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TOM TAT

Vi cdu triic ciia hé vat ligu LaFe;,Co,0s.5 (vOi
0<x<1.0) 83 duogc nghién ciru bang phuong phép
quang phd tan xa Raman. Phd tin xa do trén cic
mAu LaFeO; thitu két & cac nhiét d3 420, 500, 600
va 700°C trong 2 gi®¥ cho thdy cdc dinh tan xa & vi
tri 155-178, 265-331, 430 vi 626-656 cm’', Cing
véi sur tang cua kich thudc hat tinh thé cuomg dé
céc vach tan xa ting l&n va ¢o sy tach pic rd rét & vi
tri 626-656 cm’' ciia miu thidu két & 700°C. Tuy
nhién, vd'i cdc miu pha Co, vach tan xa & vi tri
~650 cm* bi dich chuyén vé phia s& song dai. Sy
dich chuyén cing ro rét khi nong dy Co ting,
Cutmg d6 cac vach tan xa giam khi néng d¢ Co
tang va véi mau LaCoO; pic tan xa & vi tri 650 cm!
gin nhu bién mit. Sur thay dbi n&y cho thiy anh
huémg cia ion kim loai chuyén tiép trong céc
octahedral BOg déng mét vai trd quan trong trong
vi cdu tric clia vat liéu.

Tir khéa: LaFe,Co.0s.5 Oxit perovskite,
quang pho tan xa Raman.

MO PAU

Oxit phirc hop d4t hiém-kim loai chuyén tlep
(ABO;) thu hiit rit nhidu nha nghién ctu trén thé
gi6i ciing nhu trong ca nudc boi tinh da dang trong
tinh chit vt 1y, héa hoc, ting dung... Pi c6 rit
nhiéu cdng trinh sir dung quang phd tén xa Raman
dé nghién ciru cho cac vat lidu LaCoO; [1],
LaMnO; [2] v& LaFeO; [3] nhung rt it cong trinh
nghién ciru phé Raman cho cac vt liéu pha tap vi
tri kim loai chuyén tiép. Vit liéu LaFeQ; dugc biét
1 c6 tinh bén nhigt, bén héa hoc va hoat tinh xic
tac cao. Ching t5i pha tap Co vao vij tri Fe véi muc
dich 1am ting d¢ din cho vit liéu, nhim vng dung
cho cam bién khi. Viéc pha tap Co s& lam anh
huréng dén cac bat dién FeQg. Trong bai nay, chung
t6i nghién ctru hiu éng pha tap Co lén vi cdu tric
bang phrrong phip nhlcu xa tia X va quang phd tan
xa Raman,

THY'C NGHIEM
Hé vit liéu LaFe,,Co,0; {vai 0<x<1.0) dugc

ché tao bing phuong phip sol-gel citrat, thu duge
bdt vdi cac hat kich thude nand mét. Mang diy

LaFe, ,Co,05.5 dugc ché tao bing cach trén bdt voi chit
két dinh hitu ca, in 1én d& Al,O,, két tinh lai & 700°C trong
30 phut. Cu trac tinh thé cua miu duge kiém tra bing
phuong phdp nhifu xa tia X mau bt véi bac xa Cu Ka
(1.5406 A), thurc hién trén hé nhifu xa ké Siemen D5000.
Céc phép do tan xa Raman dugc thyc hién trén may Micro
Raman LABRAM 1B - Vién Khoa hoe Vit liéu, véi diu
thu CCD trong ving 100-4000 c¢m™ & nhiét dd phong,
ngudn kich thich 13 laser He-Ne vdi bude séng 632.8nm.

