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Loi mo dau

Vit liéu V6 co cé mot néi dung kha réng, khé long trinh bay hét trong mét cudn gido trinh.
Khac véi cuon gido trinh duoc danh may va photé nhan ban cho sinh vién nam 1998, lan nay
chung toi chia thanh 3 phan la:

e Phin ly thuyét co sé
e Phin ky thuit tong hop

e Phin gi6i thiéu tirng loai vit liéu

Ba phan dé tuy néi dung khdc nhau nhwng c6 moi lién hé mdt thiét véi nhau va bé sung
cho nhau.

Cuén gido trinh nay chi trinh bay phan Iy thuyét co sé nham vao doi twong chinh la
sinh vién va hoc vién cao hoc di vé linh vuc vit lidu vo co néi riéng va hoa hoc chat rdn néi
chung. Pé hoc vién ¢ thé tw kiém tra kién thirc cia minh, chung toi co dwa ra mot $6 cGu hoi
va bai tdp sau moi chwong.

Xin chan thanh cam on Pai hoc Quéc gia Ha N¢i, truong Dai hoc Khoa hoc Tu nhién,
khoa Hod hoc va bg mén Vé co da giip d ching t6i ¢é diéu kién xudt ban cudn gido trinh
nay. Cam on Thac st Vii Hing Sinh da nhiét tinh giiip dé trong viéc hoan thién ché bdan ban
thao.

TAC GIA



Mé dau

1. Vai trd ciia vét liéu ddi véi s phat trién khoa hoc ky thuat

Lich su cua loai nguoi gén lién véi lich st phéat minh va sir dung cuta ting loai vat li¢u
chinh. Né6i vé cac thoi dai trude, nguoi ta thuong phan chia ra thanh: thoi dai d6 da, thoi dai
do6 dong va thoi dai sat thép.

Tu gitra thé ky XX dén nay, su xuét hién cua nhiéu loai vat liéu khac nhau cé cac dic
tinh vuot ca sit thép va dang thay thé dan sit thép trong nhiéu linh vic lam cho ngudi ta dua
ra nhiéu tén goi vé thoi dai: thoi dai nhom va hop kim nhom, thoi dai gdm thuy tinh, thoi dai
ctia chit déo va thoi dai compozit,. ..

Giira thé ky XX vat liéu bang hop kim nhém di dong vai tro quan trong trong nhiéu linh
vuc khac nhau. Nho dic tinh nhe, cing va bén déi v&1 moi truong nén hop kim nhom dang
git mot vi tri quan trong trong cong nghé san Xuét cac phu:ong tlen glao thong van tai. Hop
kim nhom da gop phan quan trong trong viéc giai quyet cac van dé vé nang luong cua ki
nguyen nay. Mot chiéc xe 6t6 du lich dugc ché tao bang hop kim nhom nhe hon khi dugc lam
bang sat thép 600 kg, do d6 tinh hét thoi gian sir dung da tiét kiém dugc khoang 10.000 lit
xang. Hop kim nhém cho phép ché tao dugc cac loai may bay phan lyc siéu thanh dat duoc
tbc do khoang 3000 km/gid. Céc loai tén Itra, tau vii try déu ché tao bang hop kim nhom. Nho
c6 d6 bén cao voi mdi trudng khic nghiét nén hop kim nhém di dugc sir dung dé xay dung
nha may dién thuy tridu khai thac ning luong cia dai dwong. Trong doi séng hang ngay
chung ta tiép xtc voi nhiéu do dung biang nhom, thoi gian gan day hop kim nhém da duoc sir
dung phd bién trong xay dung. ..

Gé6m 1a loai vat liéu co vi tri dac biét ddi véi lich sir loai ngudi c6 dai, can dai, dwong
dai va chic chan 1a trong thé ki XXI, vat liéu gbm con dua lai nhidu diéu ky diéu nita d6i
v6i khoa hoc ki thuat. Su ra doi cua gém méi di co anh huong dan t6i cude cach mang trong
nganh dién tir n6i riéng va trong khoa hoc ki thuat néi chung. Thanh tuu trong linh vuc tong
hop gébm méi di dua nganh dién tir hoc tir thé hé thir nhat (sir dung bong dén dién tir chan
khong) sang thé hé thtr hai (st dung béng ban dén - tranzito) va sang thé hé thi ba (st dung
cac vi mach hay con goi 1a mach t6 hop). Nho d6 ma c6 thé thu nho cac thiét bi, may moc
céng kénh thanh nhitng may moc gon nhe, bé nhd hon, rat thuén loi trong st dung va dac bi¢t
1a tiét kiém duoc triét dé ning luong trong doi song hang ngay, trong san xuét ciing nhu trong
nghién ctru khoa hoc. Cong nghé gbm mdi con tao ra duoc cac vat liéu siéu ctng, chiu dugc
nhiét do rat cao, vat liéu siéu dan,... Diéu dic biét 1a nguyén li¢u dé san xuét céac loai gém
moi hau hét déu di tir cac nguyén té pho bién nhét trong ty nhién nhur oxi, nito, cacbon, silic.

Cong ngh¢ hién dai doi hdi nhiing loai vat li¢u cé cac tinh chét dic biét nhu: do rin cao,
chiu mai mon va dap, nhe, bén nhiét, bén dbi v6i moi mdi truong an mon khic nghiét,. ..
Compozit 12 loai vat liéu to hop giita kim loai — gbm — polime dap tmg dugc nhitng doi hoi
d6. Trong tu nhién nguoi ta di biét co nhiéu loai compozit nhu vay. Vi du gd gdm céc soi
xenlulo déo va dai duoc bao boc béng loai vat liéu cing la lignhin. Xuong dong vat la
compozit ciia colagen protein dai nhung mém va apatite ctimg nhung gion. Hodc mét sé loai



vat liéu compozit ma tir xua ngudi ta da ché tao duge nhu thép peclit co do rin cao nhung déo
1a do sy t6 hop giita pha xementit (Fe;C) rat rin nhung gion véi pha ferrite (dung dich rén
xam nhap clia cacbon trong o-Fe) mém va déo. Phdi hop giﬁfa cot thép, da ram, cat va pha nén
la xi mang poocling di hidrat hoa cho ta vat liéu bé tong cdt thép co cac tinh chit dic biét dap
g yéu cau ciia cong nghe xay dung.. Nhung loai vat liéu compozit do két qua cua cac cong
trinh nghlen ctru 1i thuyét duoc dua ra san xuat & quy mo céng nghé dau tién 1a compozit banh
kep gom polyeste - soi thuy tinh - kim loai nhe dé ché tao may bay tang hinh Mosquito do
ngudi My cong bd tir 1940. Tir d6 dén nay vat liéu compozit di xAm nhap vao rat nhiéu nganh
cong nghiép khac nhau:

- Cong nghiép qubc phong - ché tao cac loai may bay quan su, tén lira, cic loai quin
trang, quan dung.

- Giao thong vén tai - san xudt cac phuong tién giao thong nhu cac loai may bay dan
dung, vd va khung xe hoi, tau thuy, tau héa...

- Cong nghé xdy dung - san xuét cac loai tAm lop, vat liu cach am cach nhiét, cac loai
vat liéu xay dung dac biét...

- 'Y hoc - san xuat xuong gia, rdng gia, da ...

- Cong nghé san Xuat cac dung cu sinh hoat, dung cu thé thao nhu xe dap dua, giay thé
thao, vot tennis, thuyén, cac loai d6 dung trong gia dinh.

Trong linh vyc ché tao vat li€éu madi doi hoi sy hi€u bi€t sau sac ve cau tao, tinh nang va
dac biét 1a cong nghé san xuat cua tung loai vat ligu.

Trong hai thanh phan ciia gia thanh san pham 1a gia nguyén liéu va gia tri tug, thi gia tri
tué ngay cang tdng I1én, con giad nguyen liéu ngay cang giam di mot cach nhanh chong. Hi¢n
nay c6 nhiéu san pham gi4 tri tu¢ chiém trén 80% gia thanh. C6 thé noi thé ki XXI 1a thé ki
clia tri tu¢, nudc nao biét khai thac tét tri tué thi sé tré nén giau manh. Piéu nay ding cho moi
linh vue, dac biét 1a trong linh vuc phat trién khoa hoc cong nghé vat liu.

2. Phan loai vat liéu

Theo quan diém hod hoc cé thé phén thanh cdic nhém vt ligu vé co la:
a) Vat liéu kim loai va hop kim

b) Vat liéu gém (gdm sinh hoat, gdm xay dung, gdm m¥ nghé, gdbm ki  thuat nhiét, co,
dién, quang) chu yéu dudi dang tinh thé.

¢) Vat liéu thuy tinh chi yéu dudi dang vo dinh hinh

d) Vat liéu két dinh: Xi ming va cac chat két dinh khac.

e) Vat liéu t6 hop (compozit)

Theo dac tinh ki thudt lai phdn thanh 5 nhom vit liéu la:

a) Vit ligu kim logi: Dic trung cua loai vat liéu nay 1a c6 cac electron chuyén dong tu
do trong mang tinh thé. Pi€u nay lam cho loai vat li€u nay c6 cac tinh chat nhu dan nhiét va



dan dién tbt, khong trong subt, khi dwgc mai nhin thi c6 bé mat rat bong, rat bén nhung lai dé
bién dang, dé dat mdng, dé kéo soi, ...

b) Vit ligu gém: 13 hop chit giita kim loai va phi kim, théng thudng 14 cac oxit, cacbua,
borua, nitrua, silixua. Pay la nhom vat liéu da dang nhat gém cac loai: gém, xi mang, thuy
tinh. Pac tinh chung cua nhom vat li¢u nay la cach dién, cach nhiét, bén & nhiét dd cao va bén
v&1 moi moi trudng khéc nghiét hon so vi nhom vt liéu kim loai cting nhu vat li€u polime.
G6m c6 d6 ran cao nhung rat don.

¢) Polime: Gom cac chit déo va cao su, chil yéu 13 hop chat hitu co ¢6 ciu trac phén tir
16n. Bac tinh chung cua loai vat liéu nay l1a nhe, déo va dé€ tao hinh.

d) Compozit: Bao gém nhiéu kiéu vat liéu t6 hop voi nhau. Vi du soi thuy tinh két hop
voi vat liéu polime vira c6 dac tinh bén cua thuy tinh vira c6 tinh déo cua polime. No6i chung
phan 16n cac vat liéu mai thudc nhom nay.

e) Vit liéu bdn din: La nhom vat liéu c6 tinh chat trung gian giira chat dan dién va chat
cach dién va dic biét nhat 13 tinh chit dién cua loai vat lidu nay rat nhay cam véi su c6 mit
cua tap chit & néng dd cuc nhé. Tinh chit ban dan ctia nhom vat liéu nay da dua téi cude cach
mang vé dién tir hoc va cong nghé may tinh.

Gio trinh nay gi6i thiéu nhimng kién thirc co s ciia vat lidu vo co nhu: ciu trac tinh thé,
cac loai khuyét tat, dung dich ran, gian do cin bang pha, mot s tinh chét vat Iy quan trong.
Ly thuyét vé phan tmg gitta cac pha ran duoc trinh bay trong cudn cac phuong phap téng hop
vat liéu gém(*) .

® Phan Van Tuong: Céc phirong phép tong hop vit liéu gom, NXB Pai hoc Quéc gia Ha Ngi — 2006.



Chuong 1

CAU TRUC TINH THE

1.1 Cac phwong phap mé ta cu tric tinh thé

CAu truc tinh thé lién quan dén moi tinh chat cua vat liéu. Do d6 dé téng hop dugc loai
vat liéu c6 céc tinh chat mong mudn phai hi€u rd cau tric bén trong cia no6 va tir d6 lya chon
phuong phép ché tao hop li.

C6 nhiéu cach mé ta ciu trac tinh thé: Dya vao kiéu t& bao mang, vao cach sip xép khit
khdi cau, dwa vao cach ndi cac da dién trong khong gian. Trong cac gido trinh tinh thé hoc
déu co trinh bay cac phuong phap do. O day chi trinh bay tom tit nhitng van dé lién quan dén
mon vat liéu hoc.

1.1.1 M0 ta theo kiéu té bao mang luéi

Trong chét rin dang tinh thé, cac tiéu phan (nguyén ti, ion, phan tir,...) duoc sip xép mot
cach déu din, tuan hoan tao thanh mot mang ludi khong gian. Gia sir ta chon mot tiéu phan A
bat ki lam géc toa do, roi dung hé truc toa do AX, AY, AZ theo 3 hudng trong khong gian.
Goi goc 1ap boi 3 truc d6 1a o, B, v va goi khoang cach déu din giita cac tiéu phan theo truc
AX1a a (thong sb6 don vi theo truc AX), theo truc AY la b, theo truc AZ la c. Thé tich bé nhat
trong khong gian ABCDA’B’C’D’ ¢6 chira moi yéu t6 d6i xtmg dic trung cho khong gian goi
13 té bao mang ludi.

° °
°
b °
°
° °
°
Hinh 1

Mang Iwéi khéng gian

Tuy theo céc gia tri a, b, ¢, o, B, y, nguoi ta phan ra thanh 7 hé tinh thé véi cac kiéu 6
mang co s& khac nhau, méi 6 mang co s& lai phan thanh cac kiéu mang luéi khac nhau va
duoc ky hiéu nhu sau: 6 mang co sé don gian ki hi¢u 1a P, néu tAm cua cac mit mang co sd co
chtra mét tiéu phéan nita thi goi 1 mang ludi tim mat va ki hiéu 1a F, néu chi tdm cia hai day
¢ chira thém tiéu phan thi goi la mang ludi tdm day va ki hi¢u 1a C, néu tai tim diém cua 6



mang co s ¢6 chira mot tiéu phan thi goi 1a mang ludi tam khéi va ki hiéu 1a I. Bang 1 dudi
day gidi thiéu 7 h¢ tinh thé va 14 kiéu t€ bao mang ludi.

Bang 1.7
hé tinh thé va 14 kiéu té bao mang
Ha Cécbt‘héng s6té | Yéutd déi xieng @3 | oo iz mang
aomang trieng nhat
Lap phwong (cubic) a=b=c 4 tryc bac ba P.F.1
a=p=y=90°
Bbn phuong (tetragonal) a=b=#c 1 truc bac bén P.1
a=p=y=90°
Trwe thoi (orthorhombic) azb=c 3 truc bac hai P.F.I.C
a=p=y=90°
Luc phwong (hexagonal, trigonal) a=b=#c 1 truc béc sau P
a=p=90°
y =120°
Mat thoi (Rhombohedral) a=b=c 1 truc bac ba P
a=pB=y=90°
Bon ta (monoclinic) azb=c 1 truc béc hai P.C
a=p=90°
y # 90°
Tam ta (triclinic) azb=c khéng P
a#B #y=#90°

Hé luc phuong (Hexagonal) va hé tam phuong (Trigonal) déu c6 thong s té bao mang

nhu nhau.

Cot thir 3 trong bang I chi dwa ra yéu t6 doi xung ddc trung nhdt ciia méi hé. Con sé yéu
16 doi xirng ciia cac hé thi c6 rat nhiéu. Vi du c6 nhiéu yéu t6 doi xung nhat la hé ldp phwong.
Hé Idp phuong ¢6 3 truc doi xirng béc 4 (344) la cdc duong thang noi tam diém cia hai mdt
doi dién nhau, 3 dwong ndy truc giao voi nhau tai tam té bao, 4 truc doi xitng bdc ba (443) la
cac duong thang néi hai dinh déi dién nhau, sau truc doi xirng bdc hai (643) la cac duwong
thang noi diém gitka 2 canh doi dién nhau, ba mdt doi ximg M (3M) la mdt phang di qua tam
diém ciia 4 canh song song véi nhau, sau mdt doi ximg M’ (6M’) la cdc mdt cdt khéi lgp
phirong theo tung cap dwong chéo mot, mot tam doi ximg (C). Nhur vdy khéi ldp phwong cé

cdc yéu to doi xung la:

344 4A3,64,, 3M, 6M°, C

Ciing vdy cdc yéu té6 doi ximg cia hé tr phuwong la 1Ay

2M°, 2M”, C.

Cdc yéu t6 doi xiing ciia hé triee thoi la Ay, A%, A7 M, M’, M, C.

Cac yéu 16 doi xung cua hé luc phuong la As, 345, 3475, M, 3M’, 3M”, C.

Cdc yéu t6 doi xing ciia hé mdt thoi la A, 345, 3M, C.

Heé don ta co cac yeu to doi xung: A, M, C.

247, 2475 M,



Hinh 2

Bon té bao mang Iwéi cla hé trye thoi
P: 1a mang luédi don gian F: 1a mang ludi tam mat
C: 1a mang ludi tam day I: 1a mang ludi tim khéi

Trong mang ludi tinh thé c6 rat nhidu ho mit phing song song va cach déu nhau. Mdi
mot ho mat phéng song song voi nhau do6 dugc dac trung béng 3 chi s h k 1 (goi 1a chi sb
Mile (Miller)). bé xac dinh chi s h, k, 1 ciia mot mat phang bét ky trong mang ludi tinh thé,
trude hét can chon gdc toa do O va ba truc xuit phat tir O 1a Ox, Oy, Oz. Thong s6 don vi
theo truc Ox 1a a, theo Oy 1a b va theo Oz la c. Vi du mét 1 trén hinh 3 cit Ox & diém ung voi
1/2 thong s6 don vi (a/2), cit Oy ¢ diém tng v6i mot thong sb don vi (b/1) cit Oz o diém tmg
v6i 1/3 thong sé don vi (c/3). Ly gia tri nghich dao cua cac s d6 ta dugc chi sé h k 1 cua
miat 1142 1 3. C6 mot ho cac mit phang song song va cach déu mat 1 do, trén hinh v& c6 ghi
mat 2. Ho mat phang d6 goi la ho mat 2 1 3 ¢c6 mat 1 gan Vo1 goc toa do nhat. Hinh 4 gidi
thiéu chi s6 Mile ctia mot sé mit ph'fmg khac nhau.

Hinh 3
Xac dinh chi s6 Mile hkl cia mét phéng trong mang lwéi tinh thé

(a) (b) (©)




Hinh 4

Chi sb Mile ctia mét sé mét phang khac nhau: a(111); b(101); ¢(010)

Mit phiang gach gach & hinh 4a cit Ox, Oy, Oz ¢ diém tmg v6i mot thong sé don vi a, b,
¢ nén goi 1a mat 1 1 1. Hinh 4b v& mit phang cét truc Ox, Oz ¢ diém tmg véi mot thong sd
don vi va song song vdi truc Oy (cit Oy ¢ o) nén goi 1a mat 1 0 1. Hinh 4c c6 cac mit ® va
@ song song voi nhau, ta chon mat @ dé xac dinh chi sé Mile ctia ho mat phéng nay, vi mat
® di qua diém gdc O khong thé xac dinh duoc cac gia tri h k 1. Mt @ song song véi truc Ox

va Oz cét Oy ¢ mot thong s6 don vi b nén goilamat010.

Thong tin quan trong nhat khi khao sat mang ludi khong gian 1a gia tri khoang cach gitra
cac mat mang dpg. Ttr két qua ghi phd nhiéu xa tia X cho ta biét cac gid tri d6 ciia mau nghién
ctru, do do bict dugce su cd mat cua cac pha ran ¢ trong mau. Moi hé tinh thé c6 mot moi lién

h¢ gitra cac gia tri dpg v6i cac thong so cua té bao mang.

Vi h¢ lap phuong ta co:

va thé tich t& bao V = a°

Vi hé tir phuong ta co:

va thé tich té bao

V6i hé truc thoi ta co:

va thé tich té bao V =a.b.c

Vi hé luc phuong ta co:

thé tich té bao

V61 hé don ta:

1

1 h*+k*+1°
d? B a’ 1
hkl
1 h?+k* 1°
FIC R
hkl
V=a’c

2 2 2
1 :h_+k_+1_ (3)

2 2 2 2
d, a b ¢

dlzlkl 3

2 5 @

1 4(h*+kh+k*) I°
a c

2
V= (*/523‘ 'C]= 0,866a%.¢

2
dhkl

thé tich té bao

1 [h2
= +
sin’ B

k?.sin? 1> 2hlcos
> ﬁ+—2 P (5)
b C ac
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V= abc.sinf
Véi hé tam ta ta co:
L _ L (h%2c*sin? 0 + K?a%c sin’ B+1°a’b’sin’y (6)
d;, Vv
hkl

+2hkabc®(cos a.cosP.cosy) + 2kla*bc(cosB.cos y.cos o)
+2hlab’c.(cos a.cosy.cosP))
Thé tich té bao:
V=abc(1- cos’a- cos’B - cos®y + 2cosa.cosP.cosy )"

Dudi day khao sat mot vai gia tri dac trung cua té bao mang ludi kim loai. Trudc hét quy
woc rang mang ludi kim loai gdm cac nguyén tir xép khit nhau, nhung dé d& hinh dung, trong
cac hinh vé& chung ta biéu dién cac nguyén tir bang nhitng vong tron nho.

Mang luéi lgp phwong tam khoi: thong sb té bao mang 13 a, mdi t& bao chira hai nguyén tir,
quan hé gitra ban kinh nguyén tir va h.':fmg s6 mang la: r = # , tir d6 xac dinh duoc d6 chic dic

C (compact).

3 a\/g 3
_ thé tich clia 2 nguyén tlr _ 2(5 mr) B 2(5 n-(T) )
thé tich t&€ bao a® a’

=0,68

Diéu d6 co6 nghia 1a trong té bao 1ap phuong tim khdi c6 32% khoang trong. Mdi nguyén
tr dwoc bao quanh bang 8 nguyén tir khac véi khoang cach déu 1a #, nghia 13 s6 phdi tri

SPT) bang 8, khéi lugng riéng d = M N 12 s& Avogadrd).
g g g Na® g
a

// o \
— — L
oi-1, g 0
e O--
/
/
—0O
Hinh 5. Hinh6 Hinh7 )
Té bao mang lap phuwong Vitri cac hoc trong bat Vi tri cac hoc trong t& dién (hoc T), ki
tam khoi dién (h6c O), ki hiéu * hiéu
C6 hai loai héc trong 1a héc bat dién (hc O) va héc tir dién (hbe T).
+ Hée O:

Tam caa 6 mit déu 1a hdc O chung cho 2 té bao canh nhau.
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Diém gitta 12 canh déu 1a hdc O chung cho 4 té bao canh nhau.
Do d6 mdi té bao ¢o: (6 x1/2) + (12 x 1/4) = 6 hbc O (hinh 6).

+ Hbc T: M®bi mit c6 4 hdc T chung cho 2 té bao canh nhau. Do d6 mdi té bao c6 (4 x 6 x
1/2) =12 hoc T (hinh 7).

Mang ludi lgp phwong mat tam: Thong s6 té bao mang 13 a. Mdi té bao chira 4 nguyén t.

a2

Quan h¢ gitra ban kinh nguyén tir va canh la: r = 7 dd dac chic

a2

4 . 4
_ thé tich clia 4 nguyén tlr _ 4(§ mr) B 2(5 TE.(T
thé tich t€ bao ad a°

))
C

=0,74

Mdi nguyén tir duoc bao quanh bang 12 nguyén tir khac v6i khoang cach bang %

b

SPT =12, khéi lugng riéng d = M

a3

Hinh 8 Hinh 9
Mang Iwéi 1ap phwong tdm mat Vi tri hoc O, ki hiéu *
e Pt
i i
- O 4w X1 O
y, : i | |
| SR
[ L - J‘l "\ h‘x F<
O K % QL
| ®3‘-~_ ClT B0
ROk
o S W 1 o T
'?:-‘ O i ll-. 'r .*_::x O
& { B
Hinh 10.

Vi tri cac héc O, ki hiéu x
Trong té bao lap phuong mit tim cd 26% khoang tréng 1a cac hoc O va héc T.
+ Héc O:
Tam té bao ¢6 1 héc O (hinh 9).
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Giira cac canh déu c6 hc O chung cho 4 té bao (hinh 10).
Vay mbi té bao c6 1 + 12 x 1/4 =4 héc O.

+ Hoc T: Mbi té bao co 8 hoc T nam trong té bao & cac toa do: (1/4, 1/4, 1/4); (3/4, 1/4,
1/4); (3/4, 3/4, 1/4); (1/4, 3/4, 1/4); (1/4, 1/4, 3/4); (3/4, 1/4, 3/4); (3/4, 3/4, 3/4); (1/4, 3/4, 3/4)
(hinh 11).

