ca hay Sr, dé dam béo tinh
trung hoa dién tich, mot lwgng Mn3* twong tmg s& chuyén thanh Mn** 1am tang tinh
dan va xuét hién tinh chét st tir. Zener [151] dd dua ra mot co ché twong tac va trao
d6i dién tich cho phép giai thich mot cach co ban tinh chét tir, tinh chat dan va méi
lién hé giita chung trong hau hét cac hop chat manganite. Tuong tac trong mé hinh
nay dugc goi 14 twong tac trao d6i kép (DE) va dugc minh hoa trén Hinh 1.5. M6 hinh
DE cho rang: (i) lién két Hund ndi nguyén tir 14 rat manh do vay spin cia mdi hat tai
1a song song véi spin dinh x cta ion; (ii) Cac hat tai khong thay d6i hudng spin cia
chung khi chuyén dong, do vay chiing c6 thé nhay sang mot ion 1an can chi khi spin
cua 2 ion nay la song song; (iii) khi qua trinh nhdy xay ra, nang lugng ¢ trang thai co
ban sé& thap di. Trong truong hop cu thé cua cic manganite, nguoi ta cho rang ion
Mn** ¢6 kha ning bat giit dién tir ciia ion Mn®* 1an can va nhu vay s& dan dén viéc
taing do din cua hai ion cing huéng spin. Piéu nay cho thay mbi twong quan manh
giira tinh cht tir va tinh chat din trong cic hop chit manganite pha tap. Tuong tac
trao d6i theo co ché DE 14 twong tac gian tiép, c6 nghia 1a phai thong qua anion O
trong lién két Mn3* - O% - Mn**,

eg
4
— : O _1_4; t,,
S E—
Mné* (3d) Mn‘* (3d)

Hinh 1.5. M6 hinh tuwong tdc trao doi kép trong hop chdt manganite [6]

Theo nguyén |i Pauli, khi mot dién tir tir Mn®*" nhay sang orbital p cua O thi dién

tir ctia orbital p cua O c6 cung hudng spin s& phai nhay t&i ion Mn** 1an can. Hai qua
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trinh trao d6i dién ttr nay phai dién ra ddng thoi va goi 1a twong tac trao doi kép. Trong
d6, su phi cac ham song trong cAu hinh Mn3*- O% duoc xem nhu mot yéu té quan
trong anh huong t6i cudng d6 twong tac DE trong cac hop chit manganite, tuong tu
nhu ddi v6i tuong tac siéu trao doi. Tuy nhién, tuong tac siéu trao d6i c6 thé 1a phan

sit tir, con twong tac DE chi c6 thé 1a sit tir [6].
1.2. Vat liéu multiferroic

1.2.1. Lich sir phat trién cia vat liéu multiferroic

Multiferroic la thuat ngir dwoc st dung rong rai trong nghién ctru va ing dung
cac vat liéu to hop nhiéu tinh chat ferroic trong cing mét pha cau tric. Pau thé ki 20,
Pierre Curie 12 ngudi dau tién dua ra ¥ tudng vé tinh thé ton tai dong thoi trat tu st
dién va sat tir. Sau d6, nam 1920 Valasek cho ring mudi xenhet dién c6 cac tinh chét
ma Pierre Curie da dé cap t6i trude d6 [20]. Nghién ctru 1i thuyét dau tién vé cac hiéu
ung tur - dién va mbi quan h¢ gitta d§ phan cyc dién va do tir hoa trong vat li¢u duoc
Dzyaloshinskii tién hanh va nghién ctru thyc nghiém dugc Astrov thuc hién déi véi
vat lidu Cr203. Két qua nghién ctru di cho
thay vat liéu thé hién tinh chat thuan dién,
phan sit tir va dd dugc tng dung trong cac
linh vuc vi dién tir [20]. Té1 nam 1966, vat
lidu ton tai dong thoi tinh chat sat dién, sat
tur da dugc Hans Schmid phat hi¢én va ciing

dugc tng dung trong cac thiét bi dién tu.

Tuy nhién, chiing c6 tinh dbi xtng thap, chi

tdn tai tinh chat sit dién, sit tr & nhiet do  Hinh 1.6. Cdc tinh chat cia vat liéu
A 1k . . . multiferroic [10]

rat thap [13]. Khai niém multiferroic lan
dau tién duoc Hans Schmid sir dung ndm 1994 trén tap chi ferroelectrics. Trong cong
b cua minh, Hans Schmid da st dung dinh nghia multiferroic nhu mét vat li¢u don
pha ton tai ddng thoi hai (hoac nhiéu hon) tinh chat ferroic [109]. Ngay nay, khai

niém multiferroic da duoc maé rong ra cac loai vat liéu ma mang trong né bat ki mot
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kiéu trat ty tir, hay dién, hay co dan hdi. Linh vuc nay duoc ra doi voi tir khda chung
la cac hé tur - dién [109]. Nhung sau khi ra doi, linh vuc nay it dugc quan tdm va chi
thuc su dugc tap trung nghién ctu tré lai vao nam 2003 véi nhiéu phat hién vé do
phan cuc dién Ién trong cac mang mong epitaxial BiFeOs [44, 131] va phét hién vé
lien két dién - tir manh trong cac vat liéu ToMnO3 va TbMn,Os [63]. Hién nay, vat
lieu multiferroic dang 1a mét linh vuc nghién cieu sdi ndi trong vat If chat ran va khoa
hoc vat liéu do kha nang tao ra nhiéu vat lidu to hop mang nhiéu tinh chat Ii tha ca vé
mat khoa hoc co ban, cling nhu trng dung trong c6ng nghé mai. Vat liéu mutilferroic
dang khéi da duogc ung dung trong cac thiét bi cam bién, thiét bj 10 vi song, cac bo
loc song, thiét bi chuyén pha dong dién xoay chiéu [10, 93]. Vat liéu multiferroic
dang mang moéng duoc khai thac manh dé phat trién cac thiét bi dién tir, bao gom céc
linh vyc dién tir hoc spin, cac cam bién sir dung hiéu ing duong ngam va céc thiét bi

thay d6i trang théi spin bang dién truong [10, 17].
1.2.2. Tinh chat vat Ii caa vét liéu multiferroic

Vat lieu multiferroic véi viéc ton tai

nhiéu tinh chat ferroic trong ciing mot pha B 6B

+ = + =

cau trGc biéu hién nhiéu hiéu tng dién - tur

E
phac tap, htra hen kha nang tao ra cac loai
vat liéu mégi. Do vira c6 do tir hda tu phat (co g 2 M
thé tai dinh huéng bai tir truong ngoai), vira ¢ J’» . N s

c6 d6 phan cuc dién tu phat (co thé tai dinh

hudng bai dién treong ngoai) nén ngoai cac Hinh 1.7. Twong quan giita cdc tinh
hiéu tmg doc 1ap nhu vat liéu sat dién, sat tir chat ciia vt liéu multiferroic [132]
thong thuong, trong vat liéu multiferroic cac

hiéu tmg dién — tir con co su tuong tac 1an nhau [10, 111]. Nghia 13, chdng ta c6 thé
dung dién trudng ngoai dé diéu khién tinh chat tir va nguoc lai. Viéc ton tai dong thoi,
lai hda, canh tranh va kiém soat 13n nhau giita cac tinh chat duoc mé ta trén Hinh 1.7.
Hon nira, vat liéu multiferroic ¢6 do bién dang tu phat cd thé tai dinh huéng boi

trrong co hoc hoac truong dién tur. Tuc la, khi chiu tac dung cua tir tredng ngoai, pha


http://vi.wikipedia.org/wiki/M%C3%A0ng_m%E1%BB%8Fng
http://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=Ph%C6%B0%C6%A1ng_ph%C3%A1p_epitaxy_ch%C3%B9m_ph%C3%A2n_t%E1%BB%AD&action=edit&redlink=1
http://vi.wikipedia.org/wiki/V%E1%BA%ADt_l%C3%BD_ch%E1%BA%A5t_r%E1%BA%AFn
http://vi.wikipedia.org/wiki/Khoa_h%E1%BB%8Dc_v%E1%BA%ADt_li%E1%BB%87u
http://vi.wikipedia.org/wiki/Khoa_h%E1%BB%8Dc_v%E1%BA%ADt_li%E1%BB%87u
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sat tir s& bi bién dang tao nén pha tir gido. Sy bién dang nay s& tao ra ang suit truyén
sang pha sat dién lam thay d6i d6 phan cyc dién trong vat liéu do hiéu tng ap dién
xay ra trong vat liéu. Khi d6 trong vat lidu s& xuét hién cac dién tich cam tng (xuat
hién dién truong) gay bai tir truong ngoai.

Vit liéu multiferroic dién hinh thuéc nhdm perovskite cua céc kim loai chuyén
tiép va cac nguyén té dat hiém co tinh sit tir va ferit tir (TbMnOs, HoMn2Os va
LuFe204), hoic hop kim cua Bi (BiFeOs va BiMnOs3) va hop chat khong chira oxy
(BaNiF).

1.2.2.1. Tinh chat sdt di¢n

Tinh chat sat dién caa vat liéu dugc dic trung béi chu trinh dién tré (Hinh 1.8).
Ttr chu trinh dién tré, ching ta cd thé xac dinh dwoc gia tri do phan cuc dién tu phat
Ps, d0 phan cuc dién du Pr va dién truong khir dién Ec. D6 phan cuc dién tu phat co6
thé tai dinh hudng tiy thudc vao cau tric tinh thé. Khi ta dua vat ligu sit dién vao
trong mot dién truong ngoai, dudi tac dung cua dién truong cac mémen ludng cuc
dién s& dinh hudng theo phuong dién truong. Pé giam ning luong cia hé, tinh thé sat
dién thuong hinh thanh nén cac mién phan cuc dién tu phat (ddomen dién), mdi domen
s& hudng theo mot hudng xac dinh. Pién trudng ngoai co thé 1am thay doi kinh thudce
cua cac domen nay. Khi dién trudng di 16n cac ddomen déu dinh huéng theo hudng
dién truong, do phan cuc dién tu phat dat téi trang thai bao hoa Ps. Khi ngét dién
truong ngoai cac domen khong trd lai trang thai ban dau, mot phan domen van dinh

P A

2P

Hinh 1.8. Chu trinh dién tré cua vdt liéu multiferroic [115]
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huéng theo hudng cua dién trudng trude d6. Vi vay, vat lidu sit dién van co tinh chat
phan cuc dién, ta goi 1a ¢ phan cuc dién du Pr. Tinh chét sat dién trong vat liéu c6
c4u tric perovskite c6 ngudn gbe: (i) Do su léch khoi tdm bét dién BOg cua cation B;
(i) Do I¢ cap electron cia cac cation A; (iii) Mat trat ti trong cdu triic cua vat liéu.
o Tinh chdt sat dién do cation B léch khéi tam bat dién

Do su tuong tac giita cac dam may electron cua cac ion 1an can nhau dan téi
cation B bi léch khoi tam bat dién, thuong xay ra déi vai tinh thé khong ddi xing.
Hinh 1.9a mé ta su dich chuyén cua cation B va hai mirc ning luong twong tng cla
chét sit dién c6 ciu trac perovskite 1i twong. Khi nhiét ¢ T < Tc, dé hé dat toi trang
thai 6n dinh (ning luong cta hé cuc tiéu) thi cation B s& dao dong léch khoi tdm cua
bat dién. Hai vj tri cua cation B c6 ning lugng cyc tiéu dugc ngin cach boi hang rao
nang luong (mo ta bai dudng lién nét trén Hinh 1.9a), din t&i vat liéu co phan cuc
dién ty phat. Khi nhiét do tang t6i gia tri Tc, hang rao ning luong bi ha thap xubng,
hai vi tri img véi ning luong cuc tiéu s& khdng con bi ngan cach boi rao nang lugng.
O cationA e !

© 02'
O cation B
Ps

Hinh 1.9. (a) Su dich chuyén cua cation B va hai mirc ndng hrong twong vmg
cua chat sat dién co cau truc perovskite; (b) Hang so dién moi va do phan cuc
dién tw phat cua vat liéu sat dién phu thudc theo nhiét dé [157]
Do d6, khi T > Tc hé mudn dat t&i trang thai on dinh thi cation B s& phai nam tai tam
cua bét dién. Trang thai cua hé khi d6 s& c6 ning lwong nhé nhat, dugec mo ta boi

duong nét dut trén Hinh 1.9a, Itc nay s& khéng c6 phan cuc dién tu phat, chat sat dién
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sé tro thanh thuan dién. Khi nhiét d6 tang cling lam cho twong tac gitta cac phonon
tr nén manh hon, két qua 1am cho d6 phan cuc dién thay d6i manh. Do vay, gié tri
hang sb dién méi cua vat liéu st dién ciing bi thay doi, su thay ddi nay tuén theo dinh

luat Curie — Weiss:
E=—— (1.5)

trong d6 ¢ 1 hang sé dién moi, C 1a hang sé Curie, 6 1a nhiét &6 Curie - Weiss. Su
phu thudc cua héng s6 dién moi va do phan cuc dién tu phat theo nhiét do cua vat liéu

sat dién duogc biéu dién trén Hinh 1.9b.
o Tinh chdt sat dién do lé cap electron cua cation A

Ddi véi cac vat lidu multiferroic, dién hinh 1a céc vat liéu BiFeOs, BiMnOs va
PbVO; thi ion Bi®* va Pb3* giir vai trd quan trong trong ngudn gbc tinh chat sat dién.
Céc ion nay déu c6 2 electron & phan 16p 6s xa nhau khdng tham gia céc lién két hoa
hoc. Chiing dugc goi la cac electron Ié cap va ¢6 kha nang phan cuc dién 16n. Theo li
thuyét c6 dién, ddy 1a nguyén nhan dan dén tinh chét sat dién trong vat liéu. Khi céc
electron 1é cap hoat dong né s& day orbital 6p (con tréng) cua Bi dén gan orbital 2p
cua O, din dén sy lai hoa giira céc orbital 6p cua Bi va 2p cua O [157]. Két qua nay
lam cho cation B trong bat dién BOg bi léch khoi tdm béat dién vé phia cac anion O
bén canh hoac bat dién BOs bi xoay theo phuong <111> va gay ra su phan cuc dién

nén vat lidu co tinh chét sat dién [10, 94].
o Tinh chdt sat dién do mat trdt tw trong cdu tric

Tinh chét st dién cua vat liéu multiferroic ngoai 2 nguy@n nhan néu trén thi con
do nguyén nhan mat trat ty trong cdu truc. Hién tugng nay thuong quan sat thay trong
cac hop chét chtra cac ion kim loai chuyén tiép. Dic biét, nd dé xay ra ddi vai cac
chét chira ion kim loai chuyén tiép c6 hoa tri khac nhau. Khi xay ra mét trat tu trong
cAu trac thi ca vi tri va lién két giita cac nguyén tir 1a khong gidng nhau. Vat liéu s&
c6 su phan cuc dién din dén tinh chat sat dién. Nho vay, vat lidu c6 tinh chat ferroic
[10, 19, 157].
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1.2.2.2. Tinh chit sdt tir va phdn st tir

Vat liéu ¢6 tinh chat tir s& ¢c6 mémen tir tu phat, huéng cua ching cé thé thay
d6i bang tir trudong ngoai. Tinh chit nay tuwong tu nhu tinh chit sit dién da trinh bay
& trén. Cac momen tir ciia vat lidu thuong co ngudn gbe tir su sip xép cac electron
trén cac orbital d va f. Khi nhiét d6 thay doi thi tinh chat tir cia vat liéu ciing thay d6i
theo. That vay, trat tu st tir cta vat lidu s& chuyén sang trat ty thuan tu khi nhiét 4o
cao hon nhiét do Curie (Tc) va tuan theo dinh luat Curie-Weiss.

Céc kim loai nhu Fe, Co, Ni 1a nhitng vi du dién hinh cho vat liéu sat tir. Nhiéu
nghién ctru cling cho thay vat liéu tir spinel va mot sd oxit cling co tinh chat sit ti.
Tuy vay, tinh chat sat tir ctia cac vat lidu nay thuong 1a kém hon so vdi cac vat li¢u
c6 cau trac perovskite. Trong cac vat liéu sat tir co cdu tric perovskite twong tac siéu
trao d6i dién ra giita mic eq ctia orbital d cia cac kim loai chuyén tiép théng qua
orbital p cia O (g, —O—¢€) va (e; —O—e;) [111, 157].

Vé mit hinh thirc, tinh chat phan sat tir cia vat liéu c6 dic diém giéng vai tinh
chat phan sit dién. Vat liéu c6 tinh chat phan st tir chuyén thanh vat liéu thuan tir khi
nhiét d6 vuot qua nhiét 46 Néel (Tn) [111]. D4i vé6i vat liu phan sét tir, spin cua cic
jon tir duogc sip xép theo quy tic Hund va twong tac siéu trao d6i voi nhau théng qua
anion O. Tuong tac nay xdy ra giira cac muc €; cua orbital d lap ddy mot nira
(eé —O—e;) véi goc lién két 180°. Tuong tac si€u trao doi xay ra gitra cac mirc eg
(twong tac o) manh hon so vai tuong tac gilra cac muc tog (trong tac ) cua orbital d
(minh hoa trén Hinh 1.10). Biéu nay ciing c6 thé giai thich cho viéc cac vt liéu khac
nhau c6 nhiét do chuyén pha Néel Ty khac nhau (vi du nhu LaFeOj3 c6 nhiét d6 chuyén
phala Ty = 477 °C; con LaCrOs c6 nhiét do chuyén pha Tn = 7 °C). Vat liéu thudc ho
perovskite v4i bat dién BOg nghiéng, goc lién két B - O - B giam mét lugng 6, nghia
la lam giam sy xen phu cua cac orbital 2p cua anion O va cac orbital 3d cta cation B.
Céc nghién ctru trudc day [10, 29] da chi ra nhiét do chuyén pha Néel Ty ti 18 véi goc
lién két B - O - B theo biéu thirc Ty ~ cos?6.
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Tuong tac o
& &
3dxz.yz % .2. 3d><2_y2

Mn+

Tuong tac «

Hinh 1.10. Tuwong tdc siéu trao doi giita cdc cation B véi goc lién két 180° [63]

1.2.2.3. Hiéu wng tir — dién trong vat liéu multiferroic

Vit liéu multiferroic c6 céc tinh chit da trinh bay & trén nén c6 thé dung tng sat
co hoc, dién truong hoic tir trudng dé bién dang vat liéu nay. Nghia 13, khi chju tac
dung cuta tlr truong ngoai, pha sit tir s& bién dang goi 1a tir gido. Su bién dang nay sé&
tao ra (mg sudt truyén sang pha st dién va lam thay d6i 6 phan cuc dién trong pha
sat dién do hiéu ung ap dién. Khi do, trong vat liéu s¢ xuat hién dién tich cam ung.
Vé mit nhiét dong hoc, cac hién tuong dién - tr trong vat liéu multiferroic thuong
duoc mo ta boi I thuyét Landau, trong d6 ning lugng tu do F phu thudc vao dién

truong (E) va tir trudong (H) duoc xac dinh theo biéu thuc (1.6)

S . 1 1
F(E,H)=F-PE -M/H, _EgogijEiEj _EﬂoﬂiniHj —o;BH;
) . (1.6)

_EﬂijkEiHij _§7iijiEjEk T

trong d6 Fo 14 hing s phu thudc vao gdc tinh ning luong, (i, j, k) 1a cac chi sd bién
E

khong gian, E,E, E va H,H, H tuong tmg la cac thanh phan cua E va H. P*va M/

j1

la cac thanh phén tuong g cua d phan cuc dién tuy phat Ps va do tir hod Ms, &, va

A, tuong g 1a d6 cdm dién va do cam tur trong chan khong. €; va 4; tuong ing la
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cac tenxo bac 2 cua do cam dién va do cam tu. ﬂijk va 7« la cac tenxo bac 3 cua do
cam di¢n va d§ cam tur. H¢ so @; 1a cac thanh phan cua tenxo a, nd cho bict hi¢u Gng

tir - dién xay ra trong vt liéu manh hay yéu.

Bang 1.1. M6t s vt liéu multiferroic va cac dic trung cta nd [132]

Nhom | | Co ché Do phan Nlﬁiét 4o Nﬁiét do
. A on tu N chuyen chuyen
At Tia . d Y y
Vat liu kh_ong tinh cho_ tinh I_nul- eue 1@121 pha sat pha tur
glan tiferroic (HC.cm™) | 4ien (K) (K)
RF63(803)4 R3+ Tinh Sét dlén
R32 .. | do hoat don ~9 ~ 38 ~ 37
(R=Gd, Tb) cua nhom BOs3
Pb(B28112)Os St dién do ion
(B=Fe,Mn,Ni, | Pm3m | B’ | B;tinhchitty | ~65 ~385 | ~143
B’=Nb,W,Ta) do ion B’
BiFeO; R3c | Fetr | Lecdpdientu | o 75| ~1103 | ~643
ovitri A
BiMnO3 c2 | mn | Lecdpdientr | o0, | _g59 | <100
ovitri A
Bi(FeosCrog)Os | - | Cp* | Decipdienty - _gq | L
ovitri A
(Y.Yb)MnOs | P63cm | mn | Mattrattu -6 ~950 | ~77
khong gian
INMnOs | P63cm | mne+ | Mattrattu -3 ~500 | ~50
khéng gian
YCro; p21 | ¢+ | Mattrattu -2 ~475 | ~140
khong gian

Hi¢u tng tu - dién trong vat liéu multiferroic cling c6 thé bi€u dién thong qua moi

quan hé gitra d§ phan cuc dién va tu truong hodc do tir hod va dién truong va duoc

xac dinh nhu sau [132]:

R(E,H):—S—E:RSJr

1

&&E +aH +- B, HH +7,

0™ij

2

HE +..,

k™ i

(1.7)




21

ik i

oF . 1

M. (E, H):_m:Mi +upH +o B+ B HE, "'EVijkEj E +.., (1.8)

Biéu thire (1.7) va (1.8) c6 chira thanh phan tenxo tir dién aij, goi 1a hé s tir dién cua
vat liéu va duoc xac dinh:

_ ok _dM,

L LT 1.9
“iTH, o, (1.9)

Dua vao gia tri cua hé so tir dién cd thé biét dugc vat liéu co6 hiéu ing tir - dién manh
hay yéu. Mot s6 vat li¢u multiferroic dién hinh va cac ddc trung cua ching dugc chi

ra trong Bang 1.1.
1.2.2.4. Tinh chdt dién ciia vat liéu multiferroic

Tinh chat dién cua vat liéu dién moi thudng duoc nghién ciu théng qua phép
do pho tré khang. Trong biéu dién sé phuc trg khang caa vt lieu duoc xac dinh boi

hé thuec:
Z(0)=Z'+jZ" (1.10)
trong 6 Z' 1a phan thyc cua tro khang, Z" 1a phan ao cua tré khang.

Nhu di biét, tré khang phu thugc vao tan sé. Do vay, phép do pho tré khang
thuong khao séat sy phu thudc cuia tré khang Z vao tan sb. Phép do pho tra khang la
ghi lai su phu thudc caa Z' va Z" vao tan sb. Tir d6 biéu dién sy phu thudc cua (-2"
)theo Z' ta dugc pho tré khang cua vat liéu. Tir két qua do pho tro khang cé thé suy
ra thdng tin vé cac tinh chat dién cua vat liéu can nghién ciru. Bé lam duoc viée do,
ta can phai xay dung dugc md hinh mach dién tuong duwong pht hop. Khi d6, két qua
tré khang thu dugc tir thuc nghiém s& gan ding véi trd khang cua mach dién twong
duong. Trong mot mach nhu thé, dién tro, tu dién va cudn day dic trung cho tinh chat
dan cua noi hat, bién hat va dién cuc tiép xtc [15, 86]. Khi nghién ctru vat liéu ran,
néu vit liéu & dang don tinh thé thi mach twong dwong 1a mot phan tir RC, gém dién
tré R mac song song vai mot tu dién C. Phan tir RC khi biéu dién trén mat phang phtc

s& twong duwong véi mot hinh ban cung cat tryc thyc Z' tai hoanh d6 0 va R. Khi do,
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gid tri dién dung C c6 thé duoc tinh toan tir hé thuc o, RC=1, Vi wmax la tan sé goc
cuc dai tai dinh hinh ban cung caa phé trg khang. Néu vat liéu 13 da tinh thé thi mach
dién twong duong s& gdm nhiéu phan tr RC méc ndi tiép nhau, khi d6 phd tré khang
c6 thé gom nhiéu hinh béan cung. Trong thuc té, hau hét tam cua cac hinh ban cung
déu nam dudi truc thuc va phu thudc vao sy thay doi thoi gian hdi thoi phuc 7 =RC
[86].

Hinh 1.11 1 so d6 ba mach dién tuong dwong don gian va ba dd thi phd tro
khang twong wng biéu dién trong mat phang phic. Hinh 1.11a biéu dién mach twong
duong 13 phan tir RiC1 gdom dién tré R1 méc song song vai tu dién Ci. Gia sir hiéu
dién thé hai dau doan mach 1a u,, =Ue" thi cuong do dong dién trong mach la

Rlzcl 3 R,

= "L — . (1.12)
ZC1+jR1 1+R.Cjw

iag = UQB , trong do:

Két hop phuong trinh (1.10) véi (1.11) ta s& thu dugc gia tri caa phan thyc va phan

a0 cua tro khang:

Rl

T 1+R%0C? (1.12)
1 1
2
z"= —% (1.13)
la) 1

Tur biéu thie (1.12) va (1.13) ta tim duoc mdi quan hé gitta Z' va Z" dang phuong

trinh duong tron:

2 2
Z"Z+{Z'—&} _RY (1.14)

R
cO toa do tam (71 0) va ban kinh %. Su phu thugc cua (- Z ") theo Z' trong mat

phang phic ¢ dang hinh ban cung nhu duoc chi ra trén Hinh 1.11a. Ban cung nay

cit truc thuc tai goc toa d6 khi tan sb tién dén oo va tai diém Ry khi tan s6 giam vé 0.
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Hinh 1.11b 1a mach dién twong dwong gém: ((phan tir (R2C2) ndi tiép R1) song

song véi C1). Twong ty nhu phan trén, tro khang caa mach dién duogc viét dudi dang:

7 _Ri+R, + RR30°C;  jRjaC,
1+Ra0*C: 1+Ra0*C:

(1.15)

Két hop phuong trinh (1.10) v6i (1.15) ta tim dwoc su phu thudc gié tri phan thuc vao

phan 4o cua tro khang c6 dang nhu sau:

z"” {Z'—E(R +2R )T =R—§ (1.16)
2" ? ' 4 '

M&i quan hé gitra Z" va Z' trong phuong trinh (1.16) c6 dang phwong trinh duong
1
tron ban kinh % va c6 toa do tam {E(Rz +2R,), 0] Sy phu thuoc cua (-Z ") vao

Z' trong mat phang phic ¢d dang hinh ban cung nhu duoc chi ra trén Hinh 1.11b.
Tuong ty nhu trudng hop trén, hinh ban cung nay cat truc thuc Z' tai Ry khi tan sé
tién dén oo va tai (Ry + Ry) khi tan s6 giam vé 0.

Hinh 1.11c 1a mach dién twong dwong gom: (((phan tir (R2C2) ndi tiép R1) song
song véi Ci1) ndi tiép vai phan tir (RsCs)). Twong tu nhu hai phan trén, tré khang cua

mach duoc viét duéi dang:

2 R, +R1+R2+R1R§a)ZC§ [ RiaC, N R2wC, (1.17)
2 22 2 22 2 22 2 22
1+ R30°C; 1+ R0°C; 1+Ri0°C; 1+R50°C;

Két hop phuong trinh (1.10) v6i (1.17) ta tim dugc sy phu thudc gia tri phan thuc vao

phan 4o c6 dang nhu sau:

RS

. 1 2
Zz+{Z'—E(R3+2Rl+2R2)} = (1.18)

Phuong trinh (1.18) cho thdy mdi quan hé gitta Z" va Z' c¢6 dang phuong trinh
1
duong tron, ban kinh % va toa do tam [E(R3+2R1+2R2), 0}. Su phu thudc cua

Z" vao Z' c6 dang hinh ban cung nhu dugc chi ra trén Hinh 1.11c. Hinh ban cung
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nay cat truc thuc tai diém (Ry + R2) khi tan s tién dén oo va tai diém (R1 + Rz + Ra)

khi tan sé giam vé 0.

C C]
— 1 r====-===-- [ |---------
A — 5 C :
“ - AN S I !
R — o
R, —
R>
> >4
0 Ri 7 0 R, Ri+R, Z
(a) C (b)
Fommmme- s I LT EE e
i C» Cs
_ZMA R, [:I [:I
Ro> R3
T, =
DT, =1 )
ot, =1 :
[11
| I1
’ O » Za
R| R]+R2 R|+R2+R3
(c)

Hinh 1.11. Cac mach dién twong dwong va phé tré khang tiong vng [15, 86]

Viéc phan tich sé liéu cua hinh ban cung trén mat phang phac nhu Hinh 1.11
gilp ta c6 thé xac dinh duoc cac thong sd R, C dé tir d6 co thé dua ra cac danh gia

dinh luong vé do dan, dong dién, thoi gian hoi phuc va gia tri dién dung cua vat liéu.

Guo va cong sy [50] di tién hanh nghién ciru pho tro khang cua vat liéu SrTiOs don
tinh thé va da tinh thé. Hinh 1.12a cho thay pho tro khang caa mau don tinh thé gom
hai ban cung twong tng vai su dong gop boi tré khang cua noi hat va dién cuc. Tuy
nhién véi mau da tinh thé, pho tré khang gém ba hinh ban cung (Hinh 1.12b): Hinh
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ban cung &g vai dai tan sé cao 1a do dong gdp boi tré khang caa noi hat, hinh ban
cung &ng véi dai tan s thap 1a do dong gop bai tré khang cua dién cuc, hinh béan
cung &ng voi dai tan sb trung binh 1a do déng gdp bai tré khang cua bién hat. Pho tro
khang trong trudong hop nay tuong ng véi mach dién twong duong gdm ba phan tir
RQ (R: dién tro, Q: phan tir hang sé pha) méc ndi tiép. Trong trudng hop don gian,
phan tr Q s& 12 mot tu dién (Hinh 1.11a). T giao diém cua céc hinh ban cung tré
khang véi truc thuc, ta s€ xac dinh duoc dién tré cua ndi hat, bién hat va dién cuc
[50].

5x10° 5x10"
(@) (b)
4x10" 4x10° 4
a 4
G W10 3x10°
=~
Nu 2x10" NOI hat 2x10° - N6I hat
In| oo O
u| OO0
‘A ') OO ‘A
10’ bién cuc o & Bién hat
0 T T T D T T T
0 w0 4100 ex10' 8o 0 ; : I P
X X X X . 2x10 4x10 6x10 | 8x10
10 Hz 0.1'Hz
7 (Q) z ()

Hinh 1.12. Phé tré khang cia SrTiOs (&) mau don tinh thé va (b) madu da tinh
thé [50]

60
60
- x=0.10 = x=0
sl |l : fg;: ® 0.05
s0 L A A_|‘c, Ceb | — fitdata | * 0‘:0
__ I = Noi hat |-Bién hat - b4 g'zg
S 30l " : .
wl g 301 | avwvwn —RV-— —fitdata
& “‘ =
—_
G
i3
&
N

7 7’ (kQ)
Hinh 1.13. Ph¢ tré khang cua Bi1xGdxFeO3[100]
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Nghién ctru cua Pattanayak va cong su [100] chi ra phé tré khang cua vat liéu
BiFeOs pha tap Gd®** dugc dong gop bai tra khang cua noi hat va tré khang cua bién
hat (Hinh 1.13). St dung m6 hinh manh dién tuong duong, Pattanayak da xac dinh

duoc gia tri dién tro caa noi hat va bién hat.
1.3. Vit liéu BiFeO3
1.3.1. Céu tric cia vét liéu BiFeO;

Vit liéu BiFeOz (BFO) co thé ton tai trong nhiéu dang ciu tric ing véi cac
nhom d6i xtng khong gian khac nhau, d6 13 cdu triic mit thoi thudc nhom khong gian
Rac (hodc R3.), cau tric truc thoi thudc nhom khong gian Pama, cau tric don ta thudc
nhom khong gian Cr, cdu triic t gidc thudc nhom khong gian Pamm va cdu trac 1ap
phuong thuoc nhom khong gian F,,3,,, trong d6 cau trac mit thoi 1a kiéu cau trac

thuong ton tai (Hinh 1.14) [106, 142].

b |y

Hinh 1.14. Céu triic mdt thoi ciia vit liu BiFeO3 [125]

Trong trudng hop li twong, BFO ton tai & dang ciu trac 1ap phuong. Trong cdu
trac ndy, 8 nguyén tir Bi nam tai cac dinh ctia hinh lap phuong, 6 nguyén tir O ndm
tai tAm clia cdc mit ctia hinh lap phuong va nguyén tir Fe nam tai tim cua hinh 1ap
phuong tao thanh bat dién FeOs, thtra $6 dung hant=1. Thyc té, cu trac 1ap phuong
c6 tinh ddi xtg cao va thuong khong bén dan ti chuyén sang cau tric mat thoi, thyuc
nghiém cho thay t = 0,96 [106]. Cu thé 1a d6 dai cac lién két Bi - O, d6 dai cac lién
két Fe - O khac nhau 1am cho bét dién FeOs quay theo phuong <111>. Sy quay bat

dién theo phuong nay 1am cau triic ciia vat liéu chuyén tir dang 1ap phuong sang dang
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mit thoi [106, 155]. Trong cAu trac mit thoi, mdi bat dién FeOs c6 bdén nguyén tir O
nam trong mat ph’fmg bat dién ki hi¢u la Oy, hai nguyén tir O nam trén truc bat dién
ki hiéu 1a O, cac lién két Fe - O va Fe - Oz 1a khac nhau (Bang 1.2). Su sip xép cua
cac mat thoi tao nén 6 mang luc giac, héng $6 mang anex = 5,579 A va Chex = 13,869
A [73, 123]. Tuy nhién, hinh anh truc quan thudng quan sat thdy cu trac tinh thé
BFO c6 dang gan gidng hinh 14p phuong va duoc goi 1a ciu trac gia gia 1ap phuong.
O dang cau triic nay chira mot don vi cong thirc BiFeOs va c6 ape = 3,96 A va ape =
89,4°, c4c nguyén tir Bi, Fe twong (mg nam tai vi tri A, B va ca hai cing nam trén
phuong <111>p, bat dién FeOs bi quay va Iéch goc 13° so vai phuong <111>pc [30,
123].

