DOI: 10.31276/VJST.2026.4069 Khoa hoc ky thudt va cong nghé| Ky thudt hoa hoc,
Kp thudt vat liéu va luyén kim

Tong hop orthoferrite entropy cao chira 16 nguyén to dat hiém
bang phwong phap d6t chay glycine-nitrate va diéu bién bang ammonium nitrate
Pham Kim Pao, Bui Manh Long”, Pham Vin Toai, Pham Quang Hiéu
Vién Thuoc phong Thuoce no, 192 Pire Giang, phuong Viét Hung, Ha Néi, Viét Nam
Ngay nhén bai 11/6/2026; ngay chuyén phan bién 12/6/2026;
ngay nhan phan bién 29/6/2026; ngay chap nhan ding 20/8/2026
Tom tit:

Trong nghién ctru nay, vit liéu orthoferrite entropy cao chira dong thoi 16 nguyén
t6 dat hiém, ky hiéu (RE)116FeO;, dwoc ché tao biang phwong phap dot chiy dung
dich glycine-nitrate két hop xir Iy nhiét & 800°C trong 6 gio. Anh huéng cia ty 1¢
nhién li¢u/chit oxy héa (F/0) dén sy hinh thanh pha va cic dic trung vi cau triic
ciia vat liéu dwoce khao sat. Két qua cho thay, tat ca cic miu déu két tinh dwéi dang
pha orthoferrite truc thoi don pha thuéc nhém khong gian Pbnm. Trong sb cac
diéu kién khao sat, miu F/0=2,0 dat kich thwéc tinh thé nhé nhét (~31 nm) va dién
tich bé mit riéng 16m nhat (~13,7 m?/g). Viéc bo sung NHsNO; vao hé phan vng tiép
tuc lam giam kich thuérc tinh thé khoang 30%, dong thoi 1am ting dién tich bé mit
riéng khoang 50% va tong thé tich mao quan gan ba lin. Cac két qua thu dwoc cho
thiy, phwong phap dé xuit 13 mét hwéng tiép cin hiéu qua dé diéu khién ciu tric
va dic trung bé mit ciia vat li¢u orthoferrite entropy cao, mé ra trién vong \ng
dung trong xtc tac va cac hé vat liéu nang lugng.

Tir_khéa: ammonium nitrate, dot chiay dung dich glycine-nitrate, orthoferrite
entropy cao, vat liéu oxide dét hiém.
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Abstract:

In this study, a high-entropy orthoferrite containing sixteen rare-earth elements,
denoted as (RE)i16FeQs;, was prepared via glycine-nitrate solution combustion,
followed by calcination at 800°C for 6 h. The effect of the fuel-to-oxidizer ratio
(F/0) on phase formation and microstructural characteristics was investigated.
The results revealed that all synthesised samples crystallised as a single-phase
orthorhombic orthoferrite with the Pbnm space group. Among the investigated
compositions, the sample prepared at F/0=2.0 exhibited the smallest crystallite size
(~31 nm) and the highest BET specific surface area (~13.7 m?/g). Furthermore, the
introduction of NH4NOQO; into the combustion system reduced the crystallite size by
approximately 30%, while increasing the specific surface area by about 50% and
the total pore volume by nearly three times. These findings demonstrate that the
proposed synthesis approach provides an effective route for tailoring the
microstructure and surface properties of high-entropy orthoferrites, highlighting
their potential for catalytic and energy-related applications.

Keywords: ammonium nitrate, glycine-nitrate solution combustion, high-entropy
orthoferrite, rare earth oxide material.

Classification numbers: 2.4, 2.5

1. Pit van dé

Céc oxide perovskite co cong thirc tong quat ABO;3 13 mét trong nhitng nhom vat
lidu chirc nang dugc nghién ciru rong rii nho tinh linh hoat vé thanh phan hoa hoc, cau
tric tinh thé va tinh chat bé mat [1, 2]. Trong sé do, orthoferrite dat hiém REFeO;
(RE=Sc, Y hoic cac nguyén to ho lanthanide) thu hiit su quan tim déng ké do s& hiru d6
bén hoa hoc cao, kha nang diéu bién ciu trac dién tir va hoat tinh xuc tac tdt, cho phép
g dung trong cic qué trinh xuc tic oxy hoa, dién hoa, cam bién khi va chuyén hoa
nang lugng [3-7].

Su ra doi cua vat liu entropy cao (high-entropy materials - HEMs) da mé rong
dang ké khong gian thiét ké dbi véi cac hé oxide da ciu tir [1, 8]. Viéc dua dong thoi
nhiéu cation vao cing mot mang tinh thé co thé tao ra hiéu ung entropy cau hinh 16n,
lam tang do 6n dinh pha, muc do bién dang mang tinh thé va mat do khuyét tat oxy, tu
d6, cai thién cac tinh chét chiic ning cta vat liéu [9-12] (hinh 1). Trong nhiing nim gan
day, cac hé perovskite entropy cao ABO3 d nhan dugc nhiéu sy quan tim nhd kha ning
duy tri cdu tric tinh thé 6n dinh ngay ca khi chtra nhidu nguyén t6 khac nhau tai vi tri
A-site hodc B-site [13-16]. Tuy nhién, cac nghién ctru vé orthoferrite entropy cao chira
d6ng thoi s6 luong 10n nguyén t6 dat hiém van con twong ddi han ché.
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Kich thudc nguyén tir khac biét
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Hinh 1. Cac hi€u &rng dic trung cia vat liéu entropy cao.