Mang lwéi luc phwong: Thong sb té bao mang 13 a, ¢ (hinh 12). Mdi té bao c¢6 2 nguyén
tr. Quan hé giira ban kinh nguyén tir va thong s6 té bao 1a r = %

Thé tich 2 nguyén tir

D6 chic dic C= —— =
Theé tich t€ bao

3
Thé tich 2 nguyén tr  V, = 2x gn(gj ; Thé tich té bao V, = axbxc

‘T T
! @)
! T
' @)
P @)
iR Y /4 W T--
I’ // 4
! ,,]:,’/ b T
Hinh 11 Hinh 12 ) )
Vitricachoc T Khoi gom 3 té bao (a), t&€ bao mang lwéi luc phwong (b)
i
/
Q-
Hinh 13

Vi tri cac héc T (ki hiéu »)
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Hinh 14
Vi tri cac hoc O (ki hiéu *)

a3 a3 a3

b=——; V,=——c; matkhac —=

2 : 2 : c 22’

Do dé C=—"—=0,74

32

SPT =12; Khéi lwong riéng d = M

Na’+/3c

MB&i té bao c¢6 2 héc O va 4 hic T (hinh 13 va 14).
1.1.2 MBS ta cu tric theo kiéu xép khit cac khdi ciu

Theo nguyén li xép khit, thi khi khong c6 sur dinh huéng cua lién két, cac tiéu phan tao
thanh tinh thé c6 khuynh huéng sap x€p sao cho khoang khong gian tu do co thé tich be nhit,
nghia 13 c6 do chic dic 16n nhat. Néu cac tiéu phan tao thanh tinh thé déu c6 dang qua ciu voi
duong kinh bang nhau thi ¢6 2 kiéu xép khit goi 1a xép khit luc phuong (kiéu ABABA...) va
xép khit 1ap phuong (kléu ABCABCAB...). Hinh 15 trinh bay cach xép khit cua mot 16p qua
cau do. Trong 16p x€p khit nay (goi la lop A) moi mét qua cau (vi du qua cau K) dugc bao
quanh bang 6 qua cau khac. Trong hinh b, moi qua cau chi tlep xUc voi 4 qua cau khac, day
khong phai 1a mat xép khit. Trong 16p xép khit ¢6 3 huong x&p khit (XX, YY’, ZZ’) (hinh
15a), 6 hinh 15b chi ¢6 2 huong x&p khit. Trong mat xep khit nay c6 cac day 16 trong R va
day 15 tréng P.
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(b)

Hinh 15 . o . .
Mat phang gom cac qua cau xép khit nhat (a), cach xép khong khit (b)

Bay gio ching ta dat 16p xép khit thir 2 (goi 1a 16p B) lén trén lop A. Mubdn cho khong
gian tu do co thé tich bé nhét thi phai dit sao cho cac qua cau cua l6p B nam dang vi tri 16m
gitta 3 qua cau cua 16p A va nguoc lai, cac qua cau cua 1ép A phai nam ding céc vi tri 1om
cua 16p B. Muédn vay thi cac qua cau cua 16p B hoac la phai nam vao tat ca cac vi tri P, hodc
13 phai ndm vao tit ca cac vi tri R ctia 1op A (xem hinh 15). Ta duogc 2 16p xép khit (hinh 16).

Dé dat 16p thir 3 1én 16p thir 2 ta c6 2 cach. Néu dit sao cho cac qua cau cua 16p thu 3
ndm vao vi tri S cua 16p thr 2 (hinh 16) thi tit ca cac qua cau cua 1op 3 déu tring vao vj tri
twong tng cua 16p thir nhat. Nghia 1a chu ki lap lai ctia cac 10p 1a 2, céc 16p xép theo thir tur
ABABA. Kiéu xép khit nhu vay goi 1a xép khit luc phuong.

""’A‘?’A"A\’ ®

tmmm\m
WNINONINY
vvv

Hinh 16
Hai I&p xép khit Ava B

(R0

(KT %\Y?%\ '

!' AT W
UU@
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Hinh 17
Ba I&p xép khit ABC tao thanh kiéu xép khit 1ap phuong
Néu dat 16p tht 3 sao cho cac qua cAu nam lot vao vi tri T (xem hinh 16) thi s& hinh thanh

mot 16p méi (16p C), dén 16p thir 4 méi lap lai chu ki tire 13 16p A. Cach xép nhu vay goi 1a
xép khit 1ap phuwong va thtr tir lién tuc ctia cac 16p 14 ABCABCAB... (hinh 17). Xép khit lap
phuong va xép khit luc phuong 1a hai kiéu cdu trac don gian va quan trong nhat. Ngoai ra
cling con c6 nhiéu kiéu xép khit véi thir tu cac 16p phire tap hon, vi du ABCACB... hoic
ABAC... tao thanh nhiing chu ki l3p lai 16n hon (xem ciu truc tinh thé ciia B-AlO; - hinh
29).

Trong 2 kiéu xép khit luc phuong va xép khit 1ap phuong, mdi qua cau déu tiép xtic voi
12 qua cau khac (SPT = 12).

Do chic dic cia ca 2 kiéu xép khit nay déu bang nhau va bang 0,74. Diéu nay c6 nghia la
trong ca hai kiéu xép khit nhat d6 van con 26% thé tich 1a cac khoang tréng. C6 hai loai hoc
tréng goi 1a héc tréng tir dién (hdc T) va hdc trong bat dién (héc O). Hoc T 1a khoang khong
gian giita 4 khoi cau xép khit vao nhau. Tuy thudc vao khdi cau dinh cta tir dién nam & trén
hodc ¢ dudi ma phan thanh hc T+ hodc T— (hinh 18). Hoc O 1a khoang khong gian ndm gitta
6 qua cau xép khit ciia 2 16p sat nhau, sau qua ciu gém 4 qua cung ndm trén mot mat phing
va 2 qua nam vé hai phia ctia mit phang do.

(a) (b) (c)
Hinh 1,8 z z z x z z
Cac hoc trong trong mang lwéi xép khit nhat Hoc T+ (a), Hoc T- (b), Hoc O (c)

Viéc chon mit phang chira 4 qua cau c6 thé lay tu do theo nhiéu cach. Vi du, cac qua
1264 hodc 2345 hodc 1356. Hinh 19 trinh bay cac hdc trong gitta 2 16p xép khit. Mang tinh
thé ciia cac oxit gdm cac ion O*~ xép khit, con cac cation duoc phan bd vao cac hic T va O.
Vi rang trong tAm cua tr dién gan ddy hon dinh nén cation & hdc T khong dung vao vi tri
chinh giita 2 16p, con cation & hdc O thi nim dung chinh gitra 2 16p. Cac cation khi chui vao
héc T va O s& lam gidn né phan mang oxi.

A Hoc ti dién T-
e Hoc bat dién O

« Héc tt dien T+

Hinh 19
Sw phan bé cac hébc tréng gitra hai I&p xép khit (I6p cau phia trén vé vong
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dam, |&p cau phia dudi vé dweng chdm cham)

Té bao mang cua kiéu goi ghém chic dic lap phuong (hay con goi la lap phuong tam
mit) dugc trinh bay trén hinh 20a, con hinh 21 trinh bay té bio mang cua kiéu gbi ghém chéc
dac luc phuong.
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N
4

. @__Q
©
-

(a) (b)

Hinh 20

Té bao mang lap phuong tam mat dwoc tao thanh tir kiéu g6i ghém cac qua

cau theo kiéu chéc déc lap phwong

Kiéu gbi ghem chic dic 1ap phuong trung voi kleu té bao 1ap phuong mat tam (hinh 20a).

Noi chung dleu nay khong dé dang thy dugc, vi rang cac mat cua te bao 1ap phuong khong
trung voi 16p xép khit, trong d6 mdi qua cau chi tlep xuc voi 4 qua cau khac chir khong phai 6
qua. Trong té bao 1ap phuong mit tim thi 16p x€p khit 1a cac mat song song vdi mat phang
111. bé thay dugc rd hon, ta bo di qua cau vi tri 1 cta hinh 20a thi thdy ngay 16p dudi d6 gdm
cac qua cau 2, 3, 4, 5, 6, 7 (hinh 20b) nam trén cung mot mat phang (song song voi mat 111).
Tir d6 ta c6 thé két luan rang ciu tric goi ghém chéc dic 1ap phuong c6 4 mat xép khit tryc
giao v&i dudng chéo cua khdi 1ap phuong.

Té bao mang kiéu luc phuong tring véi kiéu géi ghém chic dic luc phuong, didu nay dé
thay duoc trén hinh 21, & day cac mét co s cia mang deu trung véi mat xep khit.

g ?ﬁ'*‘
| | C N"A

a/
a
Hinh 21 )
Té bao mang luc phrong duoc tao thanh tir sy goi ghém chac déc luc phuwong
cac khoi cau

DPa s6 cac kim loai déu két tinh theo mot trong ba kiéu lap phuong tam mat
(ABCABC...), luc phuong (ABAB...) va lap phuong tim khéi. Bang 2 cho biét kiéu té bao,
thong s6 té bao cua mot s6 kim loai.



19

Bang 2 L ,
Cau tric va thdng s6 té bao mang lwgi clia mét s6 kim loai
Lap phwong tam mét | Luc phwong (kiéu ABAB...) | Lap phwong tam khéi
(kiéu ABCABC...)
Kim loai a(A) Kim loai a(A) c(A) Kim loai a(A)
Cu 3,6150 | Be 2,2859 3,5843 | Fe 2,8664
Ag 4,0862 | Mg 3,2095 5,2104 | Cr 2,8839
Au 4,0786 | Zn 2,6650 4,9470 | Mo 3,1472
Al 4,0494 | Cd 2,9793 56181 | W 3,1648
Ni 3,5238 | Ti 2,9500 4,6860 | Ta 3,3058
Pd 3,8898 | Zr 3,2320 5,1470 | Ba 5,0250
Pt 3,9231 | Ru 2,7058 4,2819
Pb 4,9506 | Os 2,7341 4,3197
Re 2,7600 4,4580

Viéc mot kim loai ndo d6 két tinh theo kiéu mang lu6i nay hay mang ludi khac 1a mot
van dé cho dén nay van chua r3. Trong d6 hai kiéu cdu trac lap phuong tim mit va luc
phuong déu co d6 chic dic 16n (C=0,74) con do chic dic cua kiéu 1ap phuong tam khdi nho
hon (C = 0,68). Két qua tinh toan cho thiy ning luong mang ludi cia cac kim loai c6 cau trac
luc phuong va 1ap phuong tdm mit gan twong tuy nhau, do d6 su khac nhau vé céu tric ¢ thé
do su khac nhau vé cdu triic ving cta chung.

C6 mot s6 kim loai ¢ bién hoa thu hinh, nghia 1a ¢ thé c¢6 cac kiéu cau tric khac nhau.
Vi du sit, tuy thudc vao nhiét do co thé c() cau trac 1ap phuong tdm khéi (Fe-o) hodc 1ap
phuong tdm mat (Fe-y); coban ngoai kiéu céu trac lap phuong tdm mat va luc phuong lai con
c6 thé tao ra cac dang khac véi chu ki ldp lai cua cac 16p xép khit phtc tap hon. O day la
truong hop Gng voi dang da hinh dic biét (polytypism) khi ma sy khac nhau vé céu tric cia
nhitng dang thu hinh chi xdy ra theo mot huéng. Trong cac kim loai co cau triic goi ghém
chéc dic cua tit ca cac 16p nguyén tir kich thude gidng nhau, con su khac nhau vé ciu trac chi
1a cach sap xép 1én nhau cta cac 16p d6. Tuy rang chi c6 hai cach chinh sip xép cac lop la
ABC (lap phuong tam mat) va AB (luc phuong) nhung ciing c6 thé hinh thanh rat nhiéu kiéu
sdp xép luan phién phirc tap hon. Do 13 trudng hop cua coban kim loai. C6 nhirng vat liu
trong d6 c6 dang thu hinh vé6i chu ki lip lai giita cac 16p xép khit t6i vai traim 16p nguyén tu.
Su hinh thanh nhitng ciu tric nhu vay dang 13 van dé chua giai thich dugc. Vi du nhu c6 kiéu
cAu trac voi chu ki lap lai t6i vai tram 16p, day t6i ~ 500A. Ciing ¢6 quan diém cho rang chu
ki 1ap lai 16n nhu vay lién quan véi co ché xodn dc khi tinh thé 16n dan sinh ra bién vi xoan.

1.1.3 M0 ta ciu tric bang cich noi cic khoi da dién trong khong gian
Vi du tinh thé mudi an (NaCl) c6 thé mo ta bang cach ndi cac khéi bt dién [NaCls]™ qua
mot canh chung (hinh 22), mang tinh thé nhu vay duogc trinh bay ¢ hinh 23.

~ Tuy nhién khong phai toan khoi khong gian dugc lap day bang cac bat dién, ma van con
de lai cac khoang trong, doi vai tinh thé NaCl thi do 1a cac khoang trong tir dién nhu trén hinh
23.

Kiéu md ta nhu vay rat thuan loi cho cach trinh bay mang tinh thé cua silicat. Vi du mang
tinh thé SiO, duoc trinh bay bang cach ndi cac tir dién [SiO4]* qua dinh, mang tinh thé
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khoang vat sét duoc trinh bay theo cach ndi cac tir dién [SiO4]* véi cac bat dién [AI(OH)e]*
qua dinh, mang tinh thé zeolit dugc mé ta theo cach ndi cac bat dién cut [SizsAlLOu]* qua
cac mit bén (xem phan silicat). Vi cac da dién déu co cation ndm & tdm, anion & cac dinh, nén
ndi cac da dién qua dinh, canh hodc cac mat chung thi phai luu y dén luc déy gitra cac cation,
ddc biét 1a cac cation co kich thudc bé va dién tich 16n, vi du nhu Si*. TAt nhién mang ludi
bén néu cach ndi sao cho luc day ndy bé nhat, nghia 1a khoang cach giita cac cation xa nhat.
Hinh 24 va bang 3 cho thdy khoang cach giira cac cation giam dan khi ndi cac da dién qua
dinh, canh, mait.

hS)
[ )
~Q

O---

——y il

Hinh 22 Hinh 23

Té béo,mang NaCl dwoc hinh thanh theo Mang tinh thé NaCl dwoc xay dwng theo cach
cach ndi cac bat dién theo canh chung néi cac bat dién [NaCls]®~ qua canh chung

@
MI/%

(6] O O
/I X

M —M = 2MX
(M-0, X-o)

(b)

M-M=+/2 MX = 1411MX  M-M = /2(1-cos71°)MX

=1,16M
Hinh 24

Khodang cach cation-cation khi néi cac bat dién qua dinh (a); qua canh (b) va khi néi cac ti dién
qua canh (c)

ba dién Khoang cach M-M khi n6i 2 da dién
Bang dinh | Bang canh Bang mat
Hai t&r dién 2MX 1,16MX 0,67MX
Hai bat dién | 2MX 1,41MX 1,16MX
Bang 3
Khodng cach gilra cac tdm da dién canh nhau MX4 va MXs

1.2 Ciu triic tinh thé ciia cic oxit va mét so6 hop chiat quan trong

Dé sat voi ddi twong nghién ctru vat liéu vo co, trong phan mo ta ciu trac tinh thé dudi
day s& trinh bay loai hop chat dién hinh nhat 13 oxit va hop chét giita cac oxit nhu M,0, MO,
M;03, MO;,, AB,04, ABO3, AB,0»,... va silicat. Cac hop chit vo co khac (halogenua, sunfua,
nitrua,...) s€ dugc noi dén khi c6 ciu trac tuong tu véi oxit.
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1.2.1 Céu triic tinh thé ciia mot so6 oxit

1.2.1.1 Oxit c6 cong thirc chung MO

& O
Na* Cl
Hinh 25

Té& bao mang Iwéi kiéu NaCl

Oxit kim loai hoa tri 2 néu c6 ty 1€ rv2+/ro2- nam trong khoang 0,414 dén 0,732 va ¢6 lién
két chu yéu 1a lién két ion thi c6 mang ludi tinh thé thudc kiéu NaCl. Ta c6 thé biéu dién
mang ludi tinh thé nay theo ca 3 phuong phap trén. O day biéu dién té bao mang. C6 thé xem
té bao mang cua loai nay gdm hai phan mang 1ap phuwong mit tim cua cation M*" va cua
anion O” 10ng vao nhau mot khoang bang 1/2 canh cua 1ap phuong. Mdi té bao gdm 4 phan
tr MO, SPT cua cation va anion déu bang nhau va bang 6.

Bang 4

Mot s6 hop chét ciu truc theo kiéu NaCl

Hop chat | a(A) Hop chat | a (A) Hop chat | a(A)
MgO 4,2130 MgS 52000 | MgSe 5,462
CaO 4,8105 CaS 5,6948 CaSe 5,924
SrO 5,1600 SrS 6,0200 SrSe 6,246
BaO 5,5390 BaS 6,3860 BaSe 6,600
TiO 41770 MnS 5,2240 CaTe 6,660
MnO 4,4450 SnAs 5,7248 BaTe 7,000
FeO 4,3070 TiC 4,3285 ucC 4,955
CoO 4,2600 LaN 5,3000 ScN 4,440
NiO 4,1769 TiN 4,2400 UN 4,890
CdO 4,6653

Hop chat ¢6 ty 18 Teaton/Tanion NAM gitta 0,225 va 0,414 va lién két chi yéu 14 ion thi c6 cau
trac ki€u ZnS.

ZnS c6 hai dang thu hinh 1a blend (hodc con c¢6 tén la sphalerit) va vuazit.
Blend c6 té bao tinh thé 1ap phuong tim mit ciia S*, ion Zn*" nim & 4 trong 8 hbc tir
dién cia phan mang lap phuong tdm mat S d6 (hinh 26). Toa d6 cua Zn>" 1a: 1/4, 1/4, 1/4;

3/4, 3/4, 1/4; 3/4, 1/4, 3/4 Vé. 1/4, }/4, 3/4. Héng sb mang cta blend a = 5,43A; d = 4,092.
Bang 5 gioi thi€u cac hop chat co6 cau truc kiéu blend.
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Hinh 26
Té bao mang cua blend (ZnS)
Bang 5
Mot s& hop chét cAu trac kiéu blend
£ Hop Hop Hop Hop
Hopehat | a(A) chat a(d) chat ad) chat ad) chat ad)
CuF 4,255 | BeS 4,8624 | B-CdS 5,818 | BN 3,616 | GaP 5,448
CuCl 5,416 | BeSe 5,070 | CdSe 6,077 | BP 4,538 | GaAs 5,653
y-CuBr 5,690 | BeTe 5,54 | CdTe 6,481 | BAs 4,777 | GaSb 6,095
y-Cul 6,051 | B-ZnS 5,406 | HgS 5,852 | AIP 5,451 | InP 5,869
y-Agl 6,495 | ZnSe 5,667 | HgSe 6,085 | AlAs 5,662 | InAs 6,058
B-MnS 5,600 | ZnTe 6,102 | HgTe 6,453 | AlSb 6,135 | InSb 6,478
B-MnSe 5,880 | BSiC 4,358

22

Khi dun néng téi 1020°C thi blend chuyén thanh vuazit. Té bao mang ctia vuazit c6 phan
mang S*~ gdi ghém chic dic luc phuong (hinh 27). Cac ion Zn®" chiém hét tit ca hic tir dién

T+, con cac hbc tir dién T- va hoc bat dién O déu dé trong.

Hinh 27 trinh bay mot té bao mang cua vuazit. C6 thé hinh dung té bao mang nay gom
hai phan mang xep khit luc phuong cation va anion 16ng vao nhau mot khoang bang 3/8 chiéu
cao. Trong thuc té hai phan mang nay 1ong vao nhau khong dung voi gia tri 3/8 (0,375) chiéu

cao, ma tuy theo ting loai cation gia trj dich chuyén d6 khac nhau (gia tri u trong bang 6).

Hing s6 mang cua vuazit a = 3,811A; ¢ = 6,234A; d = 3,98 + 4,08.

Mot trong nhitng tinh chét dic trung ciia phan mang xép khit luc phuong la gia tri c/a.
Truong hop i tudng thi ty s6 d6 bang 1,633. Cac gia tri d6 trén bang 6 déu khéac véi 1,633,

diéu nay chimg to rang cic mat khong hoan toan xép khit.
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Hinh 27 .
Té bao mang kiéu vuazit

Bang 6

Gi6i thieu mét sb hop chét cé cAu tric vuazi

Chit | a(A) | c(A) u cla | chat | a(A) | c(A) u cla
ZnO 3,2495 | 5,2069 | 0,345 | 1,602 | MnS 3,976 | 6,432 1,618
ZnS 3,8110 | 6,2340 1,636 | MnSe | 4,120 | 6,720 1,631
ZnSe | 3,9800 | 6,5300 1,641 | AIN 3,111 | 4,978 | 0,385 | 1,600
ZnTe | 4,2700 | 6,9900 1,637 | GaN 3,180 | 5,166 1,625
BeO | 2,6980 | 4,3800 | 0,378 | 1,623 | InN 3,533 | 5,693 1,611
CdS | 4,1348 | 6,7490 1,632 | TaN 3,050 | 4,940 1,620

1.2.1.2 Oxit c6 cong thirc M203

Do 1a cac oxit Al,O; (corun), Fe,Os3 (hématit), Cr,03, Ga,03, TizBs,... ALO; ¢c6 nhiéu
dang thi hinh. Diéu nay ciing d& hiéu vi ty 18 ra;3+/ro2-= 0,42 tirc 1a nim giita hai s phdi tri 1a
4 va 6. Trong cac dang thu hinh chi c6 3 dang quan trong 1a a., B, y.

a-Al,O; 14 dang thi hinh bén vimng nhat, loai ndy con c6 tén la corun, tinh thé corun gdm
phan mang xép khit lyc phuong cua ion oxi. Cation AI’* chiém 2/3 héc bat dién, con hoc T+
va T- déu bo trong.

0%

Sy

O« 10| O!
RN B eV
Ce q'“o Y °0”
o] [R— « S o AP*
Hinh 28

CAu truc tinh thé corun Al,O3

Khoang céach giita hai 16p xép khit oxi bang 2,16A. Té bao nguyén té cia corun thudc hé
mit thoi, chiéu dai canh bang 5,12A, goc nhon gitra cac canh bang 5°17°. Té bao nguyén té c6
4 ion nhém va 6 ion oxi. Cac oxit c6 ciu tao giéng corun gdm hématit Fe,0s, Cr,03, Ga,03,
T1203.
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B-ALOs. Tén goi p—ALOs dé chi mot nhdm hop chit co cong thire M,0.nX,05. Gia tri
cta n thay ddi tir 8 dén 11. M 1a cation hod trj +1 nhu Cu’, Ga*, TI', In", NH,4", H;0", X la céc
cation AI’", Ga®*, Fe*". Quan trong nhat trong cac loai hop chit nay 1a natri f-ALOs (M 14
Na', X 1a AI’") da duoc biét tir lau nhu 13 mot san phdm phu khi san xuét thuy tinh. Natri
B-Al,O3 duge hinh thanh trong ndi thuy tinh khi twong tac giita Na,O c6 trong khéi néng chay
v6i Al O trong thanh phan gach chiu ltra. Tén goi p-Al,Os rat dé lam nguoi ta nham 1an voi
mot dang thu hinh cta tinh thé ALOs, nhung do théi quen da dung tir 1au nén bay gid khong
thay ddi nita. Thuc ra vai trd Na,O nhu 14 mot tac nhan 6n dinh cdu trac tinh thé cua loai hop
chét nay. Hinh 29 trinh bay mang anion trong B-ALOs. Trén hinh nay cho thiy c&t 4 16p oxi
g6i ghém chic dic lai c6 mot 16p chi ¢6 1/4 ion 0% con 3/4 vi tri O* dé trong. Cac ion Na*
dugc phan bb trong 16p thiéu oxi d6. Do ban kinh ion O* rat 16n hon ban kinh cua Na”, mat
khac 16p nay rat rong nén Na* chuyén dong kha d& dang theo mit phang cta 16p nay.

B- &)

E A —
C -
B_
A_
C—@O
A_
B_
c_ | Sp| ¢

Sp

A_
B- @ O
A_
C—
B_
A — X

Bun 12171 Traca=a - C - @ O

Sp

Hinh 29
Céc I1&p oxi xép khit trong B-Al,03

Mang tinh thé B-ALO; chira cac bloc twong ty spinen (Sp). Bloc Sp gdém 4 16p oxi gbi
ghém chac dac luan phién theo thur tw ABCA dac tm’ng cta cau tric 1ap phuong. Ton AI**
chiém mot s vi tri t dién va bat dién giita hai 16p oxi. Céc bloc Sp tach biét nhau bang mot
16p thiéu oxi, ion Na* dinh vi trong 16p thiéu oxi d6. Té bao mang ludi luc phuong ¢ cac
thong s6 a = 5,604, ¢ = 22,50A. Cac 16p oxi truc giao véi truc c. Té bao cta B-Al,O5 c6 chia
2 bloc Sp. Cau triic spinen & ddy dugc xem nhu ciu traic MgAL Oy, chira khuyét tat (xem hinh
35). Trong spinen MgALO4 c6 ty 18 ion Mg®" va AI** 14 1 : 2 trong khi d6 spinen cua p-ALO;
chi c6 AI’" (khong ké dén cac ion hop kim hoa nhu Li", Na"), do d6 dé can bang dién tich
trong cac bloc spinen phai c6 chira cac 16 tréng AI**.