Bang 1.2. Cau trac mit thoi cua vat liéu BiFeOs thudc nhoém khong gian Rac [88]

Hang s6 Toa do cac nguyén tir Do dai lién en A 7o
mang (A) " y , két (A) Goc lién ket (°)
BiFeO3 dang khdi

Bi 0 0 0 Bi-O | 2,309 | Fe-O-Fe | 154,05
a=>5,578 .
Fe 0 0 0,2198 | Fe-O | 1,949 | O-Bi-O | 73,88
c=13,868
O | 0,4346 | 0,0121 | -0,0468 | Fe-O | 2,118
BiFeOs nano
Bi 0 0 0 Bi-O | 2,13 | Fe-O-Fe | 152,76
a=>5,573 .
Fe 0 0 0,2232 | Fe-O | 1,804 | O-Bi-O | 78,93
c=13,849
O |0,4745 | 0,0119 | -0,0622 | Fe-O | 2,269

Hinh 1.15 chi ra gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) cua vat liéu BiFeO3 ché tao Vi
cac diéu kién cong nghé khac nhau. Cac nghién ctu trude day chi ra rang cau trdc
tinh thé BiFeOs phu thudc vao diéu kién cong nghé ché tao. Mau ché tao c6 ciu tric
khong don pha, thuong xuat hién cac pha la BizFesOo, BizsFeOao, BissFe240s7 [68,
69, 76, 87]. Su xuat hién cta cac pha nay trong mau ché tao 1am cho mat dé dong ro

I6n dan t6i giam tinh chat sat dién caa vat liéu.
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-~ @ BiFeO,

& +-Bi,Fe,0,
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Hinh 1.15. Gidn d6 XRD cia vat liéu BiFeOs trong cdc diéu kién khac nhau: (a)
Madu nung trong méi trwong khdng khi; (b) mdu nung trong méi trwong khi Ar;
(¢) Mdu nung trong méi trwong khdng khi va loc rira trong axit HNOs va (d) mdu
nung trong moi truong Khi Ar va loc ria trong axit HNOs [68]

1.3.2. Tinh chat dao dong trong vit liéu BiFeOs;

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

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
S0 séng (cm™)

Hinh 1.16. Phé tdn xa Raman phén cuc ciia don tinh thé BiFeOs: (a) va (c) Tan
xa nguoc theo huéng Z(XY)Z ; (b) va (d) Tan xa nguoc theo hudng Z(XX)Z [22]

Trong cAu trac mat thoi vat liéu BiFeOs co 18 phonon quang hoc: 4A1+ 5A; +
9E, trong d6 13 mode (4A1 + 9E) 14 tich cuc Raman, 5 mode A; 14 tich cuc hong ngoai
[142]. Cac mode dao dong A1 & ving sd song thap 1a quang doc, ki hiéu Ay(LO), &
ving s song cao 1a quang ngang, ki hiéu 13 A1(TO); cac mode dao dong E 1a quang

ngang, ki hiéu 1a E(TO) [22, 116, 142]. Hinh 1.16 13 ph6 tan xa Raman phan cuc cta

tinh thé BiFeOs, theo hudng Z(XY)Z chi quan sét thiy cac mode dao dong E, con
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theo huéng Z(XX)Z quan st dugc ca mode dao dong Asva E [22]. Vi tri céc dinh
Raman cua vat liéu BiFeOs duogc chi ra trong Bang 1.3. Mode dao dong A1 va E &
ving s6 song thap (< 400 cm™) dong goép chii yéu boi dao dong cuaa lién két Bi - O1
[22, 104]. O ving s séng cao, cac mode dao dong E dong gop chii yéu boi dao dong
cua lién két Fe - O. Mode dao dong lién quan toi dao dong cua lién két Fe - O; khac
v6i dao dong cua lién két Fe - Oy, trong d6 O2 nam trén tryc ctia bat dién, O1 nim

trong mat phang ctia bat dién [22, 104, 116, 147].

Bang 1.3. Vi tri cic dinh Raman theo tinh toan 1i thuyét va thyc nghiém

Vi tri cac dinh Raman tuong tng véi cac kiéu dao dong (cm™)

Kiéu dao Tliiri}ﬁu?éétn Mau gébm | Mau mang Don tinh Mau bot

dong [54] [58] [142] the [22] [142]
E-1(TO) 102 71,9; 99,4 76 75 76
A:1-1 (LO) 152 134,6 140 132; 145 139
A1-2 (LO) 167 170,3 172 175,5 171
A1-3 (LO) 237 228 217 222,7 217
E-2 (TO) 266 262,8 262 263 260
E-3 (TO) 274 --- 275 276 274
E-4 (TO) 318 310,5 307 295 306
E-5(TO) 335 345,1 345 348 344
E-6(TO) 378 369,2 369 370 368
A:1-4 (LO) 409 433,1 429 441 430
E-7 (TO) --- 472,5 470 471 468
E-8 (TO) 509 521,1 521 523 520
E-9 (TO) 517 554,9 613 550 611
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Hinh 1.17. Vz tri cac dinh 2A4, 2I§s, 2E9 cua ph5 tan xa Raman cua vat liéu
BiFeOs (a) O nhiét do phong, (b) O nhiét do 400 °C [104]

Theo Ramirez [104], phd tan Raman cta vat liéu BiFeOs ton tai dai pho rong
trong khoang s6 song tir 1000 ~ 1300 cm™ dong gop boi ba dinh 2A4 (~ 960 cm™),
2Es (~ 1110 cmY), 2E9 (~ 1260 cm™), vi tri cac dinh duoc biéu dién trén Hinh 1.17.
Dinh 2A4 lién quan t&i dao dong cua lién két Bi — O1, dinh 2Es va 2Eg twong tng lién
quan toi dao dong cua lién két Fe - Oy, Fe - O,. Khi nhiét do ting thi cuong d6 cac
dinh nay giam. Cuong d6 dinh 2E9 giam manh khi nhiét do tang toi nhiét o Tn. Két
qua nay la co s& cho viéc du doan cac hiéu ung dién tu xay ra thong qua nghién ctu

pho tan xa Raman cua vat liéu.
1.3.3. Tinh chit dién cia vit liéu BiFeOs

Nghién ctru trudc day da chi ra dién tré suét ctia vat liéu BiFeOs dang khéi &
nhiét d6 phong c6 gia tri trén 10'° Q.cm va giam xudng con 50 Q.cm khi nhiét do
tang t6i 920 °C, 1a nhiét d6 chuyén pha cau triic 5 - y (ciu tric tryc thoi — cau trac 1ap
phuong) [97]. P6 din cua vat liéu thay doi bat thuong ¢ nhiét do Neél Ty = 370 °C,
trat tu tir va tinh chat dién cta vat liéu c6 lién hé mat thiét v6i nhau, cho thay vat liéu
BFO ton tai hiéu ung tir - dién [20, 112]. Tinh chit dién cua vat liéu BiFeOs con duoc
dic trung boi hiang sé dién moi phu thudce vao tan sé [20, 58]. Trong ving tan s6 cao
¢& GHz, ¢ nhiét do phong hang s6 dién moi ctia vat liéu BiFeOs 1a & = 30. Gia tri nay

12 nho so voi cac vat lidu sit dién c6 cdu tric perovskite nhu BaTiOs, (Ba,Sr)TiOsz va
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Pb(Zr,Ti)Os. Pay ciing chinh 13 nguyén nhan lam cho hé sé 4p dién cua vat liéu la
nho. Trong viing tan s6 anh sang nhin thay hang s dién moi trung binh cua vat liéu
BFO udc tinh & = 6,86. Hon nita, cac nghién ctru ciing cho thdy hang s6 dién moi
phu thudc nhiét d6 va c6 su thay doi bat thuong ¢ nhiét do chuyén pha Tn. Béi vi
BFO la vat liéu &p dién ¢ nhi¢t 4o nho hon 1100 K, nén bat ki hién tuong dién tir nao
Xay ra ¢ nhiét do chuyén pha tur cling s€ tac dong 1én tinh cht dién méi cua vat lidu.
Hinh 1.18 biéu dién hang sb dién mdi phy thudc nhiét d6 & ving nhiét do thap, sy bat
thuong da xay ra & nhiét do 50, 140, 200 va 230 K. Nghién ctru ciia Redfern va cong
su [107] cho thay: & nhiét d6 50 K vat liéu thé hién trat ty thuy tinh tir va hiéu Gmg tir
dién; ¢ nhiét d§ 140 K hinh thanh cac domen tur; ¢ nhi¢t d0 200 K xay ra hi¢u Gng tir
dan hoi va ¢6 su phan cuec tir; ¢ nhiét d6 230 K ¢b sy phan cuc tir. Nghién ctru cua

Catalan va cong su [20] chi ra ¢ nhiét 0 50 K xay ra hi¢n tugng quang tur.

110

. 2 2,51 kHZ .
DPon tinh thé BFO 3.98 kHz o] 1= GOmBFO
105 2l 6.3 kHz L
(a) — 10kHz —wore | () 200k *"
_— r4
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“ 48
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464
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H?nh 1.18. Hcing s6 dién moi gda BiFgOg phu thuée theo nhiét d6 & cdc tan
50 khac nhau: (a) Don tinh the; (b) Mau gom [107]

1.3.4. Tinh chit sit dién cia vat liéu BiFeOs

Trong cAu trac mat thoi, vat liéu BFO c6 tinh chit thuan dién khi thuéc nhoém
khong gian Rs. va thé hién tinh chat sat dién khi thuoc nhém khong gian Rac [106].
Vit liéu BFO c6 nhiét d6 chuyén pha sit dién khoang 1100 K [47, 69, 87, 90]. Trang
thai sat dién cta vat liéu duge quyét dinh boi su dich chuyén tuong dbi giita nguyén
tir Bi voi bat dién FeOs. That vay, trong vat liéu BFO ion Bi** ¢4 chtra electron 1é cap

1a két qua cta sy lai hoa orbital 6s 6p ctia Bi* va orbital 2p cia O [106]. Céc electron
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1¢ cap 652, cAu hinh nay khdng bén va d& xay ra sy pha tron giira hai trang thai co ban
6s2 va trang thai kich thich 6s'6p! dan téi viéc ion Bi®* bi mit tinh ddi xang tim. Hon
nira, sy lai hda gitra orbital 2p cua O va orbital 6p cua Bi lam cho ion Bi3* Iéch manh
khoi vi tri tam hinh hop BiO12 va c6 sy dich chuyén tuong ddi so véi bat dién FeOs
tao nén cé sy phan cuc dién manh theo phwong <111> [30, 95, 106]. Theo Ii thuyét,
vat liéu BFO véi1 nhiét do chuyén pha sat dién cao s& co su phan cuc dién 16n. Do
phan cuc dién ctia BFO & cac dang cau trac khac nhau 13 khac nhau, theo cac phuong
khéc nhau 13 khac nhau. Khi vat liéu BFO & ciu triic mat thoi, theo phuong <111>
dd phan cuc dién ty phat cé gia tri trong khoang 90 + 100 uC/cm?. Vat liéu BFO &
cAu tric tr giac, dd phan cyc dién ty phat theo phuong <100> 13 63,2 pC/cm?, theo
phuong <111>1a 110 uC/cm?. Vit liéu BFO & dang 1ap phuong, d6 phan cuc dién tu
phat theo phuong <111>pc ¢6 gia tri trong khoang 50 + 100 uC/cm? [30, 73, 114,
131]. Tuy nhién, 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 do phan cuc dién nho (Ps = 0,14 + 0,8
HC/cm?). Vi vay, o nhiét &6 phong vat liéu BiFeOs cd tinh chat sat dién yéu va duoc
thé hién trén Hinh 1.19 [68, 69, 87].

0159 BiFeO,

0.104
0.054

0.004

P (uC/cm?)

-0.05 4

-0.10 4

-15 -1‘0 -I5 (‘) é 1‘0 ' 15
E (kV/cm)
Hinh 1.19. Chu trinh dién tré ciia vt liéu BiFeOs do ¢ nhiét @ phong [69]

1.3.5. Tinh chit tir ciia vat liéu BiFeOs

BiFeQj3 14 vt liéu phan sat tir kiéu G, trong d6 moémen tir ciia ion Fe®* nam trong

mit phang (111) va dbi song trong hai mit phang ké nhau [30, 90]. Mbi ion Fe?* ¢o
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mémen spin hudng 1én s& c6 6 nguyén tir bén canh c6 mémen spin huéng xudng
[111]. Su nghiéng cua bat dién FeOs lam giam sy xen phu orbital d ctia Fe véi orbital
2p cua O va két qua 13 goc lién két Fe - O - Fe nho hon 180°. Tuy nhién, do tuong tac
Dzyaloshinskii-Moriya (D - M) lam cho cac momen tir bi nghiéng di. Cau trac song
spin cua vat liéu BFO c6 tinh lap lai v&i chu ki khoang 62 + 64 nm theo phuong
<110>. Hinh 1.20 12 mé hinh sép xép trit tu spin cia vat liéu BFO [20, 110, 111].
Vat liéu BFO thé hién trat ty phan sit tir & nhiét do nho hon nhiét d Néel Ty = 643
K [20, 73, 87]. Hon nita, cac cong bd ciia Cazayous [21], Scott [110] dua ra nhiing
bang ching cho thay cac hiéu Gmg tir con xay ra & nhiét 46 140, 200 va 230 K.

3

<

\\a" “\\\a‘_ﬁ e W

M%% -1]
Hinh 1.20. (a) Trdt tw phdn st tir kiéu G; (b) Momen sdt tir yéu gdy ra béi su

A =64 nm
nghiéng spin va twong tic D - M; (c) Cdu triic séng spin [111]

Ciing giéng nhu cac ciu trac ferit tir khac, trong vat liéu BFO cac electron cla
ion Fe3* ton tai trang thai spin cao (HS). P6i vai cac hop chat chira Fe thi hoa tri ciia
Fe 1a quan trong trong vi¢c hinh thanh cAu trac dién tr, vi du nhu CaFeOs, SrFeO:s.
Trong cac hop chit ndy, dién tir ton tai & trang thai HS nén sy sap xép trén orbital d
Déi voi vat licu BFO, trang thai ctia ion Fe®* 1a 3d°, trong trudng bat

cua Fe l1a tzg .-

dién FeOs ton tai & trang thai HS, do d6 cau hinh dién tir cua ion Fe3* s& 1a 6. Su
sap xép cac dién tir ciia ion Fe®* va tuong tac siéu trao d6i 1a ngudn goc chinh tao nén
trat ty sat tir yéu trong vat liéu BFO. Céc nghién ciru thuc nghiém ciing cho thay vat
licu BFO thé hién trat ty sat tir yéu, cd tir ¢6 bdo hoa nho (Hinh 1.21) [61, 68, 87,
134].
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Hinh 1.21. Chu trinh tir tré cua vat liéu BiFeOs do & nhiét d@é phong [134]

1.3.6. Tinh chat quang hoc ciia vat liéu BiFeO;

Vit liéu BFO 1a mot chat ban dan ving cam hep. Vat liéu BFO dang khdi c6 do
rong ving cam (Eq) thay doi trong khoang 1,3 + 2,8 eV. Chuyén murc cia vat liéu
BFO 1a chuyén mirc thang hay chuyén mirc xién van chua cé sy thong nhat. Néu
chuyén mtrc ctia dién tir trong vat liéu BFO 1a chuyén murc xién thi d6 rong ving cam
khoang 1,3 + 1,8 eV [16, 45, 56]; con chuyén mirc thang thi BFO c6 do rong ving
cam trong khoang 2,17 + 2,81 eV [150]. Tinh toan li thuyét cho thay vt liéu BFO ¢6
d6 rong ving ciAm trong khoang 1,9 = 2.8 eV [31, 95]. Phuwong phap phiém ham dé
tinh mat do trang thai cua vat liéu BFO, thé hién trén Hinh 1.22 [78]. Ta co thé thiy
ving hoa tri dong gop chii yéu boi trang thai 2p ctia O va 3d cua Fe, ving din dong
g6p chu yéu bai trang thai 3d ciia Fe va trang thai 6s 6p cua Bi. D6 rong ving cim
duoc tinh tir dinh ving ho4 tri toi day cua ving dan (Eq ~ 2,5 eV). Trong ving dan,
trang thai d cua Fe dugc tach thanh hai muc 1a tag va eg, vi tri muic tog & khoang 2,6
eV, con vi tri muc eg & khodng 3,8 eV, nghia la khodng céach gilra murc tzg va mirc eg
1a 1,2 eV. Nhu vdy, phan 16n su hip thu 13 do dién tir chuyén tir trang thai p ctia O
1én trang thai d (tzg €g) cta Fe. Su hip thu ciing c6 thé xay ra khi dién tir chuyén tir
muc tyg 1€n muc eg. Cac nghién ctru thyc nghiém cho théy do rong vung cAm cua vat
liéu BFO dang mang c6 gia tri khoang tir 2,5 + 3,1 eV [26, 56, 137]. Mang BFO trong

cAu trac ttr gidc co Eq = 3,1 eV, con trong cu triic mat thoi Eq ¢ gid tri nho hon Eq
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= 2,67 eV [26]. Do rong ving cAm cua vat liéu BFO & nhiét d6 phong Eq=2,7 + 2,75
eV va giam khi nhiét d¢ tang [150].

Mat d¢ trang thai
o = D = T = D

Nang lugng (eV)
Hinh 1.22. Mdt do trang thdi cua vdt liéu BiFeO3 [78]

Theo li thuyét d6 rong viing cam duogc xac dinh tir cong thic:
ahv=A(hv-E )" (1.19)

trong d6 4 1a héng sb, o 1a hé s6 hép thy, Eq d0 rdng vung cAm cta vat liéu, n 1 hé s
phu thudc vao chuyén murc thing hay mtrc xién (n = 2 tng v6i chuyén murc xién, n =
15 g véi chuyén mirc thang). Str dung phwong phap Wood Tauc biéu dién (ahv)”

theo nang luong photon (hv) s€ xac dinh duoc gia tri Eg.
1.4. Vat liéu BiFeO3 pha tap ion dit hiém

1.4.1. Céu tric va tinh chit dao dong ciia tinh thé BiFeO; khi pha tap ion
dat hiém

Trong tinh thé BiFeOs ton tai bat dién FeOe, sy dao dong ctia ion Fe®* khoi tim
bat dién va 1é cap electron cua ion Bi®* lam xoay bat dién FeOg theo phuwong <111>,
Vi thé ciu triic tinh thé BFO thuong 1a cu trac mat thoi. Khi vi tri Bi dugc thay thé
bﬁng nguyén t6 khac nhau, do c6 sai khac vé ban kinh ion, vé d6 Am dién va hoa tri
nén bat dién bj quay va ciu triic mit thoi c6 thé bién ddi thanh ciu tric khac. Su bién

d6i tuy thudc vao loai nguyén té va nong d6 pha tap [9, 120, 126, 146]. Cu thé 1, khi
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pha tap Sm véi ndng do 12,5% mol, tinh thé BFO ¢6 cau trac mat thoi (nhém khong

gian R3c) chuyén sang cdu tric tam ta (nhom khong gian P1), cac thong sb dic trung

duogc trinh bay trong Bang 1.4.

Bang 1.4. Cac théng sd dic trung cho cau tric cua vat liéu BiFeOs va vt liéu

Bio,g75Smo,125Fe03 [146]

CAu tric tinh

Céc thong

Vi tri nguyén tir va thé tich 6

Vit liéu thé va nhom 2
khong gian S0 mang mang
a=3,942 A Bi (0, 0, 0)
b=3942A | Fe(0,5967,0,5045, 0,5724)
BiFeOs Mit thoi c=3,942A | 05(0,0404, 0,5999, 0,6513)
(R3c) a=89,43° | 0(0,6114,0,0326, 0,6116)
B =89,43° | 03(0,5638,0,6477, 0,1456)
y = 89,43° V =61,247 A3
a=3943 A Bi (0, 0, 0)
b=3957A | Fe(0,5198, 0,5566, 0,5011)
T Tam ta c=3915A | 05 (0,0960, 0,5632, 0,6754)
’ ’ (P1) a=89,63° | 02(0,5091, -0,0937, 0,4868)
p=89,82° | 03(0,6216,0,1345, -0,0524)
y=89,72° V =61,073 A3

Ban kinh ion Sm®" nhé hon ban kinh ion Bi®**, d0 4m dién ctia Sm nhé hon ctia Bi lam

cho d6 dai lién két A - O (Bi - O, Sm - O) 1a khong bang nhau, bat dién FeOg bi quay

dan dén su chuyén pha ciu trac. Khi pha tap chit Gd, & ndong d6 nhé hon 15% mol,

vt lidu c6 cau tric mat thoi (R3c) va chuyén sang ciu tric tryc thoi (Pnma) khi nong

d6 tap chat > 15% mol (Hinh 1.23) [9, 28, 72, 129]. Tuy thudc vao phuong phéap ché

tao, sy bién d6i cAu tric xdy ra & cac nong do khac nhau [49, 59, 60]. Hién tuong

twong tu cling x4y ra khi pha tap ion Nd3* [148], Ca?* hodc Sr?* [126] vao mang tinh

thé BiFeOs.
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tap chat BioFesOg duwgc danh dau (*) trén hinh [72]
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Hinh 1.24. Pho tan xa Raman (a) Vat liéu BiixNdxFeOs (x = 0,00 + 0,20)
[147]; (b) Vit liéu BiFeOs va Bioglao2FeOs [74]

Anh huodng cia ion tap chat thay thé vi tri Bi®* ciing dugc thé hién thong qua
pho tan xa Raman. Nhu chiing t6i d trinh bay trong phan 1.3.2 cac mode dao dong
& ving s6 song thap dong gop chii yéu boi dao dong cua lién két Bi - O. Khi pha cac
ion dat hiém (Y3, La®, Nd3*, Sm®, Gd** va Ho*) vao mang chu BiFeOj3 cho thiy
cac mode dao dong dic trung cho dao dong cua lién két Bi - O ¢6 sy suy giam cudng
d6 va md rong dinh phd, déng thoi cac dinh nay bi dich vé phia sé séng cao [48, 70,
105]. Nghién ctru phd tan xa Raman con thay ré su chuyén pha cau tric khi pha véi

nong do tap chat cao. Dién hinh nhu cac nghién ctru vé su pha tap ion Nd®* vao vi tri
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ion Bi®* cua Gautam [48], Yuan [147]. Khi ndng d6 tap chat 12 20% mol, ciu tric
chuyén tir mat thoi sang truc thoi (Hinh 1.24a). Nghién ciu caa Li va cong su chi ra
rang khi pha tap La®* vao mang chu BiFeOs véi ndng d6 tap chat 1a 20% mol, cau
trdc cua vat liéu chuyén tir dang mat thoi sang tir giac (Hinh 1.24b) [74].

Anh huéng cua ion dat hiém khac khi pha vao mang chu BiFeOs Ién tinh chat
dao dong cua vat liéu ciing cho két qua twong tr. Mot vai két qua nghién ciru ctia cac
nhom tac gia khac nhau dugc dua ra trong Bang 1.5.

Bang 1.5. Vi tri cdc mode dao dong va cac kiéu dao dong twong (ing cua vat liu
BiFeOs pha tap ion Gd®*, Ho®*

Vi tri mode dao dong (cm™)

Mode ) )
dao BEO Bi1xGdxFeOs [70] Bii-xHoxFeOs [105]
dong | 11421 | = 0,00 | x=0,03 | x=0,06 | x=0,10 8(0:0 (;(0:5 8‘1:0
E-1 76 - - - --- 11305 | 1279 | 1238

Ai-1 139 139,13 | 139,80 | 142,90 | 144,70 | 140,0 | 143,9 | 1458
As-2 171 172,13 | 173,67 | 174,80 | 175,62 | 172,4 | 1742 | 174,4
A1-3 217 220,58 | 234,34 | 135,25 | 235,43 | 225,9 | 228,7 | 233,0
E-2 260 259,60 | 261,01 | 162,02 | 260,22 | 260,8 | 261,9 | 260,4
E-3 274 278,30 | 275,26 | 277,97 | 276,66 | 258,3 | 279,2 | 275,0
E-4 306 304,34 | 299,35 | 303,50 | 300,09 | 346,8 | 339,7 | 327,4
E-5 344 344,58 | 345,70 | 341,79 | 330,09 | 369,3 | 372,3 | 374,6
E-6 368 370,71 | 371,99 | 372,63 | 377,63 | 412,4 | 4346 | ---

Ai-4 430 434,95 | 440,85 | 438,57 | 435,76 | --- --- ---

E-7 468 469,23 | 475,25 | 474,73 | 478,20 | 469,9 | 472,7 | 4749
E-8 520 529,20 | 526,92 | 527,91 | 529,03 | 526,4 | 527,4 | 528,6
E-9 611 616,23 | 623,21 | 621,50 | 620,05 | --- --- ---
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1.4.2. Tinh chat tir ciia vat liéu BiFeOs khi pha tap ion dat hiém

Trong phan 1.3.5 ching ta da biét vat liéu BiFeOs thé hién tinh chat sat tir yéu
& nhiét do phong. Cac nghién ctru trude day da tién hanh cai thién tinh chét sat tir cua
vat liéu ndy bang cach pha cac ion dat hiém vao mang chi BiFeOs. Cu thé 13, vat liéu
BFO khi pha tap ion Gd®* 1am cho Ms, Mr ting va ting theo ndng do tap cht [70,
72]. Gia tri Ms va Mr thay d6i theo néng do tap chat duoc chi ra trong Bang 1.6.
Nguyén nhan duoc xac dinh 1a: (i) khi nong do ion Gd3* tang s& lam thay doi trat tu
cAu trac spin cua vat liéu, dan dén céu trac cua vat liéu s& bi méo, dff)ng thoi xuat hién
thém tuong tac trao ddi gitta cac ion Fe3* - Gd3* va Gd3* - Gd®* [70, 72]; (ii) twong tac
trao d6i Dzyaloshinskii—-Moriya (D - M) giita cac ion tir canh nhau ciing gop phan tao
ra trat ty sat tir cua vat liéu; (iii) su 16 cip cua electron 6s2 caa ion Bi®* mat di tai vi
tri thay thé ion Gd®* dan dén sy sap xép lai cac bat dién, lién két A - O (Bi®*/Gd3* - O)
lac nay 1a khong bang nhau. Sy thay d6i nay 1am ting do bién dang tinh thé dan t6i

thay d6i goc lién két Fe3*- O - Fe3* va do d6 1am tang tir d6 cua vat lidu [71].

Bang 1.6. Cac dai luong dic trung cho tinh chat tir ciia vat liéu BiixGdxFeOs [70]

Nong d6 ion Gd®* Hc (Oe) 2Mr (emu/qg) Ms (emu/g)
x = 0,00 30 0,006 0,075
x = 0,03 124 0,004 0,125
x = 0,06 254 0,011 0,183
x=0,10 683 0,040 0,257
x=0,12 1688 0,081 0,275
x=0,15 2301 0,145 0,338

Céc nghién ctru trude day ciing chi ra két qua twong tu khi pha tap cac ion dét
hiém khac (La%*, Y3, Ho%* va Nd®*) vao mang chu BiFeOs [37, 42, 48, 120, 148]. Cu
thé 1a khi pha tap cac ion dat hiém d 1am cho Ms, Mr ting va ting theo ndng do tap

chat va dugc chi ra trong Bang 1.7.
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Bang 1.7. Gia tri tir Ms, Mr cua vat liéu BiFeOs pha tap cac ion dat hiém khac nhau

Ho®* [120] Y3+ [42] La®* [37] Nd3* [48]
. Tur truong ngoai | Tu trudng ngoai | Tu trudng ngoai | Tu trudng ngoai
Nong 30 kOe 20 kOe 55 kOe 5 kOe
a0 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 | --- --- 10,0038 | 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 sat dién cia vat liéu BiFeOs khi pha tap ion dat hiém

Vit liéu BiFeOs phap tap ion dat hiém khong chi cai thién tinh chit sét tir cua
vat liéu ma con c6 thé cai thién tinh chat sat dién caa vat liéu. Tuy nhién, tinh chat
sat dién duoc cai thién nhu thé ndo va ¢ gisi han ndng do tap chat nao thi cai thién
tinh chét sit dién caa vat liéu, trong muc nay ching toi $& dé cap téi van dé do. Chung
ta da biét tinh chat sit dién cua vat liéu BFO c6 ngudn gdc tir cac electron 1é cip cua
ion Bi®* va sy léch khoi tam bat dién cua ion Fe**. Khi pha tap ion Gd** vao mang
cha BiFeO3 1am ting sy bién dang ciu tric tinh thé va giam mat 6 dong ro thap dan
dén tang tinh chat sit dién cua vat liéu. DO phan cuc di¢n cua vat liéu tang manh khi
tang nong d6 ion Gd3* [28, 129]. Hién tuwong Xxay ra twong tu khi pha tap ion Nd** vao
mang cha BiFeOs, cac dai lwong dic trung cho tinh chét st dién cta vat lidu ting.
Cu thé 13, khi ndng d6 ion Nd®* 1a 10% va 17,5% mol gia tri Pr va Ps twrong tng 13 9
va 19 uC/cm? Tuy nhién, khi nong do tap chat tang t&i 20% mol, vat liéu chuyén tir
sat dién sang thuan dién, d6 phan cuc dién du giam xudng con 0,19 puClecm? [146-
148]. Su chuyén pha ciu tric khi ndng do tap chat cao ciing da thay khi nghién ciru
gian do nhiéu xa tia X va phd tan xa Raman [9, 28, 72, 129, 147, 148].
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Cac nghién ctru trude day ciing cho thay khi pha tap cac ion dat hiém khac (La®*,
Eu®*, Y3*) vao mang cha BiFeOs vai nong do tap chit nho sé cai thién tinh chat sat
dién cua vat liéu nay [37, 57, 83, 152]. Khi pha tap véi nong dé tap chit cao c6 chuyén
pha céu tric 1am giam tinh chat st dién cua vat liéu. Hién twong chuyén pha xay ra

& cac ndng do > 3% va 10% mol twong tng voi cac tap chat 1a Eu®* va Y3* [57, 152].
1.5. Vit liéu BiFeO3 pha tap ion kim loai chuyén tiép

Vit lieu BiFeOs khi pha tap cac ion kim loai chuyén tiép (Ni2*, Mn3*) gay nén
nhitng bién d6i vé ciu trac tinh thé, tinh chét dién, tinh chat tir va tinh chat quang hoc
cua vat liéu. Hinh 1.25 14 gian dd XRD cua hé vat liéu BFO pha tap Mn®*. Fukumura
[46] da chi ra khi pha tap Mn3* v&i ndng do trong khoang 0 ~ 10% mol, vat liéu co
cAu triic mit thoi. Pinh nhidu xa Gng v6i mit phang mang (104) c6 xu hudng dich vé
phia goc 20 16n, con dinh nhiéu xa tmg v&i mit phang mang (110) khong dich chuyén
khi ting nong d6 ion Mn3*. Hai dinh nay chong chap thanh mét dinh ing véi mat
phang mang (110) khi ndng do ion Mn3* > 5% mol. Pay 1a dau hiéu cho thay cau tric
cua vat lidu chuyén tir dang mat thoi sang don ta hodc tt giac [46, 117]. Hién tuong
chuyén pha nay ciing thdy duoc théng qua nghién ciu phd tan xa Raman (Hinh 1.26).
Pho tan xa Raman ctia hé vt liéu BiFe1.«MnxO3 (x = 0,00 + 0,10) ¢ su md rong cac

dinh khi ndng d¢ ion Mn®* ting.
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Hinh 1.25. (a) Gian d6 XRD cua h¢ vt ligu BiFe1xMnxOs (x = 0,00 + 0,10);
(b) Hinh phong to cua dinh nhiéu xa o vi tri goc 20 bang 32° [46]

Cuong d9 twong ddi (d.v.t.y)
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Sy mé rong dinh ndy 1a do Mn thay thé vi tri Fe 1am dan mang tinh thé. Hinh 1.26b
cho thidy mode dao dong & vi tri 135 cm™ (lién quan téi sy kéo déan lién két Bi - O)
dich manh vé phia s6 song 16n khi ndng d6 ion Mn3* ting t&i 5% mol. Nhom tac gia
cling nhan dinh rang su thay doi nay 1a do lién két Bi - O thay doi dot ngdt hodc ciu
tric clia vat lidu bi thay dbi so voi cdu tric tinh thé BiFeOs. Cac nghién ctru trudc
day con cho thay khi pha tap Mn3* vao mang cha BiFeOs c6 thé 1am ting tinh chét

sat tir ciia vat liéu nhung lai 1am giam tinh chat sat dién cua vat liéu nay [14, 124].

L
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S6 séng (cm™)
Hinh 1.26. () Phé tan xa Raman cia hé vit liéu BiFe1xM nxOg, (x = 0 000, 102;
(b) Hinh phong to cia mode dao dong Ay o vi tri 135 cm’ L cdac cham danh dau
trong hinh biéu dién vi tri cdc dinh Raman [46]

Cuong d9 twong ddi (d.v.t.y)

Khi pha tap ion Ni2* vao mang chu BiFeOs tuy vao phuong phéap ché tao, ndng
d6 tap chat mau ché tao xuat hién pha la BisFesOs, BixsFeOuso (Hinh 1.27) [18, 36,
154]. Hang s6 mang tinh thé va thé tich 6 mang cta vat liéu BiFe1xNixOs ting khi
ndéng d6 ion Ni* tang. Dai [36], Zhao [154] cho rang ban kinh ion Ni%* 16n hon ban
kinh ion Fe3* 1a nguyén nhan dan t6i su ting hing s6 mang tinh thé va thé tich 6
mang. Khi pha tap ion Ni%* vao mang cha BiFeOs lam giam d6 rong ving cam cua
vat liéu tir 2,23 xubng 2,09 eV [36], tinh chét tir dugc cai thién, tir d6 ting khi ndng
d6 tap chat tang (Hinh 1.28). Khi pha tap Ni%* vao mang chi BiFeOs con lam thay
d6i hang s6 dién moi cua vat lidu nay, hang sé dién moi 16n nhat khi ndong do tap chat
14 7,5% mol. Tuy nhién, cac nghién ctru chua chi dugc ra anh hudng caa ion Ni%* pha

vao mang chu BiFeOs Ién tinh chét sat dién cua vat liéu [36, 133, 154]. Khi pha tap
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Co?* vao mang chii BiFeOs ciing cho két qua twong tu. Nghia 1a tinh chat sat tir duoc

cai thién nhung lai 1am giam tinh chat st dién cua vat liéu [33, 139].

