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CẤU TRÚC TINH THỂ, TÍNH CHẤT QUANG HỌC VÀ TÍNH CHẤT TỪ 
CỦA VẬT LIỆU BaTi1-xFexO3 (x = 0 ÷ 0,5) 

Đào Việt Thắng1,2,*, Nguyễn Mạnh Hùng1,2 
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Tóm tắt: Vật liệu BaTi1-xFexO3 (x = 0 ÷ 0,5) đã tổng hợp bằng phương pháp phản 

ứng pha rắn. Ảnh hưởng của nồng độ pha tạp Fe lên cấu trúc, tính chất quang học, tính 
chất điện của vật liệu BaTiO3 được phân tích bằng các kỹ thuật khác nhau như: Giản 

đồ nhiễu xạ tia X (XRD), phổ tán xạ Raman, phổ hấp thụ quang học và chu trình từ trễ. 
Kết quả phân tích XRD và phổ tán xạ Raman cho thấy Fe đã được thay thế vào vị trí Ti. 

Sự thay thế Fe vào vị trí Ti đã ảnh hưởng tới sự biến đổi cấu trúc mạng tinh thể, đã có 
sự chuyển pha cấu trúc từ tứ giác sang lục giác khi nồng độ pha tạp tăng tới x =0,5. 
Ảnh hưởng của nồng độ pha tạp Fe lên tính chất quang học thể hiện rõ trên phổ hấp thụ 

quang học, bờ hấp thụ dịch về phía bước sóng dài, độ rộng vùng cấm quang học (Eg) 
giảm. Vật liệu BaTiO3 pha tạp Fe cũng làm cải thiện tính chất từ của vật liệu này. Trong 

báo cáo này, ảnh hưởng của nồng độ pha tạp Fe lên cấu trúc, tính chất quang học, tính 
chất điện và tính chất từ cũng được thảo luận chi tiết. 

Từ khóa: Vật liệu BaTi1-xFexO3, XRD, Raman, chu trình từ trễ, hấp thụ. 

1. ĐẶT VẤN ĐỀ  

 Vật liệu BaTiO3 thuộc họ perovskite ABO3 với Ba2+ ở vị trí A, vị trí B là Ti4+. 

Vật liệu BaTiO3 có thể tồn tại ở các cấu trúc thuộc nhóm không gian khác nhau tùy 

thuộc nhiệt độ [1]. Hình 1 là các dạng cấu trúc tinh thể của BaTiO3 ở các nhiệt độ khác 

nhau. Quan sát Hình 1 có thể thấy BaTiO3 tồn tại ở cấu trúc lục giác ở nhiệt độ lớn hơn 

1460 °C, với cấu trúc lục giác vật liệu không có tính áp điện. Vật liệu BaTiO3 chuyển 

thành dạng lập phương ở nhiệt độ nhỏ hơn 1460 °C, với cấu trúc lập phưng BaTiO3 có 

tính áp điện [2, 3]. Khi nhiệt độ giảm xuống đến 120 °C, cấu trúc tinh thể bị kéo dài theo 

một cạnh làm cho mạng tinh thể từ lập phương trở thành tứ giác c/a > 1. Sự chuyển pha 

cấu trúc tinh thể BaTiO3 thường kèm theo biến đổi mạnh về tính chất điện, tính chất từ 

và quang học của vật liệu. Hằng số điện môi thay đổi, làm phát sinh phân cực điện theo 

phương [001]. Nhiệt độ giảm xuống 5 °C, cấu trúc tinh thể thay đổi theo hướng kéo dài 

khối lập phương dọc theo đường chéo của một mặt bên, sự phân cực điện khi đó xảy ra 
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theo phương [011]. Sự kéo dài theo đường chéo của khối lập phương tạo thành khối mặt 

thoi, sự phân cực điện xảy ra theo theo phương [111] của tinh thể khi nhiệt độ thấp 

khoảng (-90 °C). Như vậy, ta có thể thấy ở nhiệt độ phòng vật liệu BaTiO3 có cấu trúc 

dạng tứ giác. 

 

Các nghiên cứu trước đây đã chi ra cấu trúc tinh thể và đặc tính điện môi của 

BaTiO3 phụ thuộc vào nhiều yếu tố như kích thước, loại tạp chất, khuyết tật và ứng suất 

[4-6]. Do vậy, khi thay thế một phần các ion khác vào vật liệu nền BaTiO3 sẽ làm thay 

đổi một số tính chất vật lý của chúng [7]. 

Trong báo cáo này, vật liệu BaTiO3 pha tạp Fe với các nồng độ khác nhau (x = 0,0 

÷ 0,5). Báo cáo cũng chỉ ra ảnh hưởng của nồng độ pha tạp lên cấu trúc, tính chất quang 

học, tính chất từ của vật liệu nền BaTiO3. 

2. THÍ NGHIỆM 

Vật liệu BaTiO3 pha tạp Fe được chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn. Các 

hóa chất được sử dụng để tổng hợp vật liệu gồm có BaCO3 99,33%; TiO2 97%; Fe2O3 

99,99% và cồn etanol 96%. Các hóa chất BaCO3, TiO2 và Fe2O3 được cân khối lượng 

với tỷ phần tương ứng. Tiếp theo, hỗn hợp hóa chất được nghiền liên tục với cồn etanol 

trong thời gian 2 giờ mỗi mẫu. Hỗn hợp bột sau khi nghiền được ép thành viên nén 

đường kính 10 mm, ở áp suất 8 MPa. Các viên nén sau khi ép được nung sơ bộ ở nhiệt 

800 °C trong thời gian 6 giờ. Sản phẩm thu được tiếp tục nghiền lần 2 trong cồn etanol 

trong thời gian 2 giờ mỗi mẫu. Các bước tiếp theo lặp lại như trên để thu được sản phẩm 

dạng viên nén đường kính 10 mm. Cuối cùng, các viên nén được nung thiêu kết ở nhiệt 

900 °C trong thời gian 8 giờ ta thu được hệ vật liệu BaTi1-xFexO3. 

Trong nghiên cứu này, cấu trúc tinh thể của hệ vật liệu BaTi1-xFexO3 được khảo sát 

bằng phép đo giản đồ nhiễu xạ tia X (trên hệ đo D8-Advanced, sử dụng bước sóng 

Hình 1. Các dạng cấu trúc của tinh thể BaTiO3 
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CuKα, thực hiện tại Khoa Hóa học Trường Đại học Khoa học Tự nhiên-ĐHQGHN), 

phổ tán xạ Raman (trên hệ đo Labram-1B, bước sóng kính thích 514 nm, thực hiện tại 

Viện KHVL-Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam), phổ hấp thụ quang học 

(trên hệ đo Jaco V670 UV-Vis, thực hiện tại Khoa Vật lí Trường Đại học Sư phạm Hà 

Nội) và chu trình từ trễ thực hiện hệ đo từ kế mẫu rung với độ  nhạy 10-5 emu/g (phép 

đo được thực hiện tại Viện KHVL-Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam).   

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Hình 2 là giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ vật liệu BaTi1-xFexO3 (x = 0,0 ÷ 0,5). Như 

quan sát thấy trên Hình 2, các đỉnh nhiễu xạ xuất hiện tại các vị trí có góc 2θ vào khoảng 

22, 32, 39, 45, 51, 56 và 66°. Các đỉnh nhiễu xạ xuất hiện phù hợp với thẻ chuẩn JCPDS 

số 01-089-1428. Theo thẻ chuẩn này, các đỉnh tương ứng với họ mặt phẳng mạng (001), 

(100), (101), (110), (111), (002), (200), (102), (201), (210), (112), (211), (202) và (220). 

Với mẫu nền BaTiO3 (x = 0,0) là đơn pha, có cấu trúc tứ giác thuộc nhóm không gian 

P4mm. Với các mẫu pha tạp Fe3+ tồn tại đồng thời cả hai pha cấu trúc tứ giác và lục giác, 

pha lục giác chiếm ưu thế hơn khi nồng độ pha tạp khoảng x = 0,1 ÷ 0,4. Mẫu pha tạp 

Fe với nồng độ x = 0,5 thể hiện đơn pha với cấu trúc lục giác. 

 

Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu BaTi1-xFexO3 (x = 0.0 ÷0,5). 

Hình chèn trong Hình 2 mô tả đỉnh nhiễu của mẫu ở vị trí góc 2θ ≈ 450, cho ta thấy 

đỉnh có xu hướng dịch về phía góc 2θ nhỏ hơn khi nồng độ pha tạp x tăng, tức là có sự 

dãn ô mạng. Nguyên nhân làm thay đổi kích thước ô mạng là do sự khác nhau về bán 

kính ion giữa Ti4+ (0,605 Å) và Fe3+ (0,645 Å). Ngoài ra, biến dạng ô mạng còn do một 

số nguyên nhân khác như sự khác nhau giữa độ âm điện của Ti (1,54) và Fe (1,83), hiệu 
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ứng Jahn - Teller mặc dù biến dạng trong trường hợp này là rất yếu. Dựa trên kết quả 

phân tích giản đồ nhiễu tia X cho thấy vật liệu nền BaTiO3 (x = 0,0) có cấu trúc tứ giác 

với các hằng số mạng là a = b = 4,002 Å và c = 4,020 Å. Khi pha tạp Fe với nồng độ x 

= 0,5 chuyển pha sang cấu trúc lục giác với hằng số mạng là a = b = 5,701 Å và c = 

14,082 Å. 

Hình 3 là phổ tán xạ Raman của hệ BaTi1-xFexO3 ở nhiệt độ phòng. Từ phổ Raman 

của mẫu nền BaTiO3 (x = 0,0) đem so sánh với kết quả nghiên cứu trước đây cho thấy 

đỉnh rộng ở số sóng 261 cm-1 tương ứng với mode dao động A1 (TO), đỉnh nhọn ở số 

sóng 306 cm-1 ứng với mode dao động B1 và E(TO + LO), các đỉnh trong khoảng số 

sóng 470 ÷ 600 cm-1 là sự chồng chập của mode E(TO) và A1 (TO), trong đó A1(TO) 

nằm ở phía số sóng cao hơn so với E(TO). Ngoài ra, trên phổ tán xạ Raman còn quan 

sát được đỉnh ở vị trí số sóng 716 cm-1 là kết hợp của mode dao động A1(LO) và E(LO). 

Khi nồng độ pha tạp Fe tăng, cường độ các đỉnh phổ tương ứng với các mode dao động 

đặc trưng cho BaTiO3 ở cấu trúc tứ giác đều giảm dần và gần như biến mất khi nồng độ 

pha tạp tăng tới x = 0,3. Các mẫu pha tạp Fe với nồng độ x = 0,3 ÷ 0,5, phổ tán xạ Raman 

của chúng xuất hiện thêm đỉnh ở số sóng 590 cm-1, cường độ tương đối của đỉnh này 

giảm dần khi nồng độ Fe tăng. Điều này được giải thích là do sự khác nhau giữa bán 

kính ion của Fe3+ và Ti4+ làm biến dạng bát diện BO6. Như vậy, khi ion Fe3+ thay thế 

vào vị trí ion Ti4+ trong ô mạng làm thay đổi năng lượng liên kết và độ dài liên kết giữa 

các ion trong ô mạng. Như vậy, kết quả phân tích phổ tán xạ Raman và giản đồ nhiễu 

xạ tia X của hệ vật liệu BaTi1-xFexO3 đều cho thấy có sự chuyển pha cấu trúc từ tứ giác 

sang cấu trúc lục giác.  

 

Hình 3. Phổ tán xạ Raman của vật liệu BaTi1-xFexO3 (x = 0,0 ÷0,5). 
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Hình 4a là phổ hấp thụ quang học của vật liệu BaTi1-xFexO3 trong khoảng bước 
sóng từ 300 ÷ 900 nm. Quan sát trên Hình 4a cho thấy bờ hấp thụ dịch về phía bước 

sóng dài khi tăng nồng độ pha tạp Fe. Hình 4b biểu diễn sự thay đổi độ rộng vùng cấm 
của vật liệu BaTi1-xFexO3 theo nồng độ pha tạp Fe. Hình 4b cho thấy khi nồng độ pha 

tạp Fe tăng từ x = 0,0 tới x = 0,5 thì độ rộng vùng cấm giảm từ 3,20 eV xuống 1,30 eV. 
Sự giảm bề rộng dải cấm khi nồng độ Fe tăng được giải thích là do có sự xuất hiện các 

mức tạp chất trong vùng cấm của BaTiO3. Như đã biết, BaTiO3 là vật liệu điện môi và 
có bề rộng vùng cấm lớn. Khi ion Fe3+ thay vào vị trí ion Ti4+ để cân bằng điện tích thì 

trong mẫu xuất hiện electron [8]. Do đó, vật liệu BaTiO3 pha tạp Fe sẽ đóng vai trò như 
tạp chất đono và tạo nên mức năng lượng tạp chất làm cho bề rộng vùng cấm giảm. 

 

Hình 5a là chu trình từ trễ của vật liệu BaTi1-xFexO3 (x = 0,0 ÷ 0,5) đo ở nhiệt độ 

phòng. Quan sát trên Hình 5a cho thấy mẫu tương ứng với x = 0,0 và 0,1 vừa thể hiện 

Hình 4. a) Phổ hấp thụ quang học của vật liệu BaTi1-xFexO3 (x = 0.0 ÷0,5); b) Động rộng 
vùng cấm của vật liệu vật liệu BaTi1-xFexO3 thay đổi theo nồng độ pha tạp Fe. 

Hình 5. a) Chu trình từ trễ của vật liệu BaTi1-xFexO3 (x = 0,0 ÷ 0,5); b) Chu trình từ trễ 
của vật liệu BaTi1-xFexO3 (x = 0,0) sau khi tách thành phần nghịch từ. 
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tính nghịch từ, vừa thể hiện tính sắt từ nhưng tính nghịch từ ở mẫu x = 0,1 nhỏ hơn. 
Trong trường hợp này, ta có thể tách được thành phần sắt từ và nghịch từ như thể hiện 

trong Hình 5b. Khi nồng độ pha tạp Fe lớn hơn (x ≥ 0,2) thì các mẫu đều thể hiện tính 
sắt từ mềm. Lực kháng từ, từ độ dư của các mẫu sau tách được thành phần sắt từ và 

nghịch từ (của mẫu x = 0,0 và 0,1) được trình bày trong Bảng 1. 

Bảng 1. Lực kháng từ, từ độ dư của hệ BaTi1-xFexO3 (x = 0,0 ÷ 0,5) 

Mẫu HC (Oe) Mr (memu/g) 

x = 0,0 148 2,56 

x = 0,1 95 2,23 

x = 0,2 103 1,16 

x = 0,3 93 1,43 

x = 0,4 66 1,14 

x = 0,5 101 2,46 

Các nghiên cứu trước đã cho thấy vật liệu nền BaTiO3 là chất nghịch từ [9]. Tuy 

nhiên, phân tích chu trình từ trễ cho thấy vật liệu BaTi1-xFexO3 (x = 0,0 và 0,1) vừa tồn tại 
tính nghịch từ và sắt từ. Điều này được giải thích là do: (i) mẫu khi nung ở nhiệt độ cao 

dẫn tới sự khuyết oxy; (ii) tính chất sắt từ của các mẫu pha tạp Fe có nguồn gốc từ tương 
tác siêu trao đổi Fe3+/Ti4+-O2- -Fe3+. Do vậy, khi nồng độ pha tạp Fe tăng thì càng có nhiều 

ion Ti4+ được thay thế bởi ion Fe3+, tạo ra nhiều liên kết Fe3+/Ti4+- O2- - Fe3+ làm tăng từ 
tính của vật liệu; (iii) từ tính của các mẫu này còn do tương tác trao đổi gián tiếp giữa hai 

ion từ Fe3+ được thực hiện thông qua sự phân cực các điện tử dẫn; (iv) từ tính của các mẫu 
còn phụ thuộc vào sự sắp xếp các điện tử lớp 3d của Fe3+ trong trường bát diện. Khi một 

lượng ion Fe3+ được thế vào vị trí của Ti4+ sẽ có sự tách mức năng lượng của Fe3+ trong 
trường bát diện. Tùy thuộc vào trường tinh thể là trường yếu hay trường mạnh, các điện 

tử lớp d của ion Fe3+ ở trạng thái spin cao ( 23
2 gget ), ở trạng thái spin thấp ( 05

2 gget ). Như vậy, 

bằng cách pha tạp Fe vào vật liệu nền BaTiO3 đã làm tăng tính sắt từ của vật liệu này. Do 
đó, vật liệu thể hiện tính chất "ferroic" ngay ở nhiệt độ phòng. 

4. KẾT LUẬN 

 Vật liệu BaTiO3 pha tạp Fe với nồng độ x = 0,0 ÷ 0,5 được chế tạo thành công 
bằng phương pháp phản ứng pha rắn. Ở nhiệt độ phòng vật liệu BaTiO3 có cấu trúc tứ 

giác với hằng số mạng tinh thể a = b = 4,002 Å, c = 4,010 Å. Đối với các mẫu pha tạp 
Fe tồn tại đồng thời hai pha cấu trúc tứ giác và cấu trúc lục giác. Mẫu pha tạp Fe với 
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nồng độ x = 0,5 thể hiện đơn pha với cấu trúc lục giác với hằng số mạng là a = b = 5,701 
Å và c = 14,082 Å. Khi ion Fe3+ được thay thế vào vị trí Ti4+ trong mạng nền BaTiO3 

làm độ rộng vùng cấm quang học giảm từ Eg = 3,20 eV xuống 1,30 eV, tăng cường tính 
chất từ của vật liệu này. 
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