Tinh thé cta cac oxit dat hiém c6 murc oxi hoa +3 thudng ding trong vat liéu gbm c6 ciu
triic khac voi ciu tric corun vi ban kinh Ln** 16n hon ban kinh ctia AI**. Theo Holsmit, c6 thé
phan thanh 3 loai oxit dat hiém: loai A c6 cdu triic mit thoi hodc luc phuong, loai B thudc hé
don ta, loai C thudc hé 1ap phuong. Oxit dét hiém cling co nhiéu dang thu hinh.
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Bang 7
Tinh chét ctia cac dang thu hinh cta Al,O3
Chi s6 khuc .
Dang thu Hé tinh D Bién hoa khi
R R Dang 3 xa
hinh the (g/cm”) nung
ng np
a-Al,0O3 Ban, mat 2050°C nong
luc phwong ) 3,99 1,786 1,76 .
(corun) thoi chay
1600°C thanh
B-Al203 luc phuong 3,3:34 1,680 1,65
a
lap 1200°C thanh
v-Al,03 Bat dién 3,6
phwong o

— Loai A (kiéu La203) ¢6 La203, Ce203, Pr203.

— Loai B ¢6 Ge203, Pr203, Nd203, Sm203, Eu203, Cd203, Lu203, Tb203, Dy203
(trén 20000C).

— Loai C (kiéu T1203 hoac Mn203) c6: Sm203, Eu203, Cd203, Lu203, Tb203,
Dy203, Ho203, Er203, Tu203, Yb203.

Céc oxit Sc03, Y703, In,0O3 va T1,O3 cling co chu tric loai C nhu oxit dat hiém (thudc h¢
1ap phuong, moi t€ bao cd 16 phan tur).

1.2.1.3 Oxit c6 cong thirc MO2

i Tuy thudc vao ty 1€ reation/Tanion hOP chét loai nay co6 3 kiéu cAu trac 1a kiéu florit (CaF,),
ki€u rutin (TiO;) va ki€u oxit silic (SiO;).

Kiéu florit: Cac anion chiém héc tir dién trong phin mang lap phuong mit tdm cua
cation. Hay c6 thé hinh dung khi phan chia 6 mang co sé 1ap phuong mit tim cua cation
thanh 8 khéi lap phuong bé bang nhau thi cic anion nim & tam cua 8 khdi lap phuong bé do.
SPT cua cation bang 8 con clia anion bang 4. Mdi té bao c6 4 phan tir AB,.

Oxit, sunfua, selenua kim loai hoa tri mot c¢6 cau trac kiéu antiflorit, nghia 1a van gidng
kiéu florit CaF, nhung ¢ day vi tri cua ion canxi lai do ion oxi chiém, con vj tri cta ion flo thi
cation kim loai kiém chiém.

oTi
o0

(b)
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Hinh 30
Té bao clia cac hop chét cé cong thire AB,a) kidu florit, b) kiéu rutin, c) kidu silic oxit (cristobalit)

Bang 8
Cac hop chét co cAu truc florit va antiflorit
florit antiflorit

Hop a(A) Hop a(A) Hop a(A) Hop a(A)
chat chat chat chat
CaF; 5,4626 PbO; 5,3490 Li.O 4,6114 K20 6,449
SrF, 5,8000 CeO; 5,4110 Li2S 5,7100 K2S 7,406
SrCly 6,9767 PrO, 5,3920 LioSe 6,0020 K2Se 7,962
BaF; 6,2001 ThO; 5,6000 LixTe 6,5170 KoTe 8,168
BaCl, 7,3110 uo; 5,3720 Na2O 5,5550 Rb,O 6,740
CdF; 5,3895 NpO2 5,4334 NayS 6,5390 Rb,S 7,650
HgF> 5,6373 PuO, 5,3860 NazSe 6,823

Kiéu rutin TiO;: Té bao mang ludi thudc hé tu phuong khéi tAm cua cation Ti*" con
anion tao thanh bat dién déu bao quanh titan (2 ion oxi nim & mit trén doc theo mot dudng
chéo, 2 ion oxi nam ¢ mit dudi cing theo hudng duong chéo do, 2 ion oxi nita nam ngay
trong té bao nhung theo hudng dudng chéo khac). Mdi té bao mang c6 2 phan tir TiO,. SO
phéi tri cua titan bang 6, con cua oxi bang 3. Toa d6 ctia Ti 1a (0 0 0), (1/2 1/2 1/2) cta oxi la
(xx0),(xx 0),(12+x, 1/2-x, 1/2), (1/2-x, 1/2+x, 1/2). Két qué thuc nghiém xac dinh dugc x
=0,3 (xem hinh 30b va 31).

Bang 9
Mot sb hop chét cé cAu tric tinh thé kidu rutin

Chét a(A) c(A) X Chét a(A) c(A) X
TiO, 45937 | 2,9581 | 0,305 | SnO, | 4,7373 | 3,1864 | 0,307
CrO, 4,4100 | 2,9100 TaO, | 4,7090 | 3,0650
GeO; 4,3950 | 2,8590 | 0,307 | WO, | 4,8600 | 2,7700
IrO2 4,4900 | 3,1400 CoF, | 4,6951 | 3,1796 | 0,306
B- 43960 | 2,8710 | 0,302 | FeF, | 4,6966 | 3,3091 | 0,300
MnO;
MoO, 4,8600 | 2,7900 MgF, | 4,6230 | 3,0520 | 0,303
NbO, 4,7700 | 2,9600 MnF, | 4,8734 | 3,3099 | 0,305
0s0, 4,5100 | 3,1900 NiF> 4,6506 | 3,0836 | 0,302
PbO, 4,9460 | 3,3790 PbF, | 4,9310 | 3,3670
RuO, 4,5100 | 3,1100 ZnF, | 4,7034 | 3,1335 | 0,303

C6 thé mo ta cau trac mang tinh thé rutin theo kiéu xép khit nhu hinh 31. Phan mang
anion oxi xép khit theo kiéu luc phwong (ABAB). Cation titan chiém 1/2 sé hdc bat dién theo
trat ty: cir mot day hoc bat dién bo trong dén mot day hdc bat dién bi chiém hét. Trat ty nay
thay d6i luan phién theo 1/2 don vi cua c.

Kiéu silic oxit
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Silic oxit (SiO,) ¢6 nhiéu dang thu hinh, & ddy néi vé mot trong cac dang dé goi 1a
cristobalit (hinh 30c). Cristobalit thudc hé 1ap phuwong. Nguyén tir Si chiém céc dinh, tim cac
mit va 4 trong 8 hdc tir dién theo hai hudng duong chéo khac nhau (hodc ¢ thé hinh dung
chia khéi hinh 1ap phuong thanh 8 khéi 1ap phuong nho bang nhau thi Si 14 tim cta 4 khdi lap
phuong nhé d6). Oxi 1a cau ndi gilta cac nguyén tir silic. Mdi té bao c6 8 phan tir Si0,. SO
phdi tri ciia Si bang 4, ctia oxi bang 2.

Ngoai cristobalit ra SiO, con rat nhiéu dang hinh thu khac nita 1a: thach anh, tridimit,
cristobalit.

M&i dang chinh nhu vy con ton tai dudi nhiéu dang phu.
— Céac dang 4n tinh: cancedoan, mi nio, jat (ngoc).

— Dang v0 dinh hinh: thuy tinh thach anh, opal.

(b)

Toa do cac nguyén tir

oTi" 0,0,0-0.5,05,0.5

00%0,03,03 - 0,0.7,0.7
0.8,0.2,0.5- 0.2,0.8,0.5

Hinh31 ,

a) C4u trac rutin bidu dién theo mat phang xép khit ctia ion oxi

b) Hinh chiéu cla t& bao mang rutin trén mat day

Pé md ta cau triic ciia cac dang SiO, thi t6t nhat 13 ding phuong phap ghép cac tir dién

v6i nhau qua dinh oxi chung (hinh 32). Diém khac nhau cta 3 dang tinh thé chinh (thach anh,
tridimit, cristobalit) 13 vi tri twong ddi cta 2 tt dién SiO4* (hinh 33).

O thach anh o ta c6 goc lién két Si-O-Si bang 150°, & tridimit, va cristobalit thi goc lién
két Si-O-Si bang 180°. Tir thach anh bién thanh cristobalit chi can nan thang goc Si-O-Si tir
150° thanh 180°, trong khi d6 dé chuyén thanh o tridimit thi ngoai viéc nin thang goc nay con
phai xoay tir dién SiO4* quanh truc dbi ximg mot goc bang 180°
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Hinh 32
Céach ghép cac tw dién SiOs (s Si**, O 0%)

Hinh 33
So dd td hop hai ti dién SiO,4
a) Thach anh; b) Cristobalit o; ¢) Tridimit o
Su khac nhau ciia cac dang thu hinh thr cép o, B, y chi do mirc d9 khac nhau ciia goc lién
két Si-O-Si .

Qua trinh chuyén hoa cua cac dang thu hinh a-thach anh — a-tridimit — a-cristobalit
deéu la qua trinh doc bién, con qua trinh chuyén hoa cac dang thu hinh thtr cap o & B < y déu
la qua trinh ho bién.
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y—tridimit

e

B —Thach anh B—tridimit B—cristobalit

e e T

a—Thach anhm» o— tridimit——s—>» —cristobalit ———> Nong chay

1470°C 1728°C
l 1050°C T

Hinh34 .
So do biéu dién sy chuyén hoa gitra cac dang thu hinh cda SiO;

Trong thuc té nhiét 46 chuyén hoa cac dang thu hinh cta SiO, con phu thudc vao nhiéu
yéu t6 nhu su c6 mit cia nhiéu chét khoang hoa, ché o nang nhiét v.v... Trén day chi néu
1én cac dang thu hinh cua SiO, ¢ ap suat khi quyén. Dui 4p suat cao con c6 cac dang thu
hinh khéc nita (xem gian do trang thai ctia SiO, & hinh 92 va bang 30).

1.2.2 Hop chit giira cac oxit

1.2.2.1 Spinen

Spinen 1a tén goi khoang vat c6 cong thirc MgAl,O4. C6 thé xem spinen nhu 14 hop chat
cua hai oxit: oxit bazo ctia kim loai hoa tri 2 va oxit ludng tinh ctia kim loai hoa tri 3.

MgO + ALO; = MgA1204

Spinen 1a dai dién cho mét loat cac hop chét c6 cong thirc tong quat AB,;O4. Trong d6 A
1a cation hod tri 2 va B la cation hoa tri 3. Mang lu6i spinen gém cdc ion oxi goi ghem chic
dac lap phuong mat tam, céc catlon A* va B*" duoc sdp xép vao cac hdc tir dién va bat dién
(T+, T—, O). Mdi té bao mang gom 8 phan tir AB,Oy, nghia 14 c6 8 khdi 1ap phuong bé (hinh
35) trong d6 ¢ 32 ion oxi, 8 cation A*" va 16 cation B*". Ta c6 thé tinh toan sb cation, sb
anion va s6 hoc tir dién T, s6 hdc bat dién O khi tuong tugng ghép 8 khéi lap phuwong tim mat
lai v&i nhau.

Hinh 35
Té bao mang cla spinen

So 1on oxi gom:



30

8 dinh cua lap phuong 16n: 8x1/8 =1 5
6 mat lap phuong 16n : 6x1/2 =3

12 mat nho trong 1ap phuong: 12x1 =12 Tong s ¢ 32 oxi
24 mat nho phia ngoai : 24 x1/2 =12 ¢
12 canh cua lap phuong lon: 12 x 1/4 =3

Tam cua lap phuong 16n =1

S6 héc T (con goi 1a phan mang A). Mdi 1ap phuong nho c6 8 héc tir dién nam trong 1ap
phuong d6. T€ bao mang spinen c6 8 18p phuong nho. Nhu vay mdi té bao spinen co 8 x 8 =
64 hoc T.

S6 hbc O (con goi 1a phan mang B) gém:

8 tam cua 8 1ap phuong bé: 8x1 =8

24 canh bién cua 1ap phuong bé: 24 x 1/4F6

24 canh gitta cua 6 mit bién: 24 x 1/2 & Tong s6 hoc O 1a 32

6 canh nam trong lap phuong: 6x1 =6

Nhu vay, mdi tinh thé spinen ¢6 64 + 32 = 96 hdc T va O. Ma s cation chi c6 8 + 16 =
24 cation. Nghia la chi 1/4 s0 hoc trong chira cation, con 3/4 hoc trong d¢ khong.

Néu 8 cation A nam trong 8 héc tréng T, con 16 cation B nam vao héc O thi goi 1a mang
luoi spinen thuan, ky hi¢u A[BB]Os.

Néu 8 cation A nam trong 8 hdc tréng O, con 16 cation B phan lam hai: 8 cation nim vao
hoc T, 8 cation nam vao hoc O thi goi la spinen nghich ddo, ky hiéu B[A.B]O..

Néu 24 cation A va B duoc phan b mét cach théng ké vao cac hc T va héc O thi goi 1a
spinen trung gian.

Bl AY[A%BY ] 0, vé6i0<x<I

Két qua nghién ctru cho thiy cau tric 1ap phuwong tim mit ciia phdn mang oxi bi bién
dang khi cation chui vao héc T va hc O. Thé tich hdc T bé hon thé tich hdc O nén khi cation
chui vao phan mang A 1am cho khong gian cua héc T ting 1én bang cach ndi rong ca 4 ion oxi
(gidn no khong gian tir dién). Dé dic trung cho su gidn nd khong gian tir dién nguoi ta dua
vao mot khai niém goi 13 théng sé oxi. Thong sb oxi duoc xac dinh bang phuong phap ghi
gian dd nhiéu xa tia X hodc gian dd notron. Su chuyén dich ion oxi nhu vdy lam tang thé tich
khong gian tir dién va giam thé tich khong gian bat dién, két qua 1am cho thé tich cua chung
gan bang nhau.

MGéi lién hé gitta thong sd oxi (W) va kich thude hdc T (ra), kich thude héc trong O (rp)
dugc biéu dién bang hé thirc:

ra = (W —0,25) x a/3— 10 (7)
g = (0,625 - W) xa—r9 (8)
Truong hop mang ludi 1ap phuong 1i tudng thi W = 0,375.
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a 1a hang sb mang ludi spinen (A), ra va rg 1a ban kinh khéi cau ndm trong khong gian ttr
dién va khong gian bat dién, ro 1a ban kinh oxi.

S6 tinh thé két tinh theo  nang ludi spinen kha pho bién trong hop chit vo co. Trong cong
thirc tong quat ABO4 thi A" ¢6 thé 1a Cu, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Mn, Pb, Fe, Co, Ni.
Cation B** co thé 1a Al, Cr, Fe, Mn, it khi gip Ga, In, La, V, Sb, Rh. T6 hop cac cation do lai
cho thay c6 rat nhidu hop chét spinen. Tuy nhién ciing can phai noi thém rang khong phai tat
ca cac hop chat co cong thirc AB,O,4 déu két tinh theo hé 1ap phuong nhu spinen. Vi du nhu
BeA1204, CaCr,04 thudc hé hinh thoi, con SrAl,Oq thu()c hé tir phuong. Trong khi d6 mot sb
hop chét oxit tng véi cong thirc A,BO4 (ng véi A*, BY), vidu Mg, TiO; lai két tinh theo hé
1ap phuong va dugc sap xép vao nhém spinen. Do 1a cac hop chat nhu titanat, stanat clia
coban, sit(I), magié, kém,... Ngoai cic oxit phirc tap ra, con co cac spinen c6 anion 1a
chalcogen (Sz_ Sez_ Tez_) hodc halogen. Vi du Li;NiF4.

Do kha nang thay thé dong hinh, dong hoa tri hoac khong dong hoa tri cac cation trong
spinen oxit 1am cho s6 lwong hop chit spinen ting 1én rét 16n.

Vi du t6 hop céc cation trong spinen oxit cho ta cac loai sau:
Spinen MgAl,Os | Mg2TiOs | LiAITiOs | LiosAl2504 | LiNiVOs | NasWO4

T6 hop cation 2;3 2:4 1;3;4 1:3 1;2;5 1;6

Céc hop chét spinen c6 gié trj rat 16n trong k¥ thuat. Chung duoc st dung 1am bot mau,
vat liéu chiu lwra, vat liu ky thuét dién tu, da quy,... Do do6 van dé nghién ctru téng hop
spinen va cdc tinh chat, co, dién cua chung la dbi twong nghién ciru ctia nhiéu nha khoa hoc.
Theo d6 dan dién, c6 thé danh gia dugc cau tao bén trong cia spinen. Vi du Fe;04 va Mn3;Oy4
déu c6 cau trac spinen, nhung trong khi Mn3;O4 14 chit dién méi (khong dan dién) con Fe;Oy4
lai c6 d0 din dién cao nhu kim loai. P6 1a do Fe;0s co ciu tric spinen déo:
Fe*"1[Fe* Fe* 1004, con Mn3O4 cb céu trac spinen thuan: Mn” t[Mn,>]o04. Trong mang tinh
thé spinen Fe;04, cac ion Fe?" va Fe" dugc phan bd trong céac bat dién. Cdc bdt dién nay tiép
xiic véi nhau theo mét canh chung, do d6 cation sit c6 mirc oxi hoa khac nhau ma ¢ gan nhau
nén trao doi dién tich dé dang, 15 trong duong co thé chuyén tir Fe*" sang Fe’*. Con mang tinh
thé spinen Mn3;O4 thi Mn®* ndm trong bat dién, Mn®" nim trong t&r dién. Bat dién va tir dién
chi tiép xtic véi nhau qua dinh, nghia 1a cic cation Mn®" va Mn®" nim céch xa nhau hon so
v6i khoang cach Fe*™ va Fe’” trong Fe;O4. DPiéu nay 1am cho sy trao d6i dién tich trong
Mn;04 kho khan hon nhiéu.

Bang 10

Tinh chét ctia mot sb spinen

Cong thire Tinh thé a(A) | DPocirng d (g/cm®) t°ne G(Iir:); ¢ R(900°C)
MgAI204 Lap (8,09) 8 3,57 2135 0,593 75,3.10°

phuong

ZnAL,0, nt- (8,09) | 7,58 4,58 1930 0,596 18,6.10°
CoAl,O4 nt- 8.1) >7 4,37 1960 ; 11,7.10°
NiAl204 -nt- (8,04) - 4,45 2020 - 36,4.10°
CuAl;04 -nt- - 4,58 Khoéng twong hop -
MnAI,O4 -nt- - 4,12 - - -
FeCry04 -nt- >7 4,392 1780 0,90 -
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MgCr204 -nt- (8,31) 6 4,429 2330 0,96 10,3.10°
ZnCry04 -nt- (8,31) >7 5,393 - + 97,2.10°
FeCr204 -nt- (8,34) - 4,998 2180 0,85 54,7.10
CoCr204 -nt- (8,31) - 5,580 - - 40,1.10
NiCr04 -nt- - 5,160 - - -
MnCr204 -nt- >7 4,870 - - -
CuFey04 -nt- - 5,700 - - -
MgFe204 -nt- (8,36) 6,65 4,560 1750 1,15 25,1
ZnFey04 -nt- (8,42) 6,5 5,330 - - 78,0
CdFez04 -nt- - 5,800 - - -
MnFe,O4 -nt- 6 4,900 - - -
FeFe04 -nt- (8,40) 6 5,210 1598 1,53 5,4(300°)
NiFe204 -nt- (8,35) 5 5,340 51,3
CoCo0,04 -nt- - 6,073 P.huy - -
MgCo,04 -nt- - 4,960 - - -
MgV204 -nt- (8,42) - 4,240 - - -
CaV,0,4 -nt- - 4,570 - - -
MnV,04 -nt- (8,52) - - - - -
BeAl;0O4 Hinh thoi - 8,5 3,720 1870 0,573
ph
BaAl;04 Lap 8 - 1820
phwong
Mg2TiO4 Lap >6 3,560 1,12
phwong
Zn,TiO4 Lap 5,360
phwong
Mn2Sn0O4 Lap 4,640 1850 - -
phwong

Vai tro cua sy xen phu obitan d ciing anh huéng manh dén tinh dan dién. Vi du spinen
LiMn,04 va LiV,04 déu c6 céu trac giéng nhau 1a LiiMn® "Mn*104, LifV**'V*0,.

Trong ca hai spinen, & vi tri bat di¢n déu chua déng thoi mot loai cation c6 murc dd oxi
hoa khac nhau 14 +3 va +4. Tuy nhién, sy xen phu d trong vanadi 16n hon trong mangan, diéu
nay duogc phan anh ¢ tinh chat dién, LiMn,Oy4 la chat ban dan theo co ché nhay, con LiV,04
1a chit dan dién kiéu kim loai.

Vén d& nghién ctru tong hop spinen va nghién ctu tinh chat quang, co nhiét, dién, tir cia
chung 13 dbi tugng ctia nhiéu nha hoa hoc vo co. Theo do din dién c6 thé danh gia gian tiép
vé cdu tao bén trong cta spinen cling nhu cta dung dich ran spinen. V& d6 dan dién thi c6 thé
xép céc spinen thudc vé loai hop chat ban dan va c6 thé phan thanh 3 nhom:

— Aluminat c¢6 d6 dan dién rt bé (dién tré riéng & 9900C R = 105+106 6m.cm),
cromit ¢6 do dan dién trung binh (R & 9900C tir 103+104 6m.cm), ferit c6 do dan
dién cao (R & 9900C tir 10+102 6m.cm) riéng FeFe204 c6 d6 dan dién gn bang do
dan dién ctia kim loai.
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Trong aluminat, tinh dan dién duoc quyét dinh bdi cation hoa tri 2, con cromit va ferit (trur
hop chat FeO) lai dugc quyét dinh boi cation hoa tri 3.

Mot trong cac dic tinh quan trong cua spinen 1a d& dang tao thanh dung dich rin thay thé
v6i nhau do thong s6 mang cta chiing gan bang nhau.

Vi dy, cac h¢ spinen MgA1204 MgCrzO4, FeCr,04-FeFe,O4 co glan do trang thai thude
kiéu t1nh tan khong han ché. Cromit ciing d& tron 14n véi ferit. Mot so spinen cé thé tao dung
dich ran voi nhom oxit, dic biét voi y-AlLOs ¢6 mang ludi gidng voi mang ludi tinh thé cua
spinen. Noi chung, tinh chat cua spinen dugc quyét dinh boi tinh chat va ham lugng cua cac
oxit hop phan. Khi tong hop spinen hogc khi hinh thanh dung dich kiéu spinen déu c6 su ting
thé tich cua pha tinh thé. Mot nét dic trung can quan tim la phan tng thay thé trong spinen, vi
du cac aluminat voi oxit c6 3 kiéu twong tac:

1) MgO + BeALO; = MgAl,0, + BeO
2) MgO + NiALOs = (Ni,Mg)O + (Mg,Ni)Al,O,

3) Cac aluminat tron 1an hoan toan con céc oxit thi tron 1an khong hoan toan. Vi duy trong
cac hé oxit kém.

Pic tinh rat quan trong ddi voi ky thuat cua spinen la do chiu lra cao, bén véi cac tac
nhan oxi hoa ciing nhu tac nhan khir (xem bang 10).

Trong céc spinen trén ddy thi FeFe,O4 c6 y nghia quan trong nht, trong d6 st ¢ hai murc
oxi hoa 1a IT va III. Dya vao két qua nghién ctru do dan dién va tur tinh co thé ket luén dugc rang

FeFe,04 thude kiéu spinen nghich dao, nghia la Fe" ndm trong héc O con Fe™ mot nira ndm
trong héc O, mot nira nam trong héc T.

Véi cac ferit c6 thé biéu dién bang cong thirc tong quat sau:
M2+F 3+ [M2+ FeHX ]O
Trong d6 cation nam trong hdc T dugc dit & ngoai ddu moc, con nam trong hdc O thi dé
trong dau moc.