Cuwong dd twong ddi (d.v.t.y)

(*Bi_FeO, , #BiFe,0)
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Hinh 1.27. Gian d6 XRD cua vt liéu BiFe1xNixO3 (x = 0,00 + 0,15) [18]
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Hin}{ 1.28. Chu trinh tur z‘ré~ cua vat lieu BiFe1xNixOz (x = 0,00; 0,05; 0,10)
(@) O nhiét do 300 K; (b) O nhiét do 5 K [36]

1.6. Vat liéu BiFeO; pha tap ddng thoi ion dat hiém va kim loai chuyén tiép

Trong muc 1.4 va 1.5, chung ta da thay tinh chat st tir va tinh chét sat dién cua

vat liéu BiFeOjs c6 thé duoc cai thién bang cach pha tap ion dat hiém hoic ion kim

loai chuyén tiép. Dé c6 tir d6 1on thi can phai pha tap véi ndng do tap chat cao. Tuy
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nhién, khi ndng d6 tap chat cao mau ché tao thuong kém theo cac pha la hoic xay ra
chuyén pha cau trdc 1am giam tinh chat sit dién cua vat liéu. Cac nghién ctu gan day
cho thy bang cach pha tap dong thoi ion dat hiém va kim loai chuyén tiép vao mang
chu BiFeOs cai thién duoc ca tinh chat st dién va tinh chat sat tir coa vat lidu. Vat
licu pha tap dong thai cai thién tinh chat st dién va st tir tot hon so véi truong hop
chi pha tap ion dat hiém hozc kim loai chuyén tiép. Nghién ctru cua Ye va cong su
[143] chi ra tinh chét sit dién ciia mau pha tap dong thoi (Ho3*, Mn3*) (BHFMO)
duoc cai thién va duoc thé hién bai chu trinh dién tré (Hinh 1.29). Nguyén nhan 1a
do béan kinh ion Ho®*" va Mn®* twong g nho6 hon so véi ban kinh ion Bi®* va Fe®*
khi duoc pha vao mang chi BiFeOs dan toi sy 1éch tam cua bat dién FeOs, két qua
tao ra sy phan cuc dién 16n trong mau BHFMO. Tinh chét sét tir cia madu BHFMO
so v&i mau BFO va mau pha tap Ho®* (BHFO) ciing dugc cai thién 1 rét (Hinh 1.30a).
Ye cho rang nguyén nhan lam cho tir 46 bio hoa ciia mau BHFMO ting manh 14 do
su bién d6i ciu trac spin trong mau. Kich thuéce hat cia mau BHFMO nho ciing 13

nguyén nhan lam cho tir 6 bao hoa tang.

15
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Hinh 1.29. Chu trinh dién tré ciia mdu (a) BFO, BHFO va (b) BHFMO [143]
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Két qua tuwong tu khi pha tap dong thoi (Sm3* va Mn3*) vao mang chu BiFeOs
lam anh hudng t6i cau trac tinh thé va tinh chat cta vat liéu [156]. Gian dd XRD cua
vat lidu BirxSmxFeo ssMnosO3 (x = 0,00; 0,03; 0,06 va 0,09) cho thiy vat liéu két

tinh trong cau tric mat thoi, khong thay xuat hién cac pha la. Ban kinh ion Sm®* nho
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hon ban kinh ion Bi** 1a nguyén nhan dan t&i giam hing sb mang khi ting ndng do
ion Sm®. Anh hudng cta nong d6 ion Sm®* 1én tinh chat quang hoc duoc danh gia
thong qua phd hap thy cua hé vat lidu. Gia tri Eq bang 2,60; 2,62; 2,65 va 2,67 eV
tuong Gng véi ndong do ion Sm3* 1an luot 0, 3, 6 va 9% mol. Hinh 1.30b 14 chu trinh
tir tré ciia mang Bi1-xSMyFeo 9sMno0sOs. Két qua cho thay tir d6 bdo hoa Ms ¢6 gia tri
1,06; 1,42; 2,51 va 3,18 emu/cm?® trong Gmg véi cac ndong do ion Sm3* 12 0, 3, 6 va
9% mol. Trudc d6, Arya va cong su [12] ciing cho thiy tinh chat tir cta vat liéu
BiFeOs dugc ting cuong khi pha tap dong thoi (Sm® va Mn®*) vao vat liéu nay. Ta
d3 biét vat liéu BiFeOs dang khéi su sap xép cac spin lip lai voi chu ky khoang 62 +
64 nm. Nguyén nhan 1am cho tir 46 bao hoa cta vat liéu dong thoi pha tap (Sm3* va
Mn®*) ting manh 1a: (i) ion Sm3* thay thé véo vi tri ion Bi®* trong mang chu dan dén
thay doi trong cAu trac tinh thé, tir 46 diéu chinh trat tu cdu tric spin va tao ra trat tu
phan sét tir cao hon; (ii) ion Fe®* duoc thay thé bang ion Mn®" tao ra trang thai ferit
tir trong vat liéu; (iii) khi pha tap dong thoi (Sm3* va Mn®) 1am cho kich thudc hat
trung binh giam va nho hon 62 nm 1am pha v& tinh 13p lai ciia sy sap xép céc spin

trong vat li¢u.
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Hinh 1.30. Chu trinh tir tré: (a) mau BFO; BHFO va BHFMO [143]; (b) Mau
Bi1-xSmxFeo,95sMno,0503 (X‘ = 0,00; 0,03; 0,06 va 0,09). Hinh chen biéu dien su
phu thuéc ciia Ms theo nong do ion Sm3* [156]

Yan va cong su [141] nghién ctru 4nh hudng cta ion Dy** va Mn®* pha tap dong
thoi vao vat lieu BiFeOs 1én ciu trac tinh thé, tinh chat dién va tinh chét tir cua vat

liéu nay. Khi pha tap dong thoi (Dy3* va Mn3*) vao vit liéu BiFeOs khong 1am thay
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d6i ciu triic nhung lam thay ddi nhém khéng gian cua vt liéu. Nhitng bién ddi vé
cau trc tinh thé ciia mau BDFO va BDFMO so v6i mau BFO con biéu hién thong
qua phd tan xa Raman va duoc chi ra trén Hinh 1.31a. D6i v6i mau BFO, mode E-3
& vitri 272 ecm™, cdc mode A1 6 vi tri 144, 175 va 223 cm™ lién quan t6i cac dao dong
cua lién két Bi - O; cac mode dao dong E & vung tan sb cao lién quan t6i dao dong
cua lién két Fe - O [147]. Béi v6i mang BDFO, mode As-1 xuét hién véi cuong do
yéu va ¢o su mé rong dinh phd, cac mode dao dong Ai-2 va A1-3 dudng nhu khong

quan sat thay.
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Hinh 1.31. (a) Phé tan xa Raman ciia mau BFO, BDFO va BDFMO; (b) Chu
trinh tu tré cua mau BFO, BDFO va BDFMO [141]

Phé tan xa Raman ctia mdu BDFMO c6 mode A:-1 dich vé phia sé song thap, mode
A1-2 khong xuat hién, mode As-3 dich vé phia sd song cao. Nhitng thay doi vé cudng
d6 va vi tri cac mode dao dong thém théng tin cho thiy c6 sy thay thé ion Dy** vao
vi tri ion Bi®*. Hon nita, mode E-8 ctia mau BDFO va BDFMO so v4i mau BFO dich
vé phia s6 song thip va co cudng d6 16n hon. Nguyén nhan duoc cho 1a do sy quay
ctia bat dién FeOg dan toi bién dbi vé ciu trac tinh thé [141]. Vat liéu BFO pha tap
dong thoi (Dy** va Mn®*) 1am cho tinh chat dién moi dugc cai thién. Cu thé 1 & tan
s6 1 kHz hing sb dién méi caa vat liéu BFO c6 gid tri 195, vat liéu BFO khi pha tap
10% mol Dy®* hang s6 dién moi cua vat liéu co gia tri 266 va dat t6i gia tri 320 khi
pha tap dong thoi 10% mol Dy3* va 3% mol Mn®*. Nghién ctru ctia Yan va cong su

con chi ra mau BDFMO c¢6 d6 phan cyc dién 16n hon d6 phan cuc dién ciia mau
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BDFO va BFO. Nguyén nhin duogc xac dinh 1a do: (i) sy thay thé Dy®* cho Bi* 1am
cho khoang cach gitta cac ion Bi®*/Dy?* va bat dién khong bang nhau dan téi thay d6i
trat tu sat dién; (i) sy thay thé Dy3* cho Bi®* lam giam sy bay hoi cua Bi. Hinh 1.31b
biéu dién chu trinh tir tré ctia cAc mau BFO, BDFO va BDFMO & nhiét 6 phong véi
tir truong ngoai 8 kOe. Gia trj tir d6 bao hoa ctia mau BFO, BDFO va BDFMO tuong
g 12 0,65; 4,20 va 8,70 emu/cm?. Gia tri tir dd du cia mau BFO, BDFO va BDFMO
twong ung 1a 0,14; 0,32 va 0,88 emu/cm?,
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Két luan chuong 1

Trong chuwong nay chung ti da trinh bay tong quan vé vat liéu BiFeOs, vat liéu

BiFeOs pha tap. Tir nhitng ndi dung da trinh bay ching t6i rat ra cac két luan:

1. Vatliéu BiFeO3 thuong tdn tai trong cAu trac mat thoi thuoc nhom khong gian
R3c voi hang sé mang a = 5,579 A va ¢ = 13,869 A. Trong céu triic nay, vat
ligu BiFeOs c6 13 mode tich cuc Raman (/"= 4A; + 9E). Cac mode dao dong
& ving s6 s6ng thap (< 400 cmt) dic trung cho dao dong cua lién két Bi - O,
cac mode dao dong & ving s6 séng cao (> 400 cm™) dic trung cho dao dong
cua lién két Fe - O.

2. Vat liéu BiFeOs ton tai dong thoi tinh chit sat dién (Tc ~ 1100 K), tinh chat
phan st tir (Ty ~ 640 K). O nhiét d6 phong, vat liéu BiFeOs c6 Ms, Ps nho.
Vit liéu BiFeOs ¢6 ving cidm hep (Eq = 1,3 + 3,1 eV).

3. Tinh chét sat dién, tinh chat sit tir ciia vat liéu BiFeOs duoc cai thién bang
cach pha tap ion dat hiém hodc ion kim loai chuyén tiép, hoic pha tap dong

thoi ion dat hiém va kim loai chuyén tiép vao mang chii BiFeOs.

Tuy nhién, nghién ciru vé vat liéu BiFeOs con ton tai mot s6 van dé ma ching

t61 cho rang can ti€p tuc nghién ctru, do la:

(i) Céu trac tinh thé va tinh chat cua vat liéu BiFeOs bi anh huong boi phuong
phap va diéu kién cong nghé ché tao, miu ché tao c6 cau truc khong don pha. O

nhiét do phong, vat liéu BiFeOz c6 Ms va Ps nho.

(ii) Khi pha tap ion dat hiém vao vat liéu BiFeOs c6 thé cai thién tinh chat tir cua
vt liéu. Nhung ndng d6 tap chit cao, mau ché tao thuong kém theo pha la hoic
xay ra chuyén pha ciu tric lam giam tinh chat sat dién cua vat liéu.

(iii) Pha tap dong thoi ion dat hiém va kim loai chuyén tiép vao vat liéu BiFeOs
c6 thé ca thién duogc ca tinh chét sat dién va sat tir cia vat liéu nay. Pay 1a mot

huéng nghién ciru méi dang thu hat nhiéu nhém nghién ctu trén thé gisi.
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Chuwong 2

PHUONG PHAP CHE TAO VA CAC PHEP PO
PHAN TiCH TINH CHAT CUA VAT LIEU

Trong chuong nay, chung t6i trinh bay cac phuong phéap ché tao vat liéu BiFeOs,
vat liéu BiFeOs c6 pha tap chit. Céc ki thuat thuc nghi¢m dung dé do dac khao sat
cAu trac tinh thé, tinh chat dao dong, tinh chat dién, tinh chat tir va tinh chat quang

hoc cua cac hé miu da ché tao.
2.1. Cac phwong phap ché tao vt li¢u

Vit lidu nghién ciru trong luan 4n duoc ché tao theo ba phuong phéap: phan tng

pha ran, thuy nhiét va sol - gel.
2.1.1. Phwong phap phan tng pha rin

Phuong phéap phan tng pha rin 1a phuong phap don gian va c6 kha nang thanh
cdng cao dé ché tao vat lidu gdm oxit phirc hop. Theo phuong phap ndy, cac Oxit
tuong (mg sau khi can dung hop phan s& duoc nghién tron trong con nhiéu gio, sau
d6 ép vién va nung so bd & nhiét do cao trong thoi gian dai. O nhiét d6 nay, phan ting
giita cac chat xay ra vai toc d6 phan (mg cham do cac chit ¢ trang thai rin. Dé ting
do déng nhét va tao pha tinh thé két tinh tdt, khau nghién tron, ép vién, nung ¢ nhiét
dd cao hon duoc 1ap lai mot vai lan va kéo dai thoi gian nung mau. Quy trinh ché tao
vt liéu bang phuong phéap phan g pha ran dugc trinh bay theo so d6 Hinh 2.1. Cac
hod chét duoc sir dung ché tao hé vat liéu BiFeOs 1a cac 0xit: BizOs3, Fe203 vai do
sach 99,99%. Khéi lwong cac hoa chat dugc can diing hop phan theo cong thirc danh

dinh bang cach tinh toan s6 mol tir cac phuong trinh (2.1).
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Bi2O3 Fe,O3
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Hinh 2.1. Quy trinh ché tao mdu bang phwong phdp phdn ing pha ran

BiO3 + Fe20z3 _, 2BiFeO3 (2.1)

Céc hoa chét sau khi duoc can theo dung hop phan s& duoc nghién tron trong
thoi gian 3 gio voi con tuyét doi. Hon hop sau khi nghién tron duoc ép vién va nung
s0 bo ¢ nhiét dd 600 °C trong thoi gian 8 gid. San pham sau khi nung so bo s& duoc
nghién tron, ép vién lan 2 va nung thiéu két & nhiét do 820 °C trong thoi gian 10 gio.
San pham thu duoc cudi ciing c6 dang vién nén mau xam den. Khi ché tao vat liéu
theo phuong phap nay, chiing t6i nhan thiy qua trinh nghién tron cé vai tro rat quan

trong giip mau ché tao két tinh t6t, d6 dong déu cao.
2.1.2. Phuwong phap thuy nhiét

Thuy nhiét 1a mot trong nhitng phuong phap ché tao vat liéu hiéu qua va cho

kich thuéc hat nho ¢& nano dén micro mét. Uu diém ctia phuong phap nay 1a tiét kiém
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ning luong, tiét kiém thoi gian ché tao, khong gdy 6 nhidm mai trudng vi cac phan
g xay ra trong binh kin. Theo phuong phap nay, cac hoa chat duoc dung dé ché tao
vat litu BiFeOs3 gém c6 Bi(NO3)s.5H.0, FeCls.6H.0. Pau tién cic mudi
Bi(NO3)3.5H20, FeCls.6H,0 duoc can ding ti phan, sau d6 dem hoa tron voi nhau
trong nuée tinh khiét. Hén hop cac mudi duoc khudy déu bang may khudy tir trong
thoi gian 1 gio. Tiép theo, dung dich KOH véi ndng d6 xac dinh duge nho tir tir vao
hdn hop dung dich mudi va tiép tuc khudy trong thoi gian mot gid dé thu duoc cac
chat két tha Fe(OH)s va Bi(OH)s. Dung dich sau khi khudy tron duoc dua vao binh
Teflon va t & nhiét d§ 200 °C. Sau mot thoi gian xac dinh, mau duoc dé nguoi tu

nhién vé nhiét do phong, phan g xay ra giita cac cht theo cac phuong trinh sau:

Bi(NO3)3.5H20 + FeCl3.6H20 + 6KOH— Bi(OH)3 + Fe(OH)s + 3KCI + 3KNO3 +

11H,0 (2.2)
25Bi(OH)s + 3Fe(OH)s— BizsFeOse + Fe;0s + 42H,0 (2.3)

Bi(OH)s + Fe(OH)s — BiFeOs + 3H,0 (2.4)

BizsFeOso + 12Fe;03 — 25BiFeOs (2.5)

San pham sau khi duoc loc rira két hop véi rung siéu 4m nhiéu 1an s& dugc siy
kho trong chan khong & nhiét do 80 °C. Quy trinh ché tao vat liéu bang phuong phap
thuy nhiét dugc mo ta trén Hinh 2.2. Trong quy trinh nay, ching t61 khdo sat anh
huong ctia nong d6 dung dich KOH va thoi gian thuy nhiét téi su hinh thanh cdu tric
tinh thé va tinh chét cuia vat liéu BiFeOs. Khi khao sat anh hudng theo nong do dung
dich KOH, thoi gian thuy nhiét duoc giit ¢b dinh 13 4 gio, con khi khao sat anh hudong
theo thoi gian thuy nhiét thi ndng d6 dung dich KOH giira ¢6 dinh 1a 7 M.
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Bi(NO3)3.5H20 FeCls.6H20
| |

A

Khuay trén cac mudi

| Thoi gian: 1 gio

\

Hénhop dung dich ~ [¢ Dung dich KOH

Thot gian: 1 gio
y

\

Thuy nhiét 6 200 °C

Thoi gian xac dinh
\4

Loc rtra, rung siéu am

! Say kho trong chan khong

Vat liéu BiFeOs

Hinh 2.2. Quy trinh ché tao mdu bang phirong phdp thuy nhiét

2.1.3. Phwong phap sol - gel

Sol - gel 1a phuong phap tao vat lidu gdm hai qua trinh thuy phan va ngung tu
cac tién chit trong dung méi phu hop. Pay 1a phuong phap don gian, hiéu qua dé ché
tao mau c6 kich thudc hat nho va co6 do dong nhét tét. Uu diém cta phuong phap nay
la cac ion c6 mat trong sol dugc phan li hoan toan trude khi tao thanh gel. Do do, tinh
thé s& dugc hinh thanh tir mac do nguyén tur. Diéu nay s€ thuan 1gi cho vi¢c pha céc

ion tap chat vao mang chii BiFeOs.

Theo phuong phap nay, cic hoa chét tién chat (thuong la cic mudi, cac phirc
chat pht hop véi vat lidu can ché tao) duge thuy phan va ngung tu trong dung moi
phtt hop tao thanh sol. Trong sol, cac ion duoc phan li hoan toan nhd chat xuc tac 1a

axit citric CsHsOz, ethylene glycol C2HsO, dugc ding lam chat hoat hda bé mat dé
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cac ion dé rang lién két véi nhau tao thanh mang luéi khong gian trong toan bo moi
truong long. Trong qua trinh sol tao thanh gel, mang khong gian dugc hinh thanh
ddng nghia véi viéc d6 nhét ciia moi truong ting cho toi khi cac nguyén tir gan nhu
khong chuyén dong nira. Gel dugc tao thanh tuy thudc vao muc dich ché tao vat liéu
dang mang, dang khéi hay dang bot s& phai xtr 1i thém mot sé cong doan trung gian,
sau d6 mau ché tao dugc 0 nhiét dé thu duoc san phém cudi cung. Quy trinh ché tao

vat liéu BiFeO3 bang phuong phép sol - gel duge mé ta trong Hinh 2.3.

Bi(NO3)3.5H.0 RE(NO3)s3.6H20 Ni(NOgz)2.6H20 Fe(NOz)3.9H.0
| | | |

Y

Khudy, trén trong 15 ml H20
o nhiét d6 50 + 60 °C

I Thot gian: 30 phut

A

axit citric/ethylene
glycol (7:3)

Hén hop dung dich -

Thot gian: 2 gio
y

A

Dung dich sol

Tang nhiét do té61 100 °C

il va gil trong thoi gian: 3 gid

Gel uot

| Sy 6 120 °C trong 5 gio

Gel kho

Mau duoc i ¢ 800 °C trong 7 gio
y

A

Vit liéu BiFeOs hoac vat 1iéu BiFeOs pha tap

Hinh 2.3. Quy trinh ché tao mdu bang phwong phdp sol - gel



54

Diu tién cac mubdi Bi(NO3)3.5H20, Fe(NO3)3.9H,0 duge can dung ti phan rdi
dem tron déu vao 15 ml H,0 trong khoang thoi gian 30 phut va giit nhiét do ctia hdon
hop 6n dinh trong khoang 50 = 60 °C. Sau d6, 50 ml dung dich axit citric/ethylene
glycol (ti 1& vé thé tich 7:3) duoc thém vao hdn hop mudi va tiép tuc khudy déu dung
dich trong thoi gian 2 gi @& cac mudi tan hoan toan, thu duoc sol. Tiép theo, nhiét
d6 cua sol dugc ting t6i 100 °C, giit 6n dinh trong thoi gian 3 gid dé 1am cho nudce
bay hoi, thu dugc gel uét. Gel udt dugce séy kho & nhiét @6 120 °C trong thoi gian 5
gi0, thu duoc gel kho. Cubi cung, gel kho duoc nung & 800 °C trong thoi gian 7 gio
thu dugc bot BiFeOs. Di voi cac mau pha tap ion dat hiém, hoic mau pha tap ddng
thoi ion dat hiém va Ni2*, mudi nitrat cta céac tap chat twong tng s& dugc thém vao
trong qua trinh khudy tron véi nong do thich hop. Quy trinh ché tao vat liéu BiFeOs
pha tap ion dat hiém, vat liéu BiFeO3 pha tap dong thoi ion dat hiém va ion Ni%* duoc

tién hanh twong ty nhu khi ché tao vat liéu BiFeOs.
2.1.4. Ki hiéu cac miu ché tao

Ki hiéu ctia mau d3 ché tao dung dé nghién ctru trong luan an duogc ghi lai trong
Bang 2.1. Cac két qua do dac va thao luan vé cdu trac tinh thé, tinh chat quang hoc,
tinh chat dién, tinh chét tir ctia cac mau nay s& dugc trinh bay trong cic chuong tiép

theo cua luan an.

Bang 2.1. Ki hiéu cua cac mau ché tao dung dé nghién ctru trong luan 4n

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

Phan ting pha ran Thuy nhiét Sol - gel

SS HT SG

2 | Hé mau BFO ché tao bang phuong phap thuy nhiét v6i nong do dung dich KOH
khac nhau

4M oM 6M ™ 8M

HC4 HC5 HC6 HC7 HC8
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Hé mau BFO ché tao bang phuong phap thuy nhiét voi thoi gian khic nhau

2 gio

4 gio

6 gio

8 gio

10 gio

12 gio

H2

H4

H6

H8

H10

H12

Hé mau BFO ché tao theo phuong phép sol - gel v6i nhiét d6 ¢ khac nhau

500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 850 °C
S500 S600 S700 S800 S850
Hé mau BFO pha tap ion dat hiém ché tao bang phuong phap sol - gel
X
Ki hi¢u RE 25% 5% 7,5% 10% 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

Hé mau pha tap dong thoi BiixRExFeoe7sNio 02503 (RE = Nd, Gd) ché tao bang
phuong phap sol - gel

X
Ki hi¢u - 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 Bi1xRExFe0¢75Nio,02503 (RE = Nd, Gd) véi x = 0% duoc ki hiéu la: BFNO
Mau Bio,9o0Ndo 10F€0.95Ni0,0s03 dugc Ki hiéu 1a: BNFNO
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2.2. Ki thuét do dac, cic phép do sir dung dé phan tich cAu tric va tinh

chat vat li cia vat liéu
2.2.1. Phép do phan tich nhiét vi sai va nhiét trong lugng

Phép do phan tich nhiét vi sai (DTA) 1a ki thudt phan tich nhiét dung dé do nhiét
do va dong nhiét truyén trong vat li¢u theo ham cua thoi gian va nhi¢t do. Phép do
nay cho biét dinh tinh va dinh luong vé cac qua trinh hoa li xay ra théng qua cac qua

trinh thu nhiét va toa nhiét khi nung vat li¢u.

Phuong phap phan tich nhiét trong luong (TGA) danh gia sy bién d6i khdi luong
ciia miu khi ting nhiét do, tir d6 ¢ thé du doan cac qua trinh hod 1i xay ra khi nung
mau. Phép do DTA va TGA duoc két hop dong thoi trén cung thiét bi do. Uu diém
ctia thiét bi nay 1a co thé phan tich dinh lwong nhiét lugng toa ra hay thu vao va khoi
lwgng mau thay ddi trong qua trinh nung mau. Do d6, dong nhiét dugc xac dinh chinh
xac nho ki thuat chuan hoa tu dong. S6 litu DTA dugc chuan hoa lién tuc béng cach
chia tin hiéu dong nhiét cho khéi lwong mau. Su chuan hoa nay s& cho phép xac dinh
nhiét do xay ra cac qua trinh bién ddi trong mau khi nung.

Phép do DTA va TGA trong luan an dugc thuc hién trén hé do DTG-60H Shi-
madzu tai khoa Hoa hoc, Truong Dai hoc Su pham Ha Noi.

2.2.2. Phép do gian do nhiéu xa tia X

Phép do gian d6 nhidu xa tia X (XRD) duoc xay dung dua trén nguyén Ii cia
hién twgng nhiéu xa trén tinh thé. Gian d6 XRD duoc dung dé phan tich cac pha cau
trac tinh thé va xac dinh thong tin vé tinh thé hoc cta vat liéu két tinh. Tir s liéu gian
d6 XRD sau khi d6i chiéu vé6i thé chuan JPCDS trong ngan hang dir liéu ICDD ta c6
thé xac dinh duoc héng ) mang tinh thé.

L{ thuyét nhidu xa tia X duoc William L. Bragg xdy dung nim 1913, trong d6

phuong trinh Bragg dugc xem nhu diéu kién dé hién twong nhiéu xa xay ra:

ni=2d,,siné (2.6)
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Khi chiéu chum tia X ¢ budc song A vao mang tinh thé cua vat liéu (Hinh 2.4),
cac ho mit phang mang (hkl) c¢6 khoang cach dna thoa min diéu kién phan xa Bragg
(2.6) sé& cho cuc dai nhiu xa. Goc nhiéu xa 6 tuong Gmg véi cac cuc dai nhiéu xa trén
gian d6 nhiéu xa dugc xac dinh @=arcsin(nd/2d,), véi n nhan cac gia tri 1, 2, 3,... goi

1a bac nhiu xa. Thong thudng ta chi quan sat duoc nhiéu xa bac 1 (n = 1).

Hinh 2.4. So' d6 nguyén Ii nhiéu xa tia X trén tinh thé

Nhitng dic trung quan trong nhat tir gian dd XRD 1a vi tri cac vach nhiéu xa, cuong
d6 cac vach nhiéu xa va hinh dang ctia dudng cong phan bd cac vach nhidu xa do. Tur
mdi lién hé giita dh va cac hing s6 mang cua ting loai hé cdu trac tinh thé ta co thé
xac dinh dugc mot cach chinh xac héng s6 mang cua tinh thé d6. Vi du mot sb cong

thirc c6 thé ap dung tinh hang s6 mang tinh thé:

2 2 2
_ H& tinh thé 1ap phuong: dizz% .7
hkl
A X e 1 h* k* I
- Hg tinh thé t&r giac: %=¥+b_2+c_2 (2.8)
N 2 2 2 2
- Hétinh thé luc gidge: L _A[h+k+1") I (2.9)
dz, 3 a’ c?

Céc vat liéu da tinh thé c6 kich thudc nano mét hodc co (mg suat hay nhiing
khuyét tat v& mang tinh thé s& giy ra nhitng hiéu Gtng mé rong vach nhifu xa. Dua

vao sO luong va hinh dang cua cac cuc dai nhi€u xa c6 thé xac dinh dugc kich thude
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tinh thé. Kich thudc tinh thé cang nhé thi ban d6 rong cia cac vach phd cang 16n.
Hiéu ng tan xa goc bé ciing phu thudc vao kich thude tinh thé trung binh, thé hién

r0 boi cong thire Debye Scherrer:

k.A

XRD :W (2.10)

trong d6 S 1a ban d6 rong ciia vach nhiéu xa tai vi tri goc 6, Lxro 1a kich thudc trung

binh cua tinh thé, k nhan gia tri trong khoang (0,9 + 1).

Gian d6 XRD cua cac hé mau nghién ctru trong luan an dugc do ¢ nhiét do
phong, st dung birc xa CuKa véi budc song 4 = 1,5406 A. Cac phép do dugc thuc
hién trén nhiéu xa ké tia X D5000 - SIEMENS dit tai Vién Khoa hoc Vit ligu, Vién
Han 1d&m Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam va trén hé D8 - ADVANCE dat tai Khoa
Hoa hoc, Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Qudc gia Ha Noi. Hang s6

mang tinh thé dugc tinh bang phin mém UnitCell.
2.2.3. Phép do phd tin xa Raman

Cung véi gian d6 XRD, pho tan xa Raman 13 cong cu bo trg hitu hiéu cho viéc
xéac dinh thong tin vé cu tric, cac thanh phan c6 mit trong vat liéu thong qua cac
mode dao dong dic trung cia cic nguyén tir vat chat. Ngoai ra, pho tan xa Raman
cling c6 thé dugc dung dé xac dinh gian tiép su chuyén pha cdu trac tinh thé, anh
huong cua diéu kién cong nghé 16n tinh chit dao déng mang va cac tinh chét vat li

cua vat liéu.

Co s6 i thuyét ctia phép do pho tan xa Raman duoc xay dung dya trén hiéu Gmg
Raman [5], hiéu tng mo ta sy tan xa khong dan hoi cta photon béi méi truong vt
chat (cac phan tir, nguyén tir, ion). Trong qua trinh twong tic clia anh sang kich thich
v6i phan tir cia moi trudng vat chit, trudng dién tir ciia anh sang t6i s& 1am bién dang
cac dam may electron xung quanh hat nhan va tao ra trang thai c6 thoi gian séng rat
ngan goi la cac “trang thai 40”. Trang thai ndy thuong khong bén nén photon nhanh

choéng bi buc xa trd lai. Néu tuong tac chi lam bién dang ddm may electron thi photon
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bi tan xa c6 tan sd thay ddi rat it so vai photon téi. Tan xa nhu vay goi la tdn xa dan
hdi (tan xa Rayleigh), qué trinh ndy chiém wu thé. Néu trong qua trinh twong tac hat
nhan nguyén tir bi dich chuyén do qu4 trinh truyén ning luong tir photon kich thich
dén phan tir hodc tir phn tr t6i photon tan xa. Tan xa 1a khong dan hoi va nang luong
cua photon tan xa khac so vo1 nang lugng cua photon tdi mdt don vi nang luong. Tan
xa nhu vay goi 13 tdn xa Raman va thudng yéu hon nhiéu so véi tan xa Rayleigh.
Trong tan xa Raman, phan tir trong trang thai co ban (n = 0) c¢6 thé hip thu ning luong
va chuyén 1én trang thai 4o sau d6 quay trd lai trang thai c¢6 nang lugng cao hon (n =
1). P6 chinh 13 tdn xa Raman Stokes. Tuy nhién, do chuyén dong nhiét mot sé phan
tir chuyén tir trang thai c¢6 nang lugng cao (trang thai kich thich) 1én trang thai 4o roi
quay trd lai trang thai c6 muc ning luong thip (trang thai co ban). P6 13 tan xa Raman

anti - Stokes [1, 5].

Trang Fy s
thai ao
-
Téan xa Raman _——— -
x A - N
/ i
o > >
Vv X - >
Qv—' Mau > |
>
laser \ )
, . >
Tan xa Rayleigh v v v

Stokes  Rayleigh anti - Stokes
Hinh 2.5. So @6 minh hoa qud trinh tin xa Rayleigh va tan xa Raman [5]

Hinh 2.5 minh hoa qua trinh tan xa Rayleigh va tan xa Raman. Theo dinh luat
phan b Maxwell-Boltzmann, & nhiét d6 phong, hau hét cac dao dong phan tir & trang
thai co ban. Do vdy, tan xa anti-Stokes yéu hon rat nhiéu so véi tan xa Stokes. Vi thé,
trong phd tan xa Raman ta thiy cuong do vach Stokes 16n hon nhiéu so véi vach anti
— Stokes. Cac vach Stokes va anti-Stokes dbi xting nhau qua vach Rayleigh. Trong
thuc nghi¢m, néu khong quan tam dén su phan bd theo nhiét do, nguoi ta thuong chi

do vach tan xa Raman Stokes.
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Pho tan xa Raman ctia cic hé mau nghién ctru trong luan an dugc do ¢ nhiét do
phong trén hé Labram HR 800 dat tai Trung tdm Khoa hoc vat liéu, Khoa Vit li
Truong Pai hoc Khoa hoc T nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Noi va trén hé Labram-1B
cua hang Jobin - Yvon, tai Vién Khoa hoc Vit li¢u, Vién Han lam Khoa hoc va Cong
ngh¢ Viét Nam. Ngoai ra, phé tan xa Raman ctia mot s hé miu duoc thuc hién do &

Han Quéc.
2.2.4. Phép do phd tan sic niing lwong

Thanh phﬁn hod hoc ctia mét sb hé mau duoc phan tich tir dir liéu cua phép do
phd tan sic ning luong (EDS). Phép do EDS duya trén nguyén tic co ban 1a khi cho
chum dién tir c6 nang luong 16n chiéu vao vat rin, nd s& xuyén sau vao bén trong
nguyén tir ca vat rin va tuong tac voi cac dién tir 16p bén trong nguyén tir. Sy twong
tac ndy dan t&i sy phat xa ra cac tia X ¢ budc song dic trung va ti 1& véi nguyén tir
s6 (Z) cta nguyén tir. Chum tia X dic trung cho cac nguyén tir ton tai trong mau duoc
mot dau thu ban dan dit gin bé mat mau thu nhan theo budce song hoic theo phd ning
lugng. Pho tia X phét ra ¢6 nang luong trai rong trong khoang rong va dugc phan tich
bang phd ké tan sic ning luong. Pau thu c6 tac dung bién ddi thanh tin hiéu dién va
khuéch dai tin hiéu. Tin hiéu khuéch dai ti 1& v6i do 16n ning luong cua tia X. Bang
cach phan tich vi tri, cuong do cac vach phé tia X dac trung s€ cho biét thanh phﬁn
hoa hoc va ham lugng cua cac nguyén t6 hod hoc tai vi tri chum dién tir tuong tac voi
mau do.

Phép do phd EDS duoc thuc hién trén hé do Jeol IMS 6490 tai Trung tim kiém
tra sai hong vat li¢u, Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam. Mot s6 mau duoc phan tich trén may QUANTA 450, tai Trung tm phan
tich - Thi nghiém cong nghé cao, Trudng Pai hoc Mo — Pia chat.

2.2.5. Phép do anh hién vi dién tir quét

Dé nghién ctru hinh thai bé mit véi do phan giai cao va kich thudc hat ctia cac

mAu, ching toi tién hanh chup bé mit miu bang kinh hién vi dién tir quét (SEM).
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Nguyén tic chup anh SEM duoc mé ta trén Hinh 2.6. Cac dién tir phat ra tir ng phong
dién tir duoc gia toc boi hicu dién thé (thuong trong khoang 10 + 30 kV).