(a} x=0.0
{b) x=0.1
{e) x=0.2
(d) x=0.3
{=) x=04

Cutmg di) (d.v.t.8)

2theta ()

Hinh 1. Phé nhiéu xq fia X ciia cde mdu
LaFe; ,Co Oy.5 (05x<0.4) ¢6 cdu triic truc giao

_
{a) x=0.5
() x=10.6
() x=0.8
(d)x=10

Cuimg do (d.v.td)
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Hinh 2. Phé rhiéu xa tia X ciia cdc mdu
LaFe,; Co Oy (0.55x<1.0) ¢0 cdu tric truc thoi
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KET QUA VA THAO LUAN
Két qua phan tich chu tric

Phé nhifu xa tia X cia cac miu cho thiy cac
miu hoan toan don pha. Cdc mEu véi ham luong
coban thay thé x=0.0+ =04 ¢6 chu tric tnac giao
(orthorhombic), con cac miu véi x=0.5+1.0 c6 chu
truc tryc thoi (rhombohedral) Mau tai x=0.5 dong
tdn tai ca hai loai cdu tric trén. Sy chuyén céu tric
ctia h¢ khi ham lugng coban ting duge thé hién rd
trén pho nhidu xa tia X, cdc vach nhidu xa chinh ciia
c4c miu véi x=0.0-0.4 1A cic vach don (hinh 1),
trong khi cac vach & vi tri twong Ung cia céc miu
¢6 x=0.5+1.0 laj 13 c4c vach kép (hinh 2).

Quan sét trén phd nhidu xa, cho thay khi ham
lrong coban pha tap ting, cic dinh phé cé xu
huéng dich chuyén vé phia 2 theta 16n, nghia Ia cé
sir giam kich thuéc 6 co s&. Didu nay c6 thé duge
giai thich Ta do ban kinh ciia ion Co™ (0.61 A) nho
hon ban kinh ion cita Fe* (0.645 A).

Pdng thoi, khi ham lugng coban tang, d6 réng
vach phd ciing thay dbi. Str dung cong thirc
Scherrer (D=0.93/ficos8) dé tinh kich thudc hat cia
hé miu voi dinh nhleu Xa & vi tri 2theta—47 ), két
qua cho thiy hé miu cé kich thuée hat nim trong
khoang 9+24 nm, trong d6 miu x=0.4 cé kich
thude hat nhé nhit. Diéu ndy phd hop véi anh
nhiu xa tia X, cho thdy d6 réng cdc vach cia miu
x=0.4 déu lén nhit.

Két qué do tin xa Raman

Quang phd tén xa Raman ¢6 mdt vu diém ia rit
nhay véi sy bién dang ciu triic v chuyén dong &
xy. Do vy viéc nghién ciru chi tiét kich thich dién
tir 14 rat quan trong cho viéc hiéu rd vét ligu cu tric
perovskite. Nhu ching ta dd biét, hop chét LaFe03
c6 cau tric tryc giao, véi nhdm khong gian Dzh
(Pbum), véi bbn cong thirc trén mot & co sd. Chu
triic nay c6 hai ion dxy O, va O; c6 vi tri dbi ximg
khadc nhau, do dé ching cé dién tich khiac nhau.
Theo ly thuyét nhém, ta c6 cac mode dao djng cua
nhém Dy,'® nhu sau:

I"'=74, ®84, 55,8108, ©78,, B85,,

@58;, ©108,, ,

Trong dé6, 4, @ 28,, chi ba mode dao dong am.
Cac mode A4, By, By, va Byg la tich curc Raman va
cac mode A,, By, By, By, B3, va By, 13 tich cuc
héng ngoai [3].

Hinh 3 gigi thiéu phé tan xa Raman cia méu
mang day LaFeO; ché tao tir miu bt véi nhidt 4 v
420, 500, 600 va 700°C trong 2 gio. Két qué do
nhi€u xa tia X cho thiy & 420°C, mau bat dAu hinh
thanh pha perovskite; den 500°C, mau da dom pha
nhung miu két tinh tdt & 700°C. Két qud tan xa
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Raman ciing rét phi hop. Phé tén xa déu cho thiy cac dinh
tén xa & cdc vi tri 155-178, 265-331, 430 va 626-656 cm™,
nhiét do thidu két cang tang thi cudmg d¢ cic vach tan xa
ciing tang 1én va co sy tach pic rd rét & vi tri 626-656 cm’
cia mAu thiéu két & 700°C. O nhiét df thiéu két 420°C xuit
hién thém dinh & 1590 em™ khiing dinh sir tén tai cha chat
hitu co chua phén hily hét.