Khi x =1 ta c6 spinen thudn, x = 0 ta c6 spinen nghich ddo. Spinen trung gian thi 0 <x <
1. Dai luong x goi 1a mue do nghich dao cua spinen cho biét luong M*" nim trong hoc T. Sy
phu thudc gitra mirc d¢ nghich ddo va nhiét do c6 thé biéu dién bang h¢ thuc:

X(l +X) — o AE/KT

(I-x)’

k la héng s6 Bonzman, T la nhiét do tuyét ddi, AE 1a bién thién nang luong tu do cua
phan Gng:

)

M;" +Fel =M?> +Fe,” - AE
trong d6: A, B dé chi phan mang A va phan mang B trong AB,O,.
Nhu v@y, mirc d6 nghich dao lién quan dén dié}l kién ché hod nhiét cua ferit. Két qua
nghién ctru bang phuong phap nhiéu xa notron cho thay cau triic cia spinen thuan c¢é ferit kém
va ferit cadimi Zn[Fe,04], Cd[Fe,04]. Spinen nghich dao c6 Fe' [Fe* Fe’ 04], Fe’ [CoFe’ 04,

Fe’ [NiFe* Oy, F e3+‘[Li0,5F e1.504]. Spinen trung gian gan thudn (x = 0,8) Mngg Feg2[Mng,Fe; s04].
Spinen trung gian gan nghich (x = 0,1) Mng ;Fego[MngoFe; 104].
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C6 ba yéu t6 anh hudng dén su phan b céc cation A va B vao vi tri tir dién, bat dién.
a) Ban kinh ion: Hoc T c¢6 thé tich bé hon hdc O do d6 cha yéu cac cation 6 kich thudc

bé hon duoc phan bd vao hic T. Thong thudng ra2+ 16n hon rg3+ nghia 13 xu thé chu yéu 14 tao
thanh spinen nghich dao.

b) Cau hinh electron: Tuy thudc vao cau hinh electron cua cation ma ching thich hop véi
mot kiéu phéi tri nhat dinh. V1 du Zn2+ Ccd* (co céu hinh 3d10) chu yeu chiém cac hoc T va
tao nén spinen thuan, con Fe* va Ni*" (c6 cAu hinh 3d° va 3d®) lai chiém héc O va tao thanh
spinen nghich dao.

¢) Nang luong tinh dién: Nang luong tinh dién ciia mang spinen (nang luong Madelung)
tao nén b01 sur gan nhau cua cac ion khi tao thanh ciu trac spinen. Sy phan bd sao cho cac
cation A*" nam vao hoc T, B*" ndm vao héc O 1a thuan loi vé nang lugng nhéat.

1.2.2.2 Peropkit

Perdpkit 1a tén goi cua khoang vat c6 cong thirc CaTiO;. Mang ludi cta perdpkit thude hé
lap phuong, cation titan nam & tam 1ap phuong, 6 ion oxi nam & tdm cac mat, 8 ion canxi nam
¢ cac dinh (hinh 36). Moi t€ bao c¢6 chira mgt phan tur CaTiOs.

Ca@

Hinh 36
Té bao mang CaTiO3
Ciing c6 thé mo ta té bao perdpkit theo mot cach khac. Vi du té bao mang cua SrTiO; nhu
trén hinh 37a cho ta thay:

‘ Ton titan ndm & cac dinh, c6 toa do (0,0, 0) co sb phéi tri béng 6; d6 dai lién két Ti — O
bang a/2 = 3,905/2 = 1,956A.

Ton sronti & tam té bao, ¢o toa do (1/2, 1/2, 1/2). Sé phdi tri 12, khoang cach Sr — O bang

2

aT =2,76 A, ion oxi ndm & tAm cac canh c6 toa do (0, 0, 1/2). Mdi ion oxi dugc bao quanh

bang 2 ion titan (voi khoang cach 1,953A) va 4 ion Sr (v6i khoang cach 2,76A). Trong ciu
trac perdpkit cac ion oxi khong tao thanh mat phéng xép khit nhét, nhung cung vdi ion Sr tao
thanh mat phang xép khit nhat. Dé thiy ) diéu nay nén so sanh voi mang ludi NaClL. O day
ion Cl nam ¢ giita cac canh va & tim cua té bao. Trén hinh 37b c6 v& mat phang xép khit theo
kiéu lap phuong. Mat phing d6 chira ion Sr (danh sé 1) va 6 ion oxi (danh sb 2, 3, 4, 5, 6, 7).
Mit phang nay song song v6i mit phing 111 chira ion Ti A, B, C.
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Trong mat xep khit ion Sr chiém 1/4 nguyén tir, con 3/4 la ion oxi. Kiéu ciu trac peropkit
bao gdm mot s6 1on hop chit vo co cong thie tong quat ABX;, trong d6 X ¢6 thé 1a ion oxi
hodc halogen.

Truong hop chung A 1a cation c6 kich thudce 16n, B 1a cation c6 kich thude bé. Cation A
cung vdi X tao thanh kiéu goi ghém chéc dic 1ap phuong mit tim, con ion voi kich thudc bé
B nam ¢ tim khdi lap phuong do. Tdng dién tich duong cia A va B phai bang tong dién tich
am ctia X. Do d6 cac to hop c6 thé co cta hop chat ABOs 1a +1 va +5, +2 va +4, +3 va +3 véi
hop chat ABX; (X 1a halogen) chi c6 mot trudng hop duy nhat 13 +1 va +2.

Bang 11 gi6i thiéu mot sd hop chat két tinh theo kiéu perdpkit. Hop chat ¢ cau tric
perdpkit dong vai tro quan trong trong vat liéu ap dién, vat liéu ban dan. Hau hét hop chat
perdpkit ¢ cong thirc ABO; déu co tinh chat xecnhet dién. Theo Holsmit thi giira tinh chat
xecnhet dién va cau tric perdpkit ABO; c6 mdi lién hé dugc danh gia bang yéu t6 télérang (t).

r, +1,

\/_(r +1) (10)

(b)
Ti*", O sr**, 0 O

Hinh 37 .
a) Té bao mang cua SrTiO3; b) mat xép khit

Bang 11 .
Cac hop chat két tinh theo kiéu perdpkit
bién tich cation Hop chét perdpkit
+1va+5 NaNbO3;, KNbO3, AgNbO3, AgTaOs,
+2 va +4 SrTiOs, SrZrOs, SrHfO3, SrSnO3, BaTiOs, BaZrOg,
BaSnOj3;, BaCeOs3, BaPrOs, BaThO3
+3va +3 LaAlOg3, TiTiO3, LaCrO3, LaMnOg, LaFeO3
+1va +2 KMgF3, KNiF3, KZnF3;

Yéu t6 télérang t ndy ndm trong khoang 0,95 dén 1 thi ta c6 cau trac 1ap phuong va co
tinh xecnhet di¢n, t nhé hon 0,95 thi thudc loai 1ap phuong bién dang va khong cé tinh
xecnhet dién.
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O day, can luu y mot diéu 1a trong tinh todn ching ta xuit phét tir quan niém cho rang
lién két trong perdpkit thuan tuy la lién két ion. Nhu & trén ching ta déu biét di€u nay khong
thuc su dung, do d6 khong thé ap dung quy tac cia Golsmit mot cach may moc duoc.

Trong mang ludi tinh thé perdpkit thuong co 16 trdng cation A, con cation B thi hau nhu
chua gap 16 trong. C6 thé xem ciu trac caa WOj3 thudce dang perdpkit ma khong c6 cation A.
Hop chat Na,WO, (x = 0,3 +1) c¢6 mang luéi don gian cau truc perdpkit bién dang trong moi
gia tri cla x.

Ngudi ta cling da gap perdpkit ¢6 15 tréng anion. Vi dy titanatsronti c6 cong thirc SrTiO; s
ddng hinh véi cdu truc 14p phwong cia SrTiOs, trong d6 c6 15 trong O™

Mot trong cac hop chit quan trong ctia nhom perdpkit 1a BaTiOs. Pay 1a chat ap dién dau
tién thu dugc dudi dang gom va dugc str dung rong rai trong ki thuat hién dai.

Bari titanat c6 2 dang thu hinh chinh. Trén 1460°C barititanat ton tai dudi dang luc
phuong, khong co tinh ap dién; dudi 1460°C chuyén thanh dang lap phuong va co tinh ap
dién. Nhung khi lam ngudi xubng duéi 1460°C dang luc phuwong ¢ thé chua chuyén thanh
lap phuong va ton tai & dang khong bén dén nhiét do phong. Mot tinh chat li tha cua dang lap
phuong 1a bién hoa mang ludi khi thay doi nhiét do.

Khi lam lanh dén 120°C, té bao perdpkit bi kéo dai theo mot canh lam cho mang ludi tr
lap phuong bién thanh t phuong, c/a 16n hon 1. Sy chuyén pha luc nay kém theo bién d6i bat
thuong vé dién moi chimg t6 co phat sinh sy phén cuc cua té bao. Lam lanh tiép tuc dén 0°C
lai xay ra bién hoa thu hinh thir hai. Sy thay doi cu trac lac nay c6 thé hinh dung nhu kéo dai
khéi 1ap phuong doc theo dudng chéo ctia mot mat bén. O nhiét do thép hon nita (-90°C) ¢o
su bién hoa th hinh thr 3, 1n nay té bao bi kéo dai theo dudng chéo cuia khdi 1ap phuong tao
thanh khéi mat thoi (xem hinh 38).

O tit ca ba nhiét do do hudng cia momen ludng cuc xecnhet di¢n déu song song voi
hudng kéo dai té bao mang. Do 1a do su chuyén dich vi tri cta ion titan trong bat di¢n oxi.
Ban dau khi ha nhiét 46 s& hudng vé phia mot ion oxi, sau d6 huéng vé phia giira hai ion oxi
va cudi cing hudng vé giira ba ion oxi. Cach giai thich nay da dugc Kay H. F. va Vonsden
dua ra tir nam 1949.

Ciing nhu spinen, cic hop cht c¢6 cau trac perdpkit co thé tao thanh dung dich ran thay
thé v6i nhau trong mot gidi han rat 16m. Vi du PbTiOs, SrTiOs, BaZrOs, BaSnOs;, BaHfOs,
KNbO3, c6 thé tao thanh day dung dich ran khong han ché v&i BaTiOs.
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Su thay thé Ba®", Ti*" trong barititanat bang cac cation hoa tri 2 va bang Zr*" ¢6 thé cai
thién nhiéu tinh chat vat 1i cua gém ap di¢n bari titanat. Gém PZT la mét loai dung dich ran
nhu vdy. O day Pb®" thay thé Ba®" con Zr*" thay thé Ti*", loai gdm PZT hién tai van con giit
vai tro trong ki thuat.

1.2.2.3 Pyroclo A2B207.

Pyroclo 14 tén goi ciia nhom khoang vat chira dat hiém c6 cong thirc khong 6n dinh
(Na,Ca,...),(Nb,Ti...),06.FE.OH. Chit pyros tir goc Hylap c6 nghia 1a Itra, cloros c6 nghia 1a
mau lyc. Loai khoang vat nay khi thir bing phan tng ong thoi thi ¢6 mau lyc. Thanh phan
khoang vat nay rat khong on dinh (bang 12).

Bang 12

Thanh phan ctia mét sé mau khoang vat pyroclo

Chét Ham lwong Chét Ham lwong Chét Ham lwong

(%) (%) (%)

Nb2Os 0+63 NazO 126 (Ce,La)203 2+15,3

Taz0s 0+77 K20 0+1,4 (Y,Er)203 0+5,1
TiO, 2+13 CaO 4+18,1 Sn0O; 0+4,1
ThO» 0+5 MnO 0+7,7 ZrO; 0+5,7
uo; 0+11,4 FeO 0+10 WO;3 0+0,3
UoOs3 0+15,5 Fe 03 0+9,8 H20 0+6

Ngoai ra con chira mot it Sb,Os, MgO, PbO, HfO,, Si0,, AL,Os, SrO, BeO, CuO, GeO,.



Hinh 39
Cau trac pyréclo Er,Ti,O7
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Khoéng vat pyroclo thudc hé 1ap phuwong. Mang tinh thé twong tu florit CaF,. Khi chuyén
tir florit thanh pyroclo thi vi tri caa - bi chiém bai O*". Nhung mdi té bao mang c6 mot ion
0* bi khuyét, 7 ion O* con lai bi chuyén dich lam cho vi tri li tudng ban dau bién doi. Trong
cong thirc tong quat cua pyroclo A,B,O; thi A 1a cation c¢é kich thude 16n hon dugce bao
quanh bang 8 ion O*~ tao thanh mét khéi 14p phuong bién dang. Cation nhé B*" ndm trong bat
dién dang BOs>". Cac bat dién BOg ndi véi nhau qua dinh tao thanh mot day day xich doc gén
song song v&i nhau. Cac day xich nay lai ndi v6i nhau qua bat dién BOg dé 1ap nén day day

xich ngang truc giao voi day day xich doc (hinh 39).

Vi tri trung gian gitta cac bat dién BOg duoc xép bang cac ion A. Nhom pyroclo co gid tri
nhat trong vat li¢u mai 1a titanat dat hi€ém c6 cong thirc tong quat 1a Ln,Ti,0;. Theo tinh toan

cua nhicu tac gia thi chi c6 nhitng nguyén t6 dat hiém nao c6 ban kinh thoa man h¢ thuec:

r .
1,22 < <15

I

thi hop chat titanat méi c6 ciu tric pyroclo.

4 14 14 , r n3+
Béang 13 cho biét ban kinh cua cac ion dat hi€ém va ty so L (rri#=0,64A).

Ti**

M rod

Bang 13
Ban kinh cGa mot sb cation dat hiém
lon La™ Ce™ Pr* Nd®™ | Pm*™ | sm™ | Eu™
r(A) 1,061 | 1,034 | 1,013 | 0,995 | 0,979 | 0,964 | 0,050
ro 3 | 1660 [ 1,610 | 1,580 | 1,550 | 1,530 | 1,500 | 1,480
lon Gd™* Tb™ Dy Ho™* Er* ™™™ | Yb™ | L™
r(A) 0,938 | 0,923 | 0,908 | 0,894 | 0,889 | 0,899 | 0,858 | 0,84
1,460 | 1,440 | 1,420 | 1,400 | 1,390 | 1,390 1,34 | 1,32
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Nhu vay 1a tir La dén Pm thi cac titanat Ln,Ti,O; két tinh theo hé don ta, con tAt ca cac
dat hiém con lai (tr Sm dén Lu) thi titanat Ln,Ti,07 két tinh theo hé 1ap phuong kiéu pyroclo.
Trong diy nay c¢6 su phu thudc tuyén tinh gitra thong sb mang a va ban kinh ion Ln’".

Su chuyén tir cu tréic florit dén pyroclo 1am xut hién cac vach siéu céu trac trén gian do
tia X, dac biét trén gian do pho hong ngoai chung ta thay mot cach kha rd rét sy chuyén pha
pyrdclo khi xét hé titanat va zirconat dat hiém (Rz4+) = 0,82A (xem hinh 40).
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Hinh 40. o
Phé hdng ngoai cua titanat va zirconat d4t hiém

Dbi v6i hé titanat, cac pic dic trung cho cdu tric pyrdclo chi ¢ tir Sm dén Lu. Con véi
hé zirconat thi pic dac trung cho pha pyroclo lai chi thay déi véi La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, voi
cation dat hi€ém c6 ban kinh bé hon Gd thi khong tao thanh pha c6 trat tu.

Dic tinh ctia pyrdclo 1 tinh bat hop thirc. Tinh bat hop thic & day 1a do hai nguyén nhan.

a) Co su thay thé mot phan Ti*" bang cac ion dat hiém Ln®", luc nay s& xudt hién 15 trong
bo sung trong phan mang anion.

b) C6 su thay thé mot phan Ln®" bang Ti*".

Do d6 cong thirc tong quét ctia pyroclo co thé viét

LnZixTi2¥xO7¥x/2 Dlix/2

Néu thay thé 1 ion Ln’" vao tri Ti*" thi thiéu mot dién tich duong, dé dam bao can bang
ve dién phai loai ra mét dién tich am, hay noi cach khac loai ra 1/2 vi tri ion oxi, do d6 luc dau
chi c6 mdt 10 trong cta ion oxi bay gio thém 1/2 10 trong oxi va cong thirc tong quat s€ la:

Loy Tizx O7.020 142

Trong diy titanat dat hiém da co nhiéu cong trinh nghién ctru kha k§ ciu trac cua
Er,Ti,07 va Y,Ti,07 bang cadc phuong phép nhicu xa tia X va gian do notron. Té bao mang
lué6i cua EryTi,07 ¢6 chira 16 Er3+, mdi ion Er’* duoc bao quanh bang 8 ion oxi trong do6 2 ion

nam & vi tri déi glién nhau va cach nhau mét khoang 2,185A,con 6 ion oxi con lai nam trén
cung mot mit phang cach nhau 2,471A (hinh 39).
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1.2.2.4 Pha siéu dan 1:2:3

Gbm siéu dan nhiét do cao (g'?m 100 K) 1a loai vat liéu moi dugc ra doi vao cudi nam
1986, hién nay nhip d¢ nghién ctru quanh linh vuc nay dang dugc phat trién v6i quy mo chua
timg thy. Trong vong 4, 5 nam ¢ thap ky 80 cua thé ky XX, mdi ndm c6 toi hang nghin cong
trinh nghién ctru tong hop, nghién ctru cau trac va cac tinh chat ctia loai vat liéu nay. Tai liéu
s0 9 trinh bay tong quan vé linh vure nay cho dén nam 1988.

Cho dén nay da biét duoc nhiéu loai gdm c6 tinh siéu dan nhiét d6 cao, trong d6 loai quan
trong nhét c6 ~cong thirc img v6i thanh phan RBa,Cu;07.,. ¢ day R 1a Y hodc Ln. Lan luot
theo thr tu s6 nguyén tur ytri, bari, dong trong cong thirc nay, ngudi ta goi tat 1a pha gbm
1:2:3. Gém RBa2CU3O7 « ¢6 cAu trac tinh thé thudc hé hinh thoi. C6 thé xem cAu trac cua pha
nay nhu 1a din xuit cua peropkit duoc nhan ba gia trj truc C theo trat ty Ba-Y-Ba. Té bao
mang clia pha 1:2:3 gdm cac lap phuong peropkit co dinh 1 nguyén tir Cu, hai lap phuong co
tam 1a bari kep gitra mot 1ap phuong c6 tdm 1a ytri.

bic tinh quan trong cua cAu trac pha 1:2:3 1a vi tri ciia dong khong giéng nhau do sy bd
tri cac 16 khuyet oxi. Nguyén tur Cu 6 vi tri 1 la tdm ctia mat hinh vudng trong mat phang be.
Nhu vy s6 phdi tri cia nguyén tir Cu nay la 4. Nguyén t Cu 6 vi tri thir 2 nam trong khoi
chép co day 1a hinh vuong. Nhu vay s6 phdi tri cia nguyén tir Cu ndy 13 5 (xem hinh 41).

Cac hinh chop CuOs va mat CuOs tao thanh tung 16p song song v6i mat ab. Hai hinh
chop CuOs kep gitta mot 16p CuO4. Hai hinh chép quay dinh ve€ phia hinh vuéng CuO,4 va ni
v6i nhau qua cau oxi.

Tuy theo diéu kién tong hop (dac biét 1a ap suat riéng phan cua oxi trong hé phan tmg) s6
16 trong oxi thay ddi. Do d6 hé s ciia oxi trong cong thirc khong xac dinh (bang 7-X) va trang
thai oxi hoa ctia ddng ciing thay d6i lam anh hudng dén tinh chat dién cta gbm.

Cuprat lantan La,CuOy4 c6 cAu truc tinh thé cua K,NiF, 13 chat ban dan nhung khi ché ho4
nhiét ¢ ap suét riéng phan Po, cao, hodc tao ra cac khuyét tat cation trong cac phan mang thi
c6 thé bién thanh trang thai siéu din ¢ 40K. C6 thé giai thich diéu nay nhu sau: Hop chat
cuprat khi méi diéu ché c6 cac khuyét tat sotki (xem chuong sau) vira c6 18 trdng cation vira
co 16 tréng anion do do san phém thu duogc c6 cong thue Las xCujxOsax. 0] ap suat riéng
phan cao cta oxi, thi oxi c¢6 thé lap day cac 16 trong anion, do d6 mot s6 cation dong (II) s&
chuyén thanh cac muc oxi hoa cao Lay.,Cu;4Oa.

Hoic c6 thé diéu ché pha siéu dan cuprat lantan bang phan tng tong hop voi ty 1& du
CuO dudi ap suit binh thuong cia oxi. Lac nay giai doan ban dau tao thanh céac 16 tréng
anion va hinh thanh hop chét trung gian La; 9Cu®"Osgs. Hop chit nay c6 kha nang chiém lay
oxi dé tao nén La; oCu” "0,

_ Phuong phap thtr ba tao thanh cuprat siéu dan 1a hop kim hoa La,CuOs bang cac oxit
kiém th6., Vi du hop lgim hoa l;éng sgonti thi thu duoc pha :cinh the La,; xSryCuOy4 véi gia tri X
tr 0,15 dén 0,2. Co thé thay thé Cu bang kim loai chuyén tiép 3d khac.
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(@) (b)

Hinh 41
CAu tric cla pha siéu dan 1:2:3 (YBazCu3zO7.x )
(a) va (a’) thudc hé hinh thoi; (b) va (b’) thudc hé t& phwong

1.2.2.5 Silicat

Silicat 14 loai hop chat phd bién nhét trong vo Qua Dit ciing nhu trong vat liéu vo co.
Cau truc cua silicat dugc tao thanh tir sy goi ghém chac dac cac ion oxi. Trong cac hoc trong
cua bd khung anion dé dugc sap xép cac cation kim loai va dic bi¢t ion Si** chiém ty 1¢ 16n
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nhat. Tuy thudc vao kich thudc cia cation ma ching duoc xép vao cac héc trong tir dién, bat
dién, 1ap phuong, luc phuong. Céc silicat ty nhién thong thudong c6 cac cation Si4+, Al3+, Fe3+,
Cr', Mg, Fe*', Ca*", Na', K'... Khi ty 18 r./r, ndm giita 0,41 va 0,732 thi cation c6 SPT 6,
khi ty 1¢ d6 ndm gitta 0,732 va 1 thi cation c6 SPT 8. Bang 14 gi6i thiéu SPT ctia mot sd
cation chu yéu trong silicat.

Bang 14
Ban kinh ion va sbé phdi tri cGia vai ion quan trong trong silicat
Nguyén Ban kinh ion (A) ‘
lon ; relra SPT Pon vi cau truc
tor (hé thong Paolinh)
Oxi o 1,36 - - -
Silic Si** 0,39 0,29 4 te dién
34 4 ter dién
Nhém Al 0,57 0,42
6 bat dién
Fe**
Sét 0,59 0,59 6 bat dién
a
Fe?* 0,83 0,63 6 bat dién
e
Magié Mg 0,78 0,57 6 bat dién
. 6 bat dién
Natri Na 0,98 0,725
8 l1ap phuwong
Canxi Ca” 1,06 0,8 8 lap phwong
Kali K 1,33 1,0 12 luc phwong

Trong silicat c6 nhi€u ion c6 thé nam trong cac don vi cau triic khac nhau. Vi du Al vira
c6 thé nam trong tr di€n vira c6 thé nam trong bat dién. Na vira ¢ thé nam trong bat dién vira
c6 theé ndm trong khoi 1dp phuong...

C6 thé biéu dién mang ludi silicat bang cach sip xép cac khdi tr dién SiO4 va bat dién
M(OH)s (M c6 thé 1a AP, Mg®*, Fe’” ...) theo mang luoi 3 chiéu trong khong gian. Sy hinh
thanh cac khoang vét thuong xay ra su thay thé cation trong mang ludi. Béi vay, cong thirc
khoang vat thuong duoc viét dudi dang tong quat. Vi du khoang vat almandin thugc nhom
grénat ¢ cong thuce li thuyet la FeX*AL'[SiO, ], - Nhung vi tri nut mang cua AP ¢6 thé thay
thé bang Fe’*..., vi tri cua Fe** thuong bi thay thé bing Mg®", Mn*", Ca®*. Kha ning thay thé
d6 phu thudc vao su c6 mat cua cation M2+, M** trong qua trinh hinh thanh mang ludi
almandin, nhiét do, pH... Do d6 cong thire khoang vat almandin thuong dugc viét dudi dang
tong quat: (Fe ,Mg,Mn, Ca)g(Al Fe)2[8104]3, trong cong thirc nay can hiéu mot phan tir co
chira téng s6 3 cation M*" va hai cation M”". Néu két qua phan tich pha (phuong phap nhiéu
xa tia X, phuong phap DTA, phuong phap hién vi phan cuyc...) cho biét mau cua ta chi co mot
khoang vat almandin duy nhat, thi tir két qua phan tich hod hoc ctia miu ta c6 thé viét duge
cong thirc chinh x4c ctia phan tir almandin. Sau day 1a phuong phép xac dinh cong thirc cau
tao. Vi du tir két qua thanh phan hoa hoc ¢ bang 15 ta co:

Cu 2,472 nguyén tu oxi thi ¢6 0,615 nguyén tu silic, trong phan tir almandin ¢6 12
nguyén tur oxi, vady mot phan tr almandin c6 2,985 hodc quy tron 1a 3 nguyén tir silic. Ciing
tinh nhu vay ta c6 sb nguyén tir kim loai trong mot phan tir almandin ghi & cot 6 ctia bang 15 va
cong thirc ciu tao ctia mau nghién ctru 1a
(Fe*"531sMgo 366Mng 160Ca0,155)(Al1 961Fe’ 0,038)[SiO4]5.
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Ttr phan tram khéi lugng cia cac nguyen t trong mau nghién ctru va cac thong sd te bao
mang, ty trong (g/cm’), ta c6 thé tinh toan sé nguyén tir cia mdi t& bao mang. Vi du miu cia
chung ta c6 ty trong 1a d, thé tich cia mot té bao 1a V(A3 ) hoac V.10~ 24(cm ). Khéi luong cia
mot té bao 1a V.d.10**g. Thanh phan phan tram khdi luong cua nguyén tb khao sat la Q, tong
sO phan trim ctia cac nguyén t6 1a T, ta tinh duoc khdi lugng ciia nguyén té d6 trong mot té
bao 14 Q.V.d.1074/T.