— Ong phoéng tia dién tr
/N

7/ 1A\

I

Hé thau kinh tir hoi ty — (RIS

Chum tia dién tur

Man hinh hién thi

Cuon quét

Dau thu dién tir P
tan xa nguoc \\\W//Ig

Pau thu dién tir thir cp

.y - X x A
Gi4 dat mau —» Mau can do

Hinh 2.6. So' do nguyén Ii hoat dong ciia kinh hién vi dién tir quét

Chum dién tir sau khi di qua hé thau kinh tir hoi tu va cudn quét dién tir s¢ duoc hoi
tu 1én bé mit mau can nghién ciru. Nho cudn quét, chum tia dién tir s& quét trén bé
mit miu, khi twong tac voi cac nguyén tir trén bé mit mau s& 1am phat xa dién tir thir
cap va dién tir tan xa nguoc. Hiéu sudt phat xa cac dién tir thir cap phu thudc vao bé
mat cua mau tai vi tri phat xa, phat xa manh & chd mat mau 1di, phat xa yéu & chd mat
mAu 16m. Pau thu tin hiéu duge bd tri dé thu cac dién tir thir cdp sau d6 tin hidu dugc
khuéch dai va hién thi trén man hinh. Khi chum dién tir t6i quét trén bé mit mau thi
tin hiéu thu duoc tir cac dién tir thir cép duoc déng bd va quét trén man hinh hién thi,
mdi diém trén mau s& twong ng voi mot diém sang trén man hinh hién thi. Két qua
1a chum dién tir quét trén mau dén chd nao phat xa manh dién tir thi tin hiéu tuong
g trén man hinh s& sang manh va ngugc lai chd ndo trén mau phat xa yéu thi tin
hiéu tuong ing trén man hinh hién thi 1a sang yéu. Nhu vay, anh thu dugc trén man

hinh hién thi s& phan anh hinh théi bé mit cua mau nghién cuu.
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Anh SEM cua cac miu nghién ctru duoc khao sat trén hé do (S-4800, Hitachi)
tai Vién vé sinh dich té Trung vong. Mot s6 mau duoc do trén may QUANTA 450,

tai Trung tAm phan tich - Thi nghiém c6ng nghé cao, Trudng Dai hoc M6 — Dia chat.
2.2.6. Phép do pho hap thu

Dy 1a ki thuat do d6 hap thu 4nh sang ctia méi truong vat chat theo budc song
anh sang chiéu vao né, bang cach so sanh cudng d6 cta anh sang trudc va sau twong
tac vGi moi truong vat chat. Sy hap thy anh sang cuia nguyén tir hay phan tir sé phu
thudc vao ciu triac ving niang luong cua chiing. Vi vay, nghién ciru sy twong tac cla
anh sang voi moi trudng vat chat co thé nhan biét duoc thong tin vé cac qua trinh xay
ra twrong g véi cac chuyén doi quang hoc trong mau nghién ctru. Tuy thudc vao dic

tinh ctia mau can nghién ctru ma c6 thé lira chon nguyén Ii do phd hap thu ph hop.

Cac mau nghién ctru trong luan 4n c6 dang bot, phép do phd hap thu dya trén

nguyén tic qua cau tich phan dugc trinh bay trén Hinh 2.7

() (b)
Anh sang téi/\/ Anh sang t('ri/\/
bé Mau
(khong mau)
Piu thu Piu thu

Hinh 2.7. Nguyén ~tcfc do phé hdp thu quang hoc bang qua cau tich phan: (a)
Do nén; (b) Po mau nghién cuu

Qua cau tich phan c6 dang hinh cau, mit phia bén trong c6 hé sé phan xa la
100%. Khi anh sang chiéu t6i mau, mau s& hép thu mot phén va phan xa mot phﬁn
anh sang d6. Dbi v6i cac mau cd bé mit khdng phing nhu mau bot, phan xa tai bé

mit mau 13 phan xa tan xa. Phan anh sang phan xa s€ dugc ghi lai béng dau thu.
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Cuong do anh sang thu duoc khi do nén 12 1,(2) va cuong d6 anh sang thu duoc khi
do c6 méu 1 1(1). Khi d6 hé sé phan xa dugc tinh theo cong thuc:

R(z):ﬂ _(n-1)%+«?

1,(A)  (N+1)? +x2 (211)

v6i N,k 1an luot 14 phan thuc va phan ao cua chiét suat cia moi treong. May do dugc
phd phan xa R(2) roi dung hé thic Kramers — Kronig chuyén sang phé hap thu a(2),

1a phé biéu di&n su phu thude do hap thu vao budc séng hap thu.

2kw Ak
A= o 2.12

Phép do pho hap thy ctia cac mau nghién ciru trong luan an duge do trén hé do

Jasco V - 670 dat tai Khoa Vit li, Truong Pai hoc Su pham Ha Noi.
2.2.7. Phép do chu trinh tir tré

Dé nghién ctru dic trung tir cia cac hé mau trong ludn an, ching t6i tién hanh
khao st chu trinh tir tré M - H & nhiét d6 phong, dua trén nguyén Ii cia hé do tir ké
mau rung (VSM).

Cudn day thu tin [
hiéu A

N

.~"Can giit mau

Dao dong
doc truc z

Nam cham dién

Tir trudng déu

Hinh 2.8. So do khéi cia hé VSM
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Tir k& miu rung 14 thiét bj cho phép xac dinh tir d6 cua mau, hoat dong dua trén
nguyén i cam ung dién tir. Mau can nghién ctiru dugc gan vao can rung khong co tir
tinh va dit vao trong tir truong déu tao boi hai cuc ctia nam cham dién, tir trudng s&
tr hda mau. Khi rung mau véi mot tan sé xac dinh sé tao ra sy bién thién tir théng
qua cudn day thu tin hiéu va sinh ra suat dién doéng cam tng. Gia tri suat dién dong
nay ti 1& thuan véi mdémen tir ciia mau. So dd khéi ctia hé VSM duge mé ta trén Hinh
2.8. Hé VSM c6 thé do duoc gia tri tir ¢6 nho nhat vao khoang 10°° + 10 emu/g.

Phép do M - H ghi lai sy bién doi cia moémen tir hodc cam ung tir theo sy thay
d6i tir truong ngoai. Dura vao dir liéu thu duoc tir phép do chu trinh tir tré s& biét duoc
nhitng thong tin vé trang thai tir cia mau nghién ctru, dong thoi ¢6 thé xac dinh dugc
cac tham sb nhu: tir d6 du, luc khang tir, tir 46 bao hoa, nang luong tir cuc dai.

Cac phép do chu trinh tir tré duoc thuc hién tai Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién
Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam; Vién Tién tién Khoa hoc va Cong nghé,
Truong Pai hoc Bach Khoa Ha N§i. Mot s6 mau duogc do tai Khoa Vat 1i, Truong
Pai hoc Cong ngh¢ - Pai hoc Qubc gia Ha Noi.
2.2.8. Phép do phd tré khang

Theo cach hiéu thong thuong, tré khang cta vat liéu 1a tong cac gid tri tro khang
ctia cac phan tir can tré dong dién xoay chiéu. Trong biéu dién s6 phirc, trd khang cia

vat liéu duoc viét dudi dang:

Z=7'+j2" (2.13)

trong d6 Z' 1 phan thuc, Z" 13 phan 4o cua tré khang va j?=-1. O mot tan sb xac

dinh, trong mit phang phtic Z' va Z" duoc xac dinh bang biéu thirc:
Z'=|Z|cosg (2.14)
Z":|Z|Sin(p (2.15)

Phép do phd tré khang 1a mot ki thuat do sy phu thudc caa Z' va Z" theo tan

s6. Tir dir lidu do dugc, biéu dién su phu thudc ctua Z" theo Z' ta c6 thé di doan duoc
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cac thanh phan dong gop trong tré khang cua vt liéu. Hinh 2.9 1a so 6 mach dién
cua hé do phd tro khang, trong d6 CHi 13 vi tri dua tin hiéu tir may phat tin hiéu xoay
chiéu vao dao dong ki, Z tong tré cua dao dong ki c6 gié tri IMQ, Rola dién tré phu

mac thém vao mach dién, CH2 1a vi tri dat mau.

Dé do phd tré khang, dau tién cac miu duoc ép vién dang hinh tron dudng kinh
6 mm, day 1 mm duéi ap suit 20 MPa. Sau d6 mau dugc nung thiéu két 800 °C trong
thoi gian 5 gid. Budc tiép theo mai nhin bé mit mau va do chinh xac dién tich bé mit
mau va bé day mau. Cubi cung, dién cuc ciia mau duoc tao bang cach quét déu keo

platin va nung ¢ 500 °C trong 3 gio dé ting 6 bam dinh cta dién cuec.

CHa

(mau)

Hinh 2.9. Sor do khéi mach dién cia hé do phé tré khang

Pho tré khang duoc thuc hién trén may do LeCroy wave Jet 332 véi dai tan sb
tor 10 Hz t61 5,4 MHz. Phép do duoc thyc hién tai Trung tam Khoa hoc va Cong ngh¢
Nano, Truong Pai hoc Su pham Ha Néi.

2.2.9. Phép do chu trinh dién tré
Phép do chu trinh dién tré ghi lai su phu thudc cua do phan cuc dién cta vat lidu

theo dién truong ngoai. T dir liéu do chu trinh dién tré s& xac dinh duoc cac dai

lugng nhu d phan cuc dién bao hoa, do phan cuc dién du va di¢n truong khir dién.
Dé do chu trinh dién tré, mau phai dugc ché tao va lam dién cuc gidng véi khi

do phé trg khang cua vat liéu. Cach ché tao mau da dugc trinh bay trong muc 2.2.8.
Phép do chu trinh dién tré duoc thuc hién trén hé do tinh chét sat dién cua hang

Radian (M¥). Ngoai ra, h¢ do ndy con cho phép xéc dinh céc dic trung khac nhu dong
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ro, gia tri dién dung ctia mau. Phép do duoc thuc hién tai Khoa Vat li, Truong DPai

hoc Cong nghé - Pai hoc Quéc gia Ha Noi.

Két luan chuong 2

Trong chuong ndy, ching t6i da trinh bay cac phuong phap phan tng pha ran,
thuy nhiét va sol — gel duoc sir dung dé ché tao vat lidu. Pay la nhiing phuong phap
don gian, dé thuc hién, khong yéu cAu céc may moéc hién dai, phu hop véi diéu kién
nghién ciru trong nude hién nay. Tinh chat vat Ii cua vat liéu duoc phan tich bang céac
phép do: nhidu xa tia X, phd tan xa Raman, dudng cong nhiét vi sai va nhiét trong
lugng, pho tan sic nang lugng, phd hap thu quang hoc, anh hién vi dién tir quét, chu

trinh tir tré, pho tré khang va chu trinh dién tré.
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Chuong 3

CAU TRUC TINH THE VA TINH CHAT CUA
VAT LIEU BiFeOs;, MAU CHE TAO TRONG CAC
PIEU KIEN CONG NGHE KHAC NHAU

Trong chuwong 1 ctia luan an, chung ta da thay diéu kién cong nghé c6 anh huong
1én cAu trac va tinh chét caa vat liéu BiFeOs. Trén co s& nghién ctru cac yéu td anh
huong, chiing t6i s& lya chon phuong phap, diéu kién cong nghé thich hop dé ché tao
vat liéu BiFeOs don pha ciu triic va kha ning pha cac tap chat vao mang chii BiFeOs.
3.1. Cau truc tinh thé, tinh chat dao dong va hinh thai bé mit cia vat liéu

BiFeOs, miu ché tao trong cac diéu kién cong nghé khéac nhau
3.1.1. Céu tric tinh thé BiFeOs

Dé khao sat anh hudng ctia phuong phap ché tao 1én su hinh thanh pha tinh thé
BiFeOs, chung toi sir dung ba phuong phap ché tao vat lidu: phan @ng pha ran, thuy
nhiét, sol-gel. Ba phuong phap nay da dugc trinh bay trong chwong 2 cua luan an.

)

Cuong do twong doi (d.v.t.y.)
° - fp ;_»(012)
I
i_'

#BisFe40qg

300,

)

SG

104
éﬁ- 0)
006
5('(232)
L (024)
116
122
018
(

sl ss

JPCDS 71-2494
| Lo

3b 40 50 6IO

Géc 20 (°)
Hinh 3.1. Gian d6 XRD cua vit liéu BiFeOs ché tao theo phirong phdp phan img
pha ran (SS), thuy nhiét (HT) va sol — gel (SG)

N
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Hinh 3.1 13 gian d6 XRD cua cac mau duge ché tao bing ba phuwong phéap nay.

Tir dit liéu do gian dd6 XRD cila cic mau, chiung toi dung phin mém Origin va lam
khép cac dinh nhidu xa bang ham Gauss dé xac dinh vi tri goc 26 cua cac dinh nhidu
Xa trong tat ca cac mau. Két qua cho thay cac dinh nhiu xa pht hop véi thé chuan
JPCDS s6 71 - 2494 trong thu vién dir liéu ICDD cua tinh thé BiFeOs, trong tng voi
cac mit phang mang (012), (104), (110), (006), (202), (024), (116), (122), (018) va
(300). Theo thé chuan nay, tinh thé BiFeOs ¢ ciu trac mit thoi, nhom khéng gian
R3c, hang s6 mang a=b = 5,587 A, ¢ = 13,867 A. Ti s6 cudng d6 lqosy/l(110) ciia cac
mau SS, HT va SG tuong ung la 0,98, 1,02, va 1,04 trong khi do ti sb nay theo thé
chuan JPCDS s6 71 - 2494 1a 1,00. Két qua nay cho thy sy phi hop ciia cac mau SS,
HT va SG véi thé chuan. Hang s6 mang cia cac mau duoc tinh bang phan mém
UnitCell, phan mém cho phép tinh hang s6 mang tinh thé tir dit lidu do gian d6 XRD.
Kich thudc tinh thé trung binh dugc tinh bang cong thirc Debye Scherrer. Hang s6
mang tinh thé cta cac mau dbi chiéu voi hing sb mang trong thé chuan JPCDS s6 71
- 2494 dugc ghi lai trong Bang 3.1. O day tat ca cac mau duge do trong cung diéu
kién, nén sai s6 hé thong 1a nhu nhau. Gian dd6 XRD cua cac mau duogc do vai cling
buéc quét 0,03°, dua vao cong thirc tinh hang sé mang chung toi xac dinh dugc sai
s6 hé thdng cua hing sé mang a va c¢ lan luot 1a 0,001 va 0,002 A. Theo phan mém
UnitCell sai sb cua hang sé a va ¢ lan luot 1a 0,0003 va 0,0005 A. Do d6, néu hang
s6 mang lay chinh xac t6i 3 chir s6 sau dau “,” thi sai s6 ctia hang s6 mang sé& lay theo
sai s6 hé thdng. Vi vy, sai s6 hing sé mang cua cac mau SS, HT, SG va cac miu
khac trong luan 4n s& 1ay 12 0,001 A di vai hang sé a va 0,002 A d6i voi hang sé c.
Hinh 3.1 con cho théy trén gian dd XRD cua miu SS xuét hién cac dinh tai vi tri goc
20 khoang 27,96 va 28,91°, cac dinh nay dugc xac dinh 1a dinh dac trung cua pha
Biz2Fe4Oy theo thé chuan JPCDS s6 72 - 1832. Biéu nay la khdng mong muédn déi véi
viéc ché tao BiFeOj3 boi vi cac nghién ciru di chi ra rang pha BizFesOg xuat hién trong
mau 1am cho mat d6 dong 1o 16n dan ti giam tinh chét sit dién cua vat liéu BiFeOs
[136]. Nhu vay, trong ba phuong phap ché tao 1 phan tng pha rin, thuay nhiét va sol-

gel, phuong phap phan tng pha ran c6 nhugce diém 1a mau ché tao c6 cau tric khong
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don pha. Vi vy, ching toi khao sét tiép cac yéu t6 anh huong toi ciu tric cua vat
liu BiFeOs khi ché tao mau bing phuong phap thuy nhiét va sol-gel.
Bang 3.1. Cac dic trung ciu truc tinh thé BiFeOs ché tao bang cac phuong phap
phan @ng pha rin, thay nhiét, sol — gel va thé chuan JPCDS sé 71-2494

% JPCDS 71-
Mau SS HT SG e
a=b(A) | 5589+0,001 | 5582+0,001 | 5584 0,001 5,587

c(A) 13,851+ 0,002 | 13,870 + 0,002 | 13,869 + 0,002 13,867

Lxro (M) 64 + 4 44+ 2 61+3

Dbi véi phuong phap thay nhiét, thoi gian thuy nhiét va ndng d6 mol/lit cia
dung dich KOH 1a nhiing yéu t6 quan trong d6i v&i su hinh thanh pha cau tric va c6
anh huong t6i tinh chét vat 1i cia vat liéu BiFeOs. Khi khao sat anh huong nong do
mol/lit cua dung dich KOH 1&n s hinh thanh pha cau trdc tinh thé cua vat liéu BiFeOs.
Nhiét d6 thuy nhiét duoc giit & 200 °C, thoi gian thuy nhiét 13 4 gid va thay d6i nong
d6 mol/lit cia KOH trong dung dich thay nhiét 1an luot 1a 4, 5, 6, 7 va 8 M. Ki hiéu
cac miu tuong ung di duoc ghi trong Bang 2.1. Hinh 3.2 14 gian do XRD ciia cac
mau nay. Cac dinh nhiéu xa ctia mau HC4 xuit hién tai vi tri gbc 20 = 22,33; 31,66;
31,98; 38,85; 39,38; 45,67; 51,23; 51,65; 56,29; 56,89; 57,13; 66,26 va 67,03°. D6i
v6i mau HC5, HC6, HC7 va HCS8, cac dinh nhidu xa xuét hién tai cac vi tri twong tu.
Gian d6 XRD cua cac mau HC4 va HCS, ngoai su Xuét hién cua cac dinh nhiéu xa
dac trung cho tinh thé BiFeOs con xuit hién thém mot sd dinh dic trung cua pha
Bi2FesOg (dugce danh dau “4#” trén Hinh 3.2) tai vi tri goc 26 = 27,66 va 32,78°. Trén
gian d6 XRD ctia cac mau HC7 va HC8 khong quan sat thdy cac dinh déc trung cua
pha Biz2FesOg ngay ca khi biéu dién gian do XRD cua cdc mau nay trong thang logarit
(Hinh 3.2b). Két qua nay c6 thé duoc giai thich dya trén qua trinh hinh thanh tinh thé
nhu sau: Dau tién, khi nho dung dich KOH vao hon hop dung dich mudi s tao ra céc

két tia Fe(OH)3 va Bi(OH)s; Sau d6, dui tac dung ctia nhiét do va ap suat, tuy thudc
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vao ti 1&6 mol ciia Fe(OH)s va Bi(OH)s s& tao ra tinh thé BiFeOs hodc BizFesOg [38,
52, 55].

(®) # BigFe,Og

(104)
1110)
)
24)
(300)
)

(018)
208
(220)

006)
0
0
(116)
(122)

A g T\ A »J\ HC8
HC7

| [

J A e

IR

HC7

Log I (d.v.t.y.)

JPCDS 71-2494 3 # HC4

: ||I | : |I II : 1l 1 ! 1 1
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70

Géc 20 (°) Géc 20 (°)

Hinh 3.2. (a) Gidn d6 XRD ciia mau HC4, HC5, HC6, HC7 va HCS; (b) Gidn do
XRD cua mau HC4, HC7 va HCS biéu dién trong thang logarit

Cuong dd twong ddi (d.v.t.y.)

Fe3* + 30H" — Fe(OH)s (3.1)

Bi®* + 30H" — Bi(OH)s (3.2)

Fe(OH)s + Bi(OH)s — BiFeOs + 3H20 (3.3)
2Bi(OH)s3 + 4Fe(OH)3 — BizFesOy + 9H20 (3.4)

Khi thay nhiét trong diéu kién néng dd mol/lit cia dung dich KOH thép, tdc do
két tha ciia cac ion Bi®* va Fe®* 1a khong bang nhau. Su két tiia ion Fe®* dugc wu tién
hon nén ti 1€ Fe(OH)s/Bi(OH)3 16n hon 1. Qua trinh thuy nhiét sé€ xay ra theo phuong
trinh (3.3) va (3.4) nén & mau HC4 va HC5 xuat hién pha BizFesOo. Khi thity nhiét
trong diéu kién nong ¢6 mol/lit cia dung dich KOH tiang t&i 7 va 8 M, toc do két tia
ctia cac ion Fe3* va Bi®* bang nhau nén ti 16 Fe(OH)s/Bi(OH)s bang 1. Qua trinh thuy
nhiét s& xay ra theo phuong trinh (3.3). Két qua lam cho mau HC7 va HC8 ¢ cau
trac don pha BiFeOs. Gi4 tri hing s mang a, hiang sé mang ¢ va kich thudc tinh thé
clia tat cac mau dugc trinh bay trong Bang 3.2. TUr cac két qua trén, ta nhan thady mau

HC7 va HC8 két tinh don pha cdu trac BiFeOs. Vi vy, néu xét vé mirc d6 anh hudng
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cua né)ng dé dung dich KOH téi sy hinh thanh cAu trtc tinh thé BiFeOs thi néng do

dung dich KOH >7 M 14 diéu kién thich hop dé ché tao vat liéu c6 cau trac don pha.

Bang 3.2. Cac dic trung cta cdu tric tinh thé BiFeOs ché tao bang phuwong phap

thuy nhiét véi ndng do mol/lit cuia dung dich KOH khac nhau

Mau a=b(A) c (A) Lxrp (NM)
HC4 5,585 + 0,001 13,889 + 0,002 46 + 3
HC5 5,588 + 0,001 13,879 + 0,002 47+ 3
HC6 5,586 + 0,001 13,875 + 0,002 47+ 3
HC7 5,587 + 0,001 13,866 + 0,002 43+4
HC8 5,586 + 0,001 13,886 + 0,002 48 + 3

Dé co duogc diéu kién téi wu cho viéc ché tao vat lidu theo phuong phap thiay

nhiét. Can ct vao két qua thu dugc ¢ trén, ching toi ché tao vat liéu BiFeOs bang

phuong phap thuy nhiét & 200 °C, nong d6 mol/lit ctia dung dich KOH 1a 7 M, thoi

gian thuy nhiét 1a 2, 4, 6, 8, 10 va 12 gio. Ki hi€u cac mau tuong ing da dugc trinh

bay trong Bang 2.1. Anh hudng cta thoi gian thuy nhiét 1én cau trac tinh thé BiFeOs

dugc xac dinh thong qua gian ¢6 XRD (Hinh 3.3).

R <6 @) __#BigFes0g
LS gt 8§ § 5.3 =
e = g8 & =a]e¥e  @g
8 o Zo
S L S2S )\ Hiegls
T O Y
N J\ [
o a Mwe ]
A A A___JA HA |
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Hinh 3.3. (a) Gidn do XRD cua cac mau H2, H4, H6, H8, H10 va H12; (b)
Gian do XRD cua cac mau H2, H4, H8 va H12 biéu dién trong thang logarit

Quan sat gian dd XRD cua cac mau H2, H4, H6, HS8, H10 va H12, chung t6i nhan

thdy mau H2 xuét hién cac dinh dic trung cta pha BizFesOg & vi tri gbc 26 khoang
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27,85 va 33,13°. Cac dinh twong Gmg cua pha BizFesOg khong xuat hién trén gian dd
XRD cua cac mau H4, H6, H8, H10 va H12. Hinh 3.3b 1a gian dd XRD culia cac mau
trong hé HT biéu dién trong thang logarit ciing cho thiy dinh nhiéu xa dic trung cua
pha BizFe4Oo xuit hién & mau H2 va khong xuét hién & cac mau khac. Nhu chung t6i
d3 trinh bay ¢ trén, sy hinh thanh pha tinh thé BiFeOs trong qu4 trinh thuy nhiét xay
theo cac phuong trinh (3.3) va (3.4). Tuy nhién, cac nghién ctru trude day [27, 38, 52,
55] con chi ra ¢ nhiét do th'flp qua trinh thuy nhiét s€ tao ra cac san phém trung gian
nhu Bi,Os, BizFesOs, BizsFeOss va FezOs, sau d6 cac san pham trung gian nay s&
phan mg v&i nhau dé tao ra tinh thé BiFeOs. P6i véi mau H2 thoi gian thuy nhiét
ngan chua di dé cac san pham trung gian phan tng hét hoan toan dé tao ra tinh thé
BiFeOs. Do do, trén gian dd XRD ctia mau H2 xuét hién cac dinh nhidu xa cta pha
Bi2FesOo. Pi voi cac mau H4, H6, H8, H10 va H12 thoi gian thuy nhiét 1a du dai dé
cac san pham trung gian phan ung hét hoan toan tao ra tinh thé BiFeOs. Vi vy, bang
phép do gian dd6 XRD khong quan sat thiy dinh nhidu xa ctia cac pha tap chat. Gia tri
hing s6 mang, kich thudc tinh thé cua cac mau H2, H4, H6, HS8, H10 va H12 duoc
chi ra trong Bang 3.3.

Bang 3.3. Cac dic trung cau tric tinh thé cia mau H2, H4, H6, H8, H10 va H12

Mau a=b(A) c (A) Lxro (NM)
H2 5,583 £ 0,001 13,866 + 0,002 43 £3
H4 5,585 £ 0,001 13,868 + 0,002 43 £3
H6 5,575+ 0,001 13,863 + 0,002 47 +3
H8 5,582 £ 0,001 13,860 + 0,002 504

H10 5,583 £ 0,001 13,865 + 0,002 48 £3

H12 5,587 £ 0,001 13,871 + 0,002 49 +3

Cac két qua trén cho thdy mau thay nhiét véi ndng d6 mol/lit cua dung dich
KOH > 7 M va thoi gian thiy nhiét > 4 gid ¢0 cau triic don pha. Tuy nhién, phuong
phap thuy nhiét khdng phi hop cho viéc pha cac ion tap chat vao mang chi BiFeOs.

Dé c6 két qua ddi chirng cho nhan dinh trén, chung ti dwa vao két qua gian d6 XRD
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ctia mau pha tap mot sb ion dat hiém va trinh bay trén Hinh 3.4. Gian d6 XRD cua
c4c mau pha tap 5% mol ion dét hiém (Nd3*, Sm3*, Y3*) xuat hién cac dinh dic trung
cua pha BizFesOg V6i cudng do Ion (Hinh 3.4a). Hinh 3.4b 1a gian d6 XRD cua vat
liéu Bio,gsSmMo,0sFeOs ché tao theo phuong phap thity nhiét, mau sau khi thay nhiét
dugc u ¢ cac nhiét do 600, 700, 800 °C. Tur gian dd XRD, ta nhan thiy cac mau ché
tao 6 céu trac khong don pha. Khi nhiét d6 1 ting, cudng d6 cac dinh dic trung cho
pha BizFesOy c6 xu hudng giam dan. Két qua nay cho thay viéc pha cac ion dat hiém

vao mang tinh thé BiFeOs bang phuong phap thity nhiét 1a kho thyc hién.

(@) e BiFe O (b) ® Bi,Fe,O,

2 479
o (JPCDS 72-1832) (JPCDS 72-1832)

WJ eJL-o,A MA@

x ® e ® LN ] Y
.T . ® o Tee 5%SmJ. ' l- N 3
L o ¢ A J he  A\__5%Nd
J JL o a N ero
20 20 20 50 60
Gée 20 (°)
Hinh 3.4. (a) Gidan d6 XRD ciia cdc mau BioesREosFeOs (RE = Nd, Sm, Y); (b)

Gian d6 XRD ciia cdc mdu Bio,gsSmoesFeOs, (1) Mdu chua i, (2) mau i ¢ nhiét
dg 600 °C, (3) mdu u ¢ nhiér dg 700 °C, (4) mdu u ¢ nhiéz dg 800 °C

Cuong d9 twong ddi (d.v.t.y.)

Dé dat duoc muc tiéu 12 ché tao vat liéu c6 ciu trac don pha va pha cac ion tap
chat vao mang tinh thé BiFeOs nham cai thién tinh chat sit dién va sat tir cua vat liéu.
Chung t6i khao sét cau tric tinh thé cua vat liéu BiFeOs, miu ché tao bang phuong
phép sol-gel. V&i phuong phép sol-gel, dung dich sol dugc diéu chinh sao cho ¢6 do
pH = 2. Quy trinh ché tao mau theo phuong phéap sol-gel da duogc trinh bay trong
chuong 2. Trudc tién, qua trinh phan huy cac chat trong gel BiFeOs va hinh thanh
pha tinh thé BiFeOs duoc xac dinh bang phép do duong cong nhiét vi sai (DTA) va
nhiét trong lwong (TGA), biéu dién trén Hinh 3.5. Trén dudong DTA c¢6 mot dinh thu
nhi¢t & khoang nhiét do 70 °C. O nhiét d6 nay xay ra sy mat nude con lai trong mau

dan t6i khéi luong giam khoang 6,8% thé hién trén duong TGA. Trén dudng DTA ta



74

con théy xuét hién hai dinh toa nhiét manh & khoang nhiét do 250 va 402 °C tuong
g Véi qué trinh xy hoa va chay cac chat hiru co thé hién trén duong TGA khbi
luong mau giam 73,8%. Trén dudng DTA con thay xuét hién dinh toa nhiét & khoang
nhiét d6 430 °C, & khoang nhiét do nay trén dudng TGA cho thay khdi luong miu
khong giam. Tir két qua thu duoc ta c6 thé du doan rang pha tinh thé BiFeOs duoc
hinh thanh ¢ nhiét d6 khoang trén 430 °C. Diéu nay ciing phi hop véi cac nghién ciru
trudc day chi ra tinh thé BiFeOs duoc hinh thanh & nhiét d6 460 °C [76, 122, 130].

DTA
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Hinh 3.5. Buong cong DTA va TGA cua gel BiFeOs

Két qua thu dugc tir phép do DTA va TGA 1a co s& dé nghién ctru anh hudng
nhiét do U 1én cau trac tinh thé va tinh chat cua vat liéu BiFeOs. Vi vdy, nhiét d6 o

mau dugc Iya chon 13 500, 600, 700, 800 va 850 °C trong qua trinh ché tao mau.
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Hinh 3.6. (a) Gian c‘z:o”‘ XRD ciia C&c mau S5 00, 5600, S700, S800 va §850; (b) Gian
do XRD cua cac mau S500, S700 va S800 biéu dién trong thang logarit

Anh huong ctia nhiét do 1 mau 1én ciu trac tinh thé BiFeOs duoc danh gia thong
qua gian dd XRD. Hinh 3.6a 14 gian 46 XRD cua vit liéu BiFeO3 ché tao theo phuong
phap sol-gel va dugc U & cac nhiét d6 khac nhau. Khi nhiét d6 & mau 1a 500 °C, gian
d6 XRD cua miu S500 cho thiy ngoai cic dinh dic trung cta pha tinh thé BiFeOs
con xuét hién thém cac dinh dic trung cta pha Bi2FesOo & vi tri goc 26 = 27,64 va
32,87°. Cudng d6 cac dinh nay giam dan khi nhiét 6 U ting va khong quan sat thiy
dinh cta pha Bi2Fe4Og trén gian ¢6 XRD cua mau U & nhiét d6 800 °C. Tuy nhién,
khi nhiét d0 1 tang téi 850 °C cac dinh dac trung cta pha Bi2FesOg xuat hién tré lai,
déng thoi con xuét hién thém mét sd dinh dic trung cho pha BixsFeQOao, ¢ vi tri goc
26 =129,01 va 47,02°. Két qua nay cang rd rang hon khi biéu dién gian do XRD trong
thang logarit nhu Hinh 3.6b. Cy thé 1a dinh dic trung ctia pha BioFesOg xuat hién trén
gian d6 XRD caa mau S500 voi cuong do 16n, giam dan trén gian d6 XRD cia mau
S700 va khong quan sat thay ¢ gian ¢ XRD mau S800. Piéu nay cho thdy mau u ¢
800 °C c6 céu triic don pha. Hang s6 mang tinh thé clia cac mau dugc xéac dinh bang
phﬁn mém UnitCell. Su thay ddi héng ) mang tinh thé theo nhiét d6 G mau duoc chi
ra trén Hinh 3.7a. Két qua cho thiy hang s6 mang a va ¢ déu tang nhe khi nhiét d6 u
mau ting tir 500 t&i 600 °C va giam khi nhiét d6 u ting tir 600 t&i 850 °C. Nguyén
nhan 14 do tinh thé BiFeO3 mudn ton tai trang thai on dinh thi cAn nhiét d6 u cao. Vi

khi 0 miu ¢ nhiét do thap, nhiét luong cung cép 1a chua du dé cac chét trung gian
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chtra trong gel phat trién hoan toan thanh tinh thé BiFeO3 nén trong mau s& xuat hién
pha BizFesOo. Khi nhiét d6 & mau 1a 600, 700 °C co nhiét lugng 10n, tinh thé BiFeOs
s& hoan thién va ciu trac tinh thé tr& nén 6n dinh hon, cuong do cac dinh dac trung
ctia pha BizFesOo trong mau S600, S700 giam so véi mau S500. Nhiét d6 ¢ mau 1a
800 °C nhiét lwong du 16n nén sy két tinh cia tinh thé BiFeOs 1a tot nhat. Khi ¢ mau
& nhiét do 850 °C, c6 su bay hoi cua ion Bi®* nén dé hinh thanh cac pha Bi2FesOg va
BizsFeOuo. Vi vay, trén gian d6 XRD ctia mau S850 ta quan sat thiy cac dinh nhiéu
xa dic trung ctia pha BizFesOg va BizsFeOaso. Nghién ctru trude diy ciing chi ra mau
duoc 0 ¢ nhiét d6 cao s& xuét hién céc pha BizFesOg va BizsFeQOgo. Tuy thudc vao vat
liéu mang, bdt hay khdi, cac pha nay xudt hién khi nhiét d6 u 16n hon nhiét d6 tuong
tmg 600, 700 va 825 °C [76, 111, 130]. Hinh 3.7b cho théy ti sé méo mang c/a c6 gia
tri khong d6i khi 1 mau trong khoang nhiét d6 500 t6i 600 °C. Ti s6 ¢/a ting manh
khi nhiét 6 1 ting tir 600 t&i 800 °C va c6 gia tri gan nhu khong d6i trong khoang
nhiét d6 1 tir 800 t6i 850 °C. Két qua nay cho thdy tinh méo mang tinh thé ting khi
nhiét d6 u miu ting. Kich thudc tinh thé duoc xac dinh bang cong thirc Debye Scher-
rer, két qua cho thay kich thudc tinh thé ting khi nhiét d6 o miu ting. Cac dic trung
cAu truc tinh thé BiFeOs (mau ché tao theo phuong phap sol-gel va i & cac nhiét do

khac nhau) dugc thé hién trong Bang 3.4.
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Hinh 3.7. (a) Hang s6 mang tinh thé va (b) Ti s6 méo mang c/a thay déi theo nhiét
do u mau
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Bang 3.4. Cac dic trung ciu trac tinh thé cia mau S500, S600, S700, S800 va S850

Mau a=b(A) c (A) Lxro (NM)
S500 5,586 + 0,001 13,872 £ 0,002 533
S600 5,588 £ 0,001 13,877 £ 0,002 53+3
S700 5,586 + 0,001 13,874 £ 0,002 61+4
S800 5,582 + 0,001 13,869 + 0,002 61 %3
S850 5,580 £ 0,001 13,865 + 0,002 50+3

3.1.2. Tinh chat dao ddng ciia tinh thé BiFeOs

Trong phan nay, chung t6i s& trinh bay tinh chat dao dong cua tinh thé BiFeOs
thong qua nghién ctru pho tan xa Raman. Hinh 3.8 13 pho tan xa Raman ciia cac mau
SS, HT, SG duoc do & nhiét do phong. Két qua cho thay, miu SS ¢6 cac mode dao
dong dac trung cho tinh thé BiFeOs 1a rd nét, ban do rong dinh nho hon so vdi mau
HT va mau SG. Chung t6i da tién hanh 1am khép cac dinh trén pho tan xa Raman cia
cac mau SS, HT, SG bing ham Gauss. Khi so sanh vi tri cdc mode dao dong cua mau
SS, HT, SG véi cac nghién ciru trude day cho thay ¢ su phd hop [40, 116, 142].
Trong d6, cac mode dao dong Ai, E-2 va E-3 lién quan téi dao dong cua lién két Bi -
0, cac mode dao dong E con lai lién quan t6i dao dong cua lién két Fe - O [22, 116].