Bén canh thanh phén hoa hoc, dién tich bé mat riéng va céu triic mao quan la nhitng
yéu t6 quan trong quyét dinh hiéu qua cta vét liéu nano trong cac timg dung xac tac. Doi
v6i cac oxide perovskite, hién tuong két tu hat trong qua trinh tong hop thudng 1am giam
dién tich bé mit va sd luong tam hoat dong bé mit [17-19]. Vi vay, viéc phat trién cac
phuong phap téng hop c¢6 kha ning kiém soat dong thoi qua trinh tao pha, kich thudc
tinh thé va d6 x6p cua vat liéu 1a can thiét.

Phuong phéap d6t chay dung dich glycine-nitrate (solution combustion synthesis -
SCS) dugc xem 1a mot hudng tiép can hiéu qua dé tong hop nhanh cac oxide nano da
thanh phan nho kha ning phan bd dong déu cac cation trong dung dich ban dau va tao
san pham c6 kich thudc hat nho [20-22]. Ngoai ra, viéc diéu chinh ty 18 nhién liéu/chat
oxy héa (F/O) ciing nhu bo sung cac tac nhan tao khi nhu ammonium nitrate (NHsNO3)
c6 thé 1am thay d6i ché d6 chdy, anh huong dén qua trinh két tinh va sy phat trién cu
tric x6p cua vat liéu [23, 24]. Tuy nhién, cac nghién ctru theo hudng nay ddi v6i hé
orthoferrite entropy cao da nguyén t6 dat hiém hién van con rat it.

Trong nghién ctru trude diy ciia nhom tac gia [25], vat li€u orthoferrite entropy
cao chtra dong thoi 16 nguyén t6 dat hiém tai vi tri A-site cua cau tric perovskite da
duoc tong hop thanh coéng bang phuong phap dbt chay dung dich glycine-nitrate & diéu
kién ty luong oxy hoa - khir. Két qua thu dugc cho thay, vat liéu hinh thanh pha
orthoferrite entropy cao don pha véi cau trac tinh thé 6n dinh va cac dic trung xic tac
trién vong. Tiép ndi cac nghién ctru d6, trong cong trinh nay, vat liéu (RE)116FeOs duoc
tong hop bang cung phuong phap nhim khao sat mot cach hé thong anh hudng cia ty
1¢ nhién liéu/chat oxy hoa (F/O) ciing nhu vai tro diéu bién cia NH4NOs d6i véi qua
trinh hinh thanh pha, kich thudc tinh thé, cau tric mao quan va dién tich bé mat riéng
cua vat liéu. Cac dac trung thanh ph?m, cAu tric tinh thé va tinh chit bé mat cia cac mau
tong hop duoc nghién ciru bang cac phuong phap phan tich hién dai nhu phd tan sic
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nang luong tia X (EDXS), nhidu xa tia X dang bot (XRD) va hap phu - khir hip phu nito
(BET), tir d6 1am rd mdi lién hé giira diéu kién tong hop va dic trung vi ciu triic cta hé
orthoferrite entropy cao chira da nguyén t6 dit hiém.

2. Vat liéu va phuwong phap nghién ctru
2.1. Nguyén liéu va héa chit

Céc tién chat sir dung dé tong hop vat liéu orthoferrite entropy cao bao gém céc
mudi nitrate coa 16 nguyén t6 dit hiém: Sc(NOs);-4H0, Y(NOs);-6H,O,
La(NO3)3-6H20, Ce(NO3)3-6H20, Pr(NOs3)3-6H20, Nd(NO3)3-6H20, Sm(NOs)3-6H-0,
Eu(NO3)3-:6H20, GA(NO3)3-5H20, Tb(NO3)3-:5H20, Dy(NO3)3-5H20, Ho(NOs)3-5H>0,
Er(NOs3)3-5H20, Tm(NOs3)3-5H20, Yb(NO3)3;-:5H>O va Lu(NO3)3-4H>O, cung véi
Fe(NO3)3-9H>0 1am ngudn cung cip sat. Tat ca cac hoa chat déu c6 do tinh khiét hoa
hoc (CP) va duoc cung cip boi hang Neva-Reaktiv (Nga).

Glycine (C>HsNO,, CP, Neva-Reaktiv) dugc st dung lam nhién li€u con
ammonium nitrate (NHsNO3, CP, Neva-Reaktiv) duoc bod sung nhu mdt tac nhan tang
cudng oxy héa va tao khi. Nudc khir ion ¢6 dién trd suat riéng khoang 5 MQ-cm duoc
sit dung dé pha ché cac dung dich phan tng.