Béang 15 )
Thanh phan hoa hoc cia mau almandin
.. | %khéi lwong | S6 pt. oxit | Sé cation | Sbion0*
Oxit (2) (3) (4) (5)
) (6)
Sio, 36,96 0,615 0,615 1,230 2,985 -3
Al,O 20,65 0,205 0,406 0,609 | 1961
2= 1,999 - 2
Fe:0s 0,70 0,004 0,008 0,012 | 0.038
FeO 34,30 0,477 0,477 0477 | 2315
MnO 2,45 0,035 0,035 0035 | 0.169
n ; : ; 3,005 -3
MgO 3,17 0,077 0,077 0,077 | 0,366
Ca0 1,81 0,032 0,032 0032 | 9199
Téng 100,04 2,472

Nguyén tir luong ctia nguyén td d6 1a A. Néu goi s6 nguyén tir ¢6 trong T gam mau la R
(gia tri ghi trong ¢t 4) thi sO nguyén tir trong mot t€ bao la:
Qvd.1o* R.VD

Z= = (16) viQ/A=R
A.1.6602.10 %  1,6602.T

Vi du almandin c6 té bao mang thudc h¢ lap phuong, canh a =11 ,54A. Ty trong d = 4,22
g/em’. Trén bang 15 [¥¢ téng 1a 100,04. Trong 100, ,04 gam mau c6 chira 2,472 nguyén tir oxi
(R =2,472). Do d6 s6 nguyén tir oxi c6 trong mot té bao la:

(11,54)°.4,22.2,472

=96,51
1,6602 .100,04

Két qua thu duoc 1a s6 1¢, diéu nay 1a do sai sé khi phén tich thanh phén hoa hoc, khi xac
dinh gi tri a, d. Nhung két qua khao sat nhom khong gian cua hé tinh thé grénat cho thy s
nguyén tir oxi, kim loai M*", M™", silic trong mét té bao nguyén t chi cé thé 1a 16, 24, 32, 48,
96. Vay ¢ day ta lay gia tri la 96.

Silicat dugc phan thanh cac 16p sau day:

1) Octosilicat: (con goi 14 nezosilicat), gdm cac tr dién riéng 1é Sio] . Bén hoa trj du duogc
bao hoa b?mg mot cation hoa tri 4+ (vi du zircon ZrSiOy), hoac bﬁng hai cation hoa tri 2+ (vi
du fosterit Mg,SiOs, faialit Fe,SiO,). Cac cation Fe*" va Mg*" ¢6 kich thuéc gin bang nhau
do d6 c6 thé thay thé 13n nhau trong fosterit va trong faialit dé tao thanh méot diy dung dich
ran lién tuc c6 tén goi 1a olivin (hodc con goi 1a peridot) véi cong thirc (Mg,Fe),SiOs.
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Hinh 42
Tl dién SiO:’ trong mang octosilicat (¢ Si**, 00?)

Hinh 43
Sorosilicat

Octosilicat thuong két tinh trong h¢ tinh thé dbi xtng cao, c6 do ran cao, chi s6 khic xa
cao. Doi khi c6 chira ion O*” khong lién két truc tiép véi silic. Lop silicat nay c6 cac nhom
sau:

Nhom olivin (Mg,Fe); [SiO4]

Nhom grénat (Ca,Fe,Mn,Mg);(Al,Fe,Cr), [Si04]3

Nhom silicat nhom Al,[OSiO4], topazo Al[F,Si04], va sphen CaTi[OSiO4]

Silimanit c6 ba dang thu hinh déu co coéng thirc chung Al[OSiO4] goi 1 silimanit,
andaluzit, disten.

2) Sorosilicat: Pon vi ciu tric gdbm hai t dién c6 mot oxi chung. Nhu vay trong don vi
cAu trac ¢6 6 hoa trj chua bdo hoa va cong thirc cia b khung anion la [Si207]67. Vi du
khoang vt 1élilit Ca;Mg[Si,0]. Anion OH™ ¢6 thé két hop v&i nhom anion nay. Vi du khi
két hop thém 2 anion OH™ thi dugc ion phuc [Si207(OH)2]8_ nhu khoang vat laosonit CaAl,[Si,0;
(OH),].2H,0. Mang ludi cua 16p nay c6 khi c6 mat tir dién doc lap.

Vi du epidot Ca,(ALFe);[0.0H.Si04.S1,07 |

va idorcazo Ca;o(Mg,Fe),[(OH)4(S104)5(S1,07)]

Bang 16.
Mét vai khoang vat thudc 1&p octosilicat
Khoang vat | Céng thirc Hé tinh thé | d H Chi s6 khuc xa
Olivin (Mg,Fe)[SiO4] | hinh thoi 3,3 | 6,5-7,0 107187
1,63-1,83
Zircon ZrSiO4 t¢ phuwong 4,7 7,5 1,92-1,96
1,96-2,02
Phenacit Be,[SiO4] mat thoi 34| 7580 1,64-1,67
Willemit Zny[SiO4] mat thoi 3,942 55 1,69-1,72
Pyrop Mg3Al2[SiO4]3 lap phwong 3,561 | 70-75 1,70
Almandin FesAl2[SiO4]3 lap phwong 4,25 7,0 1,83
Spossartit Mn3Al[SiO4)3 lap phwong 418 | 7,0-75 1,80
Grossulair CazAly[SiOa)s lap phwong 3,53 6,5 1,73
Andradit CazFes[SiO4)s lap phwong 3,75 7,0 1,89
Uvarovit Ca3Cry[SiO4]3 lap phwong 3,77 7,0 1,86
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Silimanit” Al[OSiO4] hinh thoi 3,30 6-7 1,67-1,65
Oclaso AlBe[OHSIiO4] donta 3,10 7,5 1,67-1,65
Topazo Aly(F,OH),;SiO4 | hinh thoi 3,4-3,6 8,0 1,62-1,61
Sphen CaTi[(OSiO4)] | donta 3,50 55 2,09-1,90
Datolit CaB[(OH)SiO4] | don ta 2,8-3 5-5,5 1,67-1,63

3) Xiclosilicat (silicat mach vong)

Bang 17
Mét vai khoang vat thudc 1&p silicat vong
Tén Cong thirc Hé tinh the d H Chi sé
Benitbit BaTi[Si3Og] Luc phwong 3,7 6,5 Khuc xa
Catapleit NaxZn[SizOg] Luc phwong 2,8 6,0
Endialit (Na,Ca,Fe)sZr[OH.Siz0q] Mat thoi 3,0 55
Axinit Cay(Fe,Mn)AI;[OH.BO3 Siz012] Tam ta 33| 657 1,7-1,68
Beryl Al;Be;[SisO1s] Luc phwong 27| 7,58 1,6-1,58
Cordierit Mg2Al3[AISisO1s] Hinh thoi 26| 7-75 | 1,54-1,63
(Fe va Mn c6 thé thay thé Mg téi 10%
Tudcmalin RY, R 3Als[(OH) BO3) SigO1g] Mat thoi 3,5 7,5
Dwa vao thanh phan héa hoc nguwdi ta phan biét
Tubcmalin kiém (Enbaite) Na(Al,Li)sAlg[(OH)4BO3)3 SigO1s] 1,65-1,7
Tubcmalin magié (Dravit) Na MgsAls[(OH)4BO3)3 SigO1s]
Tubcmalin sat (Schor) NaFesAlg[(OH)4BO3)s SisO1s]
Tudcmalin canxi magié (uvit) CaMgsAls [(OH)sBO3)3 SisO1g]
Diopta Cug[SigO15].6H20 ‘ Mat thoi 3,3 5 1,65-1,7

Pon vi cdu trac gom 3, 4, 6 tir dién ndi nhau qua dinh oxi dé tao thanh vong (hinh 44).
Nhimng vong d6 co thé doc l1ap hodc chong 1én nhau tao thanh khong gian trong chira cac
cation c6 kich thudc 16n hon (Ca, K...) chiém. Bang 17 giéi thiéu vai khoang vat thudc 16p
nay.

4) Inosilicat (Silicat mach) c6 hai nhom:

+ Nhém pyréxen: Céac tir dién nbi nhau bang 2 oxi. Cong thirc khung anion cé thé viét
[Si03]* hoic [Si206]" (hinh 45, bang 18).
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. 6- . 8- : 12
[Si309] [S14012] [SisO15]
Hinh 44
Xiclosilicat
. 4-
[31206]
N J&
Hinh 45
Nhém pyroxen
Bang 18
M6t vai khoang vat nhém pyroxen
. Chi s6 khuc xa
Tén Coéng thirc Tinh the d H
Diopzit CaMg[Si20s] don ta 3 5 1,694-1,664
Jadeit NaAl[Si2O¢] don ta 3,4 7 1,667-1,665
Ogit Ca(MgFeAl)[Si20¢] | don ta 35|55 1,711-1,686
Spodulen | LiAl[Si2Os] don ta 32|65 1,676-1,661
Enstatit (MgFe)2[Siz0e] hinh thoi 35|55 1,77-1,73

Mot phan MgO co thé thay thé bang FeO. Trong enstatit chira dudi 5% FeO. Néu FeO co
gia tri gitra 5 dén 14% thi goi la bronzit, néu FeO co trén 14% thi goi la hypecten.

+ Nhom amphibén: Cong thic cua bd khung anion 1a [Sis01,]%

. Tam ctia moi luc giac

¢6 thé c6 nhom OH™ luc d6 cong thire ciia bo khung anion 13 [(OH)Si4O011]".

(S0, 1™

Hinh 46
Nhom amphibdn
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Bang 19. M6t vai khoang vat nhém amphibén
Tén Cong thirc Tinh thé | d H Chi s6 khic xa
ng — np
Trémolit CayMgs[(OH)Sis014]2 donta |23 5-6 1,633 -1,60
Actinot Cay(MgFe)s[(OH)SisO11]2 don ta 1,634 — 1,61
Glaocophan NayMgsAl[(OH.SisO14]2 donta | 3,0| 6-6,5 1,63 — 1,61
Wollastonit Ca3[SizOg] tam ta 2,9 5 1,634 — 1,62
Rodonit CaMny[SisO1s) tamta | 3,5 6 1,76 — 1,72

5) Phylosilicat (silicat 16p): Cac mach pyroxen hodc amphibon két hop lai véi nhau tao
thanh mat phang 16n v6 han. Néu xét mét don vi nho nhat du dac trung cho ca 16p thi trong
cau truc nay moi tir dién chi con mot oxi chua bao hoa hoa tri. Do d6 cong thirc ciia bd khung
anion c6 thé viét dudi dang [SisO10]"". Nhitng 16p phing nay chong 1én nhau va cung quay
dinh tr dién SiO; vao nhau. Giita hai 16p c¢6 chira ion OH™ va céac cation kim loai. Do d6
cong thirc cdu trac cua bd khung anion c6 ca nhém OH™ vi du [SisO10(OH,)]*.

Silic trong tr dién c6 thé bi thay thé bang nhom dén 50% nguyén tir. Sau dinh cta 6 tir
dién SiO} tao thanh cac mat luc giac, ion OH™ nam & tim cua lyc gidc d6. Phia day céac ta
dién cting c6 nhirng mat luc giac. Khi hai mat day chong 1én nhau s¢€ tao nén cac khoang tréng
dang khoi luc lang. Céc cation kim loai c6 kich thude 16n (s6 phoi tri 12) nam trong khéi luc lang
nay.

Tal (Mg3[(OH)QSi4010], mica KAlz[(OH)zAlSi30lo], biotit K(MgFe)3[(OH)2AISi3010]
va cac khoang vat sét thudc 16p phylosilicat.

Hinh 47
Nhom phylosilicat

Bang 20
M6t vai khoang vat thudc I&p phylosilicat
Tén Cang thirc Tinh thé d H Chi s6 khtc xa
Tal Mgs[(OH)2SisO10] don ta 27 1 1,58-1,54
Pyl’Of”it A|2[(OH)2 Si401o] don ta
Apofilit KCay[F.SigO2] tephvong | 2,3 | 45 1,53
Muscovit KAIL[(OH.F), AlSi3O10] don ta 1,565-1,535
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Phlogopit | KMgs[(OH.F), AlSizO1q] don ta 2,9 3 1,60-1,56
Biotit K(MgFe)s(OH.F)AISiO1] don ta 3 3 1,66-1,60
Lepidolit KLi,Al[(OH.F), SizO10] don ta 3 3 1,56-1,54

Trong phylosilicat c6 mot nhom ddc biét 1a khoang vat sét. Vi khoang vat sét con co
nhi€u ung dung trong hoda vat li€u nén dudi day chung ta xét ki hon.

Khoang vat sét

Khodang Vit sét co cu trac 16p, mdi 16p gdm mdt hodc hai 14 tir dién SiO,* va mot 14 bat
dién AI(OH)63_, hai 14 tr dién cung quay dinh vé 14 bat dién. Tai cdc nit chung cua tir va bat
dién ion OH cua bat di¢n dugc thay thé bang O* cua tir dién. Tuy theo cach xap sép cua 14 tir
dién (Te) va 14 bat dién (Oc) ma phan thanh cac nhom sét sau day:

a) Nhém caolinit (Te-Oc). Caolinit 1a khodng vat dai dién cho nhém nay. Mdi 16p caolinit
gdm c6 mét 14 tir dién (Te) va mot 14 bat dién (Oc) (xem hinh 48). Vi rang ban kinh O*” va
OH™ déu 16n hon rét nhiéu ban kinh Si*", A", nén c6 thé hinh dung mang tinh thé caolinit
gdm céac anion O* va OH™ gobi ghém chic dic, con cac cation Si*" va A" dugc sép xép vao
cac hoc trong cia phan mang anion do.

O Mt OF
Mt Sit

Mt 0% wa O
Wit AL
Mt OH”

Hinh 48
CAu truc tinh thé caolinit

bé xac dinh té bao mang cua caolinit, ching ta xem mat luc giac gé)m cac ion oxi la
day. Tu d6 dung cac mat phang thang dung (theo tryuc c) cat lan luot qua mat oxi, mat oxi va
hidroxil va mat hidroxil (hinh 49).

Canh a cuia t€ bao khoang 5 dén 5,44A, canh b khoang 9 dén 9,422A. Kich thudc mat day
nay gan nhu khong thay doi voi tat ca cac loai khoang sét. Con chiéu cao (canh ¢) doi voi mang
caolinit co gia tri khoang 7,1 dén 7,15A.

Trén hinh v& cho thay véi mét té bao caolinit co:

- Mét luc giac oxi gébm: 4+ 4/2 = 60%
2 + 4/2 = 45i**
- Mat hédn hop gdm: 2 +4/2 = 40%
1+ 4/4 = 20H"
3 +2/2 = 4A1%
- Mat hidroxil: 5+ 2/2=60H

Nhu vay cong thirc cua mot té bao caolinit 1a Aly[Si401](OH)s. Viét dudi dang oxit la
2(Al,05.2510,.2H,0). Ta c6 thé tinh duoc khdi luong riéng cua caolinit nhu sau. Moi té bao
c6 2 phan tir AL03.2Si0,.2H,0, nghia 13 khbi lugng mot té bao bang (2x102) + (4x60) +
(4x18) =516 — 516/6,02.10%g.
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Thé tich mot té bao 1a 5x9x7,1 = 319,5A%=319,5.10 **cm’
Vay d = 516/(6,02.10%x 319,5.107**) = 2,68g/cm’

Nét dic trung cta khoang vat caolinit 14 lién két hidrd giita mat gdm cac ion O*” va mat
gom cac ion OH™ lam cho cac 16p gan véi nhau. Cap hat cua caolinit thuong 16n hon cac
khoéang vat sét khac.

| OH p>—{ OH
\ \\

OH 1>—=
{ OH f>—<{ OH [}>—<
OH }>—{ OH !

Con pr—<{ on [}
-t -
AN /’1/2‘ )

<7
‘

Sa” S—~

Hinh 49

Cac mat cat cua té bao caolinit

a) Qua cac mat luc giac oxi;

b) Qua cac mat hén hop oxi va hidroxil
¢) Qua cac mat hidroxil

b) Nhom monmorillonit (Te-Oc-Te)

So do cau tric cia nhom nay gom mdt 14 bat dién nam gitra hai 14 t&r dién. Theo cach xac
dinh trén day thi mdt t€ bao mang monmorillonit co:

- Mét luc giac oxi gdm: 4 + 4/2 = 60* Te
2 +4/2 = 4Si*"
- M&t hdn hop gém : 2 +4/2 = 40%
1+ 4/4 = 20H"
3+2/2=4AP Oc
2 +4/2 = 40%
1+ 4/4 =20H"
- Mat luc giac oxi gébm: 2+ 4/2 = 4Si% Te
4 +4/2 = 60>

Téng cong 2(SisAlLOo(OH),)

Nghia 12 mbi té bao tmg voi 2 phéan tir AL03.4510, .H,0. Nhu vy ti 1¢ Si0,/AL,O; trong
monmorillonit 16n gap 2 1an ty 1¢ do trong caolinit. Gitra cac 16p monmorillonit khong ¢6 lién
ket hidro, do d6 cap hat thuong bé hon nhi€u so véi caolinit.



Hinh 50 .
Mang Iwéi tinh thé monmorillonit

50



51

Hinh 51 ’
Mang Iwéi tinh thé clorit
Nét dic trung monmorillonit 13 thuong xuyén co su thay thé A’ trong vi tri bat dién
b?mg cac ion Mg%, Fez+, Fe3+, Crit... va thay thé vi tri Si*t trong tr dién béng Al bién tich
duong thiéu do su thay thé khong cung dién tich d6 dugc bu trir bang cac cation trao doi.
Dung tich trao ddi cation ctia nhém khoang sét nay c6 thé dat tir 90 + 150 mdlg/100 gam mau.
Céc cation trao d6i nay thuong xuyén c6 kém theo cac phan tir nuéc hidrat.

¢) Nhom hidromica (Te-Oc-Te)

Céu trac tinh thé ciing gidng nhu cia nhom monmorillonit, nhung & hidromica cation bu
trlr chi 1a K'. Vi rang kich thuéc ctia K 16n hon nhiéu ctia Na', Mg”" cho nén vi tri K" dugc
gilr kha chac khong tham gia phan g trao doi.

d) Nhom clorit (Te-Oc-Te-Oc)

Giita cac 16p cua monmorillonit con c6 thém mét 16p bat dién bruxit [Mg(OH)s]* (hinh
51).

7) Tectosilicat (silicat véi ciu trac 3 chiéu)

C6 thé hinh dung mang tinh thé tectosilicat gdm cac ttr dién SiO4* ndi v6i nhau qua dinh
oxi nhu trong tinh thé SiO,. Nhung & ddy vi tri cua Si*" bj thay thé bang A" ¢6 khi t6i 50%.
S6 dién tich duong thiéu do su thay thé d6 dugc bu trir bang cac ion duong c6 s6 phdi tri 16n
nhu Ca*’, K, Na". Do d6 16p silicat nay goi 1a alumosilicat. C6 3 nhom tectosilicat 1a
phenpat, phenpatoit, zeolit.

a) Nhém phenpat: Phenpat 1a khoang vt pho bién nhét cua vo qua dat (chiém 50% khdi
luong). Cong thirc ctia phenpat thay do6i tir X[AlSi;0z] dén Y[ALSi,Og] tuy theo cation X va
Y nguoi ta phan thanh 2 nhom:

- Phenpat kiém (octozo va microlin) déu c6 cong thirc chung K[AISi;0g] nhung octozo
thudc h¢ don ta, ty trong 2,6, do ran 6 c6 thé chira mot it natri (dudi dang anbit), sét, bari,
rubidi, con microlin thudc hé tam ta.
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Anbit (0 = 10%An, 90 +100%Ab)
Olgoclazo (10 +30%An, 70 +90% Ab)
Adesin (30 +50%An, 50 +70%Ab)
Labrade (50+70%An, 30+ 50% Ab)
Bitonit (70+90%An, 10 +30% Ab)
Anoctit (90 + 100%An, 0+ 10%ADb)

- Phenpat kiém th (plagiocla). Nhom nay gdm mot diy dung dich rén lién tuc ciia cac
khoéang vat tur anbit Na\[AlSi‘308] dén anoctit Ca[Al,Si,0g]. Cac khoang vat trung gian dugc
phan loai theo thanh phan phan tram cua anbit (Ab) va anoctit (An).

b) Nhém phenpatoit: La loai alumosilicat natri va kali xuat hién ¢ cac khoi macma ngheo
silic, giau kiém. Trong do6 cé loxit K[AlSi,0O¢] thudc hé tir phuong, cé thé chira mot luong rat
it natri va rubidi, anaxim Na[ AlSi,0¢].H,0, nephelin KNa3[AlSiO4]s.

¢) Nhom zeolit: Zeolit 1a alumosilicat natri, canxi ngdm nudc. Cong thirc tong quat cia
zeolit 14 MyA,O,,.nH,0. Trong d6 M 1a Na“",Ca*"; A 1a Si*', AI’". Tong sb ion Si*"va A"
bang y, nghia 1a ag; + as; =y v6i di€u ki€n aa < as;.

Co s6 cdu triic cia mang tinh thé zeolit 13 tr dién SiO4*. Céc tir dién d6 ndi v6i nhau qua
ca 4 dinh dé tao thanh bd khung 3 chiéu trong khong gian. Do sy thay thé Si** bang A’ nén
bd khung xuat hién dién tich am. Cation bu trir cho dién tich &m d6 nam & cac hdc, cac
khoang tréng ctia bo khung zeolit. Do sy thay thé nhu vay nén bo khung zeolit c6 mach lién
ket
-Si-O-Al-O-Si-. Do tuong tac tinh dién nén khong thé 6 hai t dién AlO,> & sat nhau, diéu
d6 c6 nghia 1a trong zeolit khong c6 mach lién két -O-Al-O-Al-O-. Cac tir dién ndi v6i nhau
qua dinh tao thanh nhitng bat dién cut. Hinh 52 1a mét bat dién cut c6 dinh 1a Si**va AP

Mbi bat dién cut c6 24 dinh do d6 cong thic cia mot bat dién cut la:
My Sizs_xAlkOug.nH,O. Mdi bat dién cut c6 6 mit hinh vuong va 8 mat luc giac déu. Khi cac
bat dién cut nbi v6i nhau qua mit hinh vudng s& tao nén mang ludi khong gian thudc hé 1ap
phuong don gian, goi 1a zeolit A. Té bao mang cua zeolit A nhu vay c6 chira mot bat dién cut.
Do d6 1a cong thurc zeolit A ding bang cong thirc bat dién cut. Khi lugng nhém dat gia tri tdi
da thi x = 12, gia sir cation trao ddi chi c6 Na' thi luwong nude hép thu dat 27 phan tir va cong
thirc natri zeolit A 13 Naj5Si»Al12045.27H,0. Hang s6 mang ludi cua zeolit nay 1a 12,3A.
Khoang trong bén trong cua té bao mang zeolit A c6 dudng kinh 11,4A(thudng duoc goi 1a
héc o). Khoang tréng bén trong ctia hc bat dién cut co kich thude bang 6,6A (goi 1a hc ).



53

Hinh 52 Hinh 53
Bat dién cut, don vi co s& clla mang lvéi  Zeolit A
zeolit

Khi cic bat dién cut ndi v6i nhau qua mat luc giac thi tao thanh mang 1ap phuong phirc
tap kiéu kim cuong. Zeolit thudc kiéu nay c6 3 loai goi la zeolit X, zeolit Y, faujazit. Té bao
1ap phuong nay c6 canh a = 25A. M3i té bao c6 192 tu dién (SiAl)O4. Vi du faujazit c6 thanh
phan: Nai3Ca12Mgi1(AlO2)s59(S102)133.235H,0. Tuy thude vao phuong phap téng hop ma thu
dugc san pham c6 ty 1¢ Si/Al khac nhau. Déi voi zeolit X va Y, s6 tir dién AlO, trong mot té
bao mang lién hé véi ty 1€ Si/Al theo h¢ thirc sau:

192
MW Tsyar Y
Vi zeolit X s6 cation AI*" trong mot t& bao nguyén td thay ddi tir 77 dén 96, trong zeolit
Y con sé d6 thay dbi tir 48 dén 76. Khi thay thé AI’" vao vi trf coa Si*", hing s6 mang cua
zeolit X va Y bi thay ddi tr 25A dén 24.6A. Breck va Flanigen da khéo sat trén 37 mau zeolit
X va Y véi cac phuong phéap phén tich chinh xac thanh phan Al trong tinh thé va xac dinh gia
tri a cia mang 1ap phuong da xac 1ap duogc hé thuc:

a=0,00868 Na; + 24,191 (12)
O day Ny la s6 ion nhom co trong mot té bao mang zeolit X hoac Y.
Zeolit ¢ rat nhiéu Gmg dung trong nén cong nghiép hién dai dé lam chét trao ddi ion, hap

thu chon loc, ray phan tir, chat mang xuc tac va cd lam chat xtic tac trong ki ngh¢ hoa hoc, déac
biét 1a trong cong nghiép che bien dau mo.