Vi tri ciia cac mode dao dong duoc chi ra trong Bang 3.5.

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

100 200 300 400 500 600
S0 song (cm™?)

Hinh 3.8. Phé tan xa Raman ciia vit liéu BiFeOs ché tao theo cdc phwong phdp
khac nhau
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Vi tri cdc mode dao dong (cm™)

Mode dao
dong SS HT SG TL [142] | TL[40] | TL[116]
Ar-1 140 138 135 139 135 136
Ar-2 173 170 167 171 167 168
Ar-3 226 216 218 217 223 211
E-2 267 260 262 260 265 275
E-3 292 281 292 306 317 335
E-4 351 349 344 344 343 .-
E-5 372 370 366 368 368 365
E-6 430 - 428 430 436 425
As-4 478 472 468 468 466 456
E-7 517 517 516 520 518 .-
E-8 540 543 543 - - 549
E-9 589 627 .- 611 .- 597

Phé tan xa Raman do & nhiét do khac nhau sé& cho ta nhiing thong day da hon

vé tinh chat dao dong cua vat liéu. Hinh 3.9a 13 pho tan xa Raman cua BiFeOs do

trong ving nhiét do tir 13 = 280 K. Ta c6 thé nhan thay khi nhiét do tang tir 13 t6i

280 K, cudong d6 cac mode dao dong néi chung la giam dan. Hon nita, trong khoang

nhiét ¢ nay pho tan xa Raman ctia BiFeOs xuat hién dai pho rong trong khoang sé

song 1000 + 1400 cm™ v6i cudng do 1on. Dai phd nay bao gdm cac dinh 2A;1-4, 2E-

8 va 2E-9 1a dong gop cua hai phonon. Cac mode dao dong 2A1-4, 2E-8 va 2E-9 tuong

g dic trung cho dao dong cua lién két Bi — O1, Fe — 01, Fe — Oy, trong d6 vi tri O1

nam trén mat phang caa bét dién FeOs, vi tri O2 nam trén truc cua bat dién FeOg [104].

T thue nghiém phé tan xa Raman cho thay cac dinh nay c6 cudng do giam khi nhiét

d6 mau tang tir 13 toi 280 K. Hinh 3.9b minh hoa cach xac dinh vi tri, cuong do dinh
cua cac mode dao dong 2A:-4, 2E-8 va 2E-9.
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Hinh 3.9. (a) Phé tin xa Raman cia BiFeOs do ¢ cdc nhi¢t Ao khac nhau (b) Lam
khop cac dinh 2A1-4, 2E-8 va 2E-9 cua mau do o 230 K bang ham Gauss
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Hinh 3.10. () Vi tri cdc dinh 2A1-4, 2E-8, 2E-9 va (b) Cuong do dinh cua cac
mode 2A1-4, 2E-8, 2E-9 va ti 56 cuong do dinh 2E-8/2E-9 phu thudc theo nhiét do

Hinh 3.10a cho théy khi nhiét d6 tang tir 13 t&i 280 K, vi tri cac dinh 2A1-4, 2E-
8 it thay ddi. Vi tri dinh 2E-9 dich manh vé phia ) song cao khi nhiét do tang tir 13
t6i 180 K va ¢ xu hudng dich vé phia sé song thap khi nhiét d6 > 230 K. Ravindran
va cong su [106] chi ra & nhiét d6 phong lién két Bi-O1 va Fe-O1 12 manh, lién két
Fe-O; Ia yéu. Do d6, chiing t6i cho rang khi nhiét d6 thay d6i do dai lién két cua Bi-
O1 va Fe-0; kho thay doi, d6 dai lién két caa Fe-O2 d& bi thay d6i hon. Pay 1a mot
phan nguyén nhan dan t6i sy thay d6i vi tri dinh cuia mode 2E-9. Su dich vi tri dinh
cua mode 2E-9 vé phia s6 song cao 1a do do dai lién két Fe-O giam. Do dai lién két
Fe-O, giam s& 1a diéu kién thuan loi dé cho bat bat dién FeOg quay, goc lién két (Fe-



80

O-Fe) giam dan t6i twong tac siéu trao ddi (Fe3* - 0% - Fe3*) tré nén manh hon. Vi
vay, tinh chat tir vat ligu bi thay d6i. Hinh 3.10b con cho thay cuong d6 cac dinh 2A;-
4, 2E-8, 2E-9 va ti s6 cudng do dinh 2E-8/2E-9 giam manh khi nhiét d6 thay déi trong
khoang 80 t6i 180 K, diéu nay 1a pht hop vai Ii thuyét Bose-Einstein. Tuy nhién, khi
nhiét do > 230 K, su giam cuong do 2E-8, 2E-9 ¢6 xu hudng cham lai, ti s§ cuong
d6 dinh 2E-8/2E-9 c¢6 xu huéng ting. Su thay doi bat thuong cua phd tan xa Raman
& khoang nhiét d6 230 K 1a co s& dé ching toi du doan tinh chat tir cua vat liéu cé su
thay d6i & khoang nhiét do nay. Redfern va cong sy [107] chi ra vat liéu BiFeOs xay
ra phan cyc tir & nhiét do 230 K. Ramirez va cong su [104] nghién ciru tinh chat dao
dong cua vat liéu BiFeOz do ¢ cac nhiét do khac nhau (¢ vung nhiét do 1on hon nhiét
d6 phong) ciing chi ra cudng d6 mode 2E-9 va ti s6 cuong do 2E-8/2E-9 giam khi
nhiét do tang. Cuong d6 mode 2E-9 va ti s6 cudng do 2E-8/2E-9 cb sy giam bat
thuong & khoang nhiét do chuyén pha Ty.

Hinh 3.11 13 ph tdn xa Raman vat liéu BiFeOs ché tao theo phwong phap sol-
gel, mau duoc i & cac nhiét do 500, 600, 700, 800 va 850 °C. Vi tri cac mode dao
dong va kiéu dao dong twong tng dugc chi ra trong Bang 3.6. Ta nhan thay, vi tri cac
mode dao dong ctia mau S800 phu hop véi cac nghién ctru trude day [70, 142]. Vi tri
dinh cac mode As1-1, A1-2 c6 xu huéng dich vé phia sb séng cao khi nhiét d6 G miu

tang tir 500 t41 850 °C.

Cuong d) twong ddi (d.v.t.y.)

100 200 300 400 500 600 700
So séng (cm™)

Hinh 3.11. Pho tén xa Raman cua mau S500, S600, S700, S800 va S850



81

Béang 3.6. Vi tri cdc mode dao dong cua mau S500, S600, S700, S800 va S850

Mode Vi tri cac mode dao dong (cm™)

d%anog TL[142] | TL[70] | S500 S600 S700 S800 S850
Ai-1 139 139 130 130 134 135 138
Ar-2 171 172 164 164 169 167 171
Ai-3 217 221 207 219 228 216 208
E-2 260 260 254 257 259 257 226
E-3 274 278 271 272 274 271 268
E-4 --- --- 279 285 284 277 279
E-5 306 304 307 299 317 321 324
E-6 344 345 342 338 344 344 ---
E-7 368 371 366 362 367 366 366
Ai-4 468 369 473 470 433 468 415
E-8 520 529 522 513 470 514 513
E-9 611 616 945 932 522 539 552

Vi tri dinh cia mode As-3 dich vé phia sb song cao khi nhiét d6 & mau ting tir 500 t6i
700 °C va dich vé phia sd song thap khi nhiét do u 1a 800 va 850 °C. Su dich dinh
cua cac mode dao dong E-8, E-9 c6 quy luat nguoc lai so voi dinh Az-3. Cac mode
dao dong con lai it bi &nh huong khi u Mau & cac nhiét do khac nhau. Trong phﬁn
3.1.1, chung ta da thay khi nhiét d6 i mau ting lam cho hiang mang a va ¢ déu giam
dan t6i do dai lién két Bi - O giam. Trong chuong 1, ta d biét cac mode As-1, As-2,
A1-3 dic trung cho dao dong cua lién két B - O, cac mode E-8, E-9 tuong tng dic

trung cho dao dong cua lién két Fe - O1, Fe - O2. Tan s dao dong cua cac mode duoc
CIN 42 1A I k J \ A [N N L A 2 1A .
coi la ti 1€ v&i vl trong d6 M 1a khoi lugng hiéu dung, k 1a hang so luc ti 1€ nghich

v6i 46 dai lién két [104, 147]. Do d6, d6 dai lién két Bi - O giam thi k tang dan t6i vi
tri cac mode dao dong Ai-1, Ai-2, A1-3 dich vé phia sb song cao. Hang sb a va ¢ déu

giam khi nhiét 6 G miu ting dang 1& do dai lién két Fe - O phai giam va vi tri cac
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mode E-8, E-9 phai dich vé phia s6 song cao. Tuy nhién, két qua thuc nghiém lai cho
thdy vi tri cac mode E-8, E-9 dich chuyén vé phia sé song thap khi nhiét do G mau
tang. Diéu nay duoc giai thich 1a miu ¢ & nhiét do cao c6 ti s6 méo mang c/a 16n 1am
quay bét dién FeOs dan tgi méo bat dién. Vi vay, do dai lién két Fe - O tang khi &
mau & nhiét do cao dan tai vi tri cac mode E-8, E-9 bi dich vé phia sé song thap. Cac
nghién ciru trude dy cling da cho thay vat lidu thuong 6n dinh ¢ ciu tric mit thoi.
O cau trlc nay, bat dién FeOs bi quay va léch khoi phuong <111> mét goc 13° [30,
123]. Ngoai ra, ph tan xa Raman cua cac mau S500, S600, S700 va S850 xuat hién
dinh nho & vi tri s6 song 225 cm™. Ching t6i du doan dinh nay lién quan téi pha
BizFesOo. Trén pho tan xa Raman ciia mau S800, chiing tdi cling khong quan sat thay
dinh nay. Két qua nay bo sung bang ching cho thay mau S800 két tinh don pha cau
trdc, phi hop véi két qua XRD da trinh bay & trén.
3.1.3. Hinh thai bé mit cia vat liéu BiFeOs

Hinh 3.12 1a anh hién vi dién tir quét caa cac mau SS, SG va HT. Két qua cho
thay cac mau SS, SG c6 hinh thai bé mat khong dong déu, kich thudc hat 16n, bién
hat khéng rd rang va c6 su két dam cua cac hat. Mau HT c6 kich thudc hat nho, bién

hat rd rang va hinh thai bé mit déng déu hon so voi mau SS va SG.

Hinh 3.12. Anh SEM ciia cdc mau SS, SG va HT

Nguyén nhén dan téi sy khac nhau nay 1a do mau SS va SG duoc nung & nhiét do cao
sé& 1a diéu kién thuan loi dé cac hat cd su két dinh véi nhau dan téi bién hat khong rd
rang [76, 98, 113]. Mau HT duoc thay nhiét trong diéu kién nhiét do thap va &p suat

cao nén s& han ché sy phéat trién cua hat. Sy thay d6i kich thudc hat va hinh thai bé
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mit cua vat liéu BiFeOs khi ché tao trong cac diéu kién khac nhau s& anh huéng tinh

chat vat Ii cua vat liéu nay.

Hinh 3.13 12 anh SEM cac mau ché tao bang phuong phéap thuy nhiét v6i ndng
dé mol/lit cia dung dich KOH bﬁng 7 M, & nhiét @6 200 °C trong khoang thoi gian
thiry nhiét khac nhau. Quan sat anh SEM ciia cac mau, chiing t6i nhan thay hinh thai
bé mit clia cac mau la déng déu, co su két ddm cua cac hat. Khi thoi gian thuy nhié¢t
tdng cho théiy céc hat c¢6 su két ddm manh, bién hat tré nén kém 1o rang. Su két dam
clia cic hat ciing c6 anh hudng nhit dinh téi tinh chat quang hoc va tinh chét tir cua

vat liéu ma chung toi sé trinh bay trong phan sau.

'OO nm

m X300k se'ui,moa e

v —
S4800-NIHE 10.0xV 8.8mm x300k i 10C S48 04 n %300k S 100nm [l S4800-NIHE 10,0kV 8.8mm x300k SE(M,1A0) 112/20

100 nm

Hinh 3.13. Anh SEM clia céc mau H2, H4, H6, H8, H10 va HI2

3.2. Tinh chat caa vat liéu BiFeOs, miu ché tao trong cac diéu kién cong

nghé khac nhau

Trong muc 3.1 ching ta da thay diéu kién cdng nghé ché tao c6 anh huéng toi
cau trc tinh thé, tinh chat dao dong va hinh thai bé mat cua vat liéu. Trong muc nay,
chding tdi khao sat anh huong cua mot sé diéu kién cong nghé ché tao 18n tinh chat tur

va quang hoc cua vat liéu BiFeOs. Két qua nghién ctru s& 1a co so cho viéc nghién
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ctu tinh chat cua vat liéu khi pha céc ion tap chat s& dugc dé cép trong cac chuong

tiép theo cua luan an.
3.2.1. Tinh chét tir ciia vat liéu BiFeOs

Tinh chat tr caa vat liéu BiFeOs duoc khao sat bang phép do chu trinh tir tré.
Pé xac dinh tir 6 cua vat liéu BiFeOs thay d6i theo thoi gian thuy nhiét, chung toi
da tién hanh khao sat chu trinh tir tré do & nhiét do phong véi tir trudng ngoai 16n nhat
12 15 kOe. Hinh 3.14a 1a chu trinh tir tré ctia vat liéu BiFeOs véi thoi gian thay nhiét
khac nhau. Tir két qua nay, ching tdi nhan thay tat ca cac mau thé hién tinh chat sat
tir yéu. Hinh 3.14b biéu dién su thay doi Ms cua vat liéu BiFeOs theo thoi gian thuy
nhiét. Két qua cho théy tir 30 bao hoa ciia mau H2 16n hon so véi cac mau con lai.
Nguyén nhan 14 do déng gop vao tir tinh ciia mau H2 gém cé pha BiFeOs va pha
BizFe4O9 1am cho Ms ctia mau H2 ¢6 gia tri lén hon cac mau con lai. Cac nghién ctu
trude day ciing da chi ra & nhiét d6 phong vat liéu BioFesOs c6 tinh chat sat tir yéu,
tly thudc vao kich thudc hat Ms caa BiFesOs ¢ thé dat téi 0,58 emu/g [51, 128]. Tur
Hinh 3.14, chiing t6i con quan sat thiy cac mau H4, H6 H8, H10 va H12 c6 Ms theo

th tu giam dan.
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03f ° (b)
0.30
02}
S o1} . 025F
S ey
€ 00 ' =) L
£ " g 020
~ AADNAADAANDD —O0—H2 Q 9
= 01 & w 015} s
sousEREEEEs —o—H4 s ° °
.02 L
- —*—H10 0.10}
-0.3 'EDDEEDEDEE —a—H12 o
-16000 -8000 0 8000 16000 0.06—; 7 6 8 10 12
H (Oe) Thaoi gian (gio)

Hinh 3.14. (a) Chu trinh tir tré cuia cdc mau H2, H4, H10 va H12; (b) Gid tri Ms
cua vat liéu BiFeOs thay doi theo thoi gian thuy nhiét

Nhu di trinh bay trong muc 3.1.3, thoi gian thay nhiét ting cac hat c6 sy két
dam va bién hat khéng rd rang. Giai thich cho sy giam ctaa Ms khi thoi gian thay nhiét

tang, chung t6i gia dinh rang kich thuéc hat ting va sy két dam cua cac hat da 1am
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giam tir Ms cua vat liéu. Gia thiét cua ching cé su tuong tu v6i cac nghién ciru trude

day da chi ra kich thudc hat giam [am cho tir 46 cua vat liéu tang [88, 128].

Bang 3.7. Cac dac trung cho tinh chét tr cia mau H2, H4, H6, HS, H10 va H12

Mau Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)
H2 0,325 0,005 45
H4 0,168 0,006 114
H6 0,166 0,007 148
H8 0,107 0,003 129

H10 0,109 0,002 36

H12 0,074 0,005 248

Céc dai luong dic trung cho tinh chat tir (Ms, Mr, Hc) cia cac mau dugc chi ra trong
Bang 3.7. Phép do chu trinh tir tré duoc thuc hién trong cing diéu kién va trén cing
hé do, hé do c6 d6 chinh xac 10° + 10 emu/g. Sai s6 hé thong c6 thé xem 1a nhu
nhau. Néu gia tri Ms, Mr l4y chinh xéc t6i 3 chit s6 sau dau “,” thi ta c6 thé bo qua
viéc tinh sai s6 cua tir do. Vi vay, trong phan nay va cac chuong sau, chung toi s&

khong dé cap téi sai s6 cia Ms va Mr.

Hinh 3.15a 1a chu trinh tr tré ctia cac mau S500, S600, S700 va S800 do ¢ nhiét
d6 phong véi tir truong ngoai 10 kOe. Gia tri Ms, Mr thay ddi theo nhiét d6 G miu
duoc chi ra trong Hinh 3.15b. Ta c6 thé nhan théy tat ca cac mau thé hién tinh chat
sat tir yéu, gia tri Ms va Mr giam khi nhiét 6 1 mau tang tir 500 t&i 700 °C va it thay
d6i khi nhiét do u tang tir 700 t6i 800 °C. Pidu nay duogc li giai nhu sau: khi nhiét 6
i mau thap, gian d6 XRD cho thy cac mau S500, S600 con 1an pha BizFesOq. Nhu
da thao luan ¢ trén, pha Bi2FesOg xuét hién trong mau 1am cho tir d6 ctia mau tang.
Khi mau duoc i & nhiét do cao, vat lidu két tinh co trat ty hon va khong xuat hién pha
BizFesOg trong mau. Vi vay, tir d6 ctia mau S700 va S800 co gid tri nho hon so voi tur
do ciia mau S500 va S600. Gia tri cua cac dai lugng dic trung cho tinh chét tr cua
cac mau S500, S600, S700 va S800 duoc trinh bay trong Bang 3.8.
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Hinh 3.15. (a) Chu trinh tir tré cua cac mau S500, S600, S700, S800 va (b) Gid tri
Ms, Mr cua vat liéu BiFeOzs thay doi theo nhiét do u

Bang 3.8. Cac dic trung cho tinh chat tir cia mau S500, S600, S700 va S800

Mau Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)
S500 0,133 0,037 240
S600 0,088 0,026 278
S700 0,049 0,009 185
S800 0,053 0,011 191

Tir cac két qua thu duoc o trén, ta co thé thiy khi ché tao miu bang phuong

phap sol — gel, & miu ¢ nhiét do 800 °C trong thai gian 7 gio 1a diéu kién thich hop

dé vat lieu BiFeOs c6 ciu trac don pha. Vit liéu BiFeOs ché tao theo phuong phap

nay thé hién trat tu sat tir yéu véi Ms = 0,053 emu/g, Mr = 0,011 emu/g. Két qua nay

s& 1a co s¢ cho nghién ciu cai thién tinh chat sat tir cua vat liéu. Tinh chat tir cua vat

liéu BiFeOs dugc cai thién bang cach pha cac ion tap chat vao mang cha BiFeOs, c4c

két qua nghién ciru s& duoc trinh bay trong chuwong 4 va chuong 5 cua luan én.

3.2.2. Tinh chit quang hoc ciia vat liéu BiFeOs

Tinh chit hap thu quang hoc cua vat liéu BiFeOs duoc danh gia théng qua phd

hép thy UV - Vis. Dang pho hap thu cta vat liéu BiFeOs (cac mau thuy nhiét trong

thoi gian khac nhau) dugc biéu dién trén Hinh 3.16a.
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Hinh 3.16. (a) Phé hép thy UV- Vis cua cdc mau H2, H4, H6, HS, H10 va H12;
(b) Gid tri (a.hv)? biéu dien theo nang lirong photon (hv) ciia mau H2

Ta c6 thé nhan thiy phd hap thu cua tit ca cac mau c6 dinh hap thu & vi tri budc séng
500 nm, bd hap thu thir nhat trong khoang budc song 500 + 600 nm. B hap thy nay
duoc tao thanh l1a do su chuyén miurc dién tir tr trang thai 2p cua O trong vung hoa tri
1én trang thai 3d cua Fe trong ving dan. Hon nita, trén phd hip thu cia tit ca cac miu
con xuat hién bd hap thy tht hai & khoang budc song 650 + 750 nm, bo hap thy nay
dugc tao thanh do dién tir chuyén tir mirc ning luong t,, 1én muc nang luong €, cua

orbital d cua ion Fe3* [26, 78]. Vi vay, do rong ving cAm ning luong cua vat liéu
BiFeOs duoc tinh & vi tri bo hap thu thir nhat (bude séng khoang 500 + 600 nm). Khi
thoi gian thuy nhiét ting, khong c6 sy dich dinh hap thy nhung bo hap thy thir nhat
va chan bo hip thu c6 su dich vé phia budc séng dai. Ngoai ra, cuong do hap thu
trong khoang budc song 650 + 750 nm tang 1€n khi thoi gian thuy nhiét ting. Nguyén
nhan c6 thé 1a do kich thudce hat thay ddi va su két ddm cua céc hat di tao nén su thay
d6i nay. Bé xac dinh d6 rong ving cdm ning luong cua cic mau, chung toi sir dung
phuong phap Wood Tauc [47, 135]. Pai luong (a./v)? dugc biéu dién theo nang lugng
photon (Av), sau d6 ké tiép tuyén tai vi tri déc nhat, gia tri Eq duoc xac dinh tai vi tri
giao diém cua tiép tuyén véi tryuc hoanh. Hinh 3.16b minh hoa cach tinh Eq cia mau
H2, Eq cta cc mau con lai dugc xac dinh tuong tu. Két qua cho thy, do rong ving
cAm thay d6i trong khoang 2,08 + 2,03 eV khi thoi gian thaty nhiét thay doi tir 2 toi
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12 gio (Hinh 3.17). T s6 liéu thu duoc, chung toi nhan thiy d6 rong ving cim cua

cac mau thiry nhiét trong khoang thoi gian khac nhau 13 it thay doi.

208 Q@ o "]

2.03 "]
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Thoi gian (gio)

Hinh 3.17. Pé réng viing cam cua vt lidu BiFeOs, mau thuy nhiét trong khodng
thoi gian khac nhau

Tiép theo, chung tdi khao sat pho hap thu quang hoc cua vat liéu BiFeOs ché
tao theo phuong phép sol-gel, mau dugc 0 & cac nhiét do khac nhau. Hinh 3.18a 1a
phd hép thy cta cac mau S500, S600, S700 va S800. Quan sat trén hinh ta thay, tat
ca cac mau c6 dinh hip thu xuét hién & vi tri bude song 500 nm, hai bd hip thu &
khoang budc séng 500 + 600 nm va 650 + 750 nm. Khi nhiét do & mau tang dinh hap
thu, bo hap thu va chan bd hap thu tha nhit dich vé phia budc song dai. Cudng do
hap thu ¢ khoang budc song 650 + 750 nm ting 1én. Nguyén nhan c6 thé giai thich 1a
do khi nhiét d6 0 mau ting kich thudc tinh thé va ti s6 méo mang c/a ting da lam thay
d6i cdu trac vung nang luong cia vat liu BiFeOs [91, 121], phu hop voi két qua
XRD. That vay, trong muc 3.1.1 da cho chung ta théy khi nhiét d6 0 mau ting lam
cho ti sé méo mang c/a va kich thuéc tinh thé Lxrp ting, ddy c6 thé 1a nguyén nhan
dan t6i su thay doi cdu trac ving ning luong ciia vat lidu BiFeOs. Chung toi sir dung
phuong phap Wood Tauc dé tinh d rong ving cdm hiéu dung ctia cac mau. Két qua
thu duogc cho thiy d6 rong ving cam hiéu dung cta vat liéu BiFeOs (tinh theo bd hap
thu ¢ khoang bude song 500 +~ 600 nm) giam tr 2,12 xuéng 2,02 eV khi nhiét do u
tang tir 500 t6i 800 °C. Su thay ddi d6 rong ving cam hiéu dung theo nhiét do u duoc
chi ra trong Hinh 3.18b.
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Hinh 3.18. (a) Phé hdp thu va (b) Eq ciia cdc mau S500, S600, S700 va S800

Nhu da dé cap ¢ trén mau ché tao theo phuong phép sol-gel, ché do & mau tai
nhiét ¢6 800 °C trong thoi gian 7 gio 1a diéu kién téi wu dé vat liéu BiFeOs c6 cau
tric don pha. Vat liéu BiFeOs ché tao trong diéu kién nay co6 do rong ving cam
khoang 2,02 eV. Pay la co s& cho viéc nghién ctru anh huéng caa cac ion tap chat
khi pha vao mang cha BiFeOs 1&n tinh chat quang hoc cua vt liéu va sé& duoc trinh

bay trong chuong 4 va chuong 5 cia luan an.
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Két luan chuong 3

Trong chuong ndy, chiing t6i da trinh bay vé cau tric tinh thé va tinh chit cua
vat lidu BiFeOs, miu duoc ché tao trong cac diéu kién cong nghé khac nhau. Khao
sat cac yéu td anh huong téi cAu trac tinh thé, tinh chét vat li cua vat liéu BiFeOs.

Dua trén cac két qua thu dugc chung t61 rit ra cac két luan nhu sau:

1. Vatliéu BiFeOs di duoc ché tao theo ba phuong phap: phan tng pha ran, thuy
nhiét va sol - gel. Vat liéu BiFeOs ché tao theo phuong phap thuy nhiét, sol -
gel két tinh don pha cau tric.

2. Khi ché tao vat lidu BiFeO3 bang phuong phap thuy nhiét, ndng do mol/lit cua
dung dich KOH bang 7 M va thuy nhiét trong thoi gian 4 gio 13 diéu kién thich
hop dé vat liéu BiFeO3 co cau trac don pha va c6 Ms 16n.

3. Vatliéu BiFeOs ché tao biang phuong phép sol - gel, nhiét d6 & mau ting s& 1am
cho tinh thé BiFeOj3 két tinh tot hon, mau 1 tai nhiét d6 800 °C trong thoi gian
7 gio 1a diéu kién t6i uu dé vat liéu BiFeOs c6 cau triic don pha. Phuong phéap

sol - gel l1a thich hop dé pha céc ion tap chat vao mang chu BiFeOs.
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Chuong 4

CAU TRUC TINH THE, TINH CHAT CUA VAT
LIEU BiFeO; PHA TAP ION PAT HIEM

Trong chuong nay, chiing tdi trinh bay anh huong cia ion dat hiém (Nd**, Gd**,
Sm3*, Y®) 1én cau trac tinh thé va cac tinh chat vat li cta vat liéu BiFeOs. C4c vat
liéu nay dugc ché tao bang phuong phap sol — gel.

4.1. Céu tric tinh thé, tinh chit dao dong va hinh thai bé mit ciia vat liéu
BiixRExFeOs (RE = Nd, Gd, Sm, Y; x = 0,00 + 0,20)
4.1.1. Cau triic tinh thé ciia vat li¢u Bii.«RExFeOs

Dic trung cdu trac tinh thé ctia cac mau trong hé SNd, SGd, SSm va SY véi cac

néng do khac nhau dugc khao sat bﬁng ki thuat XRD trén cac mau bot.
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Hinh 4.1. (a) Gidn d6 XRD cia cdc mau trong hé SNd; (b) Hinh phdng to cdc
dinh nhiéu xa (012), (104) va (110)
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Hinh 4.1a 1 gian d6 XRD cua hé mau Bii«NdxFeOs (x = 0,00 + 0,15) va cac
mat phang mang twong Gng. D6i vi mau chua pha tap BiFeOs, cac dinh nhidu xa
xudt hién tai vi tri goc 26 1a: 22,38; 31,72; 32,04; 38,92; 39,46; 45,73; 51,29; 51,71;
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56,34 va 57,01°. Khi phéong to cac dinh nhiéu xa (012), (104) va (110) chling t6i nhan
thdy cac dinh nay dich vé phia goc 26 16n hon khi ndng do tap chat ting (Hinh 4.1b).
Dé x4c dinh anh huéng ciia ndng do tap chét 1én cau trac tinh thé cua vat liéu chung
t6i da tinh hang s6 mang tinh thé ciia cac mau. Hang s6 mang a, ¢ déu giam khi nong
do tap chét tang. Su phu thudc cua hﬁng ) mang tinh thé theo néng do tap chét duoc
chi ra trén Hinh 4.2a-b. Chung t6i cho rang ban kinh ion Nd3* (1,109 A) nho hon ban
kinh Bi®* (1,17 A) nén khi Nd3* duoc thé vao vi tri Bi®* 1am co mang tinh thé, giam
hang s6 mang. Hang s6 ¢ giam nhanh hon hang sb a dan dén ti s6 méo mang c/a giam
khi ndng d6 tap chat tang (Hinh 4.2¢). Tir két qua trén ching t6i di du doan khi ndng
do tap chét tang kich thudc tinh thé giam. Dé khang dinh diéu nay, chung t6i da tinh
kich thudce tinh thé béng cong thirc Debye Sherrer, sy phu thudc kich thudc tinh thé
theo nong do tap chat duoc chi ra trén Hinh 4.2d.
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Hinh 4.2. Thong s6 mang tinh the ciia cc mau trong hé SNd (a) Hang s6 mang
¢, (b) Hang s mang a; (c) Ti s6 méo mang c/a; (d) Kich thieée tinh thé Lyrp

Gia tri hang s6 mang tinh thé va kich thudc tinh thé cta cac mau duge chi ra
trong Bang 4.1. Thtt tw miu duoc trinh bay theo chiéu ting cta ndng do ion Nd3*,
hang s6 mang tinh thé a, ¢ va kich thudc tinh thé déu giam. Nguyén nhan 14 do ion
Nd®* da thay thé vi tri ion Bi®*. Két qua nay tuong tu v6i cac két qua cua cac nhom
nghién ciru trude day da chi ra ion dat hiém (La%*, Gd®*, Ho®*) ¢ ban kinh ion nho
hon ban kinh ion Bi%, khi pha cac ion dat hiém ndy vao mang chu BiFeOs s& lam
thay d6i do dai lién két Bi - O va goc lién két Fe - O — Fe [123]. Ban kinh ion Bi®* 13
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1,17 A, con cac ion Nd**, Gd®*, Sm* va Y3 ¢6 ban kinh twong (g duoc chi ra trong

Bang 4.2.

Bang 4.1. Cac dic trung ciu trac tinh thé ctia cdc mau trong hé SNd

Hé mau Thong sO mang tinh thé
SNd a(A) c(A) cla LxrD
JCPDS 71-2494 | 5,587 £ 0,001 | 13,867 + 0,002 2,482 ---
BFO 5,585+ 0,001 | 13,866 + 0,002 2,483 61+3
SNd2,5 5,583 +0,001 | 13,852 + 0,002 2,481 60 +3
SNd5 5,580 +£ 0,001 | 13,837 + 0,002 2,480 55+3
SNd7,5 5,579 +0,001 | 13,828 + 0,002 2,478 54 +3
SNd10 5,578 £ 0,001 | 13,819 + 0,002 2,478 51+3
SNd12,5 5,579+ 0,001 | 13,808 + 0,002 2,475 49 + 3
SNd15 5,579 +0,001 | 13,792 + 0,002 2,472 45+ 3
Bang 4.2. Ban kinh ion ctia mot s nguyén t6
Trang thii Ban kinh ion (A)
Bi** | Fe?* | Fe¥* | Fe* | Nd®* | Sm®* | Gd* | Y*
Spincao (HS) | --- | 0,78 | 0,645 | ---
Spin thap (LS) | --- | 061 | 055 | --- | === | === | --- | ---
--- 1,17 | --- --- 10585 | 1,109 | 1,079 | 1,053 | 1,019

Dé danh gia anh hudng cua cac ion dit hiém khac khi pha tap vao mang chu

BiFeOs Ién cic thong s mang tinh thé cua vat liéu ndy, cac mau dugc ché tao clng

diéu kién va do dac, phan tich cung phuong phap. Gian 46 XRD cua hé mau SGd,

SSm va SY duoc biéu dién trén Hinh 4.3. Gian d6 XRD ctia cac mau pha tap véi

néng do tap chat < 15% mol, cac dinh nhiu xa xuit hién phu hop voi thé chuan

JPCDS 56 71 - 2494. Khi ndng d6 tap chat > 15% mol, trén gian d6 XRD xuat hién

cac pha Bi2Fe40g va BizsFeOao.
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Hinh 4.3. Gidn d6 XRD ciia hé mau (a) SGd, (b) SSm va (c) SY

Hang s6 mang tinh thé va kich thudc tinh thé cta cac miu trong hé SGd, SSm
va SY duoc trinh bay 1an luot trong Bang 4.3, Bang 4.4 va Bang 4.5. Tir Bang 4.2 ta
nhan thay rang, ion Fe & cac hoa tri khac nhau déu cd ban kinh nho hon nhiéu so voi
ban kinh ion ctia cac nguyén to dt hiém nén kha ning ion dat hiém thay thé vao vi
tri ion Fe 1a rat kho. Tuy nhién, ban kinh ion cua cic nguyén t6 dat hiém gin bang
ban kinh ion Bi** nén kha nang thay thé ctia ion dat hiém vao vi tri ion Bi®* 1a rat 1on.
Bén kinh ion ctia cac nguyén t6 dat hiém nho hon ban kinh ion Bi%*, nén khi ion dat
hiém thay thé vi tri ion Bi®* s& lam co mang tinh thé va giam hang s6 mang tinh thé.
Trong ca ba hé SGd, SSm va SY, khi nong do tap chét thip (< 15% mol) khong thiy
sur chuyén pha ciu tric cua vat liéu, diéu nay cling da duogc khrfmg dinh trong céc
nghién ciru trude day [81, 82]. Khi nong do tap chat 1a 15% mol d6i voi hé SGd va
SSm, 20% mol dbi v6i hé SY, gian d6 XRD cho thdy xuit hién dinh dic trung cua
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pha Bi2FesOg va BizsFeOso. Dinh (104) va (110) c6 xu hudng sat nhap lai thanh mot
dinh, dinh (012) bj tach thanh 2 dinh. Pay 14 dau hiéu chuyén pha cau tric tir mat thoi

sang truc thoi.

