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Abstract

The YFe;,Co,03 (x = 0.1; 0.2; 0.3) nanomaterials have been synthesized by co-precipitation through the hydrolysis
of Y(II1), Co(ll) and Fe(l1l) cations in boiling water with the present of KOH 5 % precipitating agent. The results show
that when the ratio of Co(ll)-doped in YFeOj crystals increases from 0.1 to 0.3, the size crystal decreases from 31.6 nm
to 28.1 nm, the saturation magnetization decreases from 1.718 emu/g to 0.565 emu/g; the coercive force increases from
83.30 to 134.77 Oe and the excess magnetism increases from 47,567x10°° to 64,764x10 emu/g.
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1. MO DAU

Vit liéu perovskit ABO; bién tinh 12 vat liéu c6
ion A hodc B hoic ca A va B duoc thay thé mot
phan bai cac ion kim loai khac nhu: Ca, Sr, Cd, Zn,
Fe, Ni, La, Co, Ni, Ti, v.v. vao vi tri A hoac B [1-6].
Su bién tinh ndy sé tao ra trang thai hdn hop hda tri
va sai léch vé& cau tric 1am cho hop chit nén tré
thanh vat liéu c6 nhiéu hiéu ung ly th( nhu: hiéu
mg nhiét dién, hiéu tng tir nhiét, tir trd khong 10.
Piéu d6 di mo ra nhitng Gmg dung mai cia vt liéu
perovskite trong mot s6 linh vuc cdng nghiép hién
dai nhu dién tir, thong tin, cong nghé xir ly hda dau,
xtr ly kim loai nang trong chét 16ng, xic tac v.v.

Ngay nay, dé diéu ché vat liéu perovskit dang
ABO; va pha tap voi kich thudéc hat nho nguoi ta
thuong sir dung mot sé phuong phép co ban nhu
phuong phap dong két taa ¢ nhiét do phong [5-7],
phuong phap sol-gel hay dét chay gel [8-10],
phuong phap dong tao phtre [9], v.v. Cac phuong
phép nay c6 uu diém la qué trinh két tinh vat liéu
xay ra ¢ nhiét do thap hon nhiéu so véi phuong phap
tong hop gém truyén thong, vat liéu thu dugc co do
dong nhat va do tinh khiét cao. Tuy nhién, dé tong
hop dugc vat liéu ABO; pha tap kich thudc nanomet
theo cac phuong phap nay doi hoi phai khao sat
nhiéu yéu t6 anh huong dén qué trinh hinh thanh
don pha tinh thé nhu nhiét d9, thoi gian nung, gia tri
pH, ti 16 mol chat tao gel/kim loai, nhiét do tao gel,
V.V [8-10]. Cac cong viéc nay doi hoi tén nhidu thoi
gian va cong suc.

Trong cac cong trinh [7, 11-13], budc dau nhém
tac gia da téng hop thanh cong mot s6 hé vat liéu
nano perovskite LnFeO; (Ln = La, Y) va pha tap boi
kim loai Ca, Sr vao vi tri Ln bang phuong phap dong
két tia thong qua giai doan thiy phan tir tir cac
cation kim loai trong nudc so6i trude, sau do moi
thém vao tic nhan két taa thich hop. Theo tai liéu
trich dan chua ¢ cong trinh ndo coéng bd sir dung
phuong phap nay dé tong hop hé vat liéu nano
perovskit YFe;,Co,O3 va nghién ciru cac dac trung
tu tinh cua chung.

Muc tiéu cta bai bao nay la nghién cuu anh
hudng ciia ty phan pha tap Co(Il) 1én kich thudc va
cac dac trung tu tinh cda vat li€u nano perovskit
YFe..C0,0; (x = 0,1; 0,2; 0,3) tong hop bing
phuong phap dong két tiia thong qua giai doan thiy
phén tur tir cac cation Y(III), Fe(Ill) va Co(Il) trong
nude sOi trude véi tac nhan két tua 1a dung dich
KOH 5 %.

2. THUC NGHIEM
2.1. Hoa chit va dung cu

Cac hoa chat dugc sir dung dé tong hop vat liu
nano YFe;1«C0,03 la Y(N03)3 6H,0,
Fe(NO3);.9H;0, Co(NO3),.6H,0, KOH déu c6 dd
tinh khiét _phan tich, nuéc cat, gidy loc bang xanh.
Cac mUOl Y(NO3)3 6H,0, FE(N03)3 9H,0 va
Co(NO3),.6H,0 dugc tron theo ti 1€ mol
Y3*:Fe**:Co?" = 1:(1-x):x va hoa tan vao nudc trudc
khi tién hanh két taa.
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Cdc thay tinh chiu nhiét dung tich 100 ml, 1000
ml, pipet, buret, may khuay tir gia nhiét, con ca tu,
bep dién, 10 nung gia nhiét, chén nung, td say.