2.2. Tong hop

2.2.1. Tong hop orthoferrite entropy cao bang phwong phdp dét chéy dung dich
glycine-nitrate

Vit liéu orthoferrite entropy cao (RE)116FeOs dugc tong hop bang phuong phap dét
chay dung dich glycine-nitrate (solution combustion synthesis - SCS). Trudc tién, cac mudi
nitrate dat hiém va Fe(NO3)3-9H>0 dugc can theo ty 1€ mol thiét ké, sau do hoa tan trong
khoang 25 ml nuéc khir ion trong coc thity tinh chiu nhiét dung tich 100 ml. Dung dich
duogc khudy tir & nhiét d6 phong trong khoang 15 phit cho dén khi thu duoc hé dong nhat.
Tiép theo, glycine dugc bd sung vao dung dich theo ty 1& nhién liéu/chat oxy héa (F/O) da
xac dinh va tiép tuc khudy dé hoa tan hoan toan.

Dung dich thu duoc dugc chuyén sang cdc thép khong gi va dat trén bép dién gia
nhiét. Qua trinh ¢ dic dugc tién hanh & khoang 95-100°C duéi diéu kién khudy nhe cho
dén khi dung dich chuyén thanh gel nhét. Khi tiép tuc gia nhiét dén khoang 180-220°C, gel
xay ra phan tng tu bdc chay, giai phong lwong 16n khi va tao thanh san phdm dang bot xdp
mau nau. Tong thoi gian tir khi bat dau gia nhiét dén khi két thiic phan tng chay khoang 45
phiit. San pham duoc nghién nhe trong cbi st, sau d6 xir 1y nhiét trong 16 nung & 800°C
trong 6 gio véi tbe do gia nhiét 5°C/phiit nham hoan thién qua trinh két tinh pha orthoferrite
entropy cao. So d6 quy trinh tong hop dugc trinh bay trén hinh 2.
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Hinh 2. So dd qua trinh tong hop (RE)116Fe0s.
Phuong trinh phan rng nhu sau:
i %REi(N03)3+3F e(NO3)3+10 F/O C:HsNO2+45/2(F/0—-1)02=25F/O
H>O+(9+5 F/O)N2+20 F/O COx+3(RE)1/16FeOs3
trong d6: REi=Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb va Lu.

(1)

Ty 1& nhién liéu/chat oxy hoa duogc ky hiéu 1a F/O (fuel-to-oxidizer ratio). Gia tri
F/O=1,0 twong tmg v&i diu kién theo ty luong, trong khi F/0>1,0 biéu thi méi truong
du nhién liéu. Trong nghién ciru nay, F/O duoc thay do6i tir 1,0 dén 3,5 nham khao sat
anh huong cta diéu kién phan tng dén qua trinh hinh thanh pha va cac dic trung cu
trac cua vat liéu.

Hinh 3 trinh bay 6 mau téng hop duoc sau phan tng ddt chay glycine-nitrate véi
F/O thay d6i tir 1,0 dén 3,5.

2.2.2. Tong hop dot chdy dung dich glycine-nitrate diéu bién bang ammonium nitrate

bé tang cuong do xép va dién tich bé mat riéng cua vat li¢u, NH4sNO; dugc bod sung
vao hé phan rng nhu mot tdc nhan tang cudng oxy hoda va tao khi. Trong qua trinh nhiét
phan, NH4NO; phan hity tao ra cac khi nhu N», O2 va H20, gop phan thiic day qua trinh tao
cau tric x6p va han ché su két tu hat trong qua trinh chay. Ty 1& mol giita NHsNOs va
(RE)116Fe0s duge ky hiéu 1a A/R va dugc thay di tir 0 dén 2 véi bude thay doi 0,5 nhdm
khao sat anh hudng cua phu gia dén dic trung cu triic va hinh thai cta vat lidu tong hop.
Phuong trinh phan tng khi c6 mat NH4NO; nhu sau:

Y. %REi(N03)3+3Fe(N03)3+IOF/O

CoHsNO235NHINOs+1/2(45F/0-45-35)02=(25 F/O+6 D H0+(9+5F/0+3%) ()
N2+2OF/OC02+3 (RE) 1/1 6FeO3
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Hinh 3. Cac miu (RE)11sFeOs sau phan trng dot chay glycine-nitrate.

2.3. Phwong phap nghién ciru

Phan tich nhiét trong luong va phan tich nhiét vi sai dong thoi (TG/DTA) dugc
thuc hién trén thiét bi phan tich nhi¢t déng tho1 Shimadzu DTG-60H (Tokyo, Nhat Ban)
trong khoang nhié¢t dg tir 25-800°C véi tbc do gia nhié¢t 5°C/phut nham nghién ctru cac
qua trinh phéan hity nhiét, chuyén pha va dic trung 6n dinh nhiét cua vt liéu tong hop.

Thanh phan héa hoc cta cac miu tong hop duoc phan tich bang phd tan sic ning
luong tia X (EDXS) trén kinh hién vi dién tir quét TESCAN MIRA 3 thé hé thu tu, tich
hop hé phan tich Oxford INCA 350 EDX (Oxford Instruments, Anh).

Thanh phan pha va ciu triic tinh thé cta vat liéu duoc xac dinh bang phuong phap
nhiéu xa tia X dang bot (XRD) trén thiét bi Shimadzu 7000-Maxima (Nhat Ban) sir dung
btrc xa Cu-Ka véi bude song 4=0,15406 nm. Kich thudc tinh thé trung binh (Dh) duoc
tinh toan theo phuong trinh Scherrer:

0,94 x 1

a Bri X cos(Bnxr)

3)

thl

trong d6: 0,94 1a hang s Scherrer d6i v6i hat gan cau; A 1a budc song tia X (nm); S 1a do
rong nira chiéu cao cua pic nhidu xa (radian) va 6w 14 goc Bragg (radian). Sai s xac dinh
kich thuéc tinh thé ndm trong khoang 5-10%, chi yéu lién quan dén d6 mé rong dung cu va
d6 chinh xac ciia qué trinh fitting pic. Cac thong s mang tinh thé (a, b va ¢) dugc tinh chinh
bang phuong phap Rietveld sir dung phan mém Jana2006 vdi sai s6 khoang 0,003 A,

Dién tich bé mit riéng va dic trung cu trac xp cta cac mau dugc xac dinh thong
qua phép do hip phu - khir hap phu nito ¢ nhiét d6 thap trén thiét bi phan tich bé mat
3Flex (Micromeritics Instrument Corporation, Hoa Ky). Dién tich bé mit riéng duoc
tinh toan theo phuong phap Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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3. Két qua va ban luan

3.1. Phén tich nhiét trong lwong va phén tich nhiét vi sai dong thoi

Két qua phan tich nhiét vi sai ddng thoi (TG/DTA) cua san phdm sau phan tng dot
chay glycine-nitrate tai F/0=1,0 dugc trinh bay trong hinh 4. Muc dich cua phép phan
tich nay 1a xac dinh khoang nhiét 46 ma tai d6 cac qua trinh phan huy phan du hiru
co/nitrate va qué trinh tai sap xép cdu truc dd hoan tat, tir 46 lya chon nhiét do xu ly
nhiét phu hop dé thu duoc pha orthoferrite entropy cao don pha.
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Hinh 4. Giin d6 phan tich nhiét dong thoi ciia san pham sau phan vng.

Puong TG cho thiy, mau van tiép tuc mat khoi luong theo nhiéu giai doan khi gia
nhiét tir nhiét do phong dén 800°C. Sy giam khéi lwong ¢ ving nhiét do thip chu yéu
lién quan dén qua trinh loai bo nudc hap phu va cac cau tir dé bay hoi con luu giir trong
san pham xdp sau chay. Trong vung nhiét do trung gian, su suy giam khdi luong tiép
tuc xay ra do phan hily cac gdc nitrate con du va oxy hoéa phan hiru co/carbon chua chay
hét. Cac hiéu tng nhiét twong tng trén dudng DTA phan anh sy dién ra déng thoi cua
cac qua trinh oxy hoa - phan hily va tai sap xép cau truc trong pha oxit vo dinh hinh hoic
kém két tinh sau phan tng dt chdy dung dich.

bang cht y, ¢ ving nhiét d6 khoang 450-500°C xuat hién hiéu ung nhiét dac trung,
c6 thé lién quan dén qua trinh hinh thanh va phat trién pha orthoferrite. Sau ving nhiét
d6 nay, tbc do mat khdi luong giam manh va duong TG dan tién toi trang thai 6n dinh.
Khi nhiét do dat gan 800°C, khéi lugng mau hau nhu khong con thay d6i dang ké, cho
thiy, cac qua trinh phan hay phan du va chuyén héa pha di co ban hoan tat. Do d6, nhiét
d6 800°C duoc lra chon 1am nhiét d6 nung toi vu nham hoan thién qua trinh két tinh va
thu dugc vat liéu (RE)116FeOs co do tinh khiét pha cao.

3.2. Nghién ciru sw dnh huong cua ty I¢ oxy hoa khu F/O
3.2.1. Phé tan sdc ndang lwong tia X (EDXS)

Két qua phan tich EDXS (hinh 5) x4c nhan d6 tinh khiét cao cia mau orthoferrite
entropy cao (RE)1/16FeOs tong hop 6 ty 18 F/0=1,0 va dugc xtr Iy nhiét & 800°C trong 6
7
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gio. Phd EDXS chi xuit hién cac nguyén td dic trung cua hé vat li¢u bao gém Fe, O va
16 nguyén t6 dat hiém, khong quan sat thay su hién dién cua cac nguyén té tap nhiém
khac trong gidi han phan tich cia phuong phap.

Hinh 5. Phé EDXS ciia miu (RE)116FeOj; tong hop tai F/0=1,0.