1.3 Nhitng nét diic biét ciia tinh thé cong hoa tri va tinh thé kim loai

CAu tao tinh thé va tinh chit cua cac hop chét cacbua, nitrua, borua, silixua kim loai c6
nhi€u nét riéng bi¢t do ki€u li€n két hoa hoc. Khéac véi cac hop chat trinh bay ¢ phan trén cé
lién két ion 1a chu yéu, trong tinh thé ctia cacbua, nitrua, silixua kim loai thi lién két cong hoa
tri 1a chinh hodc lién két hon tap gitra cong hoa tri — ion — kim loai.

Lién két cong hoa trj rat bén vimg nén nhimg hop chat loai nay c6 do rin va nhiét do
nong chay cao, don. Trong khi d6 lién két kim loai truyén cho cacbua, nitrua, borua, silixua
mot s6 dic tinh cua kim loai nhu déo, c6 do dan dién cao, siéu dan & nhiét do thap.

Do bén va huong cua lién két cong hoa tri phu thudc vao ) lugng tir cia dién tur lién két.
Vi du lién két cua cac obitan p bén hon lién két cua obitan s. Vi kim loai chuyén tiép thi lai
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do lién két cua obitan d. Mat khac hop chat gdm c6 lién két cong hod tri thi vai trd quan trong
lai 1a lién két cua cac obitan lai ho. Vung xen phu cta céc obitan lai hod 16n hon do dé loai
hop chét nay c6 lién két rat bén va tinh dinh hudng thé hién rat rd rét. SO phdi tri cua cac
nguyén tir trong tinh thé co lién két cong hoa tri khong 16n nhu trong tinh thé ¢6 lién két ion.

Hinh 54
Cach néi cac bat cut qua mat luc glac
cac dinh Ia Si** hoac AP** tai tam cua ttr dién Si(Al)O4
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Hinh 55
Cau truc graphit
Dbi voi tinh thé c6 lién két kim loai thi c6 mot sb dic tinh khac han. D6 1a khong tuan
theo quy ludt hoa tri, cic nat mang gan nhau va c6 thé 1a cac nguyén tir ciia cting mot nguyén
t8. Mot sb loai chat dung trong vat li¢u gém ma c6 lién két kim loai (vi du berilit, aluminit) co
thé xem nhu hop chét gitra cac kim loai, hodc 1a hgp kim c¢6 trat ty.

Dé khao sat cac hop chit co lién két cong hoa tri dung trong vt liéu v6 co chung ta nhic
lai cau trc cua graphit.

Trong graphit 1 dién tir s va 2 dién tr p cua cacbon tao thanh lai hoa sp®. Cac obitan lai
ho4 nay tao thanh 3 lién két voi 3 nguyén tir cacbon khac trong cting mot mit phang. Dién tir
hoa tri thir tu lién két yéu véi nguyén tir cacbon ¢ mit khac. Do d6 mang ludi graphit gdm cac
16p lién két v6i nhau bang mot luc kha yéu. Cac dinh cua hinh lyc giac trong cting mét 16p
nam vé phia trén hodc phia dudi ding ¢ tAm cta hinh luc giac cia 16p gitta (hinh 55a va b).
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Hinh 56
Kiéu cau trac blend (ZnS), kim cwong (® Zn, O S)
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Hinh 57
Cau tric cda nitrua bo (® B, O N)

Do cau tric nhu vy nén graphit c¢6 tinh ding huéng manh. Graphit thuéc mang luéi luc
phuong.

Kim cuong gdm cac nguyén tir cacbon & trang thai lai ho4 sp. Su xen phii ciia cac obitan
lai hoa sp’ tao thanh mang ludi khong gian 3 chiéu. S6 phdi tri cia cacbon ¢ day bang 4. Kim
cuong thudc hé 1ap phuong. Mang luéi cta kim cuong giéng mang ludi cia blend (hinh 56),
clng véi loai cau triic nay cé cacbua silic (SiC).

CAu tao tinh thé cua nitrua bo ciing twong tu ciu tao graphit. Diém khac nhau chi & chd
cach bd tri giita cac 16p luc giac: & nitrua bo thi cac dinh cta lyc gidc nam thang hang theo
truc ¢, nhu vay gitra cac 16p c6 mach lién két luan phién -N-B-N-B-N—. Lién két gitta cac
nguyén tir trong cling mot 16p ciing bén hon lién két giira cac 16p.

Ca hai kiéu ciu trac ctia graphit va nitrua bo & 4p sudt va nhiét do cao déu co thé tro
thanh cau trac 1ap phuong kiéu blend. O ap suat cao hon nita hop chat NB c¢6 thé tré thanh
cau truc zinkit ZnO.

Cacbua, nitrua, borua, silisua cua cac nguyén t6 chuyén tiép c6 cac kiéu lién két hoa hoc
hon tap. Nhiéu hop chit trong nhdm ndy c6 cdu tao mang luéi kha don gian. Theo dic tinh
cAu tao tinh thé c6 thé phan hop chit nhom nay thanh hai loai 13 pha xdm nhap va pha thay
thé.
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Néu ty 18 gitra ban kinh nguyén ttr phi kim (X) va cta kim loai (M) trong hop chat d6
khong 16n hon 0,59 thi cic nguyén tir kim loai tao thanh mang géi ghém chic dic thong
thudng nhu trong mang kim loai (1ap phuong mit tdm va luc phuong), con phan tir phi kim
xam nhap vao cac khoang trong. Didu nay thoa min véi cacbua, nitrua va mot phan borua ciia
kim loai chuyén tiép. Ban kinh ctia nguyén tt silic qua 16n do d6 silisua cu tao theo kiéu thay
thé. Ngoai yéu té hinh hoc ra cu tric tinh thé ctia hgp chit nhom nay con phu thude vao
thanh phan hod hoc, diéu kién bén ngoai (ap sut, nhiét do) va mot sb yéu t6 khac nira.

bung vé quan diém vat liéu gém thi cacbua, nitrua c6 thanh phﬁn AX c6 céu tao kiéu
NaCl, trong d6 cac nguyén tu kim loai c6 ki€u goi ghem chac ddc 1ap phuong, con phi kim
chui vao cac hoc bat dién. Vi du tinh thé TiC, ZrC, HfC, NbC, TaC, TiN, ZrN, CrN, HfN,

Cacbua ctia wolfram va ctia molipden c6 mang luéi tinh thé gidng kiéu cau tric cta NiAs
(hinh 58). Trong cic cacbua nay nguyén ti kim loai chiém vi tri ctia niken, con cacbon chiém
vi tri ctia As. D6 1a mang lu6i luc phuong. Mdi té bao mang c6 6 nguyén tir cacbon, 6 nguyén
tir wolfram hodc molipden. S& phdi tri ctia chiing déu bang 6 nhung dang da dién phdi tri thi
khac nhau: nguyén tir cacbon nam & tdm ciia lang try tam giac, con cac nguyén tir cacbon phoi
tri quanh nguyén tir kim loai thi phirc tap hon. Cac tinh thé véi lién két ion thi chua gip kiéu
cAu tric nay.

Gbm cacbua ¢o ‘céu tric chuyén tiép tir pha xam nhap dén pha thay thé. Borua 1a hop cht
hoé hoc c6 thanh phan rat khac nhau M;B, M;B, MB, M3B.4, MB,, M,Bs, MB4, MB¢ va MBy».
Mang tinh thé rat phuc tap, trong d6 vira c6 lién két cong hoa tri vira c6 lién ket kim loai.

® Cr (S)
o O Al(Mo)

H‘|,nh 58 . Hir)h 59
Cau trdc tinh thé nikenlin NiAs  Cau trac CraAl

Trong gém thi phé bién nhét c6 diborua MB,, & day M la Cr, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W... Tat
ca cac borua nay déu c6 mang tinh thé gidng nhau va giéng mang tinh thé cia AlB,. Day la
mot kiéu cdu trac phire tap gdm céc 16p nguyén tir bo nhu trong graphit phan bd chinh xac 16p
nay trén 16p kia. Cac nguyén tir kim loai nam & tdm céc lang try luc giac clia nguyén tir bo.
Nhu vay 14 tao nén cac 16p luan phién: 16p mat phang luc giac ciia bo va 16p mit phing hinh
thoi ctia nguyén tir kim loai. Cau triic nhu vay thudc hé luc phuong. Mdi t& bao nguyén t6 c6
mot nguyén tir bo va mdt nguyén tur kim loai.

Béang dudi day gioi thi€u mot s6 loai tinh thé co lién két cong hoa tri thuong st dung
trong vat liéu gom.
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Bang 21.
Mét sb loai tinh thé c6 lién két cong hoa tri thworng st dung trong vat liéu gbm
Cong thirc Heé Kiéu mang Hang s6 mang (A) S6 phan tr
a,bvac trong mot té bao
c Luc phuong Graphit 2,46 6,71 4
Luc phuong Kim cuong 3,567 8
B_SiC Luc phuong Sphalerit 4,357 4
TiC -nt- NaCl 4,328 4
ZrC -nt- NaCl 4,678 4
HfC -nt- NaCl 4,487 4
NbC -nt- NaCl 4,41 4
TaC -nt- NaCl 4,454 4
MoC Luc phwong MoC 2901 2,768 1
WC -nt- MoC 2,903 2,833 1
TiN -nt- NaCl 4,23 4
ZrN -nt- NaCl 4,64 4
NbN Lap phuong NaCl 4,42 4
Luc phwong Zn0O 3,05 4,94 2
UN Lap phuwong NaCl 4,89 4
BN Luc phwong BN 2,51 6,69 4
MoB. Luc phuwong AlB2 3,05 3,113 1
ZrB; -nt- 3,03 3,22 1
TiB; -nt- _ 3,03 3,23 1
NbB; -nt- _ 3,09 331 1
y_CrB, -nt- _ 2,97 3,07 1
MoSi, Tk phuong MoSi, 3,20 7.89 2
WSi, -nt- 3,22 7,88 2

Dé xét ciu trac cua silixua trong gdm c6 thé khao sat hop chat MoSi,. Loai hop chét nay
thuong gap trong hop chat giira cac kim loai, vi du Cr,Al (hinh 59). Trong tinh thé MoSi, thi
Mo chiém vi tri cia Al, con Si chiém vi tri ctia Cr. Thong sb té bao mang gdm canh day a va
chiéu cao c. Té bao gém 3 ting co6 cac da dién phbi tri phirc tap.

Quanh Si ¢6 5 nguyén tir Mo, quanh Mo c6 8 nguyén tir Si. Mdi té bao c6 2 nguyén tur
Mo va 4 nguyén tir Si cing cdu trac nhu WSi,, ReSi,. Ciu triic cia mot sé disilixua quan
trong khac gdm luan phién nhing 16p luc gidc goi ghém chéc dic, trong d6 cac nguyén tir kim
loai chuyén tiép duoc bao quanh bang 6 nguyén tir Si, con nguyén tir Si dugc bao quanh bing
3 nguyén tir kim loai. Su luan phién khac nhau cta cac 16p nhu vy co thé tao thanh mang
ludi luec phuong (VSi,, NbSi,, TaSi,, CrSi,) hodc hinh thoi (TiSiy).

1.4 Cic yéu to anh hwéng dén kiéu cau tric tinh thé

Mot chit ran t6n tai dudi dang tinh thé nao d6 duoc quyét dinh boi nhiéu yéu td: kich
thudc cac tiéu phan (nguyén ti, ion, phan tir,...), kiéu lién két giita cac tiéu phan, cau hinh
dién tir cua cac nguyén tu, ion,... Do d6 viéc dy doan cAu trac mot hop chat méi 1a mot viée
rat phirc tap, chi co thé giai quyét dugc trong truong hop da du dinh trude chat cua ta tong
hop thugc vé mot hé tinh thé nao d6: vi du téng hop mot pha méi co ciu trac spinen, hodc cd
cau trac peropkit,...

Trong pham vi khao st cdu tric cua cac loai vat liéu v6 co chung ta chi khao sat 3 yéu to
sau day: Cong thirc ciia hgp chat (tuc 1a n6i téi tinh hop thire, hoa tri ciia cac nguyén to), ban
chat lién két gitra cac nguyén tu, kich thudc tuong doi gitra cac ion.

1.4.1 Tinh hgp thirc — SPT cua cac nguyén ti
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C6 mot moi lién hé gitra SPT cua cac nguyén tir va cong thirc tong quat cua hop chat. Vi
du hop chat bac hai c6 cong thirc 1a A,By ta co ty 1¢:
SPT ciaA _y
SPT ciaB x
Nguyén tic nay ding véi da sb cac hop chat chi trir truong hop hop chat co lién két gitra
cac nguyeén tir cung loai (A-A, B-B), vi du trong cac hop chat hitu co c6 mach C-C thi khong
ap dung duoc.

(13)

Chung ta xét mot vai hop chat:

- Hop chét c6 cong thirc chung AB thi SPT ciia A bang SPT cua B. Vi du trong tinh thé
NaCl, SPT ctia Na“ va SPT ciia CI” déu béang 6, trong tinh thé ZnS (blend) SPT ciia Zn** va
ctia S déu bang 4.

- Hop chét c6 cong thic chung AB; thi SPT cua A gap doi SPT cua B. Vi du trong SiO,,
Si*" ¢6 SPT bing 4, O*~ ¢6 SPT béng 2, trong TiO,, Ti*" ¢6 SPT bang 6, 0>~ ¢o SPT bang 3,
trong CaF,, Ca®" ¢6 SPT bang 8, F~ ¢6 SPT bang 4.

- Hop chét c6 cong thirc AB,C, trong d6 A va B la cation, C 1a anion. Ki hiéu SPT trung
binh cua cation 12 SPTcion ta co:

x(SPT, )+ y(SPTy)
X+y

SPTcation =

3 lie %i SPT b:, hé thi SPTcation z
Y anion w =
va lién quan vo1 ang n¢ C SPT Xty

anion

tlr d6 ta c6 hé thitc: x(SPTa) + y(SPTg) = z(SPTc)

Vi du perépkit CaTiOs, Ti*" ndm trong bat dién (SPT bang 6), Ca®' c6 SPT la 12, ta tinh
dugc SPT cua oxi bang 12 + 6 = SPT cua O nhén 3. Nghia la SPT cua O bang 6. Qua vay, xung
quanh ion O ¢6 4 ion Ca”" va 2 jon Ti*".

Spinen MgAl,O, ¢6 ion Mg”" nam trong tir dién, ion AI’" nam trong héc bat dién véy 4
1an SPT ctia O* bang 4+2x6.

SPT ctia O> = 16/4=4

Qua vy, ion O”~ trong spinen dugc bao quanh bang 3 ion Mg™" va 1 ion AI**.
1.4.2 Anh huéng ciia kiéu lién két

Bén chat lién két giira cac nguyén tir anh huong dang ké dén SPT cua cac nguyén tir do
va do d6 anh huong truc tiép t6i kiéu cau trac tinh thé. Hop chat lién két ion c6 céu trac dbi
xurng cao, ) ph01 tri dat gia tri cuc dai. Lién két cong hoa tri c6 dac tinh dinh hudng, ) ph01
tri phu thudc vao sé lién két co thé c6. Do d6 trong cau tric véi lién két cong hoa tri thi SPT
cua nguyén tu thuong khong lon va thuong be hon SPT trong céu tric véi lién ket ion tuong
g néu kich thudc cta cac ion hop phan gan bang kich thudc ctia nguyén tir co cau tric cong
hod tri do.

Vi du, xét cAu trac trong day SrO, BaO, HgO. Qéc oxit SrO, BaO ¢6 cau tric NaCl, trong
d6 ion M*" nam & vi tri bat dién, nghia 14 c6 SPT bang 6, trong khi d6 HgO c6 ciu truc khac
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han. S6 phdi tri ctia thuy ngan trong HgO bang 2. HgO c6 ciu triic mach gdm cic manh O-
Hg-O. Ta c6 thé giai thich dugc diéu d6 khi luu ¥ dén cau hinh dién tir cia Hg c¢6 16p vo bén
ngoai 1a 4f'*5d'%s?. O trang thai kich thich nguyén tir Hg c6 céu hinh 4f'*5d'%s'6p'. Cac
obitan lai hoa sp ciia Hg xen phil v6i obitan cia oxi tao thanh lién két cong hod tri voi cau
hinh phén tr dang duong thang.

1.4.3 Anh huéng ciia ban kinh nguyén tir, ion

Khai niém ban kinh nguyén tir, ban kinh ion tuy rang khong chinh xdc va con can phai
ban cdi nhiéu nita, nhung c6 thé noéi rang néu khong c6 thong tin Ve kich thudc ion trong
mang ludi tinh thé thi khong thé ¢ duge nhiing thanh tyu hién nay vé hoa tinh thé. Cho dén
nay chung ta van dung nhimng s6 liéu vé ban kinh ion cua Paoling-Arenc (dua trén co so tinh
toan theo co hoc lugng tir) va cua Golsmit-Belop-Boki (dua vao xac dinh thyc nghiém theo
phuong phap nghién cru ciu triic bang tia X). Tir ndm 1970, Shannon va Préuit lai dua ra
thém mot hé thong kich thudc ion khac. Co sé ciia hé thong kich thudc ion do Shannon va
Préuit dya vao k¥ thuét hién dai ciia phuong phap nhidu xa tia X dé xay dung btic tranh phan
bd mat do dién tur trong tinh thé. Theo s liéu cua Shannon va Préuit thi cation c6 ban kinh
16n hon con anion ¢ ban kinh bé hon so véi cac gid tri ctia hé théng Paoling ciing nhu cua
Golsmit dua ra truéc ddy. Vi du theo Paoling thi ban kinh ion ctia Na" va F~ 1a 0,98A va
1,36A, con theo Shannon va Préuit thi ban kinh ctia Na” tuy thudc vao sb phdi tri ma co cac
gid tri tir 1,14 dén 1,30A, ban kinh ciia F~ bang 1,19A. Hinh 60 va hinh 61 gidi thiéu buc
tranh phan bd mat dg dién tr trong mat 100 cua tinh thé LiF va su thay déi mat do dién tir doc
theo duong thang ndi hai nhan.

Hinh 60
Sw phan bd mat do dién to trong tinh thé LiF
trén cac dwong coé ghi gia tri mat do dién te (e/A3)

Tir nhitng birc tranh mat d6 dién tir ciia cac chat ran cd cau trac chu yéu 1a lién két jon
tuong tu nhu hinh 60 cho phép rat ra mot s6 nhan xét sau:
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+ Van c6 thé xem ion nhu chu yé€u cé dang khoi cau.

+ Ion ¢6 hai phan: phan khéi ciu bén trong tip trung mat do cao cua dién tir (phan nay
tuong d6i 6n dinh), phan bén ngoai ¢6 mat do dién tur kha thap va dao dong tuy thudc vao s6
phdi tri ciing nhu sy khac nhau vé d¢ am dién giita cdc nguyén tb trong hop chat do. Nhur vay,
khong thé xem ion 1a khéi cau tich dién va rin chic nhu quan niém trude day ma khéi cau do
¢6 phan ngoai “dan hoi”.

+ Khong thé xac dinh duoc chinh xac bién gidi gitra cac ion vi rang khéng c6 khu vuc
ung véi sy giam mat do dién tir dén gia tri khong. Nhu vay, khong thé xac dinh duoc chinh
xac ban kinh ion. Viéc x4c dinh ban kinh ion phu thudc vao phuong phap phan chia vi tri bién
gidi do. Vi du ban kinh Li' theo Paoling 1 0,60A, theo Golsmit 13 0,78A, theo hé théng cua
Shannon 13 0,92A. Béi vay trong viéc nghién ctru cau trac tinh thé can phai sir dung mot hé
thong don vi thong nhat. M- tmg véi gia tri cyc tiéu, G va P tmg véi ban kinh ion Li+ theo
Golsmit va theo Paoling.

JAe/A

0,92 0,78 0.60
F M G P Li

Hinh 61 o
Bién thién mat d6 dién t trong LiF doc theo dwdng ndi lién hai nhan

Kiéu ciu trac tinh thé phu thudc rat manh vao ti 1¢ ban kinh cation (R.) va ban kinh anion
(R,) (xem bang 22)

Bang 22 ) )
Ty I& RJ/Ra, SPT cua cation, kiéu cAu tric clia cac hop chat AB
R:/Ra So phoi tri Kiéu cau trac
1> R/R, > 0,732 8 Kiéu CsCl
0,732 > R/Ra > 0,414 6 Kiéu NaCl
0,414 > R¢/R, > 0,225 4 Kiéu blend ZnS, vuazit ZnS

Can luuy rang kha ning su dung quy tac ty 1¢ ban kinh ctia ion dé doan biét SPT va kiéu
cAu tric rat han ché. Thuc ra quy tic nay chi co ich dé giai thich khuynh huéng chung ma
thoi. Gia tri tuyét ddi cua ty 1¢ ban kinh R./R, phu thudc vao hé don vi ban kinh ta st dung.

Néu str dung hé don vi ban k1:nh ion cua Paoling va Golsn}it (nghia la Ro2- =1,40A) thi Rgy/Rr-
= 0,69, do d6 SPT cua Rb" bang 6 va Rbl co cau tric kiéu NaCl. Néu sir dung hé don vi ban
ki,nh cua Sl}annon (nghia la Rp2- =1,26A) thi Rrpt/Ri- = 0,8, do d6 SPT Rbt bf?mg 8 va Rbl c6
cau trac ki€u CsCl. Vi Lil cling c6 hai gia tri ty 1€ Rc/R, 1a 0,28 va 0,46. Néu nhén la 0,28 thi
SPT cua Li" 12 4. Nhung thuc té SPT ctia Li” bang 6 nghia 1a ty 1& d6 phai bang 0,46.
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Bang 23
Ty 1& R/Ra, SPT cla cation va kiéu c4u truc cha oxit c6
cong thirc MO,
Oxit | RJ/Ra | SPT Kiéu cau tric xac dinh dwoc
SiO, 0,32 4 Silic oxit (SPT 4)
GeO» 0,43 4 Silic oxit (SPT 4)
0,54 6 Rutin (SPT 6)
TiO, 0,59 6 Rutin (SPT 6)
SnO; 0,66 6 Rutin (SPT 6)
PbO; 0,73 6 Rutin (SPT 6)
HfO 0,67 6 Rutin (SPT 6)
0,77 8 Florit (SPT 8)
ThO; 0,95 8 Florit (SPT 8)

Vé6i hop chit cua oxit hodc florua c6 cong thirc AB, thi c6 ba kiéu cdu tric 12 silic oxit
(SPT 4), rutin (SPT 6) va florit (SPT 8) (xem bang 23).

Khi gi4 tri Re/R, tmg v6i khoang bién gii chuyén kiéu cdu triic (0,732 hodc 0,414) thi
hop chat do6 co thé ton tai dudi hai dang thu hinh. Vi du véi GeO,, HfO,,...

Khi khéo st mang ludi tinh thé ion nguoi ta thuong sir dung khai niém phan dién tich
ctia ion hodc lyc hod tri ciia lién két. Vi du cation M™ duogc bao quanh béng n anion X thi
luc hoa tri cua lién két gitta cation M™" va mot anion X" 1a y = m/n. Dién tich 4m cta mot
anion phai bang téng luc hoa tri cuia cac cation bao quanh anion d6, nghia la y = >m/n. Vi du
spmen MgAle4 gdm c6 phan mang anion 0>~ xép khit kleu 1ap phuong mat tam ABCABCA,
ion Mg nim & cac hdc tir dién (SPT 4), ion A’ ndm & cac hbc bat dién (SPT 6), xung
quanh ion O% ¢6 3 cation AI*" va mot cation Mg”":

Déi voi Mg®™: phan dién tich dwong cho 1 ion 0% 5 =2/4=1/2
V6i AIP: phan dién tich duong cho 1 ion O* y =3/6 = 1/2
Vay phan dién tich dwong cta 1 ion O* trong MgAL Oy 1a:
3APT+ IMg” =3x12+1/2=2
C6 thé chimg minh rang trong céu truc silicat khong thé c6 3 tir dién SiO4 ndi chung véi
nhau qua dinh. Vi ring phan dién tich dwong cho mét ion O* trong tir dién SiO4 12 4/4 = 1,
nghia 1a 0% _chi chung cho 2 ion Si*" va s& c6 phan dién tich duong tong cong 12 2. Néu 3 tor

dién SiO4 ndi chung véi nhau mot dinh oxi thi phan dién tich duong tong cong cia oxi bang
3, d6 1a diéu khong cho phép.