2.2. Phwong phap thwe nghiém

Vit liéu nano YFe,..C0,0; dugc tong hop bang
cach nho tir tir dung dich nude chira hén hop mudi
Y(NOs)s, Fe(NOz); va Co(NQOg), voi ti 1€ s6 mol
twong tng Y:Fe:Co = 1:(1-x):x (voi x = 0,1; 0,2;
0,3) vao mot coc nude dang sbi trén may khudy tir.
Sau khi cho hét hdn hop mubi thi dun s6i thém 5
ph(t nita, lic ndy hé c6 mau nau do va khong doi
mau khi dé ngudi dén nhiét d6 phong. Sau d6 cho tir
tr dung dich KOH 5 % vao hé thu duoc & trén,
khudy déu két tua trén may khudy tir khoang 30
phut. Két tia thu duoc dem loc trén may hut chan
khéng va rira bang nudc cat nhiéu lan roi dé khd tu
nhién ¢ nhiét d6 phong dén khéi luong khong doi.
Hon hop bot thu duge dem nghién min rdi nung
trong moi truong ap suat khdng khi tir nhiét do
phong dén cac nhiét do khac nhau dé kiém tra su
hoan thién viéc két tinh va tao pha dong nhét, toc do
nung 10 °C/phaut.

2.3. Phwong phap nghién ciru

Pé xac dinh nhiét do nung thich hop cho su tao
don pha YFe;..C0,03, mau duoc tién hanh phan tich
nhiét trén may DTG-60H hang Shimadzu (Nhat
Bén) trong moi truong khong khi kho voi tée do
nang nhiét 10°/phut, nhiét do tdi da 1100 °C.

Gian d6 nhiéu xa tia X dugc ghi trén may DS-
ADVANCE (Puc) véi biac xa CuK, (A = 0,154056
nm), 26 = 20-80°, budc do 0,03°, thoi gian dirng moi
budc 1s. Kich thude hat trung binh (nm) cua pha
tinh thé dugc tinh theo cong thic Debye-Scherrer:

~ 0,894
pcosé

v6i nira chiéu cao cta cyc dai nhiéu xa (FWHM)
tinh theo radian, 0 la géc nhiéu xa Bragg tng voi pic
cuc dai d6 (do)

Anh vi ciu tric va hinh thai hoc dwoc chup bang
kinh hién vi dién t truyén qua (TEM) trén may
JEOL-1400 (Nhat Ban).

Thanh phan cac nguyén té trong mau duoc kiém
tra bang phuong phap quang phd tan sic nang luong
tia X (EDX) trén may FESEM S-4800 hang Hitachi
(Nhat Ban), xac dinh & 3 vi tri khac nhau trong moi
mau.

Céac dac trung tu tinh cta mau duoc do & nhiét
d6 phong bang tir k& miu rung (VSM) trén may
MICROSENE EV11 (Nhat Ban).

. Trong d6, B la do rong cla pic Gng

Nguyén Anh Tién va céng su
3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qua phén tich nhiét

Chon mau g véi gia tri x = 0,2 tién hanh phan
tich nhiét. Két qua duoc trinh bay ¢ hinh 1.

Tir gian db hinh 1, ta thdy tong do ton hao khdi
lwong ciia mau khi nung tir nhiét do phong dén 1100
°C la 33,011 %. Qua trinh mat khéi lugng co thé
chia thanh 2 giai doan: i) tir nhiét do phong dén
khoang 200 °C, & khoang nhiét do nay, khéi luong
mAau giam nhanh thé hién qua dudng TGA déc, trén
duong DTA xuét hién mot pic thu nhiét & 69,37 °C
dugc gan cho qué trinh mat nude do hut am, giai hap
phu va réat ¢6 thé cac hidroxit Y(III), Fe(Ill), Co(II)
méat nude mot ph?m; ii) giai doan mét khoi lugng thur
2 xay ra tir trén 200 °C voi d6 ton hao khéi lugng
16,487 % tuong tng voi mot pic thu nhiét & 451,32
°C dugc giai thich 14 do miu thu nhiét dé tiép tuc
nhiét phan cac hidroxit. Két qua nay phu hop véi
tinh toan ly thuyet tr phuong trinh ty luong la
khoang 21 % (néu cho ring tir trén 100 °C cac
hidroxit bit diu nhiét phan thi theo gian do6 TGA do
hut khéi ~ 20 %).