(1) 420°C
2 S
(3): 600°C
(4): 7W0'C

Caimg d0 (d.v.t.4)
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Hinh 3. Phé Raman ctia cde mdu LaFeO; duoe
thidu két & cde nhidt 33 khdc nhau

Cac dinh tan xa dugc liét ké trong bang sau:

Bang 1. Cdc mode dao déng cdc dinh tdn xa

t?::nxhg Nguyén nhén
(cm’™)
102 By R{x)
Ay

138 Ay R(z)

155 A By, R(Y)

178 By, By, {i’jy)

265 Ag Quay d6ng pha cia bdt

" | dién FeQq quanh tryc vy

331 01(x)

430 By, A, Quay ngugc pha cia bét
dién FeQ, quanh truc x

496 B, | Udn dong pha cia bat dién
FCOG

626 tdn xa hai phonon hodc tin
xa do tap chit

656 By, | Kéo dong pha cita bat dién
FeQq trong mit phing xz

1307 tan xa hai phonon hoic tin
xa do tap chat

Phd Raman cua cdc mang day cia hé mau khi pha tap
Co (cac mau déu dugc thiéu két & nhiét d 700° C} dugc do
trong khong khi & nhigt dp phong (hinh 4) cho thay hinh
dang tuong tu nhau va rat khéc biét so voi phd cua LaFeQ;,
déu c6 ba dinh tan xa gin 300, 520 va 640 cm’'. Quan sat
trén hinh 4, phé Raman ciia cdc miu pha tap coban bj dich
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ve phia sé song ngin hon so véi phd Raman cla
méu LaFeO;, cc dinh tan xa truée 300 cm™ bi triét
tiéu hoan toan trong khi cudng d§ vach Raman tai
sb s6ng gin 640cm™ lai ting 44t bién.

Sy thay- dbi 15 rang vé cudng dd va vi tri cac
vach phd, thé hi¢n nhimg thay dbi trong céu tric khi
cac vj tri cita sit dugc thay thé mét phin boi coban
Trong hop chit LaFe“,)CoxO; s, cac ion Fe'* va
Co®" nim tai tm ctia hé ddi xitng nén chiing khéng
tham gia vao céc tich cuc Raman. Ta c6 thé cho
ring cic mode tich cuc Raman do céc bat dién
Fe(Co)O, gy ra boi chuyen ddng cua céc ion o
Céc mode quan sét duge & tin sd thap dic tnmg cho
dao dng cua lién két La—O, con cic mode & tin sb
cao chil yéu dic trung cho dao déng cia cic ion
oxy.

Cuimeg di (4, v.0.0)

00 300 400 800 L T8 800
84 s6ng (n:m")

Hinh 4. Phé Raman ciia hé LaFe; .CoOy;
(0. 12x21.0) dwge do tai nhiét 43 phong

Theo nghién ctu ctia N.V. Minh cing déng
nghiép [4], cic dinh tan xa Raman gin sd séng
500 va 640 cm™ c6 lién quan téi méo mang Jahn-
Teller cia cac bat dién. Trong hinh 5, cic vach cé
s6 song ghn 500 va 640 cm™ dich chuyén vé phia
sé song daj khi ham lugng coban ting (x>0.1),
didu ndy c6 thé do sy thay ddi géc va khoang
céch lign két trong bat dién (Fe, Co)O6 [3]. Taco
ban kinh ion clia Co™, Co™ va Fe’" lan luot 14
0.79; 0.61 va 0.645A. Trong cac miu cé coban,
c6 thé tdn tai cia ca hai loai ion Co®™ va Co™, su
thay thé cia ion Co®" vao vi tri cia ion Fe'* ¢
thé 1am giam khoang cach Fe/Co-O, ngugc lai
ion Co™ lai lam ting khoang cich Fe/Co-O. Co
18 sir khéc nhau vé dién tich héa tri clia céc ion vi
tri B (Co®* va Co®", Fe'") ciing gop phén 1am bién
dang cdc bat dién (Fe, Co)O6.