Bang 4.3. Cac dic trung ciu trac tinh thé ctia cdc mau trong hé SGd

Hé mau Thong ) mang tinh thé
SGd a(A) c(A) cla Lxrp
SGd2,5 5,579+ 0,001 | 13,859 + 0,002 2,484 60 +3
SGd5 5,575+ 0,001 | 13,828 + 0,002 2,480 50+3
SGd7,5 5,575+ 0,001 | 13,822 + 0,002 2,479 48 +3
SGd10 5,560 + 0,001 | 13,785 + 0,002 2,479 46 + 3
SGd12,5 5,562 + 0,001 | 13,780 + 0,002 2,478 42 + 2
SGd15 5,511+ 0,001 | 13,741 + 0,002 2,493 332

Bang 4.4. Cac dic trung ciu trac tinh thé cua cdc mau trong hé SSm

Hé mau Thong s6 mang tinh thé
SSm a (A) c(A) cla Lxrp
SSm5 5,575+ 0,001 | 13,809 + 0,002 2,477 54 +3
SSm10 5,576 £ 0,001 | 13,769 + 0,002 2,479 46 + 3
SSm15 5,512+ 0,001 | 13,721+ 0,002 2,489 45+ 3
SSm20 5,515+ 0,001 | 13,746 + 0,002 2,492 45+ 3

Bang 4.5. Cac dic trung cu tric tinh thé ciia cac mau trong hé SY

Hé mau Thong sO mang tinh thé
SY a(A) c(A) cl/a LxrD
SYS 5,581 +0,001 | 13,855+ 0,002 2,483 53+3
SY10 5,571+0,001 | 13,823 + 0,002 2,481 51+3
SY15 5,513+0,001 | 13,754 +0,002 2,495 39+2
SY20 5,467 +0,001 | 13,689 + 0,002 2,504 35+2
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Ta nhén thiy cac hé SNd, SGd, SSm va SY sip xép theo chiéu giam ban kinh ion dat
hiém, hang s6 mang tinh thé a, ¢ va kich thudc tinh thé & tat ca cac nong do déu giam.
Hang sb ¢ giam nhanh hon hing sb mang a. Trong tat ca cic hé déu cho thay hing sb

mang tinh thé va kich thudc tinh thé giam khi ndng do tap chat ting (Hinh 4.4).
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L c
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Hinh 4.4. (a, b) Hang so”: mang tinh thé va (c) Kich thudc tinh thé ciia cdc hé mau
Voi cac nong do tap chat khac nhau
Hinh 4.5a 1a gian dd XRD cua mau BFO, SNd10, SGd10, SSm10 va SY10.
Chung ta c6 thé quan sat thay su dich cua cac dinh nhiéu xa (012), (104) va (110) trén
Hinh 4.5b. Ba dinh nhiéu xa nay khong chong chap véi cac dinh 1an can nén dugc lya
chon dé khao sat.
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Hinh 4.5. (a) Gian d6 XRD cua madu BFO, SNd10, SGd10, SSm10 va SY10; (b)
Hinh phong to cdc dinh nhiéu xa (012), (104) va (110)
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Vi tri chinh x4c cua cac dinh nay duoc xac dinh bang cach khép ham Gauss, két qua
duoc biéu dién trén Hinh 4.6a. Khi thuc hién phép do gian dd XRD cua cac mau, cac
thong s6 cua may do dugc chuin hod nhu nhau nén c6 thé loai trir sy dich dinh hé
thong. So véi mau BFO, vi tri cic dinh nhidu xa twong ng véi mit phang mang
(012), (104) va (110) cua cac mau pha tap ion dat hiém (Nd3*, Gd3*, Sm3* va Y3
dich vé phia goc 26 16n. Trén Hinh 4.6b cho thiy d6 ban rong cua cac dinh (012),
(104) va (110) trong cic mau pha tap ion dat hiém c6 xu hudng ting nhe so voi mau
BFO. Nguyén nhan 1a do khi pha tap ion dat hiém lam thay doi c4u tric tinh thé BFO,
dan t6i su dich dinh nhiéu xa va tang d0 ban rong dinh trén gian dd XRD cua cac
mau. Kich thudc tinh thé duge xac dinh theo cong thic (2.10). Theo cong thic nay,

d6 ban rong dinh nhiéu xa /8 ting s& 1am cho kich thudc tinh thé giam.
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Hinh 4.6. (a) Vi tri dinh va (b) Do ban rong dinh cua cac dinh nhiéu xa twong
ung voi mat phang mang (012), (104) va (110)

Ngoai ra, ching ta c6 thé sir dung thira s6 dung han Goldschmidt dé xac dinh
mtc 6 méo mang tinh thé perovskite BiFeOs dya trén ban kinh cac ion. Thura s6
dung han ap dung kha tt cho cac hop chat ma lién két c6 tinh ion cao va dugc mo ta
bang cong thtc (1.1) nhu sau t=(r, +ro)/\!’?(rB +1,), trong do ra, I's Va ro la ban kinh
ion cua cac ion & vi tri A, B va O. Véi cau tric lap phuong li tudng, cac ban kinh ion
thoa mén diéu kién sao cho thira s6 dung han ¢ gia tri bang 1. Trong truong hop tinh

thé BiFeOs, thira s6 dung han duoc tinh dua trén céc thdng sb ban kinh ra=rei= 1,17
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A rs=rre=0,645 A va ro= 1,40 A thu duoc gia tri lat = 0,889 < 1. Nguyén nhan la
ban kinh ion cua Bi** nho hon ban kinh ion & vi tri A trong cau tric lap phuong li
tuéng. Nhu di trinh bay trong chuong 1, ban kinh ion cua Bi®* nho s& khong lap day
hdc 12 mat tao boi cac bat dién FeOs. Dé giam kich thudc caa héc 12 mat thi bét dién
FeOs & quay dan tai vat lidu c6 tinh chat phan cyc dién. Do do6, khi ion thay thé c6
ban kinh nho hon ban kinh ion Bi®* s& 1am cho thira s6 dung han t giam. C4u tric tinh
thé s& dan chuyén tir mat thoi sang tryc thoi [70]. Thira s6 t cua cac mau pha tap duoc

tinh toan dua trén cong thac thira s6 dung han, ap dung cho hop chat rin A1xRxBO3

nhu sau:
i [A-x)r+xr, +1.] .1)
V2(r, +1,)

0.890 2.484
- (@) 0.889 - (b) i

0.888 | - 3+
= \§ . Bi° {2481
< N - <. 0.s8s| S :
= o886} \:Q:\:\-\ S — -
2 N — o T~ {2478 S
= * e A . 20 0,887 )
= 0884} \*\. A = s 3+ “«o
= ~ \ = Nd @
<«Q \ L2 A 0.886 - 42475  cmm
S o882} * @ =
« -m—-SNd \*\ @ "Sm®*
S 0880k -e— SGd b ,g 0.885 42.472
= -A-SSm = s —a—t

0.878 —*-SY * 0.884 - Z —eo—clal |, 469

[ ] Y3+
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Hinh 4.7. (a) Su thay doi cia thira so dung han Goldschmidt t theo nong dg tap
chat cua cac hé SNd, SGd, SSm va SY; (b) Thaa so dung han Goldschmidt t va
t/ so c/a cua cac mau pha tap vai nong do tap chat la 10% mol

Thira s6 dung han Goldschmidt theo cng thuc (4.1) cua cac mau pha tap ion
dat hiém véi cac nong do tap chat khac nhau duoc trinh bay trén Hinh 4.7a. Nhu vay,
thira s6 dung han t giam manh nhét ¢ng vai hé SY, giam it nhat ¢ng vai hé SNd. Do
d6 theo li thuyét Goldschmidt hé SY c6 ti s6 méo mang c/a Ion nhat, hé SNd ¢6 ti s6
méo mang c/a nho nhat. Két qua thyc nghiém caa ching tdi ¢6 su phi hop véi li

thuyét caa Goldschmidt [34, 41]. Hinh 4.7b biéu dién quy luat bién doi giira thira s6



99

dung han Goldschmidt t va ti sé c/a thuc nghiém cua cac mau pha tap véi ndng do

tap chat 12 10% mol. Két qua cho thay hai quy luat bién d6i nay Ia pha hop nhau.

Nhu vy, ion dat hiém (Nd3*, Gd3*, Sm3* va Y®*) c6 ban kinh ion nhé hon thay
thé vao vi tri ion Bi®* trong cau truc BiFeOs lam giam hang s mang tinh thé va kich
thude tinh thé. Néu sy giam hang sé mang tinh thé va kich thuéc tinh thé chi phu
thudc vao ban kinh ion thi hé SY va SGd phai c6 hiang s6 mang nho hon hé SSm. Tuy
nhién, két qua thyc nghiém cho thiy hang sb mang cta hé SY va SGd I6n hon so véi
hé SSm. Piéu nay co thé 1a do ngoai anh hudng cia ban kinh ion thi d6 4m dién cia
nguyén t6 thay thé ciing 1a mot trong yéu t6 quan trong dan t6i sy thay doi hing sb
mang tinh thé. Bang 4.2 va Bang 4.6 cho thay nguyén t5 Y va Gd ¢6 ban kinh ion nho
hon ban kinh ion ctia Sm nhung lai c6 d6 4m dién 16n hon. Pay c6 thé 1a nguyén nhan

dan tdi hﬁng ) mang cua hé SY va SGd 16n hon so védi hé SSm.

Bang 4.6. Do am di¢n cua mdt s6 nguyén t6 hoa hoc

Nguyén té hod hoc Bi Y Gd Sm Nd
D6 4m dién 2,02 1,22 1,2 1,17 1,14

Nghién ctru cua Nalwa va cong su [92] da chi ra lién két giita cac cation va

anion O duoc danh gia qua hé s6 lao va xac dinh thong qua biéu thirc:
Lo ={1—Exp[(X,—Xo)/4]} 4.2)

trong d6 Xa do 4m dién cua cation A, Xo do am dién ctia O. Hing s lién két giita cac

nguyén tr sé ti 1¢ vdi lao.

Bang 4.7. Hang sb lién két ciia mot s6 nguyén t v6i dxy

Lién két Bi-O Y-O Gd-O Sm-O Nd-O
la0 0,299 0,426 0,429 0,433 0,437

Ngoai ra, anh hudng téi hang sé mang tinh thé, kich thudc tinh thé va ti s6 méo

mang con mot s nguyén nhan khac nhu:

e Su khuyét dxy trong céu tric
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Khi pha tap Nd®*, Gd®*, Sm®*, Y3 vao mang chu BiFOs, nhiét do u mau cao cé
thé dan toi khuyét 6xy. Cong thic hoa hoc dy da khi pha tap 13 Bi1xRExOs-s (RE =
Nd, Gd, Sm, Y). Su khuyét 6xy trong mang tinh thé lam cho mét s bat dién FeOg bi

méat dinh gy nén méo mang tinh thé.
e Hién trong méo mang xay ra trong cau tric

Khi cac ion dat hiém thay thé vi tri Bi** s& 1am thay ddi s6 lugng, do dai lién két
cong héa tri A/Bi-O nén c6 hai kha nang xay ra: (1) bat dién FeOs € bi quay mot géc
nao d6 dan tsi hién twong méo mang kiéu G; (2) hang sé lién két Bi-O nho hon so
vé6i hang sé lién két RE-O 1am bién dang bét dién FeOg, xay ra hién twong méo mang
Jahn — Teller. Céc kiéu méo mang nay di duoc trinh bay trong muc 1.1.1.3. Hé qua
cua hién tugng méo mang la ti s6 méo mang c/a khdng con tuan theo quy luat bién
d6i Goldschmidt khi pha tap voi ndng @6 tap chat Ion (> 15% mol ddi véi hé SGd,
SSmva SY).

Dé c6 thém thong tin 1am co sd cho du doan vé kha ning thay thé cia cac ion
dat hiém vao mang chi BiFeOs, mot sé miu cua hé SNd va hé SGd da dugc phan
tich thanh phan nguyén tr bang phép do pho tan sic nang lugng. Déi véi hé SNd,
ching t6i lwa chon cac mau SNd5, SNd10, SNd15 va BFO. Déi v6i hé SGd, ching
toi lwa chon cac mau SGdS, SGd10 va SGd15. Hinh 4.8 va Hinh 4.9 1a phé EDS cua
cac mau nay. Phép do duogc thuc hién & dién thé kich thich ctia chum dién tir 14 20 kV
va dién tich bé mat duoc khao sat 1a 1 mm2. Pho EDS cua mau BFO cho théy su ¢o
mat ciia cac nguyén t6 Bi, Fe, O trong mau ché tao. Trén phé EDS ctia cac mau SNd5,
SNd10 va SNd15 ngoai cac vi tri dinh dic trung cho nguyén t6 Bi, Fe, O con xuét hai
dinh tai vi tri c6 ning lwong 5,23 va 5,75 keV. Hai dinh pho nay dic trung cta nguyén
tr Nd tuong Gmg voi bire xa L, va Lg. Cudng do cac dinh nay ting dan khi nong do
ion Nd®* tang. Tir dit liéu ctia phép do phd EDS dwa vao phan traim nguyén tir clia cc
nguyén té twong ung, ching t6i xac dinh cong thirc hop phan cta cac miu va trinh

bay trong Bang 4.8 va Bang 4.9.
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Hinh 4.8. Phé EDS ciia cdc mau BFO, SNd5, SNd10 va SNd15

Khi tién hanh ché tao vat liéu BiFeOs, khdi luong cac tién chat duoc tinh toan sao
cho ti phan cac nguyén tar Bi : Fe : O 1a 1 : 1: 3. Tuy nhién, tir két qua thuc nghiém
dwra vao dit liéu vé ti 1& phan trim nguyén tr, chiing tdi xac dinh duoc cong thirc hoa
hoc ctia mau BFO 1a BiFe1,020279. Nghia la ti 1¢ Bi: Fe: O 1a1: 1,02 : 2,79 gan dung
V6i tinh toan ban dau. DSi v&i mau pha tap ion Nd®* voi cac ndong do 5, 10 va 15%

mol c¢6 cong thirc hoa hoc twong (tng nhu trong Bang 4.8.

Bang 4.8. Thanh phan ho4 hoc ctia cac mau BFO, SNd5, SNd10 va SNd15

. Phén trim nguyén tir
Mau Cong thure hoa hoc
Bi Fe o) Nd
BFO 20,75 21,24 58,01 0 BiFe1,020279
SNd5 19,15 20,30 59,57 0,98 Bio,esNdo,040Fe02,95
SNd10 18,50 20,20 59,50 1,80 Bio,90Ndo,088F€0,9802.89
SNd15 17,25 20,50 59,51 2,74 Bio,gsNdo,135F€1,0102,93
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Ta nhan thay khi nong d6 ion Nd3* ting, phan trim nguyén tir Nd trong miu
cling tang dan. Trong tat ca cac mau véi luong nguyén tir Bi va Fe trong timg mau,
lwong nguyén tir O duge xac dinh 1a thiéu so véi ti 16 nguyén tir dd dugc tinh toan khi
ché tao mau. Nong do tap chat khac nhau ciing dan t6i sy khuyét O 1a khac nhau.
Hinh 4.9 1a phd EDS ctia cac mau SGd5, SGd10 va SGd15. So véi mdu BFO ngoai
cac dinh dic trung ctia nguyén tir Bi, Fe, O con thdy xuat hién cac dinh ¢ vi tri 1,17;
1,88; 6,03 va 6,72 keV. Cac dinh nay dic trung cho nguyén tir Gd. Khi ndong d6 ion
Gd®* tang, ta nhan thiy cuong do cac dinh o vi tri 6,03 va 6,72 keV ting. Tuong tu
nhu hé SNd, cong thire hop phan ctia cac mau trong hé SGd duoc chi ra trong Bang
4.9. Ta nhén thay tt ca cac mau déu khuyét O. Vi cac ndng do tap chat khac nhau
su khuyét O trong méu 1a khac nhau. Piéu ndy b sung thdng tin cho thiy mau pha
tap ion Nd3* (hodc Gd®*) c6 su khuyét O nhu di thao luan & trén. Sy khuyét O ciing

s€ anh hudng tdi cac tinh chat vat li cia mau va s€ dugc thao luan trong cac phan sau.
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Hinh 4.9. Phé EDS ciia mau SGd5, SGd10 va SGd15
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Bang 4.9. Thanh phan hoa hoc cua cic mau SGd5, SGA10 va SGd15

N Phén trim nguyén tir
Mau Cong thure hoa hoc
Bi Fe 0] Nd
SGd5 19,50 20,64 59,01 0,85 Bio,9sGdo,042Fe02,87
SGd10 18,05 20,16 60,00 1,79 Bio,90Gdo,089F€02,99
SGdi15 17,40 20,78 59,01 2,81 Bio,s5Gdo,137F€1,0202.88

4.1.2. Tinh chét dao ddng ciia vt liéu Bii«RExFeOs

Tinh chat dao dong cua cac hé mau duoc danh gia thong qua phd tan xa Raman.

Hinh 4.10 1a pho tan xa Raman cia cac mau trong hé SNd, st dung anh sang kich

thich v&i bude song 514,5 nm. Pho tan xa Raman cua hé SNd xuat hién 11 mode dao

dong trong tong s6 13 mode tich cuwc Raman cua tinh thé BiFeOs. Su thay ddi trong

cau tric mang tinh thé ciia cAc mau pha tap ion Nd** so v§i mau BFO ciing duoc biéu

hién trén phé tan xa Raman. Vi tri mode dao dong cia mau BFO va cac mau trong hé

SNd dugc 1am khép bang ham Gauss minh hoa trong Hinh 4.10b va dugc chi ra trong

Bang 4.10.
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Hinh 4.10. () Phé tan xa Raman cua cdc mau trong h¢ SNd; (b) Hinh lam khop
cac dinh Raman cua cac mau BFO va SNd15 bang ham Gauss
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Bang 4.10. Vi tri cAc mode dao dong va kiéu dao dong ctia hé SNd

Mode Vi tri mode dao dong (cm™)
dao TL
dong [142] BFO | SNd2,5 | SNd5 | SNd7,5 | SNd10 | SNd12,5 | SNd15
El | 76 | --- | --- | --o | ---
Al | 139 | --- | --- | oo | o--

Ai-2 | 171 171 172 171 174 174 172 174
Ai-3 | 217 | 230 229 224 229 220 224 224
E-2 | 260 | 260 263 267 264 271 275 266
E-3 | 274 | 275 281 293 283 309 290 291
E-4 | 306 | 280 312 302 311 313 316 ---
E-5 | 344 | 345 347 344 348 340 373 380
E-6 | 368 | 369 370 371 373 374 407 408
E-7 | 430 | 433 444 424 421 434 476 473
Ai-4 | 468 | 477 472 471 475 474 915 489
E-8 | 520 | 518 523 522 426 524 536 530
E-9 | 611 | 582 606 609 600 614 609 611

Nhu d dé cap trong chuong 1, cac mode dao dong & vi tri s6 Song nho hon 400
cmt dic trung cho dao dong cua lién két Bi - O [22, 104]. Quan sat Bang 4.10 ta nhan
thiy cac mode A1-2, E-2, E-3 dic trung cho dao dong cua lién két Bi - O ¢6 xu hudng

dich vé phia sb song 16n khi nong d6 Nd3* tang. Diéu nay c6 thé li giai nhu sau: (i)
. k . . .
Tan s6 dao dong ti 1€ voi ‘/ﬁ , trong d6 k 1a hang so6 luc; M 1a khoi lugng hi¢u dung

cua lién két A - O. Sy giam hiang s6 mang tinh thé khi pha tap Nd3* d3 thiy trong
phan két qua gian d6 XRD dan t&i giam do dai lién két A/Bi - O, 1am tang hang s6
luc k. Ngoai ra, khéi luong ctua Nd (144,2 g) nho hon khéi lugng cua Bi (209,0 g)

cling 1am ting tan s dao dong. Két qua cac mode dao dong nay dich vé phia sb séng
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16n; (i) Su phan cuc dién chu yéu 1a do cac electron 1é cip 652 tao ra boi lién két cong
hoa tri Bi - O. Khi ion dat hiém thay thé vi tri ion Bi®* trong mang chu s& 1am thay
ddi sb luong lién két Bi - O, dan dén thay doi su phan cuc dién thé hién thong qua sy
suy giam cudng do cac dinh Raman [147, 148]. Trén pho tan xa Raman ctia hé SNd,
cac mode dao dong con lai dic trung cho dao dong cua lién két Fe - O it thay ddi khi
ndng d6 ion Nd®* ting. Ta c6 thé nhan thay rang khi ndng do ion Nd** ting thi sb vi
tri ion Bi®* bi chiém chd bai ion Nd3* trong mang tinh thé ting, dan t6i dong gop cia
cac mode dao dong lién quan t6i nguyén tir Nd tang. Nhitng két qua thu duoc tir pho
tan xa Raman va gian d6 XRD cuia cAc mau trong hé SNd 1a nhiing bang chung cho

thay ion Nd3* da thay thé vao vi tri ion Bi®* trong cu tric tinh thé BiFeOs.

Cuong dd twong ddi (d.v.t.y.)

100 150 200 250 300 350 400
S0 song (cm™)

Hinh 4.11. Phé tan xa Raman ciia cdc mau trong hé SGd

Truong hop pha tap ion Gd®*, pho tan xa Raman cuia cac mau trong hé SGd ciing
cho két qua twong tw hé SNd. Pho tan xa Raman ctia cac mau trong hé SGd dugc trinh
bay trén Hinh 4.11. Ta nhan thay khi ndng d6 ion Gd** ting cac dinh phd tan xa
Raman c6 su md rong dong thoi ¢o xu hudng dich vé phia sb song 16n. Khi nong do
ion Gd®* ting téi 15% mol, cuong do dinh Ai-1 gidm manh, cudng do cac dinh As-2,
A1-3, E-3 dugc ting cuong va co su dich dinh vé phia s song 16n (Bang 4.11). Két
qua nay két hop voi gian d6 XRD di trinh bay trong muc 4.1.1 cho thiy c6 d4u hiéu

ctia sy chuyén pha cdu tric khi ndng d6 ion Gd3* tang t&i 15% mol. Nghién ciru cta
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Kumar va cong su [70] chi ra vat liéu BiFeOs pha tap ion Gd3* voi ndng d6 tap chat

> 10% mol ton tai hai pha cAu tric mat thoi va truc thoi.

Béang 4.11. Vi tri cac mode dao dong va kiéu dao dong cua h¢ SGd

Mode Vi tri céc mode dao dong (cm™)
dao TL
dong | [142]

Ai-1 139 132 136 135 143 144 144 152
A1-2 171 167 171 1670 176 175 175 175
Al-3 217 217 --- --- 236 237 239 226
E-2 260 254 260 255 259 258 260 293
E-3 274 276 175 265 277 275 277 ---
E-5 344 320 --- --- 328 --- --- ---
E-6 368 359 --- --- 376 --- --- ---

BFO |SGd2,5| SGd5 | SGd7,5 | SGd10 | SGd12,5 | SGd15

Phé tan xa Raman ctia hé SSm va SY duoc biéu dién trén Hinh 4.12. Tuong tu
nhu hé SNd va SGd, ta c6 thé thay rang trong ca hai hé SSm va SY khi ndng do tap
chat ting, cac dinh dic trung cho dao dong cua lién két Bi - O dich vé phia sd song
I6n khi nong d6 tap chat nhé (< 15% mol ddi véi hé SSm, < 20% mol ddi véi hé SY).
Diéu nay cho thay ion Sm® hoic Y3* di thay thé vao mang tinh thé BiFeOs di lam
anh hudng tdi tinh chat dao dong cua tinh thé BiFeOs. Khi nong do tap chat 16n (>
15% mol dbi véi hé SSm; > 20% mol ddi véi hé SY), phd tdn xa Raman cho thay
cudng do cia mot sé dinh giam manh tham chi khong xuét hién, day 1a dau hiéu cho
thiy c6 su chuyén pha cu tric. Biéu nay phi hop vai két qua XRD di chi ra c6 su
chuyén pha cau trdc khi ndng do tap chat Ién. Nhiing thay do6i trén pho tin xa Raman
clia mau pha tap ion dit hiém ngoai nguyén nhan do sai khac vé ban kinh ion va khéi
lwong nguyén tir thi con anh hudng boi d6 am dién [48, 147]. T nhitng phan tich
phé tan xa Raman ctia cac hé mau SNd, SGd, SSm va SY cho théy vi tri cac dinh phé
lién quan t&i dao dong cua lién két Bi - O bi dich dinh vé phia sb séng 16n khi ndng

do tap chat tang.
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Cuong d9 twong ddi (d.v.t.y.)

100 150 200 250 300 350 400100 150 200 250 300 350 400
S6 song (cm™)

Hinh 4.12. Phé tan xa Raman (a) Hé SSm va (b) Hé SY
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Céac mau pha tap
Hinh 4.13. Vi tri dinh A1-1, A1-2 cua cadc mau BFO, SGd5, SSm5 va SY5

Pé danh gia anh huong cua cac ion dat hiém khéac nhau 1én phé dao dong cia
vat liéu BiFeOs, chung ti so sanh pho tdn xa Raman ciia mau BFO va cic mau pha
tap Gd%*, Sm®, Y3* véi cing ndng do tap chat 1a 5% mol. Két qua chi ra vi tri cac
dinh Ai-1, A1-2 ctia cac mau SGd5, SSm5, SY5 dich vé phia sé s6ng 16n so v6i mau
BFO (Hinh 4.13). Déi Vi cac tap chat khac nhau, cac dinh nay c6 su dich dinh Ia
khéc nhau. Nguyén nhan 1a do cac tap chat khac nhau c6 hang sé lién két véi O la
khac nhau, tan sé dao dong ti 18 vai hang sé lién két. Bang 4.7 cho thay hang s6 lién
két Sm- 0O, Gd - O, Y - O va Bi - O lan lugt nhan gia tri 0,433; 0,429; 0,426 va 0,299.
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Vi vy, dinh phé Ai-1, A:i-2 ctia cac mau SY5, SGd5, SSm5 dich vé phia sé séng 16n
hon so v&i mau BFO theo thir tu tang dan.

4.1.3. Hinh thai bé mit cia vat liéu BizxNdxFeOs

Hinh thai bé mit va kich thudc tinh thé cua vat liéu BiFeOs duoc xé4c dinh thong
qua anh hién vi dién tir quét (SEM) va anh hién vi dién tir truyén qua (TEM). Hinh
4.14a 13 anh SEM ctia mau BFO cho thay hinh thai bé mat ctia mau 1a khong dong
déu, c6 su két dam cia cac hat. Hinh 4.14b 1a anh TEM caa mau BFO, ta ¢ thé thay
tinh thé BiFeOs c6 dang luc giac, kich thudc tinh thé udc luong khoang 50 + 70 nm.
Kich thudc tinh thé xac dinh tir anh TEM c6 su phu hop véi kich thude tinh thé xac
dinh tir dit liéu do pho XRD (khoang 61 + 3 nm).

(b)

Nd4.007

Print Mag: 167000x @ 51 mm 100 nm

10:09:11 a 06-20-14 HV=80.0kV

TEM Mode: Imaging Direct Mag: 80000x
EMLab-NTHE

84800-NHE 10.0kV 8 .2mm x200k SE(M,LAO) 4/10/2014 200nm

Hinh 4.14. (a) Anh SEM ciia mdu BiFeOs; (b) Anh TEM ciia mdu BiFeOs

Dé danh gia anh huéng ciia nong do tap chét 1én hinh thai bé mat cua vat liéu
BiFeOs, chung t6i chup 4nh SEM cuia cac mau trong hé SNd (Hinh 4.15). Ta c6 thé
nhan thay hinh thai bé mit ciia cac miu trong hé SNd 1 khong dong déu va co sy két
dam céc hat voi nhau. D6i véi cac mau SNd2,5; SNd5 va SNd7,5 cac hat co xu huéng
phat trién theo mot chiéu va c6 dang hinh que. Cac mau con lai ctia hé SNd hat cé
dang gia cau, bién hat khong rd rang va kich thuéc hat c6 xu huéng giam khi nong
d6 ion Nd® tang. Chung tdi cho ring khi nong do ion Nd®* nho (< 7,5% mol) su
khuyét O 1a nho, tinh thé ¢ tinh chat tuan hoan Ion dan téi kich thudc hat phat trién
theo mot chiéu dang hinh que. Khi néng d6 ion Nd3* > 7,5% mol mau c6 su khuyét

O 16n, tinh thé khong con tuan hoan dan téi han ché sy phat trién cuaa hat. Vi vay, hat
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s& ¢6 dang gia cau. Sy thay doi cua kich thudc hat theo ndng do tap chat s& anh hudng

t61 cac tinh chat vat li cua vat liéu.

Hinh 4.15. Anh SEM ciia cdc mdu trong hé SNd

4.2. Tinh chat vit |i ciia vat liéu BiixRExFeOs (RE = Nd, Gd, Sm, Y)
4.2.1. Tinh chat quang hoc ciia vat liéu BiixRExFeOs

Dé nghién ctru anh hudng cua ion dit hiém 1én tinh chat quang hoc cua vat liéu
BiFeOs, chiing toi tién hanh khao sat pho hap thu quang hoc ciia cac miu trong hé
SNd, SGd, SSm va SY. Hinh 4.16a la pho hip thu cta cic miu trong hé SNd. Ta
nhan thiy rang phd hip thu cia tit ca cac mau c6 dinh hip thu ¢ vi tri budc song
khoang 500 nm, hai bd hap thy & vi bude séng khoang 500 + 600 nm va 650 + 750
nm. Trong d6, bd hip thu & vi tri bude séng 500 + 600 nm c6 ngudn gde tir cac chuyén
doi dién tu tir trang thai 2p ctia O trong vung hoa tri 1én trang thai 3d cta Fe trong
vung dan. Nghién ctru cta Liu [78] di chi ra dong gdp phan 16n vao phd hap thy 1a
do dién tir chuyén tir trang thai p ctia O 1én trang thai d (tzg €g) ctia Fe. BO héap thy ¢
vi trf budc song 650 = 750 nm lién quan t6i chuyén doi dién tir tir mtrc ning lwong
t,, 1én mirc nang luong €, trong dai dan. Ngoai ra, ching t6i con quan sat thy phd
hép thy ctia cac mau SNd10, SNd12,5 va SNd15 xuit hién mét dinh hap thy nho &

khoang budc song 750 nm. Nguyén nhan 13 khi ion Nd®* thay thé vi tri ion Bi®* véi
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nong do cao cé thé tao nén su thay doi cau tric vung nang lugng cta vat liéu hoac

tao ra cac muc nang lugng tap chat trong vung cam cua vat li¢u.

(b) 8 BFO
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Hl,‘nh 4.16. (a) Phé hd'p thu ciia cdc mau trong hé SNd va (b) Do rong vung

cam phu thuéc theo nong dé ion Nd°*
Hinh chén trong Hinh 4.16a 1a hinh phong to bd hap thu thir nhét, co thé thiy ring
khi néng do6 tap chat ting dinh hap thy, bo hap thu va chan bo hap thu dich vé phia
budc song 16n. Hinh 4.16b mo ta sy phy thudc cia Eg theo ndng d6 tap chat. Hinh
chén trong Hinh 4.16b minh hoa cach xac dinh Eq cia mau BFO, cach xac dinh Eq
d6i voi cac mau con lai duoc lam tuong tu. Tir Hinh 4.16b ta nhan thdy Eq giam khi
nong d6 Nd** tang. Nguyén nhan 1a ion Nd3* thay thé vi tri ion Bi®* 1am xudt hién cac
mitc nang luong tap chét trong ving cAm din tdi giam do rong ving cam hiéu dung
cta vat liéu. Diéu nay 1a phu hop véi két qua nghién ciru caa Gaur va cong su [47]
chi ra khi pha tap Nd®* s& tao ra cac mirc nang luong tap chat nam trong viing cam
lam giam d6 rong ving ciAm hiéu dung cua vat liéu. Nghién ciru cua Chandra Sati va
cong su [25] ciing cho thay khi pha tap Dy?* 1am giam d6 rong ving cam hiéu dung
cua vat liéu. Chandra Sati cho rang khi pha tap Dy** vao mang chu BiFeO3 c6 sy sap
xép lai céc orbital va lam bién dang bat dién FeOs dan téi giam do rong ving cam
hiéu dung cta vat lidu. Nhu ching toi da dé cap trong muc 4.1.1, khi pha tap cac ion
dat hiém vao mang chu BiFeOs s& ¢6 cac hién tugng méo mang bat nguon tir nhiing
thay d6i cua bat dién FeOs. Theo céch giai thich ciia Chandra Sati thi day 1a mot phan

nguyén nhan lam giam do rong ving cdm hiéu dung cua vat liéu khi pha tap Nd®*.
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Dé danh gia anh huong cua ion dit hiém khac 1én tinh chit quang hoc cia vt
liéu BiFeOs, chung t6i khao sat phé hép thu quang hoc cuia cidc mau trong hé SGd,
SSm, SY va biéu dién trén Hinh 4.17a, Hinh 4.18a va Hinh 4.19a. Tuong tu nhu hé
SNd, pho hép thu ciia cac mau trong hé SGd, SSm va SY déu thay xut hién dinh hap
thu & vi tri budc song khoang 500 nm, hai bo hap thu tai vi tri bude song khoang 500
+ 600 nm va 650 = 750 nm. Ta c6 thé nhan thay tat ca cac mau trong hé SGd, SSm
va SY, bo hap thu & khoang budce song 500 + 600 nm déu dich vé phia budc song 16n
khi ndng d6 tap chat tang. Bd hap thu cua cac hé SGd, SSm ¢6 su dich vé phia budc

song lon rd rang hon so véi hé SY.
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Hinh 4.17. (a) Phé hdp thu ciia C&C Mau trong hé SGd va (b) P réng ving cam
phu thuéc theo nong do ion Gd®*
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Hinh 4.18. (a) Phé hdp thu cua C&C Mau trong hé SSm va (b) P réng ving
cam phu thuéc theo nong do ion Sm**
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Hinh 4.19. (a) Phé hép thu cia cac mau trong hé SY va (b) Bé réng viing cam
phu thuéc theo nong dé ion Y3+
b0 rong vung cAm phu thudc néng do tap chét cta cac hé SGd, SSm va SY lan luot
dugc thé hién trén Hinh 4.17b, Hinh 4.18b va Hinh 4.19b. Ta nhan thay trong ca ba
hé SGd, SSm, SY do rong ving cam hiéu dung déu giam khi ndng do tap chit ting.