Béang 24 gidi thiéu luc hod tri cia lién két ciia mot sb cation. Dua céac sd lidu trong bang
24 ching ta c6 thé hicu dugc cach t6 hop cho phép va cach t6 hop khong cho phép khi ghép
cac da dién trong mang ludi tinh thé oxit.

Bang 24
Lwc hoa tri cta lién két cia mot sb cation

Cation SPT LL_PcI_rloa ‘I‘ cua | cation | SPT Ll:"c _tloa t{g

ién ket cua lién ket

Li* 4: 6 1/4;1/6 | AP* 4: 6 3/4;1/2
Na* 6; 8 1/6;1/8 | Cr'* 6 1/2
Be®" 3; 4 2/3;1/2 | Si** 4 1
Mg** 4,6 1/2;1/3 | Ge* 4;6 1; 2/3
Ca”" 8 1/4 | Ti* 6 2/3
Zn*" 4 1/2 | Th** 8 1/2
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Cho dén bay gio chung ta van gia thiét rang trong mang tinh thé ion chi c6 thuan tuy 1a
lién két ion, ban chit luc lién két trong mang ludi chi thuan tuy 1a lyc hut tinh dién gilra cac
jon tich dién nguoc dau. Piéu nay khong dung véi thuc té, vi du trong mang tinh thé cuia KC,
dién tich xac dinh duoc ciia cic ion khong phai bang +1 ma 1a +0,76. Diéu nay c6 nghia la
giita ion kali va ion clo c6 24% 1a lién két cong hoa tri, lién két ion chi chiém 76%.

Bang 25

Cach ndi cho phép va cach nbi khéng dwoc phép clia cac da dién oxi qua dinh chung
Cho phép Vi du pha ran Khéng dwoc phép

2Si04 (T) oxit silic >28i04 (T)

1MgQy4 (T) + 3AIOs (O) | spinen 3AIO4 (T)

1 SiO«(T) + 3 MgOs (O) olivin 1 SiO4(T) +3AI04 (T)

Pé xac dinh muc do lién két cong hoa tri trong mang ludi tinh thé ion, Sanderson d dua
ra mOt phuong phap mdi. Phuong phdp nay dua trén co s¢ thang d¢ dién am cua cac nguyén
t6 do 6ng xdy dung. Theo ong thi d6 4m dién 1 d6 do strc hut giira dién tich dwong hiéu dung
ctia hat nhan nguyén tir ciia nguyén té d6 voi dién tr ngoai cung, nghia 1a d6 am dién lién
quan dén murc d6 chéc dic cua nguyén tir. Bé danh gia d6 4m dién S 6ng sir dung cong thirc:

D
S=— (14)

trong d6 D: mat do dién tir trong nguyén tir dugc xac dinh bang ty 18 gitta nguyén tir sb va
thé tich nguyén tir, D,: 1a mat d6 dién tir khi ngoai suy tuyén tinh tir gia tri D ciia nguyén tir d6
khi tr¢ thanh khi tro. Bang 26 gi¢i thi¢u thang do dién am cua Sanderson.

Khi cac nguyén té ¢6 dd am dién khac nhau lién két véi nhau dé tao thanh hop chat hoa
hoc thi ¢ su san bang d6 am dién dé cac nguyén to d6 trong hop chat déu co gia tri d6 am
dién trung binh (S) bang nhau.

Vidu v6i NaF c6 S=./S,.S, =2,006

voi Baly ¢6 S=3/S,,.S; =2,26.

Su can b?i’ng do am dién co nghia la trong lién két giita cac nguyén t6 khac nhau thi cac
dién tir lién ket bi 1éch ve€ phia nguyén t6 c6 do &m dién 16n hon, lam cho nguyén tir d6 du
dién tich am, con nguyén tir c6 do am dién bé hon thi du dién tich duong. Phan dién tich du
(8) d6 bang ty 1& bién thién d6 4m dién ciia nguyén t6 d6 (AS) v&i gid tri (AS, ) khi gia thiét
dién tir lién két di han vé phia nguyén tir c6 d6 4m dién cao dé tao thanh ion c6 mot don vi
dién tich 1.

AS
d=— 15
AS (15)

C

trong do:

AS=|S— S|, con AS. =2,08/S (16)
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Bang 26

D& am dién va kich thwéc nguyén tlr clia mot sb nguyén td

Nguyén té s Ban kmgf((?/?)g hoa tri B (doi vg :;ang thai ASc r (A)
H 3,55 0,32 3,92

Li 0,74 1,34 0,812 1,77 0,53
Be 1,99 0,91 0,330 2,93 0,58
B 2,93 0,82 2,56

C 3,79 0,77 4,05

N 4,49 0,74 4,41

0o 521 0,70 4,401 4,75 1,10
F 5,75 0,68 0,925 4,99 1,61
Na 0,70 1,54 0,763 1,74 0,78
Mg 1,56 1,38 0,349 2,60 1,03
Al 2,22 1,26 3,10

Si 2,84 1,17 3,51

P 3,43 1,10 3,85

S 4,12 1,04 0,657 4,22 1,70
Cl 4,93 0,99 1,191 4,62 2,18
K 0,42 1,96 0,956 1,35 1,00
Ca 1,22 1,74 0,550 2,30 1,19
Zn 2,98 3,58

Ga 3,28 3,77

Ge 3,59 1,22 3,94

As 3,90 1,19 4,11

Se 4,21 1,16 0,665 4,27 1,83
Br 4,53 1,14 1,242 4,43 2,38
Rb 0,36 2,16 1,039 1,25 1,12
Sr 1,06 1,91 0,429 2,14 1,18
Ag 2,59 1,50 0,208 1,29
Cd 2,84 1,46 0,132 3,35 1,33
Sn 3,09 1,40 3,16-3,66

Sb 3,34 1,38 3,80

Te 3,59 1,35 0,693 3,94 2,04
| 3,84 1,33 1,384 4,08 2,71
Cs 0,28 2,35 0,963 1,10 1,39
Ba 0,78 1,98 0,348 1,93 1,63
Hg 2,93 3,59

Tl 3,02 1,48 2,85

Pb 3,08 1,47 3,21-3,69

Bi 3,16 1,46 3,74

Khi xac dinh dugc § ta tinh duoc phan lién két cong hoa trj trong hop chit, dong thoi tinh
dugc ban kinh nguyén tir cua cac nguyén to tham gia lién két.

Paoling va Sanderson dua ra cong thirc kinh nghiém xac dinh ban kinh nguyén tu nhu
sau:

r=r.—Bd (17)
trong d0: r. 1a ban kinh cong hoa tri, 8 1a phan dién tich du cta né
B 13 hing s6 cta nguyén tir d6 da cho trong bang 26
Xét vai vi du:
Xac dinh phﬁn lién két cong hoa tri trong Bal, va do dai cua lién két Ba'L.

Do dién am trung binh cua Ba va I trong Bal,.
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S =3/0,78.3,84° =2,26

vy ASP*=226-0,78 =1,48
AS'=384-226=1,58
AS. cua Ba=1,93; cual=4,08
Do d6
8% =1,48/1,93=0,78; &'=1,58/4,08 =—0,39
Vay trong lién két Ba—I c6 39% 1a lién két ion va 61% 1 lién két cong hoa tri.
Ban kinh nguyén tir bari rg, = 1,98 — 0,348 x 0,78 = 1,71A
Bén kinh nguyén tir idt r; = 1,33 + 1,384 x 0,39 = 1,87A

Khoang cach hai nguyén tir trong hop chit (dang tinh thé) bang 1,71 + 1,87 = 3,584, thuc
nghiém x4c dinh duoc 1a 3,59A.

Bang 27
Dién tich phan va ban kinh cta clo trong mét sé tinh thé
clorua
Hopchat | 8¢ |ra(A)| Hop | —3c rei(A)
chat
CdCl, 0,21 1,24 | BeCl, 0,28 1,26
CuCl 0,29 1,34 | AgCl 0,30 1,35
MgCl, 0,34 1,39 | CaCl, 0,40 1,47
SrCl, 0,43 1,50 | BaCl; 0,49 1,57
LiCl 0,65 1,76 | NaCl 0,67 1,79
KCI 0,76 1,90 | RbCI 0,78 1,92
CsCl 0,81 1,95
Bang 28
Dién tich phan oxi trong mdt s tinh thé oxit
Hop chat —8o Hop chét 5o Hop chat 8o Hop chat —8o
Cu,0 0,41 | HgO 0,27 | Gay0s3 0,19 | CO2 0,11
Ag.0 0,41 | ZnO 0,29 | TI,O3 0,21 | GeO, 0,13
Li.O 0,80 | CdO 0,32 | In,03 0,23 | SnO; 0,17
Na,O 0,81 | CuO 0,32 | B20O3 0,24 | PbO; 0,18
K20 0,89 | BeO 0,36 | Al,O3 0,31 | SiO» 0,23
Rb,O 0,92 | PbO 0,36 | FexO3 0,33 | MnO; 0,29
Cs,0O 0,94 | SnO 0,37 | Cr,03 0,37 | TiO2 0,39
FeO 0,40 | Sc,03 0,47 | ZrO, 0,44
CoO 0,40 | Y203 0,52 | HfO, 0,45
NiO 0,40 | LayOs3 0,56
MnO 0,41
MgO 0,50
CaO 0,56
SrO 0,60
BaO 0,68

Su dung phuong phap d6 Sanderson x4c dinh duoc dién tich phan (8) va ban kinh nguyén
tir ciia nhidu hop chat. Bang 27 gi6i thiéu dién tich phan & va ban kinh nguyén tir cta clo
trong cac clorua kim loai hod tri 1 va kim loai hoa tri 2. Bang 28 gidi thi€u dién tich phan cua
oxi trong cac tinh thé oxit.
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Tir cac s lidu trong bang 27 cho thdy dién tich cua ion clo thay ddi tir —0,21 (trong
CdCl,) d&én —0,81 (trong CsCl), con ban kinh nguyén tir clo thay dbi tir 1,24 dén 1,95A. So
sanh c4c gia tri d6 v4i ban kinh cong hoa tri cia clo 1a 0,99A va ban kinh ctia ion clo 1a 2,18A
ta thay sai 1éch qua 1on. T4t ca cac hop chat trong bang 27 chung ta vin xem nhu c6 mang
lui ion va quy cho ion clo c6 dién tich khong doi 1a —1, qua 1a khong dung thuc té.

Céc sd liéu trong bang 28 cho thiy dién tich phan cta ion oxi chi thay d6i trong khoang
tr 0 dén —1. Céc tinh toan cho thay tir trude téi nay ta van xem trong cac oxit co chira ion oxi
la —2, thé ma thyc t€ dién tich cua ion oxi khong vuot qua —1 va trong hau hét trudng hop con

nho hon —1.

Cau héi va bai tap

1.

Mot mat phéng chép 3 truc cua tinh thé tai cac diém ung voi thong s6 don vi 1a
3/2.1.1. Hay cho biét chi s6 Miller (h, k, 1) ctia no6.

Ching minh rang trong té bao lap phuong thi:
a. Mat[111] vudng goc voi duong (111);
b. Mat [100] vudng gbdc véi dudong (100).

Xac dinh ki€u cau truc cta cac t€¢ bao mang ludi co6 toa dd cua cac nguyén tor nhu
sau:

a. MX: M 1200, 01720, 001/2, 1/21/2 172
X 000, 1/21/20, 1/201/2, 01/21/2
b. MX: M 000, 121720, 1/201/2, 01/21/2

X 1/41/4 1/4, 3/41/43/4, 3/43/41/4, 1/43/43/4
c. MX: M 00O
X 12172172

Xac dinh do chic dic, sd hbc tréng bat dién, sé hdc tréng ter dién cua té bao
mang ludi 1ap phuong khoi tdm, 1ap phuong mat tdm, goéi ghém chdc dac luc
phuong.

Na20 c6 céu trac kiéu antiflorit véi hr:ing ) mang a = 5,55A, xac dinh do dai
lién két Na-O, khoang cach O-O, Na—Na, khéi lugng riéng (g/cm3). Cing cau
hoi do6 doi véi CeO2 co cau tric florit a = 5,41A.

M ta cdu triic peropkit ABO3. SrTiO3 c6 cdu tric perdpkit v6i hing sé mang a
= 3,905A. Tinh d6 dai lién két Sr—0O, Ti—O. Xac dinh sb phdi tri cta oxi trong
SrTiO3.

Xac dinh sO phdi tri cia oxi trong spinen MgA1204. Cho biét thong sO mang clia
né bang 8,09A, xac dinh ti trong (g/cm3). Xac dinh thong so oxi cta spinen
MgAI1204, cho biét ban kinh ctia ion Mg2+ bang 0,74A, ban kinh ciia 02— bang
1,36A.

Gia st phan mang ion O2— trong spinen AB204 g6i ghém chic dic 1ap phuong
mat tdm 1i tuong. Tir d6 tinh toan spinen cua cac kim loai hod tri 2 va kim loai
hoa tri 3 nao c6 thong s6 oxi li tuong (W = 0,375).
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9. Tai sao ZnS cg’) ti 1¢ Rc/Ra = 0,63 nhung té bao mang ludi lai khong theo kiéu
NaCl ma theo kiéu blend.
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Chwong 2

TINH THE THUC - CAC KIEU KHUYET TAT
DUNG DICH RAN

Tinh thé hoan thién 13 tinh thé ma trong dé céc tiéu phan (nguyén tu, ion...) dugc phan bd
vao ding vi tri nit mang ludi cua n6 mot cach hoan toan c6 trét ty. Tinh thé hoan thién nhu
véy chi la truong hop li tudng va ¢ 0 K. Khi nhiét do tang 1én thi cac tiéu phan ¢ cac mang
ludi dao dong manh dan va co thé roi khoi vi tri cua no dé di vao cac hoc trong gilia cac nit
mang, con vi tri nit mang ctia né thi tré thanh 16 tréng. Mang luéi lic nay s& c6 chd mat trat
tu.

C6 thé ndi tat ca cac tinh thé thuc déu 1a mang ludi khong hoan thién va c6 chira cac loai
khuyét tat khac nhau. Ngay nhu don tinh thé kim cuong dwogc goi 1a hoan thién nhét ciing co
chtra khuyét tat tuy voi ndng do rat nho (<1%). Phan 16n céc tinh thé thuc c6 nong d6 khuyét
tat to1 trén 1%.

2.1  Cic kiéu khuyét tat

C6 nhiéu cach phan loai khuyét tat. Dya theo thanh phan hoa hoc nguoi ta phan thanh
khuyét tdt hop thire (khong 1am thay d6i thanh phan hod hoc cia tinh thé) va khuyét tdt khong
hop thire (lam thay d6i thanh phan hoa hoc cua tinh thé). Dya theo d6 do hinh hoc cua khu
vuc khuyét tat trong mang ludi nguoi ta phan thanh khuyet tat diém (khong co do do), khuyet
tat dwong (co 1 a6 do), khuyét tat mat (c6 2 do do), khuyét tit vimg hay 1a khuyét tit khéi (3
do do).

Co so 1i thuyét duoc xuat phat tir khuyét tat diém do Sétki va Frenken dua ra tir nim
1930, nhung hién nay con dang tranh cai v€ sy ton tai doc 1ap cua nhiing khuyét tat diém nhu
vay.

Khuyét tat ndi tai (intrinsic) chi khuyét tat ciia chat nguyén chat va khuyét tat ngoai lai
(extrinsic) l1a khuyét tat do c6 mat cua tap chat.

2.1.1 Khuyét tat Sotki

Khuyét tat Sotki 1a loai khuyét tat hop thirc cua céc tinh thé ion. DAy 1a sy xuét hién cip
16 trong cation va 16 tréng anion. Pé dam bao trung hoa vé dién thi s6 16 trong cation phai
bang s6 16 trong anion. Khuyet tat Sotki 1a khuyét tat chu yéu cia tinh thé halogenua kiém
(trir Cs). Céc 16 trong c6 thé phan bd hdn loan trong mang tinh thé hodc c¢6 thé hinh thanh
timg cap trong mang ludi. Trong mang tinh thé NaCl, sy c6 mit cac dién tich duong chua bu
trir ctia 6 ion natri (hinh 62) ¢ 15 tréng clo tao nén mot dién tich hi¢u dung +1, con sy c6 mat
cac dién tich am chua bu trir ctia 6 ion clo tao 1én mot dién tich hiéu dung —1. Céc di¢n tich
hiéu dung nguoc dau cia cac 16 tréng c6 thé hut nhau tao thanh cdp 16 trong. Dé pha v cac
cap 16 trong nhu vay can cung cdp mot ning lugng c6 gia tri bang AH két hop, dbi voi NaCl
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bang 1,3 eV (120 kJ/mol). Nong do khuyét tat Sotki trong tinh thé NaCl & nhiét dé phong co
gié tri khoang 1 13 tréng trong 10" vi tri nut mang. Néu tinh mot hat mudi c6 khéi lugng 1 mg
(gém 10" ion) thi c6 10* khuyét tat Sotki. Con s6 d6 khong phai 1a nho. Chinh khuyét tat nay
quyét dinh nhidu dic tinh quang, dién cua tinh thé NaCl.

Cl Na CI Na Cl Na
Na ClI Na CI Na (I
Cl Na Cl Cl Na ]
Na Na Cl Na Cl
Cl Na ClI Na ClI Na

Na Cl Na Cl Na (I

Hinh 62
Khuyét tat Sotki

2.1.2 Khuyét tat Frenken

Khuyét tat Frenken ciing thudc loai khuyét tat hop thirc. N6 duoc hinh thanh khi mét ion
chuyén tir vi tri binh thuong vao khoang tréng giira cac nit mang. Vi du bac clorua thi cation
bac chui vao khoang trng giira cac nut.

Bao quanh Ag” giira cac nut c¢6 sb phdi tri 8 gdm 4 ion CI” ndm & dinh tt dién va 4 ion
Ag" cling v6i khoang cach nhu vdy (xem hinh 63). Tuong tac tinh dién gitta Ag" (giita cac
nat) va 4 ion CI” c6 tac dung lam 6n dinh khuyét tat Frenken. Vi rﬁng jon Na" it bi bién dang
hon ion Ag" do d6 khuyét tat Frenken it xay ra ddi voi tinh thé NaCl.

Tinh thé CaF, thi khuyét tat chu yéu la Frenken, nhung ion chui vao vi tri gitra cac nat lai
1a F~. Tinh thé ZrO; véi cau truc florit thi ion xam nhap 1a 027, con Na,O co cau truc antiflorit
thi Na" lai 1a ion xAm nhép.

Ciing nhu khuyét tat Sotki, 16 tréng va ion xam nhdp cda Frenken tich dién nguogc déu,
nén cé luc hat tao thanh cap. Cac cip Frenken va Sotki déu 13 nhimng ludng cuc. Khi nhimng
ludng cuc nay hat nhau tao nén nhiing tich tu 16n hon gém mot tap hop céac khuyét tat duoc
goi 1a claster. Céc claster nhu vy c6 thé 1am mam cho nhiing pha méi trong tinh thé bat hop
thue.
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Ag ClI Ag Cl Ag

Cl

Cl Ag ClI Ag Cl
Ag Ag

Ag Cl Cl
Ag Cl

Cl Ag CI Ag Cl
Ag

Ag ClI Ag Cl Ag
Cl

(a) (b)

Hinh 61:‘)
Khuyét tat Frenken

2.1.3 Nhiét dong hoc ciia sy hinh thanh khuyét tat

V& mat nhiét dong hoc, su hinh thanh khuyét tat & mot né)ng dd nao do6 1a thuan loi vé
nang lugng. Gia su ching ta khao sat sy hinh thanh khuyét tat trong mét tinh thé hoan thién,
vi du tao thanh 10 trong cation.

Dé tao ra 15 trong cation doi hoi phai tiéu thu mot ning lugng AH, nhung do viéc lam mat
trat tu cua hé nén lai tang AS 1én. Gia tri AS nay lién quan dén xac suat tao 16 tréng. Vé
nguyén tic c6 mot sd rat 16n vi tri ¢ thé hinh thanh 15 tréng. Vi dy miu tinh thé cua ta c6
chira mgt mol cation. Nhu vay, dé tao ra mot 15 tréng cation, c6 thé co t6i 10% vi tri. Su tang
entropi lién quan dén x4c sut tao thanh mot 15 tréng AS = kInW (W 1a 10* dbi véi mot mol,
k 12 hang s6 Bonzman).

Mit khac, do lyc twong tac gitra cac tiéu phan trong mang ludi tinh thé ¢ trudng hop hoan
chinh tg v&i trang thai can bang, khi xuat hién mot 16 trong cation s& lam cho cac tiéu phan
quanh 15 tréng d6 mat trat ty. Piéu nay ciing 1am ting entropi ctia hé. Gia trj tong cong cua su
tang d6 dan téi hé qua 1a mic dau qua trinh c6 lam ting AH nhung ning luong tu do AG ciia
hé (AG = AH — TAS) vén giam so véi cau tric hoan chinh li tuéng.

Bay gio, mot tinh thé ban dau c6 mot luong twong ddi nhidu khuyét tat (vi du 10%) thi su
hinh thanh thém khuyét tat méi chi lam ting AS khéng dang ké nira, vi ring xac suét hinh
thanh khuyét tat ngdy cang giam. Hinh 64 cho biét bién thién AG phu thudc vao ndng do
khuyét tat trong mang ludi. Gia tri cyc tiéu cia AG mg véi ndng do khuyét tat trong mang
lu6i & trang thai cAn bang nhiét dong. Qua hinh 64 ching ta thiy mdi loai tinh thé déu c6 chira
mot ndng do khuyét tat nhat dinh. Nong do can bang khuyét tat ting khi ting nhiét do. Ngay
ca khi gia thiét AH, AS khong phu thudc vao nhiét dé nhung khi tang nhiét do thi gia tri TAS
tang nén cuc tiéu cua AG s& chuyén dich vé phia tang nong do khuyét tat. Puong cong trén
hinh 64 c6 thé xdy dung d6i v6i moi loai khuyét tat (Sotki, Frenken, 16 trong cation, 15 trong
anion). D6i voi mdi loai tinh thé nhat dinh thi khuyét tat cha yeu 1a khuyét tat dé hinh thanh
nhat, nghia 13 tng voi gia tri AH nho nhét. Vi du trong tinh thé NaCl thi dé hinh thanh 18
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tréng nhat (khuyét tat Sotki), do d6 khuyét tat chu yéu la khuyét tat Sotki, con tinh thé AgCl
thi dé tao thanh cation xAm nhap Ag  nghia la khuyét tat Frenken.

nang lugng
T AH  AG =AH -TAS

AG

-TAS

— nong do khuyét tat

Hinh 64 . ) .
Bien thién AG phu thudc vao nong do khuyét tat trong tinh thé

Bang 29
Kidu khuyét tat chd yéu trong tinh thé
Tinh thé Kiéu cau truc Kiéu khuyét tat
Halogenua kiém (trir Cs) NaCl Satki
Oxit kiém tho NaCl Sotki
AgCl, AgBr NaCl Khuyét tat cation (Frenken)
Halogenua Cs, TiCl CsCl Khuyét tat Sotki
BeO Vuazit Sotki
Florua kiém thd CeO,, ThO, | Florit (CaF>) Khuyét tat anion (Frenken)

Thong thuong nong do khuyét tat thyuc té co trong tinh thé cao hon 1a nong do khuyét tat
cén bang nhiét dong. Diéu nay c6 thé do trong qua trinh téng hop chét ran thuong phai chiu
tac dong mat trat ty & nhiét do cao lam tang phan gop entropi TAS trong phuong trinh tinh
AG. Nhu vay, nhiét do tong hop cang cao thi nong do khuyét tat dic trung cang 16n. Khi lam
ngudi lanh dén nhiét 46 phong thi mot phan khuyét tat c6 thé bi huy theo cac co ché khac
nhau. Tuy nhién, ngay cd khi lam ngudi lanh véi tdc do rat cham di nira van con lai mot luong
dang ké khuyét tat phat sinh khi nhiét 4o cao con duoc giir lai du thira so v6i nong d6 khuyét
tat can b?mg 0 nhiét do thép.

Su du thtra nE}ng do khuyét tat con ¢co thé tao ra br;“mg cach dung mot chum tiéu phan c6
nang luong cao ban pha vao tinh thé dé loai bé mot s6 nguyén tir ra khoi vi tri binh thuong
cua no trong mang ludi.

Dé mo ta trang thai can bang ctia khuyét tat diém c6 thé sir dung hai phurong phap.

+ Phuong phap nhi€t dong hoc thong ké dya trén co so thanh 1ap mot ham day di cua sy
phan bd ning luong d6i v6i mot mau khuyét tat. Tir ham do6 sé thu dugc biéu thirc dé xac dinh
AG. Gia tri cyc tiéu cua AG 1a dleq kién can bang. Phuong phap nay ciing c6 thé str dung dé
mo ta trang thai can bang cua khuyét tat khong hop thuec.

+ Phuong phap tha hai g‘ié mo ta trang thai can bang cla khuyét tat Sotki va Frenken la sur
dung dinh luat tic dung khéi luwgng. O day nong d6 khuyét tat dugc biéu dién dudi dang luy
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thira vao nhiét do. Sau day trinh bay mét vi du ctiia phuong phap nay dé mo ta can bang trong
tinh thé hop thuec.

Vi du trang thai can bang ctia phan tng hinh thanh khuyét tat Sotki trong tinh thé NaCl.
Na“ + Cl + V" + Vo™ = Ve +Vo +Na™" + 1™ (18)

(bm 12 bé mit, V 1215 tréng )

Hiang s can bang

K= [Vaa [Vl [Na™"][CI *"]
[Na™][Cl” ][VN";n ][Cltérln 1

(19)

Vi mot bé mit téng cong nhét dinh thi s nat trén bé mat 12 mot con s6 khong ddi va do
d6 khang dinh ngay ca s6 ion Na', Cl” chiém & c4c nit trén bé mat d6. Khi hinh thanh khuyét
tat Sotki, cac ion Na', Cl™ di tir trong tinh thé 1én bé mat va chiém mat so vi tri trén d6 nhung
dong thoi lai tao ra mot lugng nhu vay vi tri bé mat mdi (n6i mot cach nghiém ngat thi viéc
hinh thanh khuyét tat Sotki di¢n tich bé mat tong cdng c6 tang 1€n chut it nhung co6 thé bo qua
hiéu ng d6). Nhu vay thi [Na*™]=[V"]va [Cl ™]=[VS"] va hé thic trén day co thé
viét:

V. [V
_ [ Na][ Cl] (20)

[Na"]J[CI']

Gia s N 1a tong sd nit ciia mdi mot dang, Ny 1a s6 18 trong ciia mdi dang, nghia 13
khuyét tat Sotki. Mat khac s6 nat bi chiém cia moi dang bang N — Ny, vay ta co:

N 2
-
(N_Nv)
Néu nong d6 khuyét tat rit bé thi N~ N — Ny
N 2
K=%,tﬂrdéNV:N\/ﬁ (22)

Hang s6 K phuy thudc luy thira vao nhiét d6 vi rang AG = —RTInK
K= ¢ A0RT  g8HRT oASR s K const e 8HRT  (23)

AG la nang lugng tu do, AH 1a entar}pi, AS 13 entropi cta viéc hinh thanh mot mol khuyét
tat trong thé tich 16n vo cung cua tinh thé. Do do:
Ny = N.const.e *W2RT (24)

Dbi v6i khuyét tat cua tinh thé chat don chat, vi du kim loai ciing thu dugce két qua tuong
tur. Su’ khéc nhau chi & cho do c6 mat chi mot loai 16 trong nén phuong trinh (21) va (22) c6
the viet don gian

Ny =N.K (25)

Do d6 bién mat s6 nhan 2 trong phan sév luy thira cua phuong trinh (24). Can bang cta

khuyét tat Frenken (vi du tinh thé AgCl) c6 the biéu dién bang phan ng:
Ag +Vi—— Ag +Va;, (26)
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O day Vi va Ag" 13 vi tri giira cac nut dé tréng va c6 cation.
_ [Ag;]+[V,,] 27
[Ag"1+[Vi]
N 1a s6 niit ciia mang luéi tinh thé hoan thién, N; 1a s hdc trong giita cac nit. Vay:
[Vael = [Ag1=N
[Ag']=N-N;

D61 véi da sO cau trac tinh the co trét tu, sO khodng trong gilra cac nut ty 1€ voi sO nat clia
mang, [Vi] = aN.

Ag ClI Ag
@

Cl Ag CI
@

Ag ClI Ag
Hinh 65

Vi tri héc T quanh Ag® & héc bat dién
Véi AgCl thi o =2 vi rﬁng moi mot nut bat dién bi chiém bai Agicé 2 khoang trong tir
dién gitra cac nut (hinh 65). Cau trac goi ghem chac dac 1ap phuong kiéu NaCl doi voi AgCl
thi s0 hoc T gap doi s6 hoc O.
Ta c6 d6i v6i phuong trinh 26 1a:
N; N;
(N N,)aN T aN?

(28)

Theo phuong trinh Arrenius thi néng do khuyét tat Frenken phu thudc vao nhiét do:

[Vagl = [Agi]=N; = NVa e 0RT 29)
[Vag] = const.N.e T (30)

Trong méu s cua phan luy thira & cac biéu thirc (24) va (30) c¢6 s nhan 2 1a do khuyét tat
Sotki va Frenken tao thanh 2 nut khuyét tat ciia mang ludi (khuyét tat Sotki gdm 2 18 trong,
con khuyét tat Frenken thi mot 18 tréng va mot ion xa@m nhdp). Nhu vay, trong hai truong hop
entanpi cia qua trinh tao khuyét tat co thé xem nhu gom hai hop phan.

Két qua xac dinh thuc nghiém sé khuyét tat Frenken trong AgCl dugc trinh bay trén hinh
66.

Lay logarit phuong trinh (29) va (30) ta co:

N. AH
lge— =lg(const) ————Ilge 31
e g(const) SRT 8 (1)

Db thi sy phu thude 1g(Ni/N) vao 1/T 1a dudng thang c6 hé sé goc 1a —%lge .
Két qua thyc nghiém thu duoc d6i voi AgCl tuong dbi phu hop v6i sy phu thude

Arrenius, tuy rang ¢ nhiét do cao ciing c6 sai léch phan nao véi tuyén tinh.

Ngoai suy tir su phu thudc nhiét d6 d6 cho thiy rang Qen 450°C (ga\m nhiét do nong chay
cia AgCl, T, cia AgCl = 456°C) cho ta danh gid duoc nong dd can bang khuyét tat & nhiét
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do d6 vao khoang ~ 0,6%, nghia 1a 1 trong 200 ion Ag' ctia mang luéi hoan chinh chuyén tir
nut bat dién sang hoc tir dién.
Entanpi ctia su hinh thanh khuyét tat Frenken ctia AgCl khoang 1,35eV (130 kJ/mol), con

entanpi cua sy hinh thanh khuyé':[ tat Sotki trong NaCl khoang 2,3 eV (220 kJ/mol). Cac gia tri
d6 hoan toan dién hinh véi tinh thé ion.

1i6 118 210 2i2

1000/T K

Hinh 66
Phan khuyét tat Frenken trong AgClI phu thudc vao nhiét do

2.1.4 Tam mau

Tam mau (con goi la tam F liy ra tir chit Ptc Farbenzentre c6 nghia 1a tim mau) 1a 18
trng anion gitr lay electron (hinh 67). TAm mau c6 thé duoc tao thanh trong tinh thé
halogenua kiém bang cac phuong phap khac nhau, vi du dun nong NaCl trong hoi kim loai
natri. Tinh thé mudi an giit 1dy nguyén tir Na lam cho cong thuc sai 1éch v6i hop thirc NayxCl
(x rat nhé hon 1) va tr¢ nén c6 mau vang luc. Qua trinh nay xay ra qua giai doan hap thu
nguyén tu natri, roi ion hod no trén bé mit tinh the con electron thi khuéch tan vao trong roi bi
giir lai & 16 tréng anion. Dé dam bao trung hoa vé dién trong toan khdi tinh thé thi mot lugng
tuong tng ion CI™ phai di khoi khdi tinh thé dé 1én bé mat. LS tréng gitr electron nhu vay 1a
mot vi du ¢b dién vé electron trong hop thé. Electron nay c6 mot diy muc nang lugng, con
nang luong can thiét dé chuyen electron tir mirc nay sang mirc khac nam trong ving quang
phd thiy dugc. Do do tinh thé c6 mau. Vi tri ctia cac murc nang lwong va mau phat sinh ra
duoc quyét dinh boi tinh chat cia tinh thé d6 chir khong phu thude vao dang nguyén tir cho
electron. Nhu nung NaCl trong hoi kali cling ¢6 mau vang rom nhu nung trong hoi natri.
Nhung khi dung tinh thé KCl trong hoi kali thi dugc mau tim.

Cl Na CI Na CI
Na ClI Na ClI Na
Cl Na e Na Cl
Na CI Na ClI Na
Cl Na e Na Cl
Hinh 67

Téam mau

Mot phuong phap khac tao ra tAm mau 1a dung birc xa chiéu vao tinh thé. Vi du dung tia
X chiéu véo tinh thé NaCl trong 30 phit thi tinh thé NaCl ¢c6 mau vang rom. TAm mau phat
sinh lac nay ciing 1a 18 tréng anion giit electron nhung khong lién quan dén thira Na so véi
hop thire. Hinh nhu n6 phat sinh ra trong tinh thé bang cach 1am bit ra mot electron cua anion
clo nao d6 trong tinh thé.
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Vi rang tAm mau tao ra do két qua chop 1y mét electron duy nhat, nghia 1a c6 spin 1¢ nén
c6 tinh thuan tir. Do d6 phuong phap cong hudng tir electron cho nhiing thong tin tot nhét khi
nghién ctru ddi twong nay. Nho phuong phap nay nguoi ta da xac 1ap duoc trang thai bat dinh
vi clia electron bi chiém béi cac hdc bat dién va lam sang 16 tac dung tuong hd rét tinh té giira
momen spin electron véi momen tir ciia ion Na' bao quanh electron dé.

Ngoai tim F, trong halogenua kiém con c6 nhiing tim mau kiéu khac nita. Vi du tam H
va tam V (hinh 68).

Cl Na CI Na ClI Cl NaeCI Na ClI
Na CI Na ClI Na Na CI~ Na ClI Na
Cl Na ClU Cl Cl Na CI Cl
Na CI Na Cl " Na CI Na CI
Cl Na e Na Ci Cl Na ClI Na Cl
(a) (b)
Hinh 68

Tam H(a) va tdm V(b)

Ca hai tdm nay déu gdm ion phan tir CI~ dinh huéng doc theo mit [101] nhung ¢ tAm H
thi ion phan tu chiém mot vi tri nat mang, con tam V chiém hai vi tri nit mang. Tam V phat
sinh khi dung tia X btrc xa tinh thé NaCl, sy hinh thanh tam V xay ra qua giai doan bién hoa
jon CI” thanh clo nguyén tir, sau d6 nguyén tir nay lién két cong hod tri véi ion clo bén canh.

Tuong tac cac khuyét tat v6i nhau cé thé dan toi sy huy diét ching. Vi du tuong tic dong
thoi tam F va tdm H trong cung mét tinh thé s€ tao thanh khu vuc khong cé khuyeét tat.

2.1.5 LJ trong va nguyén tir xim nhép trong tinh thé bat hop thirc

Mot s6 tim mau trén ddy vé ban chét 1a khuyét tat bat hop thic cua tinh thé. Loai khuyét
tat nay co thé diéu ché bang con duong hop kim hod (dwa vao d6 luong tap chit rét it) tinh thé
nguyén chét bang tap chat khac hoa tri. Vi du dua CaCl, vao tinh thé NaCl dé tao thanh tinh
thé bat hop thirc c6 thanh phan Na, szaxVNa(x)Cl Trong tinh the nay ion clo van nam trong
phén mang géi ghém chic dic lap phuong con cac ion Na® va Ca®" va 15 tréng (V) chiém céc
nit bat dién cation. O day 16 trong xuét hién do dua tap chit vao nén goi la khuyet tat tap cht,
khac v6i khuyét tat ddc trung c6 ngudn gdc nhiét. Dé mo ta trang thai can bang trong tinh thé
khi néng do khuyét tat it (<<1%) co thé sir dung dinh luat tac dung khéi luong. T phuong
trinh (21) ta thay hang s can bang K trong qua trinh tao thanh khuyét tat Sotki ty 18 véi tich
s6 ndng do 16 trong cation va ndng do 1 trong anion.

~ [VNa][Val

Gia st thém mot luong nho tap chét nhu Ca®” khong anh huéng dén gi tri K thi c6 thé di
tGi két ludn rang tang dan ndong do tap chat sé lam tang Vy, do d6 V¢ giam.

Su hinh thanh khuyét tat trong tinh thé 1a mot van dé duoc nghién ctru sbi ndi trong hoa
hoc chit ran. Khi nghién ctru chi tiét trang thai ctia khuyét tat bang cac phuong phap hién dai
nhu chyp anh bang kinh hién vi dién tir c6 d6 phan giai cao cé thé xéac lap dwoc khuyét tat
diém (16 tréng va nguyén tr xdm nhap) thuong tao thanh mot tdp hop nhiéu khuyét tat c6 kich
thudce 16n goi 1a claster. Trudc hét chung ta khao sat nguyén tir xdm nhap trong tinh thé kim
loai 1ap phuong tdim mat. Gia thiét mang ludi khong thay doi khi tao thanh khuyét tat, thi
nguyén tir xam nhap co6 thé chiém hai vi tri giira cac nit (t& hodc bat dién). Két qua nghién
ctru gan day cho thiy nguyén tir xAm nhdp c6 1am sai 1éch mang lu6i ban dau, dic biét khu
vuc gan n6 nhat. Vi du kim loai platin c6 chira mot nguyén tir Pt xAm nhap vao hdc O c6 taim
la  trong hinh 69. Nhung n6 khong nim & tdm bat dién ma dich chuyén di mot doan cach dé
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khoang 1A gan vao nguyén tir & tim cua mit. Do d6 1am cho nguyén tir & tAm cua mit ciing
bi dich chuyén mét cach twong tng theo hudng [1 0 0]. Nhu vay, khuyét tat bay gio gdm hai
nguyén tir (xem hinh 69). Trong kim loai ldp phuong tim khéi, vi du Fe—a ciing c¢6 khuyét tat
nhu vay (hinh 70). Vi tri li tuong cua nguyén tir xdm nhdp ding ra 1a ¢ tdm cua mat ()
nhung n6 lai digh-chuyén vé gan mot dinh va nhu vy 1am cho nguyén tir & dinh ciing bi dich
di mdt khoang tuong trng theo mat [1 1 0].

Hinh 69 Hinh 70
Cac nguyén tir xam nhap ghép doi trong Cac nguyén tlr xam nhép ghép doi trong
té bao lap phwong tam mat tinh thé 1ap phwong khéi tam

1- Nguyén tlr xam nhap; 2- Vi tri nat binh
thwong; 3- Vi tri bat dién
Trong tinh thé cta halogenua kiém ciing c6 ion xAm nhdp, nhung s6 ion d6 bé hon rat
nhiéu s khuyét tat chu yéu ctia Sotki. Cau tric chi tiét ciia loai khuyét tat nay hién nay chua
1d. Két qua tinh toan cho thay rang trong mot sd vat liéu thi to ra thuan loi dé chiém vi tri gitta
cac nuat i tudng (khong bi sai 1éch), con trong mot s6 vat liéu khac thi lai c6 su sai léch nhu
trén. Tét nhién nhimg két luan nay con phai tién hanh nghién ctru nhiéu hon nita.

Do c6 mit 16 tréng nén gy ra hién tuong noi long cdu tric tinh thé & ving xung quanh.
Tuy nhién, trong kim loai va trong tinh thé i ion hién tugng ndi long d6 khac nhau vé ban chat.
Trong kim loai, cac nguyén tir quanh 16 tréng bi chuyén vi vé hudng tam 15 trong cho nén
kich thudc 18 tréng giam di vai phan trim, con trong tinh thé i ion thi xdy ra mt cach ngugc
1@1’, do lyc tinh dién khong dugc bu trir nén cac ion quanh 16 trong chuyen vi ra xa tam 16
trong.

Lyc hat tuong hd cta céc 18 tréng tich dién ngugc dau trong tinh thé ion dan téi hinh
thanh claster. Loai claster c6 kich thudc nho nhét 1a cap “Id tréng cation — 15 trong anion va
cap tap chat khac hod trj — 15 trong cation”. Nhitng cip nhu vy vé toan bd trung hoa dién va
1a mot ludng cuc nén co thé hit cac cap khéc tao thanh claster c6 kich thudce 16n hon.

Mot trong cac chat co ciu truc khuyét tat duoc nghién ctru nhiéu nhat 1a Fe,. 0 (0<x<
0,1). FeO hop thuc, két tinh theo kiéu NaCl v6i ion Fe* trong cac nut bat dién. Ket qua xac
dinh ty trong chimg to rang trong ciu triic khong hop thic Fe;O c6 céac 15 trong clia sat,
chtr khong du oxi so v6i cong thirc FeO. Dura trén co s quan niém don gian vé khuyét tat
diém c6 thé gia thiét rang trong oxit sit IT khong hop thirc Fe;.,O c6 khuyét tat biéu dién
theo hé thirc Fe*, Fel'V 0. Trong d6 cac ion Fe*", Fe’ va 15 trong cation phan bd mot cach

2x ' x
khéng c6 trat tu trong nat bat dién cua mang tinh thé gbi ghém chic dic lap phuong mit tim
ctia phan mang ion O*". Tuy nhién, két qua nghién ctru bang phuong phap nhidu xa notron va
phuong phép tia X cho thay cau tric thyc té ciia oxit sat IT khong hop thirc khac véi gia thiét
do.

Céc ion Fe’" nam & cac nit tir dién, hinh nhu trong ciu tric c6 cac claster. Hinh 71 1a cAu
tric claster do Kokha gia thiét va dugc goi 1a claster Kokha. Claster nay bao gom tat ca cac
nut cation co trong té bao goi ghém chac dic 1ap phuong tam mat kiéu NaCl. Mudi hai nat bat
dién nam gilta cac canh va mot nut bat dién nam & tdm khoi déu khong bi chiém, con bdn
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trong tam vi tri t dién thi bi chiém bai ion Fe*". Claster nhu vay c6 dién tich am téng cong la
—14 (dién tich cua 13 15 trong bat dién —2x13=—26, dién tich cta 4 ion Fe'" 14 3 x 4= +12 vay
12 — 26 = —14). Pé bao dam trung hoa dién tich, cac ion Fe*" khac duogc phan bd & cac nut bat
dién xung quanh claster. Claster Kokha tao thanh tinh thé vurtit Fe, O vdi cac gia trj x khac
nhau. S claster tang khi ting x va lam giam khoang cach trung binh giira cac claster.

Uran dioxit c6 chira mot lwong du oxi cling ¢ ciu tric claster nhu vady. Thanh ph?m cua
chat bt hop thtc 1a UOy (0 <x £0,25). UO, hO’p thirc ¢6 cu tric kleu florit. Trong cau trac
ctia florit UO»: nguyén tir oxi bd sung khong nam ¢ tdm ma léch vé mot canh theo hudng [1
1 0]. Piéu nay 1am cho hai ion oxi ¢ gan d6 bi dich ra theo huéng [1 1 1]. Nhu vay 1a thay cho
viéc mot ion oxi chiém vi tri gilta cac nut tao thanh claster g@)m 3 oxi gilra cac nut va 2 16
trong oxi.

O 1
. miy
| O:
e Lo ®3
E----a-@-Q%-------@e |
/f'_;rf:’_/_i
O’/ ﬂ
Hinh 71

CAu tric gia thiét claster Kokha trong vurtlt FexO
1 - lon oxi; 2- Héc bat dién ; 3- lon Fe® * trong héc tr dién
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Hinh 72

Claster ctia khuyét tat xam nhap trong UO2..

Trén hinh khéng vé vi tri U & tdm cGa méi lap phuwong thi hai

1-lon oxi; 2 - Vitrili twéng gilra cac nut; 3 - Oxi gitra cac nut; 4 - L6 tréng oxi

2.1.6 Khuyét tat dio céu tric

Mot s loai vat liéu tinh thé ¢ su trao ddi vi tri ctia cac ion va nguyén tir lam xuét hién
khuyét tat dao ciu trac (antistructure). Thudc loai vat liéu ndy gdm hé hai hoac nhiéu ciu tu,
trong do cac loai nguyén tur khac nhau chlem cac phan mang khac nhau. Mot s6 hop chét ion
cling c6 kiéu mat trat ty nhu vay. Néu sb khuyét tat dao cau tric 1on va déc biét la khi tang
nhiét d6 thi co thé xay ra sy chuyén hoa trat tu thanh mét trat ty. Gidi han cia sy trat ty 1a s6
cap nguyén tir thay doi vi tri ctia nhau nhiéu dén ndi khong thé xac dinh duoc vi tri tréi hon
clia timg loai nguyén tir. O dy c6 thé hinh dung nhu loai dung dich ran thay thé. Dung dich
rén thay thé c6 thé co trat ty hodc khong co trat ty. Trudng hop nguyén tir khac nhau chiém
cac hé nut khac nhau thi goi 1a dung dich ran thay thé c6 trat tu. Dung dich ran thay thé c6 trat
ty thuong xay ra hién tuong tao thanh siéu cAu truc, diéu nay phat hién dugc do dua vao sy
xuét hién cac phan xa phu trén gian dd nhidu xa tia X.

Zn hoac Cu

Hinh 73 ) .
Trat ty trong té bao mang lap phwong don gidn clia dong thau

Pong thau B’ CuZn trat ty siéu ciu trac quan sat duoc & 450°C nhu trén hinh v& bén
canh. O trang thai trat ty thi dong thau cé ciu tric twong tu nhu cu triic CsCl: nguyén tir
déng nam O tim cua l1ap phuong ¢6 cac dinh 1a Zn. Hop kim khéng c6 trat ty cling c6 thanh
phan nhu vay dugc goi la dong thau B trong d6 Cu va Zn phan | b6 hén loan & cac dinh va tdm
ctia té& bao 1ap phuong. Mot vi du nira veé khuyet tat dao cau triic cia spinen AB204 0
MgAL O, cic ion O*” c6 mang ludi goi ghém chic dic lap phuong tim mat, ion Mg®" chiém
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cac hdc tir dién, ion A’ chiém cac hdc bat dién. Kiéu céu truc nhu vay duoc biéu dién theo
cong thirc A“BJO, goi 1a spinen thuan. Khi thay ddi céac vi tri AT va 12 vi tri B tao thanh
spinen ddo hoan toan. Vi tri spinen ddo nhur magie titanat Mg, TiO, hodc viét theo cong thirc
cau trac Mg“[MgTi]°Os.

Néu sy phan bd cac cation mot cach thong ké trung gian giita spinen d4o va spinen thuan
thi goi 1a spinen trung gian.

2.1.7 Cac khuyét tat kéo dai - Mt truot

a) C4u triic cia mat truogt tinh thé
Mit truot tinh thé goi tat 1a mat truot va ki hiéu 1a M.T.

bé mot thoi gian dai nguoi ta cho rang cac oxit khong hop thirc cua mot s6 kim loai
chuyen tlep, vi du W03, M0O3., TiO,. x co mot khu vuc dong thé kha rong. Tuy nhién cac
cong trinh ciia Magnen da chirmg minh rang mdi oxit trong mot khoang thanh phan dugc xem
la dong thé d6 ciing c6 nhitng diy pha c6 thanh phan khac nhau chut it tuy cau trac thi hau
nhu gidng nhau. Vi du trong oxit thiéu oxi TiO,.x gom mot diy cac dong dang c6 cong thirc
chung 13 Ti,Ox.1 (V6in =4, 5, 6...10). Mbi thanh vién trong diy dong dang nay vi du khin =
8 ta co TigO,s (hodc Ti01,875), n =9 ta co TiyO;7 (hoac Ti017889), 6 ciu trac kha trat tu.

DPé md ta cAu tric cua pha nhu vay Magnen va Uorsli da dua ra khai niém mat truot tinh
thé (M.T) va cho dé 1a mot khuyét tat méi. Cau tréic tinh thé cua rutin thiéu oxi gdm cac khu
vue rutin hop thirc img vé6i cdu trac 1i tudong tach biét nhau bang cac M.T 1 nhitng 16p mong
c6 thanh phan khac va trat ty clu trac ciing khac. Oxi bi thiéu tap trung tai cac M.T d6. Khi
thue hién phan ng khur, lugng oxi giam dan lam ting s6 M.T va giam vung khong khuyét tat
cta tinh thé.

Vi du khi khir TiO,, giai doan dau oxi giam dan lam xuét hién 15 trong oxi, dong thoi Ti'*
bién thanh Ti*", Ti2+. Céc 16 tréng oxi khong phai phén bo mot cach hon loan ma duge tap
trung vao mot sb mat. Sau khi tich tu mot s6 dang ké 15 trong oxi, s& xay ra sur don nén ciu
trac va loai bo 16 trong 1am xuat hién M.T. O khu vuc chua cé phan tng khir, cu trac tinh thé
con hoan chinh thi cac bat dién TiOg tiép xtic voi nhau qua canh chung, & khu virc xdy ra phan
g khir do thiéu oxi va c6 sy don nén cau tric nén cic bat dién TiOg lai tiép xtic v6i nhau
qua mit chung va xut hién M.T.

Pé dé dang hinh dung, ta xét qué trinh khir MoOs. Mang ludi MoO; ¢ thé mé ta bang
cach ghép cac bat dién MoOg lai v6i nhau qua dinh, tao thanh mot khung phat trién ra 3 chiéu
trong khong gian (hinh 74a). