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CAU TRUC TINH THE, TINH CHAT QUANG HOC VA TiNH CHAT TU
CUA VAT LIEU BaTii..Fex03 (x= 0 + 0,5)

Pao Viét Thang'>*, Nguyén Manh Hing'?
'B6 mon Vit 1y, Khoa Khoa hoc co ban, Trudng Dai hoc M6 - Dia chét
2Nhém nghién ciru BSASD, Khoa Khoa hoc co ban, Truong Dai hoc M6 - Dia chét

"Email: daovietthang@humg.edu.vn

Tém tit: Vit liéu BaTiiFexOs (x = 0+ 0,5) dd tong hop bang phirong phdp phdn
ving pha ran. Anh hieéng ciia nong dé pha tap Fe 1én cdu tric, tinh chat quang hoc, tinh
chat dién cua vt liéu BaTiOs duoc phan tich bdng cdac ky thuat khac nhau nhw: Gian
d6 nhiéu xa tia X (XRD), phé téan xa Raman, phé hdp thu quang hoc va chu trinh tir tré.
Két qua phdn tich XRD va phé tan xa Raman cho thdy Fe da dwoc thay thé vao vi tri Ti.
Su thay thé Fe vao vi tri Ti dd anh huwong toi sy bién doi cau tric mang tinh thé, di cé
sw chuyén pha cdu tric tir tir gide sang luc gidc khi nong do pha tap tang téi x =0,5.
Anh huéng ciia néng dé pha tap Fe lén tinh chdt quang hoc thé hién ré trén phé hap thu
quang hoc, bo hdp thu dich vé phia buedc song dai, dé rong ving cam quang hoc (Eg)
gidm. Vit liéu BaTiOs pha tap Fe ciing lam cdi thién tinh chat tir ciia vét liéu ndy. Trong
bdo cdo nay, anh hieong ciia nong dé pha tap Fe lén cdu triic, tinh chat quang hoc, tinh
chdt dién va tinh chat tir ciing duoc thao lugn chi tiet.

Tir khoa: Vit lieu BaTiFexQOs3, XRD, Raman, chu trinh tir ré. hdp thu.

1. PAT VAN DPE

Vit liéu BaTiOs thudc ho perovskite ABOs v6i Ba** ¢ vi tri A, vi tri B 1a Ti*".
Vat liéu BaTiOs c6 thé tdn tai & cdc clu trac thudc nhom khong gian khac nhau tuy
thudc nhiét do [1]. Hinh 1 1a cac dang cAu tric tinh thé cua BaTiOs & cac nhiét do khac
nhau. Quan sat Hinh 1 co6 thé thﬁy BaTiOs ton tai ¢ cau trac luc giac ¢ nhiét do 16n hon
1460 °C, véi clu trac luc giac vat liéu khong co tinh 4p dién. Vat li¢u BaTiO3 chuyén
thanh dang lap phuong & nhiét do nho hon 1460 °C, véi ciu triic 1ap phung BaTiO; c¢6
tinh ap dién [2, 3]. Khi nhiét d6 giam xudng dén 120 °C, c4u tric tinh thé bi kéo dai theo
mot canh 1am cho mang tinh thé tir 1ap phuong tré thanh tir giac ¢/a > 1. Sy chuyén pha
cAu tric tinh thé BaTiOs thuong kém theo bién d6i manh vé tinh chat dién, tinh chat tir
va quang hoc ctia vat liéu. Hang s6 dién moi thay doi, lam phat sinh phan cuc dién theo
phuong [001]. Nhiét d6 giam xudng 5 °C, cdu tric tinh thé thay d6i theo hudéng kéo dai
khdi 1ap phuong doc theo dudong chéo cua mdt mat bén, sy phan cuc dién khi d6 xay ra
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theo phuong [011]. Su kéo dai theo duong chéo ciia khdi 1ap phuong tao thanh khéi mat
thoi, sy phan cuc dién xdy ra theo theo phuwong [111] ciia tinh thé khi nhiét d6 thap
khoang (-90 °C). Nhu viy, ta c6 thé thiy ¢ nhiét d6 phong vat liéu BaTiOs co céu tric
dang tr giéc.

luc giac 1460°C
a

# 1200
A 5 c
14p phuong s°c L
a N t
t giac ot .

- 90 157

7

trye thoi ’
/ V
mat thoi

............ » hudng phén cyc

Hinh 1. Céc dang ciu tric cia tinh thé BaTiOs

Céc nghién ctru trude diy di chi ra ciu trac tinh thé va dic tinh dién moi cua
BaTiO3 phu thudc vao nhiéu yéu t5 nhu kich thuéc, loai tap chét, khuyét tat va ung suét
[4-6]. Do vay, khi thay thé mot phan cac ion khac vao vat liéu nén BaTiOs sé& lam thay
d6i mot sé tinh chét vat 1y ciia chung [7].