Cwimg di {s.u)

Sii ing (em™

Hink 5. S dich chuyén vi tri vas thay doi cuong
dé dink tan xa Raman c6 sé séng gan 640cm™

Céac vach Raman cé sb séng gin 500 va 640 cm’
dugce quy cho cac dao dong udn va kéo [5], nén cudmg
4§ cédc vach ¢d 18 s& phu thudc vao céc dao dong: dao
ddng kéo clia Fe(Co)-O trong céu tric Fe-O-Co vé dac
dong kéo Co—O trong bat dién CoOs. Pidu nay cé nghia
la khi ham lugng Coban ti—ing, thi cudng db cdc vach nay
phai tang. Tuy nh:en chi miu x=0.1 la ¢ culmg d cac
vach ¢6 50 séng gin 500 va 640 cm™ ting so v6i miu
LaFeQ; (x=0), con khi ham ligng Coban tiép tuc tang (x
> 0,1) thi cudmg do cdc vach ndy giam din (hinh 6),

“trong ‘khi d bdn réng cia ciac vach Raman nay ting

(hinh 7).

/* J svoon

- o
£ & 5
2 aso |- »

E ~ */ :':f
‘; (1] ~ / e B
] /" £
o N B

wo|l —— K . 10000

L L
[ 2] 0.1 0.z [ &} (X )] [ 2] o ar [ ] [R)
Ham fwmg Co (x)

Hinh 6. Su thay d5i vi tri, cuong dg d’mh tdn xa Ram
56 séng gdn 640 cm™’

Su thay déi ban rong phé ciia vach Raman cé thé do céc
hat tai dién giy ra [4], cac hat tai dién anh hudng téi cac
phonon théng qua trong téc dién tir-phonon lam tiéu tin
ning lvong phonon, 1am cho cic mode phonon mé rdng.
Cuc tiéu ban rdng phd cac vach gin 500 va 640 cm™ c6
nghia 13 sy tiéu tan ning lugng 1a nho nhit tai x=0.1.
Ciing theo tai li¢u [4], cdc hat ti di¢gn con tao ra hiéu
tng chan phonon, lam gidm cudng df tin xa Raman
Cudng dd cac vach ¢6 s6 song gin 500 va 640 cm’ ! déu
dat cue dai tai x=0.1, tirc 13 hidu tng chin phonon cua
cac hat tai 1a nhd nhit. Sir tidu tdn ndng luong va hiéu
{ng chin phonon nay ¢ thé do ndng do hat tai dién thip
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nhit tai x=0.1, diéu nay 13 thda min véi
0.1<x<1.0. Khi ham lugng Coban ting
(0.1<x<1.0), néng dd hat tai ting 1am ting hiéu
tmg chin phonon nén cuémg 46 cac vach Raman
giam.
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Hinh 7. Bin réng phé cia dinh tn xa gdn
640 cm’’ theo ham hepng coban pha tap

Nhu vy, c6 12 khi ham lrgng Coban cdn nho
(x<0.1) thi c4c dao déng kéo B-O chiém wu thé
nén lam ting cudng 49 vach tan xa, con khi ham
lugng Coban tiép tyc ting (x>0.1) thi higu (mg
chin phonon chiém wu thé hon d3 lim giam
cudng d6 Raman.

KET LUAN

Tir cic két qua phan tich vi cdu triic bing phd
nhiu xa tia X, phd tan xa Raman cho thiy:
1. Hé mau LaFe,,Co,0;5 voi x=0+04 cb
cdu tric trirc giao, tai x=0.5 14 su pha trén cia
hai cu tric, v&i x=0.6+1.0 ¢é chu tric trye
thoi. Thé tich 6 co s& giam dén khi ham lugng
Coban ting. Két qua phan tich ciu tric cho
théy kich thugc hat tinh thé cia hé miu nim
trong khoang 9.5+24 nm.
2. Phéd tin xa Raman do trén cic miu
LaFeO, thiéu két & c4c nhiét dd 420, 500, 600
va 700°C trong 2 gitr cho thdy cing véi s tang
ciia kich thude hat tinh thé, cuimg d6 cac vach
tan xa ting 1én.
3. Phd tan xa Raman ciia cic miu LaFeO,
pha tap Co ¢6 sy thay ddi vé cudmg d6 va vi
tri cha dinh gn 640cm™, ¢6 thé 12 do sy méo
mang va ting d9 din cia cic miu LaFe,.
xC0,0;.5 khi ham lugng Coban ting,
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