Piém dac biét tir dudng TGA la khoang tir 700
°C tr di khéi luong mau giam rat cham (~2 %), két
hop diéu nay voi cong trinh tong hop YFeO; don
pha hoan thién sau khi nung két tia & 700 °C (t = 1h)
[11], chon cac khoang nhiét d nung mau & 700 °C,
800 °C va 900 °C trong 1 gio dé kiém tra bing
phuong phap nhiéu xa tia X.

3.2. Két qua XRD va EDX

Két qué XRD (hil’lh 2) cua mflu YFeong001203
sau khi nung & cac nhiét do khac nhau cho thay cac
dinh pic nhiéu xa déu tring nhau, dic trung boi cac
mat mang (h, k, 1) nhu trén hinh 2 va tuong Gng voi
thanh phan pha YFeO; — Ytrrium Iron Oxide —
Orthorhombic trong ngén hang phd, sb phé 01-086-
0171, khong xuat hién bat ky pha tinh thé nao khac.
Diéu nay gian tiép co thé cho rang ion coban(ll) da
xen vao mang tinh thé YFeOs. Tuy nhién, khi nhiét
do6 nung mau cang cao thi mic do két tinh coa vat
liéu cang 16n thé hién qua dinh pic nhiéu xa cao hon,
do6 rong chan pic hep hon va kich thude tinh thé tinh
theo cong thie Debye-Scherrer cling 16n hon: dzg =
27 4 nm; dgoo— 30 2 nm va dgoo— 31 2 nm.

Tu két qua XRD cua mau YFeO 8C00 203, chon
nhiét d6 nung 800 °C cho cac méu két tha véi cac
gia tri x = 0,1 va 0,3 dé kiém tra thanh phan pha hoa
hoc tao thanh. Két qua dugc trinh bay & hinh 3.

Ta thiy cac gia tri x khac nhau nhung vi tri cac
dinh pic nhiéu xa déu tring nhau, diéu nay cho phép
két luan vé su hinh thanh don pha YFe; ,C0,0; sau

598



TCHH, 54(5) 2016

khi nung két tia & 800 °C (t = 1 h). Kich thudc tinh
thé tinh theo cong thic Debye-Scherrerer clia cac
mau ng v&i cac gia tri x khac nhau cho thay khi
tang gia tri x thi kich thudc tinh thé giam, cu thé vai
x=0,1thid=31,6 nm; con x =0,3 thid =28,1 nm
(bang 1). Piéu nay c6 thé giai thich 1a do khi thay
thé cation Fe** (r = 0,067 nm) bang cation Co®* (r =
0,078 nm) tao ra trang thai hdn hop hoa tri (II) va

Nghién civu anh hwong cia ty phan...

(II1), do d6 dé can bﬁng dién tich cuc bo mot phﬁn
cation Fe*" bj oxi héa thanh Fe** c6 ban kinh bé hon
hodc ban than cation Co* bi oxi héa thanh Co* lam
cho kich thudc hat tinh thé s& giam khi tang gia tri x.
Hién tuong tuong tu dugce cong bd trong cac cong
trinh [12-13], khi thay thé mot phan ion La(III) bang
cac ion Sr(II) va Ca(ll).
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Hinh 2: Gian do XRD cta mau YFeC00 205 sau khi nung & cac nhiét d6 khac nhau trong 1 gio

Phan tich cac mau YFe,,,C0,0; (x = 0,1; 0,2;

0,3) sau khi nung 800 °C (t = 1 h) bang phuong phap
EDX cho thay trén pho EDX chi xuat hién cac pic

dac trung cua cdc nguyén té Y, Fe, Co va O (hinh 4
chi dan ra pho EDX cua méu YFerCoQVZOg Qé minh
hoa). Két qua phan tich so li€u cho thay phan trim
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nguyén tir cia tirng nguyén to twong déi phut hop véi
tinh toan ly thuyét tir cong thic du kién ban dau. O
day co su sai léch 1on (du) vé phia oxi co thé giai
thich 1a do khi ion Co®" thay thé vi tri ion Fe** dan
dén mot phan ion Fe** bi oxi héa thanh Fe** dudi
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dang FeO, hodc ion Co®* bj oxi hoa thanh Co®* dudi
dang Co30, dé can bing dién tich cuc bd. Luogng
coban thay thé cang nhiéu (gié tri x cang 16n) thi oxi
cang du.
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Hinh 3: Gian db XRD ciia cdc miu YFey,Co,05 sau khi nung 800 °C (t = 1 h)
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Hinh 4: Phd EDX ctia mau YFey5C0y,05 nung 800 °C (t =1 h)

3.3. Két qua TEM

Trén hinh 5 1a anh TEM cua cic mau
YFeO’3C00’203 va YFCOJCOOBOS nung 6 800 °C (t =
1h). Ta théy cac hat c6 dang hinh cau hodc hinh cau
phan canh yéu véi kich thudc dao dong khoang 30-

40 nm, tuy nhién cac hat két tu v6i nhau tao thanh
dam hat hoac thé lién tinh kéo dai.

3.4. Két qua VSM

Nghién ciu cac dic trung tor tinh & nhiét do
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phong cua cic mau vat liéu nano perovskite
YFe;«C0,03 (x = 0,1; 0,2; 0,3) sau khi nung ¢ 800
°C (t = 1 h) cho thay su pha tap cation Co(Il) trong
mang YFeOj; khong chi anh huong dén kich thudc
hat tinh thé tao thanh, ma con anh hudng truc tiép
l1én cac dac trung tur tinh ctia chung (hinh 6 va bang
1). That vay, o tir truong 15000 Oe, cac dac trung tir
tinh cua vat liéu nhu luc khang tor (Hc) va do tor du
(M,) tang theo chiéu ting cua gia tri x va Ién hon rat
nhiéu so v&i mau YFeOj; khong pha tap (H.~30 Oe,
M, = 0,034 emu/g [11]). Piéu nay c6 thé giai thich la
do khi ting ham lugng coban trong mang tinh thé
YFeOs sé lam tang tinh di hudng tir tinh thé, dan dén
cac gia tri H; va M, tang. Khac véi quy luat bién
thién cia H va M, cac gia tri M, ciia mau vat liéu
nano perovskite YFe;.,C0,0; lai thay di theo chiéu

TFepaCopaOz

Nghién civu anh hwong cia ty phan...

nguoc lai: giam theo chiéu ting cua gia tri x.

Tir d6 bdo hoa giam theo chiéu ting ty phan pha
tap Co trong mang tinh thé YFeOj; co thé giai thich
theo cong thirc [14]:

M(D)=M(V)[1-p/d]

trong d6: My(D) la tor d6 bao hoa cua mau véi kich
thude trung binh la d; My(V) la tor do bao hoa trong
toan bo thé tich mau; Bla hﬁng sb dac trung cho sy
thay di tir 6 trén mot don vi chidu dai va cho biét
néu kich thuéc hat giam thi tir d6 bao hoa twong ting
s& giam.

Vi gié tri x tor 0,1 dén 0,3, ta th.'?iy vat liéu nano
perovskite YFe;.,C0,0; c6 duong cong tir tré hep,
luc khang tir va do tu du bé, tir @6 bao hoa 16n nén
chung thude loai vat li¢u tir mém.

Vel ogz0s

Hinh 5: Anh TEM cta mau YFe,,C0,05 (X = 0,2 va 0,3)

Bang 1: Cac dac trung cta mau vt liéu nano
YFe;«C0,03 sau hung 800 °C (t= 1 h)

d HC MS
YFe; xC0,03 (nm) | (Oe) M, (emu/g) (emulg)
x=0,1 |31,683,30|47,564x10°| 1,718
x=0,2 |30,28582|64,246x10°| 1,118
x=0,3 |28,1(134,77| 64,764x10°| 0,565
4. KET LUAN

Bing phuong phap dong két ta cac cation Y(III),
Co(l1) va Fe(lll) trong nudc sdi voi tac nhan két tua
1a dung dich KOH 5 % rdi nung két tia thu duoc &
800 °C (t = 1 h) da tong hop vat liéu nano perovskit
thugc hé YFe;C003 (x = 0,1; 0,2; 0,3). Sy tang
ndng do Co(Il) trong mang tinh thé YFeOs tir 0,1

B tir hoa. (emu'g)

-15000  -10000 -5000 0 5000 10000 15000

Tir tnromg, (O€)

Hinh 6: D thi dudng cong tu tré cia mau vat liéu
YFe; «C0,03 sau nung 800 °C (t = 1h)

dén 0,3 la‘up gi@m kich thuée tinh thé tir 31,6 nm dén
28,1 nm dan dén giam gia tri M tir 1,718 emu/g dén
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0,565 emu/g; su pha tap coban trong mang ferit ytri
tang s€ tang luc khang tir va d¢ tir du cua vat liéu do
tang tinh di hudng tir tinh the.
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