Trong bao c4o nay, vat liéu BaTiO; pha tap Fe véi cac nong d6 khac nhau (x= 0,0
+0,5). Bao céo ciing chi ra anh hudng cia ndng do pha tap 1én ciu tric, tinh chit quang
hoc, tinh chét tir cta vat liéu nén BaTiOs.

2. THi NGHIEM

Vit liéu BaTiO; pha tap Fe dugc ché tao bang phuong phap phan tmg pha ran. Cac
héa chét duoc st dung dé téng hop vat li¢u g?)m c6 BaCO3 99,33%; Ti02 97%; Fe O3
99,99% va con etanol 96%. Cac hoa chat BaCOs, TiOz va FexOs dugc can khdi luong
v6i ty phan twong tmg. Tiép theo, hdn hop hoa chit duoc nghién lién tuc voi con etanol
trong thoi gian 2 gid mdi mau. Hon hop bot sau khi nghién duoc ép thanh vién nén
duong kinh 10 mm, & 4p sudt 8 MPa. Céac vién nén sau khi ép dugc nung so bd & nhiét
800 °C trong thoi gian 6 gio. San pham thu duoc tiép tuc nghién 1an 2 trong con etanol
trong thoi gian 2 gid mdi miu. Cac budc tiép theo lap lai nhu trén dé thu dugc san pham
dang vién nén duong kinh 10 mm. Cudi cing, cac vién nén duoc nung thiéu két ¢ nhiét
900 °C trong thoi gian 8 gio ta thu dugc hé vat liéu BaTii..Fe Os.

Trong nghién ctru nay, cAu trac tinh thé cua hé vat liéu BaTiiFe.O3 dugc khao sat

bang phép do gian dd nhifu xa tia X (trén hé do D8-Advanced, sir dung budc song
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CuKa, thuc hién tai Khoa Hoéa hoc Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién-BDPHQGHN),
phé) tan xa Raman (trén h¢ do Labram-1B, budc soéng kinh thich 514 nm, thyc hién tai
Vién KHVL-Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam), phd hap thu quang hoc
(trén h¢ do Jaco V670 UV-Vis, thuc hi¢n tai Khoa Vat 1i Truong Pai hoc Su pham Ha
Noi) va chu trinh tir tré thuc hién hé do tir ké mau rung voi 46 nhay 105 emu/g (phép
do dugc thuc hién tai Vién KHVL-Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam).
3. KET QUA VA THAO LUAN

Hinh 2 Ia gian dd nhidu xa tia X cta hé vat liéu BaTiiFe.O3 (x=0,0+0,5). Nhu
quan sat thay trén Hinh 2, cac dinh nhiu xa xuét hién tai cac vi tri c6 goc 26 vao khoang
22,32, 39,45, 51, 56 va 66°. Cac dinh nhidu xa xuat hién phu hop véi thé chuan JCPDS
50 01-089-1428. Theo thé chuan nay, cac dinh twong ing véi ho mit phang mang (001),
(100), (101), (110), (111), (002), (200), (102), (201), (210), (112), (211), (202) va (220).
Véi mau nén BaTiO; (x = 0,0) 1a don pha, c6 ciu truc tir giac thudc nhom khong gian
Pamm. Vi cac mau pha tap Fe** ton tai ddng thoi ca hai pha ciu tric t&r gidc va luc giac,
pha luc giac chiém wu thé hon khi néng d6 pha tap khoang x = 0,1 = 0,4. Mau pha tap
Fe v6i nong d x = 0,5 thé hién don pha véi ciu trac luc giac.

¥ A
gl — —
~ E = '
> . g = 8
= 8 g g é’/gi@ § 26 o2
>. g f Ea \" “és & Ill §§ 59
g 3N 85 §ol of saz° 8
S |¢ |..d 8% | 8% Sg gk gz i
‘ED X = O,tj
’g A k=03l S LJL.,\J ST Y }\'\” NP L W
= _
U I = 0,21 Ill f
LY | Y W WY Sy, WO, W
88 ,-008ic El, 8|8 8% : §
20 30 40 50 70
20 (do)

Hinh 2. Gian do nhiu xa tia X cua vt liéu BaTi;..Fe.O3 (x=0.0+0,5).

Hinh chén trong Hinh 2 mé ta dinh nhidu cia mau & vi tri goc 26 = 45°, cho ta thy
dinh c6 xu huéng dich vé phia goc 260 nho hon khi ndng do pha tap x ting, tic 13 co su
dan 6 mang. Nguyén nhin 1am thay ddi kich thudc 6 mang 13 do su khac nhau vé ban
kinh ion giira Ti*" (0,605 A) va Fe3* (0,645 A). Ngoai ra, bién dang 6 mang con do mot
sb nguyén nhan khac nhu sy khac nhau gitra d0 am dién cua Ti (1,54) va Fe (1,83), hiéu
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tmg Jahn - Teller mic du bién dang trong trudong hop nay 1a rat yéu. Dya trén két qua
phan tich gian d6 nhiéu tia X cho thay vat liéu nén BaTiOs (x = 0,0) c6 cdu tric ti giac
v6i cac hiang sd mang 13 @ = b = 4,002 A va ¢ =4,020 A. Khi pha tap Fe voi ndong do x
= 0,5 chuyén pha sang cau trac luc giac véi hang sé mang 1a a = b = 5,701 A va ¢ =
14,082 A.

Hinh 3 13 phd tan xa Raman cua hé BaTi;..Fe,O3 ¢ nhiét do phong. Tir phé Raman
ciia mau nén BaTiO; (x = 0,0) dem so sanh voi két qua nghién ctru trude day cho thiy
dinh rong & s6 song 261 cm™! trong tmg véi mode dao dong 41 (TO), dinh nhon & sb
song 306 cm™! tmg v6i mode dao dong Bi va E(TO + LO), cac dinh trong khoang sd
song 470 + 600 cm! 1a su chong chap ciia mode E(TO) va 41 (TO), trong d6 A1(TO)
nam & phia sé song cao hon so véi E(TO). Ngoai ra, trén phd tan xa Raman con quan
sat dugc dinh & vi tri s6 song 716 cm! 13 két hop ctia mode dao dong A1(LO) va E(LO).
Khi ndng d6 pha tap Fe ting, cuong d6 cac dinh phd twong tng véi cac mode dao dong
dic trung cho BaTiOs ¢ cdu truc ttr giac déu giam dan va gan nhu bién mét khi nong do
pha tap ting t6ix = 0,3. Cac méu pha tap Fe v6i nong d6 x = 0,3 + 0,5, phd tan xa Raman
ctia ching xuét hién thém dinh & s song 590 cm’!, cudng do twong ddi cua dinh nay
giam dan khi néng d6 Fe ting. Diéu nay duogc giai thich 1a do sy khac nhau giira ban
kinh ion ctia Fe** va Ti*" lam bién dang bat dién BOs. Nhu vay, khi ion Fe** thay thé
vao vi tri ion Ti*" trong 6 mang lam thay doi nang luong lién két va do dai lién két giira
cac ion trong 6 mang. Nhu vay, két qua phan tich phd tan xa Raman va gian d6 nhidu
xa tia X ctia hé vat liéu BaTii.Fe.O3 déu cho thfiy co su chuyén pha cAu tric tir t& giac

sang cau truc luc giac.

A1({TO)/BI,E(TO+LO)
- ,\/\ﬂ E}TO),A1(TO)
2 b <
; |\ / \\ A (LO),E(LO)
S | N~ L x=00
< S
S |l e
50 ||
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Hinh 3. Phé tin xa Raman cua vat liéu BaTi..Fe,O3 (x = 0,0 =0,5).
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Hinh 4. a) Pho hap thu quang hoc ciia vét liéu BaTi, «FexOs (x = 0.0 =0,5); b) Dong rong
viing cam cua vat liéu vat liéu BaTi;..Fe,O; thay doi theo nong d6 pha tap Fe.

Hinh 4a 1a pho hap thy quang hoc cta vat liéu BaTii.Fe,Os trong khoang budc
song tir 300 + 900 nm. Quan sat trén Hinh 4a cho thiy bd hip thy dich vé phia budc
song dai khi ting ndng d6 pha tap Fe. Hinh 4b biéu dién sy thay d6i d6 rong ving cAm
ctia vat liéu BaTi;xFexO3 theo nong d6 pha tap Fe. Hinh 4b cho thiy khi nong d6 pha
tap Fe tang tir x = 0,0 t6i x = 0,5 thi do rong ving cam giam tir 3,20 eV xudng 1,30 eV.
Su gidm bé rong dai cAm khi néng do Fe tang dugc giai thich 1a do co su xuét hién cac
muc tap chét trong vung cAm cta BaTiOs. Nhu di biét, BaTiOs 1a vat liéu dién moi va
6 bé rong ving cam 16n. Khi ion Fe" thay vao vi tri ion Ti*" dé can bang dién tich thi
trong mau xuét hién electron [8]. Do d06, vat liéu BaTiO3 pha tap Fe s¢ dong vai tro nhu
tap chat dono va tao nén murc ning luong tap chat 1am cho bé rong ving cAm giam.
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Hinh 5. a) Chu trinh tir tré ctia vét ligu BaTii.<Fe:Os (x = 0,0 + 0,5); b) Chu trinh tir tré
cua vat liéu BaTii..FeOs (x = 0,0) sau khi tdch thanh phan nghich tur.

Hinh 5a 14 chu trinh tir tré cta vat liéu BaTii.FeO3 (x = 0,0 + 0,5) do ¢ nhiét dd
phong. Quan sat trén Hinh 5a cho thdy miu trong tmg véi x = 0,0 va 0,1 vira thé hién
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tinh nghich tir, vira thé hién tinh sat tir nhung tinh nghich tir & mau x = 0,1 nhé hon.
Trong trudng hop ndy, ta c¢6 thé tach duoc thanh phan sit tir va nghich tir nhu thé hién
trong Hinh 5b. Khi ndng d6 pha tap Fe 16n hon (x > 0.2) thi cac miu déu thé hién tinh
sdt tir mém. Luc khang tir, tir 0 du cua cac mau sau tach dugc thanh ph?m st tir va
nghich tir (cia mau x = 0,0 va 0,1) dugc trinh bay trong Bang 1.

Bang 1. Luc khang tur, tir 0 du cua hé BaTii.Fe.Os; (x =0,0 +~ 0,5)

Mau Hc (Oe) M; (memu/g)
x=20,0 148 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

Céc nghién ctru trude da cho thay vat liéu nén BaTiO; 1a chét nghich tir [9]. Tuy
nhién, phan tich chu trinh tir tré cho théiy vat liéu BaTii..FexO3 (x=0,0 va 0,1) vira tdn tai
tinh nghich tir va sét tir. Diéu ndy duogc giai thich 1a do: (i) miu khi nung & nhiét do cao
dan toi sy khuyét oxy; (i) tinh chat sét tir ciia cac mau pha tap Fe c6 ngudn gdc tir tuong
tac siéu trao doi Fe**/Ti*"-0% -Fe**. Do vay, khi nong d6 pha tap Fe ting thi cang c¢6 nhiéu
ion Ti*" dugc thay thé bai ion Fe**, tao ra nhiéu lién két Fe**/Ti**- O* - Fe** lam ting tir
tinh cta vat liéu; (iii) tir tinh ctia cac mau ndy con do twong tac trao ddi gian tiép giira hai
ion tir Fe*" duoc thuc hién thong qua su phan cuc cac dién tir dan; (iv) tir tinh cua cac mau
con phu thudc vao su sap xép cac dién tir 16p 3d ctia Fe** trong trudng bat dién. Khi mot
luong ion Fe** duogc thé vao vi tri ciia Ti*" s& c¢6 su tich murc nang luong cua Fe* trong
truong bat dién. Ty thudc vao truong tinh thé 13 trudng yéu hay trudng manh, cc dién
tir 16p d ctia ion Fe** & trang thdi spin cao (#;,e. ), & trang thai spin thap (#;,e} ). Nhu vay,
bang cach pha tap Fe vao vt liéu nén BaTiO; di lam ting tinh sét tir cia vat liéu nay. Do
do, vat liéu thé hién tinh chat "ferroic" ngay & nhiét do phong.

4. KET LUAN

Vit liéu BaTiOs pha tap Fe véi néng dd x = 0,0 +~ 0,5 dugc ché tao thanh cong
bang phuong phap phan tng pha ran. O nhiét d6 phong vat liéu BaTiOs ¢6 cau tric tir
gidc v6i hang s6 mang tinh thé a = b = 4,002 A, ¢ = 4,010 A. Ddi v6i cac mau pha tap
Fe ton tai ddng thoi hai pha cu trac tir gidc va ciu trac luc gidc. Mau pha tap Fe véi
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ndéng do x = 0,5 thé hién don pha véi cau tric luc gidc v6i hang sé mang laa=b = 5,701
A va ¢ = 14,082 A. Khi ion Fe** duoc thay thé vao vi tri Ti*" trong mang nén BaTiO;
1am d¢ rong ving cdm quang hoc giam tir £, = 3,20 eV xudng 1,30 eV, ting cudng tinh

chat tir cua vat li¢u nay.
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