Thanh phan nguyén té theo phan trim nguyén tir (at%) cta cac mau (RE)1/16FeOs
tong hop tai cac gia tri F/O khac nhau dugc trinh bay trong bang 1.
Bang 1. T 1é cac nguyén td trong cic miu (RE)116FeOs twong wng véi gia tri F/O
khac nhau.

Thanh phan nguyén td, at %

@ Fe Sc Y la C Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho E Tm Yb Lu

1,0 50,2 28 30 31 30 35 30 32 33 32 31 28 33 31 28 36 30

1,5 503 29 30 31 30 35 31 31 32 32 31 30 32 31 28 35 29

20 499 28 33 32 30 29 28 32 33 30 26 39 36 29 29 38 27

25 501 28 30 31 31 34 30 32 34 32 32 27 32 31 30 35 30

30 503 27 29 31 30 35 30 31 32 31 31 30 34 32 28 36 30

35 502 28 30 31 31 35 30 32 33 32 30 29 32 31 28 36 30

Két qua EDXS cho thdy, thanh phan hoa hoc cia cac mau hau nhu khong phu thudce
dang ké vao ty 1& nhién lidu/chat oxy hoa trong khoang F/0=1,0-3,5. Ham lugng Fe dao
dong trong khoang 49,9-50,3 at%, vdi gia tri trung binh 50,1£0,15 at%, rat gan véi ty 1& Iy
thuyét 50 at% cua cong thire REFeOs. Tuong tng, tong ham luong cac nguyén td dat hiém
YRE dat khoang 49,83+0,15 at%, x4ac nhén ty 1& nguyén tir SRE:Fe x4p xi 1:1 dbi véi tat ca
cac mau khao sat. Dong thoi, ham luong ciia timg nguyén t6 dat hiém riéng 1¢ dao dong chi
yéu trong khoang 2,7-3,6 at%, gan vai gia tri Iy thuyét 3,125 at% dbi v6i hé chira dong thoi
16 nguyén t6 dat hiém theo ty 1é mol bang nhau. D6 1éch chuan trung binh ciia ham lugng
cac nguyén t6 dat hiém nim trong khoang +0,2-0,3 at% cho thiy, su phan bb nguyén t6
tuong dbi déng déu trong vat li€u entropy cao thu dugc. Sai 1éch nho gitta gia tri thuc
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nghiém va 1y thuyét chu yéu lién quan dén dic trung phan tich cuc bd cta phuong phap
EDXS ciing nhu sy khong dong nhat vi mo trén bé mit cac ving khao sat.

3.2.2. Ddc diém cau tric tinh thé cia cdc mau (RE)11sFeOs

Két qua phan tich nhiéu xa tia X cua cic mau (RE)116FeOs tong hop tai cac gia tri
F/0 khéac nhau dugc trinh bay trén hinh 6.

Tat ca cac gian d6 nhidu xa ctia 06 mau trong khoang F/0=1,0-3,5 sau khi nung &
800°C trong 6 gitr déu xut hién hé pic dic trung cta cau trac orthorhombic thudc nhoém
khong gian Pbnm, phu hop tt voi dir liéu chuan cua hop chit perovskite orthoferrite
TbFeOs (COD ID 1008091) [26, 27]. Két qua nay cho thay, vét liéu orthoferrite entropy
cao chira dong thoi 16 nguyén t6 dit hiém d3 dugc hinh thanh thanh cong ma khong
xudt hién cac pha tap tinh thé dang ké.

So v&i gian d6 chuan ciia TbFeOs, cac pic nhidu xa cia miu (RE)i16FeOs cd xu
huéng dich chuyén nhe vé phia goc Bragg nhé hon cho thiy, sy gidn nd nhe cia mang
tinh thé. Thé tich 6 mang cua vat lieu (RE)i16FeOs; dugc xac dinh dat khoang
229,12x1073 nm?, cao hon nhe so véi gié tri cia TbFeOs chuan (227,80x1072 nm?). Hién
tugng nay co thé dugc giai thich boi su thay thé dong thoi nhiéu ion dat hiém c6 ban
kinh ion khac nhau tai vi tri A-site ctia cdu tric perovskite, gdy nén su bién dang mang
tinh thé va 1am thay doi cac thong sb cdu trac cta vat lidu entropy cao [3, 28].
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Gaoc Bragg (20), do
Hinh 6. Gian d6 nhifu xa tia X cia cic miu (RE)116FeOs tai cac gia tri F/O khac
nhau.

Kich thudc tinh thé trung binh cta cic mau duoc tinh toan theo phwong trinh
Scherrer tir 21 pic nhiéu xa dic trung va duoc trinh bay trong bang 2.
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Bang 2. Kich thwéc tinh thé trung binh ciia (RE)116FeOs tai cac gia tri F/O khac
nhau.

F/O 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

D, nm 35,8 31,8 31,2 33,4 35,4 32,9

Két qua cho thdy, kich thudc tinh thé ciia cac mau dao dong trong khoang 31-36
nm. Trong d6, mau téng hop tai F/O=1,0 ¢ kich thudc tinh thé 1én nhét, khoang 35,8
nm, trong khi gia tri nho nhat khoang 31,2 nm thu duoc & F/0=2,0. Sy giam kich thudc
tinh thé khi ting F/O tir 1,0 dén 2,0 c6 thé lién quan dén sy thay d6i ché do chay va nhiét
d6 phan tng trong qua trinh tong hop. O diéu kién F/O=1,0, phan Gmg x4y ra ménh liét
hon véi nhiét 46 chay cao hon, tao diéu kién thuan loi cho sy phat trién va két tu tinh
thé, dan dén kich thudc hat 16n hon. Nguoc lai, ¢ ving /0 du nhién liéu vira phai, qua
trinh gidi phong khi manh hon c6 thé han ché su két tu tinh thé va thic déy su hinh thanh
cac tinh thé co kich thude nho hon.

3.2.3. Phadn tich hdp phu - khir hdp phu nito

Két qua phan tich hap phu - khir hap phu nito ctia cac mau (RE)1/16FeOs duoc trinh
bay trén hinh 7 va bang 3.

)
=
|

—
n
1

Thé tich hip phu/khir hip phu (V), em’/g

----- Khir hép phyl
. ; :

<>

0,0 0,2 i 0.‘! i 0,6 0.8 1,0
Ap suit twong doi (P/P)

Hinh 7. Két qua hip phu - khir hip phu nito ciia (RE)116FeOs tong hop tai F/O khac
nhau.

Céc duong dang nhiét hap phu - khir hp phuy nito ctia tit ca cac mau déu thudc kicu
IVa theo phan loai IUPAC va xuét hién vong tré hép phu loai H4, dic trung cho céc vat liéu
¢6 cau triic mao quan trung binh (mesoporous) duoc hinh thanh tir sy két tu ctia cac tinh thé

nano.
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Bang 3. Gia tri ciia cac thong s Sser, Vp va W phu thude vao ty 18 F/O.

F/0 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Sger (m’/g) 6,7 9,4 13,7 10,1 12,6 10,0
V, (cm¥/g) 0,013 0,027 0,035 0,028 0,029 0,025
W (nm) 43 3.4 32 3.4 3.4 32

Dién tich bé mit riéng BET ctia cac mau dao dong trong khoang 6,7-13,7 m¥/g véi
sai sb thuc nghiém tu 0,1 dén 0,3 m?/g. Trong s6 cac mau khao sat, mau téng hop tai
F/0O=2,0 dat gia tri dién tich bé mat riéng 16n nhat (13,7 m?/g), dong thoi s hitu kich
thudc tinh thé trung binh nho nhat. Két qua nay cho thay diéu kién phan tng chay co
anh huong dang ké dén qua trinh phat trién tinh thé va cau tric xdp cua vat lidu. Viéc
giam kich thudc tinh thé 1am ting ty 16 nguyén tir bé mit, qua d6 gop phan gia ting dién
tich bé mat riéng va ) luong tam hoat dong tiém nang cua vat liéu.

Xu huéng trén ciing duoc phan anh thong qua sy thay doi cta tong thé tich mao
quan (Vp). Khi ting ty 1& F/O tir 1,0 1én 2,0, gia tri Vp ting tir 0,013 1én 0,035 cm’/g,
tuong Gng ting gan ba lan. Sy gia ting dong thoi cua dién tich bé mit riéng va thé tich
mao quan cho théy tai F/O=2,0 qua trinh dbt chay tao diéu kién thuan loi cho sy hinh
thanh cau triic xp phat trién hon, tir 6 nang cao kha nang tiép can cta cac tac chét toi
bé mat vt liéu trong cac qua trinh xuc tac.

Phén bd kich thudc mao quan trung binh (W) cling c6 su thay doi theo ty 18 F/O.
Déi véi cac mau tong hop & diéu kién F/0>1,0, gia tri W tap trung trong khoang 3,2-
3,4 nm, phan anh sy hinh thanh hé mao quan trung binh tuong d6i dong déu. Riéng miu
F/O=1,0 c6 kich thuéc mao quan 16n hon (4,3 nm), phu hop véi kich thude tinh thé
trung binh 16n hon xac dinh tir két qua XRD. Piéu nay cho thdy, ¢ diéu kién phan tng
theo ty lwong, qua trinh phat trién tinh thé dién ra manh hon, dan dén ciu triic mao quan
kém phat trién va dién tich bé mat riéng thép hon. Nguoc lai, tai F/0=2,0, sy gidm nhe
kich thudc mao quan dong thoi véi su gia ting dang ké cta Sper va ¥, cho thiy, qua
trinh dot chay da thuc day sy hinh thanh hé mao quan min va phat trién hon. Dic diém
nay duoc ky vong sé& lam tang dién tich tiép xuc giita vat liéu va moi trudng phan ting,
qua do6 nang cao hoat tinh xtic tac ctia vat li¢u orthoferrite entropy cao.

3.3. Nghién ciru diéu bién phan ieng glycine-nitrate bang ammonium nitrate

Duya trén két qua nghién ctru trong muc 3.2, ty 1é mol gitra chat khir va chat oxy
hoa F/0=2,0 1a ty 1¢ tdi wu ctia phan tng téng hop (RE)1/16FeOs bang phuong phap ddt
chay dung dich glycine-nitrate. Trong phan nay, dé giam kich thudc tinh thé, ting cudng
dién tich bé mit riéng, ching t6i di bd sung ammonium nitrate (NHsNO3) vao dung dich

phan mg dé diéu bién qua trinh chay. Phuong trinh phan tng tuan theo phuong trinh
11
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phan tng (2) trong d6 gia tri F/0=2,0, ty 1& A/R thay doi tir 0 dén 2 véi budc nhay 0,5.
Hinh anh cac mau dugc tong hop véi ty 16 A/R khac nhau duoc mo ta trong hinh 8.

Hinh 8. Hinh dnh miu (RE)116Fe0s & céc ty 1& A/R.

Két qua phan tich EDXS trong bang 4 cho thdy, trong ca 5 mau sau khi dugc xir

Iy nhiét, su hién dién dong thoi ciia 16 nguyén t6 dat hiém véi ham luong cac nguyén t6

1a gan nhu twong duong. Ngoai ra, ty 1é nguyén tir giita Fe va tong cic nguyén t6 dat

hiém (ZRE) cua tat ca cac mau khao sat tai cac gia tri 4/R khac nhau ciing rat gan véi ty
1¢ 1y thuyét 1:1 hay 50:50 trong cong thirc hop thitc REEFeOs. Két qua nay mot phan

x4c nhan su hinh thanh thanh céng cta hop chat orthoferrite dat hiém ciing nhu d6 tinh

khiét cao vé mat hoa hoc ctia cdc mau tong hop.

Bing 4. Ty 1¢ thanh phin cac nguyén t6 dat hiém trong cac miu (RE)116FeOs twrong

wng vai gia tri A/R.
Thanh phin nguyén to, at % 3
AR Tong

Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd ™ Dy Ho Er Tm Y Lu
0 2,86 444 329 325 292 278 3,14 32 2,77 2,68 3,11 3,01 293 3,19 329 3,01 ~499
05 34 3,67 3,11 3,12 3,21 3,27 3,08 3,13 3,07 3,52 246 2,775 3,32 3,37 2,55 3,1 ~50,1
L0 3,64 421 324 3,02 3,03 292 3,08 29 3,08 3,5 237 275 348 327 249 337 ~50,3
LS 3,74 435 3,12 3,13 3,26 3,33 2,84 287 3,04 3,68 236 2,5 3,1 328 254 3,03 ~502
20 3,52 446 332 298 2,78 2,86 3,19 3,02 323 3,92 2,69 288 285 292 239 298 ~50,0

12
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Anh SEM cua 2 miu dugc tong hop ¢ gia tri 4/R=0 (hay F/0=2,0) va A/R=1,0
duogc trinh bay trén hinh 9.

Co thé thiy rang, ca hai mau déu c6 hinh thai dic trung cua vat liéu duogc téng hop
bang phuong phap dbt chay dung dich glycine-nitrate, bao gdm c4u triic dang bot xp
v6i cac hat nano két ty thanh cac khdi x6p ba chiéu. Hinh thai nay hinh thanh do sy giai
phong nhanh mot lwong 16n khi trong qua trinh phan mg chay, tao nén mang 15 x6p
phat trién trong san phim sau tong hop. So véi mau F/0=2,0, miu 4/R=1,0 c6 ciu trac
x0p 18 rét hon, cac hat két tu nho hon va phan bd dong déu hon, phu hop véi két qua
XRD va két qua BET dugc nghién ciru trong céc phan tiép theo ctia cong trinh nay, theo
d6 mau A/R=1,0 dat dién tich bé mat riéng 16n nhat va téng thé tich mao quan cao hon
dang ké so voi mau khong bién tinh. Cac két qua cho thiy, viéc diéu bién phan Gng dot
chay bang NH4sNOs; khong lam thay d6i ban chat hinh thai ciia vat liéu ma chu yéu thiic
day sy phat trién cua ciu trac x6p va nang cao mirc d phan tan cta cac hat nano.

Hinh 9. Anh SEM ciia cic miu (RE)116FeOs tai cic gia tri A/R khac nhau: (A)
A/R=0 (hay F/0=2,0); (B) A/R=1,0.

Két qua gian d6 nhidu xa tia X ctia cac mau (RE)116FeOs tong hop tai cac ty 18 4/R
khéac nhau dugc trinh bay trén hinh 10.

13
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Hinh 10. Gian d6 nhiéu xa tia X va kich thudc tinh thé trung binh ciia cic miu
(RE)116FeQOs tai cac gia tri A/R khac nhau.

Tat ca cac mau sau khi xtr 1y déu thé hién cdu tric tinh thé tryc thoi thuéc nhém
khong gian Pbnm, phil hop hoan toan vdi ciu tric perovskite orthoferrite entropy cao
d3 dy doan. Két qua nay tiép tuc khang dinh sy hinh thanh thanh cong cia pha
orthoferrite entropy cao (RE)1/16FeOs nhu muc dich cua nghién ctru.

Kich thudc tinh thé trung binh cta cic mau duoc tinh toan theo phwong trinh
Scherrer tir 15 pic nhiéu xa dic trung va dugc xac dinh béng gia tri trung binh cta cac D
tuong tmg (bang 5). Két qua cho thiy, kich thudc tinh thé c6 xu hudng giam rd rét khi
tang ty 18 A/R, tir khoang 31 nm d6i voi mau A/R=0 xubng con khoang 22 nm tai A/R=2.0.
Kich thudc tinh thé giam dan khi ting ty 18 4/R, chimg to viéc bd sung NHsNOs d anh
huong déng ké dén qua trinh két tinh cta vat liéu. Sy thay doi diéu kién phan g trong
qua trinh d6t chay gép phan han ché su phat trién cua tinh thé, tir d6 tao ra cac hat nano
c6 kich thudc nho hon.

Bang 5. Kich thwéc tinh thé trung binh ciia (RE)116FeO; tai cac gia tri A/R khac
nhau.

A/R 0 0,5 1,0 1,5 2,0

D, nm 31,2 28,8 29 25,3 21,7

Két qua phén tich hap phu - khir hip phu nito cta cac mau (RE)1/16FeO; bién tinh
bang NHsNO; duoc trinh bay trén hinh 11 va bang 6. Tuong tu cic mau khéo sat theo
ty 1& F/O, cac duong dang nhiét hip phu - khir hap phu nito déu thudc kiéu IVa theo

14
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phan loai IUPAC va xuét hién vong tré hap phu loai H4, dic trung cho vt liéu c6 cu
tric mao quan trung binh hinh thanh tir cac tap hop tinh thé nano két tu.

Bang 6. Gia tri ciia cac thong sb Seer, Vp va W phu thudc vao ty 18 A/R.

A/R 0 0,5 1,0 1,5 2,0
Sper, m/g 13,7 18,4 20,5 17,0 19,0
Vo, cm’/g 0,035 0,090 0,084 0,086 0,106
W, nm 32 32 32 3,1 3.4

Khi ting ty 1& A/R, dién tich bé mat riéng BET tang dang ké tir 13,7 m%/g (4/R=0)
1én 20,5 m?/g (4/R=1,0), trong khi ¥, ting gan ba lan khi A/R tang tir 0 1én 2,0. Nguoc
lai, W chi dao dong trong khoang hep 3,1-3,4 nm cho thdy, viéc b sung NHsNOs hau
nhu khong 1am thay doi ban chat mao quan trung binh cua vat lidu. Sy gia ting ctia Sper
va V, trong khi W gan nhu khong doi chtng t6 dién tich bé mit riéng dugc cai thién chu
yéu nho su giam kich thudc tinh thé va su phat trién ciia ciu trac xop, phi hop véi két
qua XRD khi kich thudc tinh thé giam tir khoang 32 xudng 22 nm.

Sy gia ting dang ké cuia dién tich bé mat riéng va tong thé tich mao quan c6 thé
duogc giai thich bai co ché tao khi cia NH4NO; trong qué trinh d6t chay. Khi nhiét phan,
NH4NO3 giai phong luong 16n khi N2, Oz va H>O, tao hi€u Ung tao bot (gas-blowing
effect) trong ving phan tng, 1am ting d6 x6p cta san pham dong thoi han ché su thiéu
két gifra cac hat nano trong giai doan két tinh. Két qua la vat liéu thu dugc c6 h¢ mao
quan phat trién hon, tong thé tich mao quan 16n hon va dién tich bé mit riéng cao hon
so voi mau khong bo sung NH4NO:s.
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Hinh 11. Két qua hip phu - khir hip phu nito cia (RE)11sFeOs dwge tong hop &

cac ty 1€ A/R khac nhau.
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4. Két ludn

Vit liéu orthoferrite entropy cao chtra dong thoi 16 nguyén té dat hiém, ky hiéu
(RE)116Fe0s, di duoc tong hop thanh cong bing phuong phap dbt chay dung dich
glycine-nitrate. Két qua cho thdy, ty 1& nhién liéu/chat oxy hoa F/0=2.0 1a diéu kién
tong hop t6i wu, cho kich thudc tinh thé nho nhat (~31 nm) va dién tich bé mat riéng 16n
nhat (~13,7 m¥g). Viéc diéu bién phan tng bang NH4NO:; tiép tuc cai thién dang ké dic
trung bé mit ca vat lidu, 1am giam kich thudce tinh thé xudng khoang 22 nm, ting dién
tich bé mat riéng khoang 50% va ting tong thé tich mao quan gan ba lan. Két qua nghién
ctru khang dinh, hiéu qua cta phuong phap tong hop dé xuat trong viéc diéu khién vi
céu trac va ddc trung bé mit cua orthoferrite entropy cao, mé ra tiém nang tmg dung
trong linh vyc xuc tac va vat liéu nang luong.
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