Ttr nhitng phan tich & trén, c6 thé thay phd hap thu quang hoc ciia cac mau pha
tap ion dat hiém (Nd®, Gd®, Sm3 va Y3*) déu c6 dic diém chung 13: bo hap thy,
dinh hép thu va chan bo hép thu dich vé phia budc song 16n, do rong vung cAm hiéu
dung cua vat liéu BiFeOs giam khi nong do tap chat tang. Két hop véi gian d6 XRD
va phd tan xa Raman c6 thé khang dinh rang khi thay thé vi tri ion Bi** trong c4u trc
BiFeOs boi ion dat hiém giy ra nhimg bién doi vé cau tric tinh thé cia vat liéu
BiFeOs. Nhirng bién d6i vé ciu tric tao ra cac muc ning luogng tap chét trong ving

cAm cta vat liéu, 1am giam do rong ving cam hiéu dung cua vat liéu.
4.2.2. Tinh chat tir ciia vat liéu BiixRExFeOs;

Trong phan nay ching t6i s& trinh bay anh hudng cta ion dat hiém khi pha tap
vao mang chu BiFeOz 1én tinh chét tir cua vat liéu. Chu trinh tir tré ciia mau BFO va
cac mau trong hé SNd do & nhiét do phong voi tir truong ngoai 10 kOe duoc chi ra
trén Hinh 4.20. Céc dic trung tir cua cdc mau duge xac dinh tir dit lidu do chu trinh
tir tré. Gid tri Ms va Mr cuia vat liéu BFO thay d6i theo ndng do tap chat duoc chi ra
trén Hinh 4.21. Nhu d3 trinh bay trong chuong 1, vat liéu BiFeOs 1a vat liéu phan sat

tir, tir tinh cta vat liéu co ngudn gde tir twong tac siéu trao ddi Fe* - 0% - Fe¥*. Két
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qua thuc nghiém cho thdy mau BFO thé hién trat tu sit tir yéu. Diéu nay duoc giai
thich 12 khi mau u & nhiét do cao bi khuyét O, tir &6 bdo hoa caa mau ti 1¢ thuan voi
s6 nat khuyét O. Su khuyét O trong mau BFO ciing di dugc trinh bay trong muc
4.1.1. Su phu thudc tir 6 bio hoa vao sé nit khuyét O ciing da duoc giai thich boi

cac nghién ctru trude day [47, 88].
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Hinh 4.20. Chu trinh tir tré ciia mau BFO va cdc mau trong hé SNd

Khi ndng d6 tap chat ting, ta nhan thiy gia tri Ms va Mr tang. Sy ting cua Ms, Mr
khi ndng d6 tap chit ting dwoc giai thich theo cac co ché sau: Tha nhat, khi pha tap
ion Nd® vao mang chu BiFeOs, do sai khac vé ban kinh ion, sai khac vé d6 am dién
va nhiét d6 & miu cao dan t&i khuyét O. Dé can bang dién tich thi mot sd nguyén tir
Fe s& phai giam hoa tri, nghia 1 trong mau xuat hién ion Fe?*. Khi d6, trong miu c6
thém tuong tac trao ddi kép Fe?* - O% - Fe®*. Két qua 1am cho Ms, Mr ting nhu da
quan st thay trén Hinh 4.21. Sy xuét hién cua Fe?* trong mau khi pha tap Nd®* ciing
da duoc chi ra trong cac nghién ctru trude day [47, 138]; Thir hai, Nd3* ¢6 tir tinh nén
khi pha tap Nd®* vao mang cha BiFeOs s& xuét hién cac twong tac siéu trao doi Nd3*
-0% - Nd®, Nd®" - O% - Fe®*. Cac tuong tac nay ciing gop phan lam cho Ms tang [70,
123]; Thtr ba, khi pha tap Nd*" vao mang chu BiFeOs gay nén cac hién twong méo
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mang nhu di thao luan & trén. Hé qua 1a 1am cho géc lién két Fe-O-Fe va do dai lién
két Fe-O giam g6p phan lam ting Ms cua mau.

0.20 k—%—Ms *

—@— Mr

0.15

M (emu/g)

0.05} %
°
o—o—0 00— o
0.00 1 1 1 1
0.00 0.05 0.10 0.15
Nong d¢ ion Nd** (mol)

Hinh 4.21. Gid tri Ms, Mr ciia vt liéu BiFeOs thay doi theo nong dé ion Nd3*

Pé danh gia anh huéng ciia ion dat hiém khéc 1én tinh chét tir khi pha vao mang chu
BiFeOs, chung t6i khao sat chu trinh tir tré cia cdc mau trong hé SGd, SSm, SY. Hinh
4.22a la chu trinh tir tré ciia cidc mau trong hé SGd. Ta c6 thé nhan thay chu trinh tir
tré cia cac mau SGd10, SGd12,5 va SGd15 chua dat gia tri bdo hoa. Vi vy, chung
t6i ldy gia tri tir 40 16n nhit cta timg miu dung dé so sanh giita cac miu trong cung
mot hé. Gia tri Ms va Mr ctia cac mau trong hé SGd thay d6i theo nong do ion Gd3*
duoc chi ra trén Hinh 4.22b.
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Hinh 4.22. (a) Chu trinh tw }‘re:cda cac mau trong hé SGd; (b) Gid tri Ms, Mr,
cia vat liéu BiFeOs thay doi theo nong do ion Gd**
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Ta thay Ms va Mr déu ting khi ndng d¢ tap chit ting. Giai thich cho sy ting cua Ms,
Mr khi ndng d6 Gd®* tang tuong ty nhu cach giai thich khi pha tap Nd3*. Nghia 1a khi
pha tap Gd* vao mang chu BiFeOs lam xuat hién cac nit khuyét O, tuong tac siéu
trao doi Gd3* - O - Gd3*, Fe3* - 0% - Gd3* va cac hién twong méo mang. Hé qua lam
cho Ms, Mr ting khi ndng d¢ tap chét ting, Ms cd gid tri 16n nhat khi nong d6 tap chat
tang téi 12,5% mol nhu quan sat thay trén Hinh 4.22b. Nghién ciru caa Suresh va
cong su [123] thi chi ra rang khi pha tap ion dat hiém (La®*, Gd*, Ho®**) vao mang
cha BiFeOs lam giam do dai lién két Fe-O, goc lién két Fe-O-Fe va xuat hién cac
tuong tac siéu trao doi RE3*- 0% - RE3*, RE®*- O% - Fe3* dan tgi Ms tang.

Hinh 4.23a 1a chu trinh tir tré ctia cac mau trong hé SSm véi tir trudng ngoai 10
kOe. Tu dir 1iéu thu duoc cho théy tat ca cac mau trong h¢ SSm déu thé hién tinh chét
sat tir yéu. Gia tri Ms, Mr phu thudc vao néng do ion Sm®* duoc chi ra trén Hinh
4.23b. Ta c6 thé nhan thay gia tri Ms, Mr déu ting khi nong d6 tap chat ting. Hinh
4.24a 13 chu trinh tir tré cia cdc mau trong hé SY. Gid tri Ms, Mr ctia cic mau trong
hé SY ting khi nong do tap chat ting va duoc biéu dién trén Hinh 4.24b. Tuong tu
nhu cac hé SNd, SGd, SSm gia tri Ms, Mr tang khi néng do ion Y** ting. Gia tri Ms
cia hé SSm va SY tang khi nong do tap chat ting ciling duoc gai thich twong tu nhu
cach giai thich d6i véi hé SNd va SGd. Ngoai ra, su dong gop ciia c&c mdmen tir cua

nguyeén tir tap chét ciing c6 thé 1am cho Ms trong cac hé SNd, SGd, SSm va SY ting.
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Hinh 4.23. (a) Chu trinh tit"ytré~ cua cdc mau trong hé SSm; (b) Gid tri Ms, Mr
cua vat liéu BiFeOs thay doi theo nong do ion Sm**
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Pé so sanh anh hudng cta cac ion dat hiém khac nhau 1én tinh chét tir cua vat
liéu BiFeOs, chung t6i khao sat chu trinh tir tré ctia cdc mau trong hé SGd, SNd, SSm,
SY v&i ndng do pha tap 1a 10% mol, trong cung diéu kién do. Gié tri Ms ctia cic miu
nay dugc biéu dién trén Hinh 4.25. Ta ¢ thé nhan thdy véi ciing nong do tap chat 1a
10% mol cac ion dat hiém khac nhau c6 anh huéng khac nhau téi tinh chat tir caa vat
liéu dan t6i Ms cua mau c6 gia tri khac nhau. D6i véi mau pha tap ion Gd*, tir 6
bdo hoa ctia mAu nay c6 gia tri 1on nhat nhu quan sat thay trong Hinh 4.25. Két qua
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Tir nhitng phan tich ¢ trén c6 thé thay khi pha tap ion dat hiém (Nd%*, Gd®,
Sm3*, Y3%) vao vat liéu BiFeOs d4 lam ting tinh chat tir ctia vat liéu ndy. Nguyén nhan
12 khi ion dat hiém thay thé vi tri ion Bi®* s& tao ra nhiing thay d6i trong cu trac tinh
thé BiFeOs. Su thay ddi nay tao ra cac nat khuyét O, giam d6 dai lién két Fe - O va
goc lién két Fe — O - Fe. Hon nita, sy thay thé cua cac ion dat hiém c6 tir tinh vao vi
tri ion Bi** s& lam xudt hién thém cac twong tac trao ddi gian tiép giita cac ion dat
hiém véi nhau hodc giita ion dat hiém véi ion Fe3*. Trong tat ca cac hé déu cho thay
gia tri Ms, Mr tang khi nong do tap chat ting. Cac ion tap chat khac nhau cé anh

hudng khac nhau t6i tinh chat tir ciia vat licu.
4.2.3. Tinh chat dién ciaia vat li¢u BiixRExFeO;

Trong phan nay, chiing t6i trinh bay anh hudng cta ion dat hiém 1én tinh chat
dién cua vat liéu BiFeOs théng qua phép do pho tro khang. Pho tré khang duogc thuc
hién trén hé do Le-Croy, sir dung phén mém Lab -View 8.0. Phép do duogc thuc hién
trong dai tan s6 10 Hz t&i 5,4 MHz. Nhu chung ta da biét tinh chat dién cua vat liéu
c6 thé danh gia thong qua pho tro khang phu thudc tan sd. Péng gop vao tré khang
ctia vat liéu duoc xac dinh gdm cé tré khang cua noi hat, tro khang cua bién hat va
tré khang cua dién cuc tiép xtc. Khi dai tan s6 di rong, pho trd khang biéu dién phan
a0 (- Z”) theo phan thuc (Z°) trong mit phing phirc ¢6 dang cung tron [15]. Nghién
clru trudc day cho thdy & ving tan sb thap dong gop vao pho trd khang chi yéu 1a tro
khang cua dién cuc tiép xuc, ving tan sb trung binh dong gop boi tro khang cua bién
hat va ¢ ving tan sd cao dong gdp boi trg khang cia noi hat [86]. Tuy nhién, trong
thuc té ching ta rt khé co thé quan sat dugc dong thoi ca ba dong gop trén do han

ché cua dai tan sé cua may do hodc ba thanh phan nay c6 su chong phi 1én nhau.

Hinh 4.26 13 pho tré khang cua cac mau trong hé SNd biéu dién trong mit phang
phtrc. Ta nhan thdy pho tré khang ciia cac mau BFO; SNd2,5; SNd5 va SNd7,5 duoc
lam khop bang hai cung tron, trong d6 cung tron nho (ng véi ving tan sb cao) di
qua gdc toa d6 duoc xac dinh 1a dong gop boi tré khang cua nodi hat, cung tron 16n

(ng v6i viing tan so trung binh) khong di qua gdc toa ¢ duge xac dinh 1a dong gop
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boi tré khang cuia bién hat. Khi ndng do tap chat Nd3* ting, phd trd khang cua cac
mau SNd10 va SNd15 dugc 1am khép bang mot cung tron di qua gde toa 4o duoc xac
dinh 1a dong gop bai tro khang ctia ndi hat.
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Hinh 4.26. Phé tré khdng va dwong lam khép ciia cdc mdu trong hé SNd

Trong tat ca cac mau ching t6i khong quan sat thiy sy dong gop cua dién cuc. Nguyén
nhan & day co6 thé 13 do han ché cua may do khong do duoc & ving tan sb thip va
cling khong loai trir kha ndng tre khang cta dién cyc nho so vai tré khang cua bién
hat va noi hat nén c6 su chong phu trén phd tré khang. Su thay doi pho tré khang cho
thdy ion Nd®* thay thé vao vi tri ion Bi** lam thay d6i cdu vi mo cua vat liéu, anh
hudng téi tinh chét dién cua vat lidu.

Dé xac dinh gié tri dién tré cua noi hat va dién tro cua bién hat trong tirng mau,
chang t6i sa dung md hinh mach dién twong duong nhu da trinh bay trong muc
1.2.2.4. Céc nghién ctru trude day da chi ra rang dira vao ban kinh cua cac cung tron
sé xac dinh duoc gia tri dién trd caa noi hat hoac bién hat twong ng [32, 100]. Dua
vao mo hinh mach dién twong duong nay, ching tdi xac dinh duoc gan ding gia tri
dién tré cia noi hat (Rg) va dién trg cua bién hat (Rgs) dong gop vao phod tré khang

cuia tirng mau va dugc chi ra trong Bang 4.12.
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Bang 4.12. Dién tré cua ndi hat, bién hat cua hé Bii1xNdxFeOs va Bi1xGdxFeOs

Néng do tap Bi1xNdxFeOs Bi1xGdxFeOs
chatx =
Ry (MQ) Rgb (MQ) Ry (MQ) Rgb (MQ)
0,025 22 189 7 16
0,05 20 186 17 37
0110 11 - - 15 13
0,125 78 R 23 73
0!15 103 - - - 20 o
°
4.0x10° o/ \.\.
P ~.
IS
G
© 5
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" K . .
0.00 0.05 0.10 0.15
Nong d¢ ion Nd** (mol)

Hinh 4.27. Pé dan dién cia cdc mau trong hé SNd

Can ctr két qua trén chiing t6i cho rang tinh chat dién cua vat liéu thay d6i manh
0 khoang néng do tap chat 1a 7,5% mol. Pé c6 thém béng chung cho dy doan trén,
chung t6i tién hanh do d6 dan dién cta cic miu trong hé SNd. Hinh 4.27 biéu dién
d6 dan dién cta cac mau trong hé SNd. Ta nhan théiy do dan dién cua vat lidu ting
dan khi ndng do tap chat tang tir 0 t&i 7,5% mol. Khi ndng do tap chat ting tir 7.5 t6i
15% mol, ta quan sat théy do dan dién cua vat liéu co xu hudng giam. Két qua nay
bd sung thong tin cho nhan dinh vé anh huong nong do6 tap chat Nd3* 1én tinh chat
dién cua vat liéu da dé cap ¢ trén. Nhu vay, khi khao sét tinh chat dién cua vat lidu

bang phuong phap trd khang phtic va do d6 dan dién déu cho thay tinh chét dién c6
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su thay d6i bat thuong ¢ ndng do tap chat khoang 7,5% mol. Két qua nay cho phép
ching tdi dy doan hang s6 dién mdi cua vat liéu ciing sé thay doi bat thuong & nong
d6 tap chat khoang 7,5% mol. Sy thay ddi nay c6 thé 1a mot phan nguyén nhan dan
t6i sy thay doi tinh chéat quang hoc cua vat liéu. Trong muc 4.2.2 khi khao sat pho
hap thu quang hoc, ching t6i quan sat thdy mot dinh hap thu nhé ¢ khoang budc song
750 nm khi ndng d6 tap chat Ién hon 7,5% mol. Tuy nhién, tinh chit dién va quang
hoc cua vat liéu c6 quan hé nhu thé ndo véi nhau thi can phai c6 thém nhiing bing
chang cuy thé hon.
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Hinh 4.28. Phé tré khdng va dwong lam khép ciia cde mau trong hé SGd

Hinh 4.28 13 phd tr& khang cua cac miu trong hé SGd. Tuong tu nhu hé SN,
ta nhan thdy phd trd khang cua ciac mau SGd2,5, SGd5, SGd7,5, SGd10 va SGd12,5
dugce dong gop bai tré khang cua ndi hat va tro khang cua bién hat. Khi nong do tap
chat Gd® bang 15% mol, phd tré khang ciia mau SGd15 duoc lam khop bang mot
cung tron duoc xac dinh la dong gép baoi tré khang cua ndi hat. Nhu vay, khi pha tap
ion Gd* vao mang chu BiFeOjs ciing tao ra nhirng thay d6i vi mé 1am anh hudng t6i

tinh chat dién cua vat liéu. Dya vao md hinh mach dién twong twong, ching t6i xac
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dinh duoc gia tri dién tro cua ndi hat va dién tré cua bién hat twong tng chi ra trong
Bang 4.12.

Tir nhitng phan tich & trén, ching t6i rat ra diém chung vé anh hudng cia ion
dat hiém Ién tinh chét dién cua vat liéu BFO nhu sau: Péng gop vao pho tro khang
cta vét liéu BiFeOs va vat liéu BiFeOs pha tap v6i nong do tap chit thap gém tro
khang cua noi hat va tré khang cua bién hat. Khi ndng d6 tap chat cao, déng gbp vao

pho tré khang chi co tré khang cua ndi hat.

4.2.4. Tinh chit sit dién ciia vat liéu BiFeOs pha tap ion Gd*'
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Hinh 4.29. Chu trinh dién tré ciia mau BFO; SGd5; SGd7,5; SGd10 va SGd15

Trong muc 4.2.2 ching ta da thiy khi pha tap ion dt hiém vao vat liéu BiFeOs
d3 cai thién tinh chat sat tir ctia vat lidu nay, trong d6 vat liéu BiFeOs pha tap Gd®*
cai thién tinh chat tir 1a tét nhat. Trong phan nay, chung t6i lwa chon hé SGd dé khao
sat chu trinh dién tré. Trén co sé d6 xac dinh anh huong ctia ion Gd®* Ién tinh chat
sit dién cta vat ligu BiFeOs. Hinh 4.29 14 chu trinh dién tré cia miu BFO; SGdS;
SGd7,5; SGd10 va SGd15 dugc do & nhiét dd phong vai cac dién truong cuc dai Khac
nhau. Ta nhan thdy cdc mau nay co tinh chit sit dién. Trong tirng mau, do phan cuc

dién bdo hoa ting khi dién trudng ngoai ting dan. Pé danh gia anh hudéng cua ion
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Gd?* 1én tinh chét sit dién cua vat liéu BiFeOs, chiing t6i xac dinh d6 phan cuc dién
bdo hoa (Ps), d6 phan cuc dién du (Pr), dién truong khir dién (Ec), hing s6 dién méi
(¢) va mat do dong ro (J) cua tat ca cac mau. Vat liéu BiFeOs c6 Ps = 0,129 + 1,260
nC/cm?, Pr=0,083 + 0,749 uC/cm?, Ec = 0,273 + 2,811 kV/cm, ¢ = 228. Khi pha tap
Gd®* vao vat liéu BiFeOs lam giam mat do dong ro, tang hang s dién moi, tang tinh
chat sit dién cua vt liéu. Gia tri Ps, Pr, e thay doi theo nong d6 ion Gd3* duoc chi ra
trén Hinh 4.30. Két qua cho thdy rang khi gié tri dién truong ngoai nhu nhau thi Ps,
Pr, ¢ tang khi nong do ion Gd®* tang tir 0 t&i 10% mol, sau d6 giam khi nong do ion
Gd®* tang t6i 15% mol. Vat liéu BiFeOs c6 mat do dong ro 5,249.10* A/cm?, khi pha
tap ion Gd** vao vat liéu BiFeOs 1am mat do dong rd giam, mat do dong 10 c6 gia tri

nho nhit khi ndng d6 ion Gd** 13 10% mol (Hinh 4.30c).
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Hinh 4.30. Cac dai luong dac trung cho tinh chat sdt dién ciia mau BFO va cac
mau trong hé SGd: (a) B phdn cuc dién bdo hoa, (b) P phdn cuc dién du; (c)
Hang s6 dién méi va mdt do dong rod
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Céc két qua nay c6 thé giai thich nhu sau: (i) tinh chit st dién cua vt liéu BiFeOs
c6 ngudn gdc tir 16 cap electron 652 clia ion Bi®* va mat trat ty trong cdu tric. Khi pha
tap ion Gd3* vao vt liéu BiFeO3 1am méo mang tinh thé din téi ting kha ning phan
cuc dién. Hién tuong méo mang tinh thé khi pha tap Gd®* ciing da dugc thao luan
trong muc 4.1.1. Gia tri Ps, Pr, ¢ ting khi ndng dd tap chat ting tir 0 t&i 10% mol.
Khi ndng d6 ion Gd®* ting t6i 15% mol, gian d6 XRD va ph tan xa Raman da cho
thiy ciu trac tinh thé c6 ddu hiéu chuyén pha tir cdu trac mit thoi sang cau tric truc
thoi. O cau trdc truc thoi, tinh phan cuc dién cua vat liéu giam dan toi giam tinh chét
sat dién. Piéu nay 1a phu hop véi nghién ctu cua Yuan va cong su [147], Arnold va
cong su [11] da chi ra rang khi vat liéu c6 su chuyén pha tir cau tric mat thoi sang
tryc thoi s& lam giam tinh chat sat dién; (ii) ion Gd®* thay thé vi trf ion Bi®* 1am giam
nut khuyét O dan téi giam mat d6 dong rd va ting tinh chét sat dién. Trong nghién
ctru ciia Chen va cong su [28] ciing chi ra rang khi pha tap Gd®* vao mang chu BiFeOs
lam giam céc nat khuyét O. Hinh 4.30c cho thay khi néng d6 tap chét tang tir O t6i
10% mol, mat do dong ro giam, hang sb dién méi ting din t6i tinh chét sat dién dugc
cai thién. Két qua cua ching t6i cho thay khi pha tap 10% mol Gd** vao vat liéu
BiFeOs, Ps va Pr tuong tng cd thé dat toi 6,89 uC/cm?; 3,70 uC/cm?. Véi cling nong
d6 tap chat 1a 10% mol pha tap vao mang chia BiFeOs, nghién cizu ctia Chen va cong
su [28], Uniyal va cong sy [129] chi ra néu tap chat 1a Gd3* thi vat liéu c6 Ps ~ 1
uC/cm?, Pr ~ 0,81 puC/cm?; Feng va cong su [42] chi ra néu tap chat la Y3* thi vat
liéu c6 Ps ~ 0,32 uC/cm?, Pr ~ 0,31 pC/cm?; Dai va cong su [35] chi ra néu tap chat
la Sm3®* thi vat liéu c6 Ps ~ 0,30 uC/cm?, Pr ~ 0,15 uC/cm?; Yuan va cong su [147]
chi ra néu tap chat 1a Nd3* thi vat liéu c6 Ps ~ 19 pC/cm?, Pr ~ 9 uC/cm2.

Tt nhitng két qua thu dugc cho thay tinh chat ferroic cua vat liéu BiFeOs duoc
cai thién biang cach pha tap Gd3* vao vat liéu nay. Nong do tap chat 1a 12,5% mol,
tinh chat sat tir duoc cai thién tét nhat. Nong do tap chat 1a 10% mol, tinh chat sat
dién duoc cai thién tot nhat. Vi vay, ndng do tap chat trong khoang tir 10% t6i 12,5%
mol 1a thich hop dé cai thién ddng thoi ca tinh chat sat dién va tinh chat sat tir cua vat
liéu BiFeO:s.



124

Két luan chuong 4

Tir nhitng ndi dung phan tich & trén, cac két luan chinh cua chwong nay duoc

rut ra nhu sau:

1. Khi pha tap ion dat hiém (Nd®*, Gd®*, Sm?* va Y3*) vao vit liéu BiFeOs tao
ra cac mic nang luong tap chit trong viing cam lam giam do rong ving cam
hiéu dung ctia vat liéu. Hé pha tap Gd®* c6 do rong ving cAm hiéu dung giam
manh nhat, Eq giam tir 2,02 xuéng 1,60 eV khi nong do tap chit tang tir 0%
toi 15% mol.

2. O nhiét d6 phong, vat liéu BiFeOgs thé hién tinh chat sat tir yéu c6 Ms = 0,053
emu/g va Mr = 0,011 emu/g. Khi pha tap ion dat hiém vao vat liéu BiFeOs
1am cho Ms, Mr ting va ting theo nong do tap chat. Véi cung nong do tap
chat 1a 10% mol Ms ctia hé SGd, SNd, SSm va SY ¢6 gia tri twong ung 1a
0,287; 0,138; 0,112 va 0,106 emu/g.

3. Tinh chét sit dién va sit tir cta vat liéu BiFeOs dong thoi duoc cai thién khi
pha tap ion Gd3*. Nong do tap chét 12 10% mol, tinh chat sat dién cua vat
liéu duoc cai thién tét nhat (Ps va Pr tuong ang co thé dat toi 6,89 uClecm?;
3,70 uC/cm?). Nong do tap chat 1a 12,5% mol, tinh chat sat tir caa vat lidu
dugc cai thién tot nhat (Ms = 0,386 emu/g; Mr = 0,083 emu/g).

4. Khi pha tap ion dat hiém (Nd®, Gd®) vao vat liéu BiFeOs lam thay doi tro
khéng cta vat liéu ndy. Khi nong do tap chét thap (< 7,5% mol déi Nd3*; <
12,5% mol ddi véi Gd®*), phd trd khang duoc dong gop boi tré khang cua
bién hat va trd khang cta noi hat. Nong do tap chat cao hon tuong tng, phd

tré khang dugc dong gop boi trd khdng cua ndi hat.
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Chuong 5

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

Trong chuong 4, chiing ta da thay khi pha tap ion dat hiém vao vat liéu BiFeOs
da cai thién tinh chat sat tir cua vat liéu. Tuy nhién, gia tri Ms van con nho. Dé c6 gia
tri Ms 16n thi can phai pha voi nong do tap chat Ion. Khi nong do tap chat Ion xay ra
chuyén pha cau trac 1am giam tinh chat sat dién cua vat liéu. Trong chuong nay,
chung t6i trinh bay dnh hudng cua ion dat hiém va kim loai chuyén tiép pha tap dong
thoi vao vat lidu BiFeOs 18n cau tric tinh thé, tinh chét cua vat lidu nay. Két qua cua
ching t6i s& cho thay tinh chét sat dién va tinh chét sat tir cia mau pha tap dong thoi
duogc cai thién tot hon so véi mau chi pha tap ion dat hiém. Sy bién doi tir do va do
phan cuc dién cua vat liéu theo néng do tap chit dugc khao sat nham rat ra néng do

tap chat thich hop cho viéc cai thién tinh chat ferroic cua vat liéu BiFeOs.

5.1. Céu tric tinh thé, tinh chat dao dong va hinh thai bé mit cia vat liéu

Bi1xRExFe0,975Ni0,02503 (RE = Nd, Gd; x = 0,00 + 0,15)
5.1.1. CAu triic tinh thé ctia vét liéu BiixRExFeo 975Ni0,02503

Gian 6 XRD ctia hé miu Bi1rxNdxFeo 075Ni002503 va Bi1-xGdxFeo 975N io 02503 voi
ndng do x = 0,00 = 0,15 duoc chi ra trén Hinh 5.1, ki hiéu cac mau twong Gmg da trinh
bay & Bang 2.1. Ta nhén thay vi tri cic dinh nhiéu xa c6 xu huéng dich vé phia goc
26 16n khi ndng do6 tap chat ting. Nguyén nhén 1a do ban kinh ion dat hiém (Nd**,
Gd®) 14 gan bang v6i ban kinh ion Bi®*, ban kinh ion Ni?* 12 gan bang ban kinh ion
Fe3* nén kha ning ion dat hiém thay thé vao vi tri ion Bi®*, con ion Ni?* thay thé vao

vi trf ion Fe3* 1a cao. Ban kinh ion cua Nd** (hodc Gd®*) nho hon ban kinh ion Bi®*,
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ban kinh ion cua Ni?* nhoé hon ban kinh ion cua Fe®*. Khi pha tap dong thoi (Nd**-

Ni2*) hodc (Gd3* - Ni?*) vao mang chii BiFeOs 1am co mang tinh thé dan t6i su giam
hing s6 mang tinh thé [24, 67, 140]. Ngoai ra, gian d6 XRD cua miu NiNd15 va
NiGd15 cho thiy dinh (104) va (110) c6 xu huéng chong chap thanh mot dinh don,
dinh (024) c6 xu hudng tach thanh 2 dinh. Pay 1a dau hiéu cho thdy c6 su chuyén pha

cau tric khi ndng d6 tap chat ting ti 15% mol.
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Hinh 5.1. Gian d6 XRD ciia BiFeOs pha tap dong thoi ion ddt hiém va kim logi
chuyén tiép (a) Hé SNiNd va (b) Hé SNiGd

Bang 5.1. Cac dic trung cau tric tinh thé caa cac mau trong hé SNiNd

STT Mau a (A) c (A) cla Lxro (NM)
1 BFO 5583 +£0,001 | 13,869 = 0,002 2,484 61+3
2 BFNO 5576 £0,001 | 13,850 = 0,002 2,484 55+3
3 NiNd2,5 5,566 £ 0,001 | 13,818 + 0,002 2,483 53+3
4 NiNd5 5,565 +0,001 | 13,793 = 0,002 2,479 49+ 3
5 NiNd7,5 5,564 £ 0,001 | 13,800 % 0,002 2,480 45+ 3
6 NiNd10 5,565+ 0,001 | 13,799 % 0,002 2,479 43+3
7 NiNd12,5 | 5,564 +0,001 | 13,756 £+ 0,002 2,472 42 +3
8 NiNd15 5557 +0,001 | 13,878 = 0,002 2,497 412
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Bang 5.2. Cac dic trung ciu tric tinh thé cua cac mau trong hé SNiGd

STT Mau a (A) c (A) cla Lxro (NM)
1 NiGd2,5 | 5,574+£0,001 | 13,834 +0,002 2,482 523
2 NiGd5 5573 +£0,001 | 13,821 + 0,002 2,480 48 +3
3 NiGd7,5 | 5,569 £0,001 | 13,807 = 0,002 2,479 42 +2
4 NiGd10 | 5,568 + 0,001 | 13,803 £ 0,002 2,480 43+3
5 NiGd12,5 | 5,566 = 0,001 | 13,795 £ 0,002 2,478 42+ 3
6 NiGd15 | 5,557 £0,001 | 13,741 + 0,002 2,473 39+2

Hang s6 mang tinh thé duoc tinh bang phan mém UnitCell, kich thudc tinh thé

duoc tinh bang cong thiic Debye Sherrer. Hang sé mang tinh thé, kich thugc tinh thé

ctia cAc mau trong hé SNiNd va SNiGd dugc chi ra trong Bang 5.1 va Bang 5.2. Trong

ca hai hé SNiNd va SNiGd, hang s6 mang tinh thé, kich thudc tinh thé va ti s6 méo

mang c/a déu c6 xu hudng giam khi nong do tap chat tang. Nguyén nhan 1a do ban

kinh ion cua Nd®" (hodc Gd®*") nhé hon béan kinh ion cua Bi®*, ban kinh ion cta Ni*

nhé hon ban kinh ion ciia Fe3*. Piéu nay ciing twong tu nhu két qua caa Singh [118],

Yan [141] chi ra ion dat hiém va kim loai chuyén tiép dong thoi dugc pha vao mang

chu BiFeOs lam giam d¢ dai lién két Fe - O, Bi - O va goc lién két Fe - O - Fe.
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Hinh 5.2. (a) ﬁdng s6 mang tinh thé a; (b) Hang sé mang tinh thé ¢, (c) Kich
thudc tinh thé cua cac mau trong hé SNiNd va SNiGd
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Hinh 5.2 biéu dién sy thay ddi hing s6 mang tinh thé, kich thudc tinh thé cua
cac mau trong hé SNiNd va SNiGd theo nong d6 tap chat. Ta nhan thay khi nong do
tap chat < 12,5% mol, hing s6 mang a va ¢ cta cac miu trong hé SNiNd nhé hon
hang s6 mang cia cac mau twong mg trong hé SNiGd. Khi nong d6 tap chat tang toi
15% mol, sy thay doi hing sb mang ¢ cua hé SNiNd va hé SNiGd khong con tun
theo quy luat trén. Sy thay d6i nay 1a do hiang s6 mang tinh thé ngoai phu thudc vao
ban kinh ion ciia cac nguyén té dat hiém thi con phu thudc vao d6 4m dién ctia nguyén
t6 dat hiém. Trong phan 4.1.1 chung ta da thay hang s6 lién két Nd - O 16n hon hang
s6 lién két Gd - O, day c6 thé 13 nguyén nhan din téi hang s6 mang tinh thé cia cac
mau trong hé SNiNd nho hon cic mau tuong tng trong hé SNiGd. Két qua nay gidp
ching tdi c6 thém co s& dé doan nhan Nd3* (hoic Gd®*) da thay thé vao vi tri Bid*.
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Hinh 5.3. (a) Gian dé XRD; (b) Kich thuoc tinhjhéi‘ (c) Hang s6 mang tinh
thé a;(d) Hang so mang tinh thé ¢ cua cac mau BFO, SNd10, NiNdI10 va
BNFNO
Pé thay r6 anh hudng cta (Nd3* - Ni2*) pha tap dong thoi vao mang chi BiFeOs
1én c4u tric tinh thé, ching t6i khao sat thém gian d6 XRD ctia mau pha tap dong thoi
10% mol Nd3* va 5% mol Ni%* (mdu BNFNO) va so sanh véi gian 6 XRD ciia Cac
mau BFO, SNd10 va NiNd10 (Hinh 5.3a). Ta thdy gian d6 XRD ctia mau SNd10,
NiNd10 va BNFNO so véi gian dd XRD cua miu BFO, c4c dinh nhiéu xa dich vé
phia goc 26 16n. Ti sé cuong do dinh (104) va dinh (110) c6 gia tri 1an luot 1 1,12;
0,92; 0,83 va 0,76 tuong tng vo1i cac mau BFO, SNd10, NiNd10 va BNENO. Su thay

d6i cdu trac tinh thé ciia vat liéu khi pha tap dong thoi (Nd3* - Ni2*) con thé hién 1d
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trong sy giam hing sb mang tinh thé, kich thudc tinh thé duoc chi ra trong Bang 5.3.
Hinh 5.3b biéu dién hang s6 mang tinh thé, kich thudc tinh thé ctia ca&c mau BFO,
SNd10, NiNd10 va BNFNO. Hang s6 mang tinh thé, kich thudc tinh thé cta cac mau
BFO, SNd10, NiNd10 va BNFNO theo tht ty giam dan. Hon nita, gian 6 XRD cua
mau BNFNO con xuét hién thém dinh dic trung cua pha Bi2FesOpg tai vi tri géc 26
khoang 27,91°. Nhu vdy, ta c6 thé thiy ciu tric tinh cua mau pha tap dong thoi (Nd3*
- Ni%*) bi anh huang manh hon so v&i mau chi pha tap Nd®*. Mirc d6 anh hudng ting
lén khi ting nong d6 ion Ni%*. Tuong ty nhu két qua nghién ctru ciia Raghavan va
cong sy [102, 103], Chakrabarti va cong su [24] chi ra ciu tric tinh thé BiFeOs bi
anh huong manh khi pha tap dong thoi ion dat hiém va kim loai chuyén tiép vao mang

chu BiFeO:s.

Bang 5.3. Cac dic trung cau tric tinh thé cia mau BFO, SNd10, NiNd10, BNFNO

STT Mau a (A) c (A) cla Lxro (NM)
1 BFO 5,583 £ 0,001 13,869 + 0,002 2,484 61+3
2 SNd10 5,578 £ 0,001 13,819 + 0,002 2,478 51+3
3 NiNd10 5,567 +£ 0,001 13,799 + 0,002 2,479 43+3
4 BNFNO 5,541 £ 0,001 13,822 + 0,002 2,494 40+ 3

Trong mdi hé chung toi lya chon mot s6 mau dé phan tich thanh phén hoa hoc
bang phép do phd EDS. Hinh 5.4 13 phd EDS cta cac mau BNFNO, NiNd5, NiNd10
va NiNd15. Pho EDS ciia mau BFNO xuét hién cac dinh dic trung cta cac nguyén
td Bi, Fe, O va Ni. Phd EDS cua cac mau NiNd5, NiNd10 va NiNd15 ¢ thém cac
dinh dic trung cho nguyén t6 Nd & vi tri 5,20 va 5,73 keV, cudong do cac dinh nay
tang khi nong d6 ion Nd®* tang. Piéu niy cho thiy su c6 mit ciia Nd trong mau la
tang dan khi nong do tap chat ting. 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 ty nhu trong hé SNiNd. Phd EDS cua cac mau nay cé thém cac dinh dic trung
cho nguyén té Gd tai vi tri 1,22; 6,03 va 6,67 keV. Dua vao phan trim nguyén tir,

cong thirc hop phan ctia cac mau duoc xac dinh va chi ra trong Bang 5.4 va Bang 5.5.
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Ta nhén thay cac miu nghién ctru c¢6 thanh phan O 14 thiéu so véi tinh toan ban dau.
Nguyén nhan 13 do Ni ¢6 hoa tri nho hon so v&i Fe, dan t&i sy khuyét O dé thoa man
su trung hoa vé dién tich. Ngoai ra, ciing khong loai trir kha ning su khuyét O 1a do
nhiét d6 1 mau cao. Két qua phd EDS s& c6 thém thong tin vé kha ning ion Nd®*

(hoic Gd®") thay thé vao vi tri ion Bi®* ting theo ndng do tap chét.
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Hinh 5.4. Phé EDS cua cdc mau trong hé SNiNd: (8) BENO; (b) NiNd5;
(c) NiNd10 va (d) NiNd15

Bang 5.4. Phan traim nguyén tir va cong thirc hop phan ciia cac mau trong hé SNiNd

. Phén trim nguyén tir (%) .
Mau Cong thirc hgp phan
Bi Nd Fe Ni O
BFNO | 21,78 0 21,32 | 0,52 | 56,37 BiFeo,979Ni0,02402,6
NiNd5 | 19,46 | 1,02 | 20,01 | 0,49 | 59,02 Bio,a5sNdo,05F€0,977Ni0,02402,88
NiNd10 | 18,03 | 1,85 | 19,57 | 0,53 | 60,02 Bio.9oNdo,002 Fe0,977Ni0,02602,99

NiNd15 | 18,05 | 2,55 | 20,05 | 0,48 | 58,87 Bio,ssNdo,12F€0,044Ni0,02302,77
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Hinh 5.5. Phé EDS ciia cdc mau trong hé SNiGd: (a) NiGd5; (b) NiGd10 va
(c) NiGd15

Bang 5.5. Phan traim nguyén tir va cong thirc hop phan ciia cac mau trong hé SNiGd

. Phén trim nguyén tir (%) .
Mau - - Cong thure hop phan
Bi Gd Fe Ni 0]
NiGd5s | 19,92 | 0,91 | 19,70 | 0,50 | 58,97 Bio,05Gdo 043 F€0,939N10,02402 812
NiGd10 | 18,72 | 1,99 | 19,86 | 0,55 | 58,88 Bio 9Gdo 096 Fe€0,955Ni0 02602 831

NiGd15 | 17,58 | 2,95 | 19,93 | 0,54 | 59,00 | Bio,sGdo,143F€0,963Ni0,02602,850

5.1.2. Tinh chit dao dong ciia vt liéu Bii-«RExFeo,s75Ni0 02503

Nhirng bién ddi trong cau tric tinh thé ciia vat liéu BiFeOs khi pha tap dong thoi
jon dat hiém va Ni?* cling duoc biéu hién thong qua phd dao dong. Hinh 5.6 1a phd
tan xa Raman cua cac mau trong hé SNiNd va SNiGd. Phé tan xa Raman cta miu

BFO trong khoang s song 100 + 400 cm™* xuat hién 8 mode dao dong tai cac vi tri
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130, 167, 205, 261, 277, 289, 323 va 358 cm™ twong ng voi cac mode Ai-1, A1-2,
A1-3, E-2, E-3, E-4, E-5, E-6. Di voi cac mau pha tap dong thoi, ta nhan thiy cudng

dd cua cac mode dao dong nay gidm manh.
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Hinh 5.6. Phé tan xa Raman cua vat liéu BiFeOs pha tap dong thoi ion dat hiém

va ion Ni?* (@) Hé SNiNd; (b) Hé SNiGd
Quan sat ki trén Hinh 5.6a, ta nhan théy mode Ai-1, Ai-2 ctia mau BFNO dich vé phia
s6 song thap. Nhu da biét trong chuong 3 va chuong 4 mode dao dong As-1, Ai-2 dic
trung cho dao dong cua lién két Bi - O, khi Ni?* thay thé vao vi tri Fe3* 1am lién két
Ni/Fe — O bj co lai, lién két Bi — O bi kéo dan ra dan toi dinh As-1, Ai-2 dich vé phia
s6 so6ng thap. Déi voi cac mau pha tap ddng thoi (Nd3*-Niz*), mode As-1, A-2 ¢6 xu
huéng dich sang phia s6 song cao so vgi mau BFNO (Hinh 5.7a). Sy thay doi nay 1a
do Nd3* thay thé vao vi tri Bi** 1am thay d6i ca vé s6 luong lién két Bi - O va do dai
lién két Bi - O. Cac nghién ctru trude day chi ra lién két cong hoa tri Bi - O dong gop
bdi electron 1¢ cip 6526p° cua Biva 2p® ciia O. Khi Nd®* thay thé vi tri Bi®* s& 1am
giam s6 lugng electron 1¢ cip va khéi lugng nguyén tir Nd nho hon khéi lugng nguyén
tr Bi 1a nhitng nguyén nhan din t6i sy thay d6i tan sé dao dong cua cac mode dic
trung cho dao dong cua lién két Bi - O [104, 105, 147]. Hon nita, cac nghién ctu
trudc day ciing cho thay phd tan xa Raman cua mau BFO pha tap dong thoi ion dat
hiém va kim loai chuyén tiép c6 cac mode dao dong (& ving sé song thap) dich vé
phia s6 song cao 1a do ion dét hiém thay thé vi tri Bi%*, cac mode dao dong (¢ ving

s6 song cao) dich nhe vé phia sé song cao 1a do ion kim loai chuyén tiép thay thé vi
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tri Fe3* [102, 103, 143]. Nghién ctru ciia Yoo va cong su [140] thi chi ra khi thay thé
d6ng thoi ion Bi®* va Fe3* bang ion Dy®* va Co?* lam giam sd electron 1é cdp va xuét
hién cac nut khuyét O, két qua 1am cho cac mode dao dong dich chuyén vé phia sb
song thap. Hinh 5.6b 1a pho tan xa Raman cta cac miu trong hé SNiGd cho thiy c6
su thay d6i trong ty nhu cac mau trong hé SNiNd. Cuong d6 cac dinh phd Raman
giam manh khi pha tap ddng thoi (Gd®* - Ni?*) vao mang chu BiFeOs. Khi néng d6
Gd** tang tir 0 t6i 10% mol, cac mode Ai-1, A1-2 dich vé phia s song cao (Hinh
5.7b). Khi ndng d6 ion Gd®* > 12,5% mol, cac mode dao dong bi dap tat. Pay la dau
hiéu cho thay c6 su chuyén pha cau tric cua vat liéu. Két qua nay phu hop véi két
qua XRD d4 chi ra cau trdc tinh thé c6 dau hiéu chuyén pha khi nong do tap chat ting

tai 15% mol.
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Hinh 5.7. Vi tri c&c mode Ai-1, Ai-2 thay doi theo nong dg tap chat (a) Hé
SNiNd; (b) Hé SNiGd

5.1.3. Hinh thai bé mit ciia vat liéu Bii-«RExFeo 975Nio,02503

Anh SEM cuia cac mau trong hé SNiNd va hé SNiGd lan luot duoc biéu dién
trén Hinh 5.8 va Hinh 5.9. Quan sat anh SEM cuia cac mau trong hé SNiNd ta nhan
thay kich thudc hat va hinh thai bé mat cia cac mau 1a kha dong déu. Kich thudc hat
ctia mau chi pha tap ion Ni%* khoang 2 pm. Déi voi cac mau pha tap dong thoi (Nd3*

- Ni?*) kich thudc hat giam khi ndng d6 ion Nd** ting. Anh SEM ciia cac mau trong
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hé SNiGd cho thay kich thudc hat va hinh thai bé mit cia mau kém dong déu hon so
v6i anh SEM ctia cdc mau trong hé SNiNd.
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Hinh 5.9. Anh hién vi dién tir quét ciia cdc mau trong hé SNiGd

Ngoai ra, ta ¢ thé thay kich thudc hat duoc xac dinh tir anh SEM 16n hon nhiéu

14n so v6i kich thude tinh thé duoc cac dinh bang cong thirc Debye Scherer. Két qua
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nay cho thay hat duoc xac dinh tir anh SEM gdm nhiéu tinh thé. Khi nong d6 ion dat
hiém tang ca kich thudc hat xac dinh theo anh SEM va kich thudc tinh thé xac dinh
tir dit liéu gian dd XRD déu giam. Nguyén nhan 1a mau pha tap dong thoi (Nd3* -
Ni2*) hodc (Gd®*- Ni%*) xuat hién cac nut khuyét O va cac khuyét tat trong mang tinh
thé 1am gidm tinh chét tudn hoan va han ché su phat trién kich thudc hat.

Nhitng bién ddi vé cu tric tinh thé, hinh thai bé mat vat liéu khi pha tap dong
thoi (Nd®* - Ni%*) hodc (Gd3*-Ni?*) s& 1am thay doi tinh chat vat Ii cua vat liéu. Trong
cac phan tiép theo chung toi s& dé cap t6i anh huong (Nd3*- Ni*) hodc (Gd3* - Ni%*)

pha tap dong thoi vao mang chii BiFeOs Ién céc tinh chat vat I cta vat lidu nay.
5.2. Tinh chat vat li ciia vat li¢u Bii-xRExFeoe7sNio02s03 (RE = Nd, Gd)
5.2.1. Tinh chit quang hoc ciia vat liéu Bii-xRExFeoe75Nio,02503

Nhu d3 trinh bay trong chuong 3 va chuong 4, phé hap thu quang hoc cua vat
liu BiFeO3 xuat hién dinh hap & vi tri budc séng 500 nm, bd hap thu & khoang budc
s6ng 500 + 600 nm va 650 + 750 nm. Khi pha tap ion dat hiém vao vat liéu BiFeOs
lam giam d6 rong ving cam hiéu dung cua vat liéu. Trong muc nay, ching tdi trinh
bay anh hudng cua ion dat hiém va Ni?* pha tap dong thoi vao vat liéu BiFeOs Ién

tinh chat quang hoc cua vt liéu nay.
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Ni?*): (a) Hé SNiNd va (b) Hé SNiGd
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Hinh 5.10 1a phé hép thu quang hoc ciia mau BFO va cac mau trong hé SNiNd
va hé SNiGd. Ta thay phé hap thu ctia cac mau pha tap dong thoi (Nd3* - Ni2*) hodc
(Gd3*- Ni%") ¢6 sy dich dinh hap thy, bd hap thu (500 + 600 nm) va chan b hap thu
vé phia budc song 16n khi ndng d6 tap chét ting. Ta da biét khi pha tap ion dat hiém
vao mang chii BiFeOs 1am dich bo hap thu vé phia budc séng 16n dan t6i giam do
rong vung cidm hiéu dung cua vat liéu nay. Hinh 5.10 cho thay phé hép thu cua céac
mau BFO pha tap dong thoi (Nd®* - Ni?*) hodc (Gd3*- Ni?*) ¢6 bo hap thy dich vé
phia budc song 16n nhiéu hon so véi mau BFO chi pha tap ion dat hiém ciung noéng
d6. Pé danh gia anh huong cta néng do tap chat 1én Eq cua vat liéu, chung toi tién
hanh xéc dinh Eq bang cach twong ty nhu da lam véi mau BFO va mau BFO pha tap
jon dat hiém. Gié tri Eq cua cac mau trong hé SNiNd va hé SNiGd (tinh cho bd hap
thu & vi tri bude song 500 + 600 nm) dugc trinh bay trong Bang 5.6 va Bang 5.7.

Bang 5.6. P9 rong ving cdm ciia cac mau trong hé SNiNd

Mau BFO NiNd5 NiNd7,5 | NiNd10 | NiNd12,5| NiNd15
Eg (eV) 2,02 1,85 1,75 1,74 1,74 1,63

Bang 5.7. Do rong ving cdm ciia cac mau trong hé SNiGd

Miu BFO NiGd5 | NiGd7,5 | NiGd10 | NiGd12,5 | NiGd15
Eq (V) 2,02 1,81 1,75 1,68 1,68 1,68

Ta c6 thé nhan thiy gié tri Eq ciia cdc mau pha tap dong thoi (Nd®* - Ni%*) hoic
(Gd?*- Ni2*) nho hon Eg ctia mau BFO va giam dan khi nong do tap chat ting. Nguyén
nhan 1a: (i) Nhu da dé cap trong chuwong 4, khi cac ion dat hiém thay thé vi tri Bi®*
tao ra c4c muc ning luong tap cht trong ving cam va gay ra cac hién twong méo
mang dan toi giam do rong ving cam hiéu dung caa vat liéu; (i) Trong muc 5.1.1
ching ta da thay khi Ni?* thay thé vi tri Fe3* 1am xuét hién cac nat khuyét O. Sy xuét
hién cac nat khuyét O 12 nguyén nhan gay nén cac hién teong méo mang tinh thé. Do
d6 c6 thé tao ra cac muc nang lwong tap chat trong ving cAm lam giam do rong ving

cam hiéu dung cua vat liéu. Nghién ciru caa Yu [144], Mishra [89] chi ra khi Ni (hoic
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Mn) thay thé vi tri Fe trong cau triic BiFeOs tao ra cac mirc nang lwong tap chat trong

viing cAm dan t&i giam d6 rong ving cam hiéu dung cua vat liéu.

Nhu vay, khi RE¥* (RE = Nd, Gd) thay thé vi tri Bi®* va Ni?* thay thé vi tri Fe3*
trong mang chu BiFeOs déu tao ra cAc mirc nang lugng tap chat trong ving cam. Két

qua lam giam d6 rong ving cam hiéu dung cua vat liéu.
5.2.2. Tinh chét tir ciia vat liéu BirxRExFeo 975Ni002503

Chu trinh tir tré cuia cdc mau trong hé SNiNd va hé SNiGd duoc do & nhiét do
phong voi tir truong ngoai khoang 10 kOe dugc trinh bay trén Hinh 5.11a va Hinh
5.12a. Ta nhan thiy, cac mau pha tap dong thoi (Nd3* - Ni2*) hodc (Gd3*- Ni%*) ¢
Ms, Mr 16n hon nhiéu (khoang 8 + 10 14n) so véi Ms, Mr ciia mau BFO. Trong ca hai
hé SNiNd va SNiGd, cac dai luong nay déu tang khi nong do tap chat ting va dat gia
tri 16n nhat khi ndng do tap chat ting tGi 12,5% mol (Hinh 5.11b va Hinh 5.12b). Nhu
chung ta da biét vat liéu BiFeOs thé hién trat tw phan sit tir, tinh chat tir ¢ ngudn gdc
tir twong tac trao doi gian tiép giira cac ion Fe3* théng qua ion O%. Két qua thuc
nghiém cua chung t6i cho théy vat liéu BiFeOs thé hién trat tu sat tir yéu co Ms =
0,053 emu/g, Mr = 0,011 emu/g va Hc = 191 Oe. Khi so sanh Ms, Mr ctia C4C mau
BFNO va mau BFO, ta nhan thiy mau BFNO c¢6 Ms, Mr ting r6 rét. Nguyén nhan 1a
hoa tri cia Ni nho hon hda tri cia Fe nén trong mau xuét hién cac nat khuyét O dé
dam bao su can béng dién tich. Ngoai ra, do su sai khac vé hod tri gifta ion Ni?* va
ion Fe** nén trong mau BFNO ngoai twong tic siéu trao d6i Fe3*- 0% - Fe3* thi con
xuat hién thém céac twong tac Siéu trao d6i Ni?* - 0% - Fe3* va Ni%* - 0% - Ni?* lam cho
tir 46 ctia mau ting dang ké. P6i voi cac mau pha tap dong thoi (Nd®* - Ni?*) hodc
(Gd?*- Ni?*) ta nhan thdy Ms, Mr cta miu tang khi ndng d6 ion Nd3* (hodc Gd®*) ting
tir 0 t6i 12,5% mol. Piéu nay co thé giai thich 1a miu pha tap dong thoi cé thém cac
tuong tac siéu trao déi RE3* - O% - RE3*, Fe3* - O% - RE®*, RE3* - 0% - Ni?* 1am cho
tir 46 cia mau tang. Két qua nay c6 sy twong ty VGi nghién clru ctia Suresh va cong
su [123] da chi ra khi ion dat hiém (Ho®*, Gd**) thay thé vi tri ion Bi®* lam giam do

dai lién két Fe - O, goc lién két Fe - O - Fe, dong thoi xuat hién cac thém cac tuong
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tac tir gitra ion RE3* - O% - RE®*, Fe3* - 0% - RE®" lam ting tir d6 ctia mau [72]. Céc
nghién ctru trude ddy con chi ra rang, khi pha tap dong thoi ion dat hiém va kim loai
chuyén tiép vao mang chu BiFeOs thi do dai lién két, goc lién két va kich thudc hat
giam dan toi tir d6 cia mau ting [53, 66]. Trong ca hai hé SNiNd va SNiGd, ta nhan
thdy khi ndng do tap chat ting t6i 15% mol gia tri Ms va Mr ctia mau nay c6 chiéu
huéng giam. Nguyén nhén 13 & ndng do nay vat liéu cd dau hiéu chuyén pha ciu tric

nhu di thay trong két qua do XRD va phd tan xa Raman, két qua l1am cho tir d6 cua

cac mau nay giam (Hinh 5.11).
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Dé thiy rd anh huong caa ion Nd3* va Ni?* khi pha tap dong thoi vao mang chu
BiFeOs Ién tinh chét tir cua vat liéu, chiing t6i do chu trinh tir tré ctia mau pha tap
10% mol Nd** va 5% mol Ni?* (mau BNFNO) va so sanh véi chu trinh tir tré cta céc
mau BFO, SNd10 va NiNd10.
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Hinh 5.13. (a) Chu trinh tir tré va (b) Ms, Mr ciia cdc mdau BFO, SNd10, NiNd10
va BNFNO

Hinh 5.13 biéu dién chu trinh tir tré va gia tri Ms, Mr ctia cic mau BFO, SNd10
va NiNd10 va BNFNO. Ta nhan thay gia tri Ms va Mr ctia mau chi pha tap ion Nd3*
hoic pha tap dong thoi (Nd3* - Ni%*) 16n hon han gia tri Ms va Mr ciia mau BFO. Gia
tri Ms 1a 0,053; 0,138; 0,443 va 1,969 emu/g va Mr la 0,011; 0,012; 0,061 va 0,301
emu/g twong ing cac mau BFO, SNd10, NiNd10 va BNFNO. Nguyén nhan 1a: (i) khi
ting ndng d6 ion Ni?* 1am ra ting sb luong tuwong tac trao d6i kép RE3* - 0% - Ni%,
Fe3* - O% - Ni?* dan téi Ms cua vat liéu ting; (ii) nong do ion Ni?* ting 1am ra ting
nut khuyét O din t&i Ms cua vat lidu tang; (iii) dong gdp cua pha BisFesOg 1am cho

ttr 46 cia mau BNFNO 16n hon han so véi cac mau con lai.

Céc két qua thu duoc & trén cho thay tinh chat tir ciia vat lidéu BiFeOs duoc cai
thién khi pha tap dong thoi (Nd®* - Ni?*) hodc (Gd®* - Ni?*). Trong ca hai hé SNiNd
va SNiGd, 12,5% mol RE®* va 2,5% mol Ni?* pha tap dong thoi vao mang chu BiFeOs
1a thich hop dé cai thién tinh chat sat tir cta vat liéu. Hinh 5.14 14 gia tri Ms cua mau
pha tap ¢ong thoi va mau chi pha tap ion dat hiém ¢ cac nong do tap chat khac nhau.
Két qua cho thay khi ndng d6 tap chat nhé hon 15% mol, mau pha tap dong thoi cai

thién tinh chét sét tir tot hon so v6i mau chi pha tap ion dat hiém. Nguyén nhan la
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mau pha tap dong thai ¢d sb nit khuyét O nhiéu va cac tuong tac trao ddi kép RE3* -
0% -Ni?* va Fe** - 0% - Ni?*,
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Hinh 5.14. Gié trj Ms ciia mau pha tap dong thoi (Nd**- Ni?*) hogc (Gd**-Ni*")
va mdu chi pha tap ion dat hiém Nd** hogc Gd3* thay déi theo néng dé tap chdt

Ms (emu/g)

__—a—

5.2.3. Tinh chat sit dién cia vat liéu BirxRExFeoe75Nio 02503

Chung ta da biét vat liéu BiFeOs ton tai dong thoi hai trat ty phan sat tir va sit
dién trong cung mot trang thai. Khi pha tap dong thoi ion dat hiém va kim loai chuyén
tiép vao mang chu BiFeOs da cai thién tinh chit tir cia vat liéu. Trong phan nay,
chung t6i trinh bay anh huong cuia ion dat hém va kim loai chuyén tiép pha tap dong

thoi vao mang chu BiFeOs 1én tinh chét sit dién cua vat liéu nay.

Céc nghién ctru trude day cho thdy don tinh thé BiFeOs theo phuong <100> va
<111> ¢6 @6 phan cuc dién bio hoa twong tng 1a 3,5 va 6,1 pC/cm?[73, 114, 131].
Vit liéu BiFeOs dang khdi co do phan dién bao hoa nhé hon (khoang 0,12 + 1,02
UC/cm?) [69, 77]. Khi pha tap ion dat hiém, ion kim loai chuyén tiép vao mang chu
BiFeOs lam ting tinh chat sit dién cua vat liéu [81, 117, 129, 138]. Két qua nghién
ctru ciia chung t6i cho thdy tinh chat sit dién cua vat liéu BiFeOs duoc cai thién bang
cach pha tap dong thoi (Nd®* - Ni%*) hodc (Gd3* - Ni?*) vao mang chu BiFeOs. Hinh
5.15 14 chu trinh dién tré ctia cac mau trong hé SNiNd dugc do véi dién trudng ngoai
cuc dai khac nhau. Ta nhan théy tat ca cac mau déu thé hién tinh chit st dién. Trong
muc 4.2.4 chiing ta da thay vat liéu BiFeOs c6 Ps = 0,129 + 1,260 uC/cm?, Pr = 0,083
+ 0,749 uC/cm?. So sanh Ps, Pr ctia cac mau trong hé SNiNd véi mau BFO, chiing
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t61 nhan thdy mau pha tap dong thoi (Nd3* - NiZ*) ¢6 Ps va Pr 16n hon. Gia tri Ps, Pr
déu tang khi ting ndng d6 ion Nd** (Hinh 5.16a-b).
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Hinh 5.16¢ biéu dién su thay d6i hiang sb dién mdi cua cac mau trong hé SNiNd theo
nong do ion Nd3*. Ta nhan thay hang sé dién mdi caa cac mau trong hé SNiNd déu
I6n hon hing sé dién méi cua vat liéu BiFeOs. Hang sé dién mai ting manh khi nong
do ion Nd®* tang tir O toi 10% mol dan t6i do phan cuc dién cua vat liu tang. Khi

nong d6 ion Nd3* > 10% mol, hang sé dién mdi cd su giam nhe.

Nhu vay, khi pha tap dong thoi (Nd®* - Ni%*) vao mang cha BiFeOjs d cai thién
tinh chit sit dién cta vat liéu nay. Nguyén nhan 1am cho Ps va Pr tang la: (i) trat tu
sat dién cua vat liéu BiFeOs co nguff)n géc tlr cac electron 1é cip 6s? cua ion Bi* va
mat trat tu trong cAu trdc. Khi ion Nd3* thay thé vi tri ion Bi%* 1am mat trat tu ciu tric
cua vat liéu dan t6i thay doi trat tu sit dién cua vat lidu; (ii) ion Ni?* thay thé vi tri
ion Fe3* 1am ting cac nat khuyét O, vi tri Fe®* dugc thay Ni2* bj Iéch khoi tdm bat
dién anh huong t6i tinh chat sat dién ctia vat liéu; (iii) ion Nd3* thay thé vao vi tri ion
Bi®* s& han ché sy bay hoi ctia Bi, ting kha nang phan cuc dién trong vat liéu [141].
Cac nghién ciru trude day ciing chi ra rang khi pha tap déng thoi ion dat hiém va ion
kim loai chuyén tiép vao mang cha BiFeOs gay ra sy léch tdm béat FeOg dan t6i ting

tinh chat sat dién caa vat liéu [140, 143].
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Dé c6 thém thong tin khing dinh ion dat hiém va ion Ni?* anh huéng 1én tinh
chét sét dién cua vat liéu BiFeOsa. Chiing t6i khao sat chu trinh dién tré cia cac mau
trong hé SNiGd, cac diéu kién do giéng véi khi do chu trinh dién tré cua hé SNiNd.
Hinh 5.17 1a chu trinh dién tré cta cdc miu trong hé SNiGd, ta nhan thdy cac miu
trong hé SNiGd thé hién tinh chét sit dién. Gia tri Ps, Pr déu tang khi nong do ion
Gd®* tang. Gia tri Ps, Pr thay doi theo ndng do tap chat duoc chi ra trén Hinh 5.18a-
b. Cac nghién ctru trudc day cho thay khi pha tap ion Gd3* vao mang cha BiFeOs lam
cho Ps va Pr ting [28, 129]. Nghién ctru ctia Chen va cong sy [28] cho thiy pha tap
ion Gd** vao mang cha BiFeOs véi nong d6 13 15% mol lam ting tinh chét sat dién
ctia vat liéu nay, Pr tang tir 0,14 toi 0,81 pC/cm?. Két qua nghién cua chung t6i cho
thay khi pha tap ddng thoi (Gd®* - Ni?*) vao mang cha BiFeOs, Ps va Pr cta vat liéu
nay ting manh va ting theo nong do ion Gd** (Hinh 5.18a-b).
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Hinh 5.18. Cac dac trung cho tinh chat sdt dién cua cdc mau trong %zé SNiGd
(@) Do phén cuc dién bao hoa, (b) Bo phén cuc dién duwr va (c) Hang so dién moi
Khi so sanh gia tri Ps, Pr ctia cdc mau trong hé SNiGd v&i cac miu trong hé SGd va

mau BFO, ching tdi nhan thay Ps, Pr caa hé SNiGd c6 gia tri 16n hon nhiéu so véi
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cac mau trong hé SGd va miu BFO. Tuong ty nhu hé SNiNd, hing sé dién méi cua
cac mau trong hé SNiGd Ién hon so véi mau BFO va tang khi ndng nong do ion Gd®*
tang tir 0 téi 12,5% mol. Hang sé dién moi giam nhe khi ndng do ion Gd®* tang toi
15% mol (Hinh 5.18¢). Nguyén nhan la khi nong d6 ion Gd* tang t&i 15% mol, mau
c6 dau hiéu chuyén pha ciu tric (nhu da trinh bay trong phan 5.1.1) 1am giam hang
sb dién moi.

Tir nhitng két qua thu dugc & trén, ta c6 thé thiy khi pha tap dong thoi (Nd3* -
Ni?*) hodc (Gd® - Ni?*) di cai thién tinh chét sat tir va sit dién ciia vat lidu. Diéu nay
c6 nghia la tinh chét ferroic cua vt liéu BiFeOs d3 duoc cai thién béng cach pha tap
dong thoi (Nd®* - Ni%") hodc (Gd® - Ni%"). Trong ca hai hé SNiNd va hé SNiGd,
ching tdi nhan thiy tinh chat ferroic cta vat liéu BiFeOs dugc cai thién tét nhat khi
pha tap dong thoi 12,5% mol RE3* (RE = Nd, Gd) va 2,5% mol Ni?".

Két luan chuong 5

Tt nhitng két qua thu duoc, cac két luan chinh dugc rat ra trong chuong nay

nhu sau:

1. Khi pha tap dng thoi (Nd®* - Ni?*) hodc (Gd®* - Ni%*) vao mang chi BiFeOs s&
tao ra ca&c muc nang luong tap chat trong viing cam dan téi giam do rong ving
cam hiéu dung cua vat liéu. Khi ndng do tap chat ting tir 0 toi 15% mol, d6 rong
viing cam hiéu dung cac miu trong hé SNiNd va SNiGd c6 gia tri twong Gng
trong khoang 2,01 + 1,63 eV va 2,01 ~ 1,68 ¢V.

2. Khi pha tap dong thoi (Nd®* - Ni%*) hoac (Gd®* - Ni?*) vao mang chii BiFeOs da
cai thién tinh chit sat tir, sit dién cua vat lidu nay. Trong ca hai hé, Ms, Mr ¢6 gia
tri I6n nhat khi ndng do tap chat 12 12,5% mol. Pha tap dong thoi 12,5% mol Nd3*
(hoic Gd**) va 2,5% mol Ni%* vao mang chi BiFeOs, tinh chat ferroic cua vat

lieu BiFeOs dugc cai thién tot nhat.



145

KET LUAN

Qua phan tich cac két qua nghién ctru da trinh bay ¢ trén, nhitng két luan chinh

cua luan an duogc rat ra nhu sau:

1. Vat liéu BiFeOs dugc ché tao thanh cdng bang ba phuong phéap: phan tGng pha
ran, thuy nhiét va sol-gel. V&i phuong phéap sol-gel, ché ¢6 u mau tai 800 °C
trong thoi gian 7 gid 1a diéu kién téi wu dé vat liéu BiFeOs c6 ciu trac don pha.

Phuong phap sol-gel 14 phi hop dé pha céc tap chat vao mang chi BiFeOs.

2. Do rong vung cam hiéu dung cua vat liéu BiFeOs giam khi pha tap ion dat hiém
(NG®*, Gd®*, Sm®, Y*), pha tap déng thoi (Nd®*-Ni*) hodc (Gd®-Ni?*) vao
mang chu BiFeOs. Trong sé c4c hé pha tap ion dat hiém, hé pha tap Gd3* c6 do
rong viing cam hiéu dung giam manh nhat tir 2,02 eV xudng 1,60 eV khi nong do
tap chat tang tir 0% tGi 15% mol. Trong s6 cac hé pha tap dong thoi, hé pha tap
ddng thoi (Nd3*-Niz*) ¢ d6 rong vang cam hiéu dung giam manh nhat tir 2,02
eV xudng 1,63 eV khi pha tap dong thoi 15% mol Nd3* va 2,5% mol Ni?*,

3. O nhiét do phong, vat liéu BiFeOs thé hién tinh chat sit tir yéu véi tir &6 bdo hoa
Ms = 0,053 emu/g. Tinh chat sit tir caa vat liéu BiFeOs duoc cai thién bang céch
pha tap ion dat hiém, pha tap dong thoi (Nd*-Ni%*) hoac (Gd**-Ni?*) vao mang
cha BiFeOs. Tir d6 bdo hoa cua vat liéu BiFeOs pha tap Gd®*, pha tap dong thoi
(Gd**-Ni?*) twong tng tang 1én gap 8,9 va 10 lan so vai tir d6 bo hoa cua vat

liéu BiFeOs khong pha tap.

4. Tinh chat sat dién cua vat liéu BiFeOs duoc ting cudng khi pha tap Gd3*, pha tap
dong thoi (Nd3*-Ni2*) hoic (Gd**-Ni?*) vao mang chu BiFeOs. D6 phan cuc dién
bdo hoa (Ps) va @6 phan cuc dién du (Pr) tang tir Ps = 1,26 uC/cm?, Pr = 0,75
HC/cm? @i véi vat lieu BiFeOs khdng pha tap 1én téi Ps = 6,89 pC/cm?, Pr =
3,70 uC/ecm? ddi véi mau pha tap 10% mol Gd3*; Ps = 31,17 uClecm?, Pr = 19,22
HC/cm? ddi véi mau pha tap dong thoi 15% mol Gd3* va 2,5% mol Ni%*.
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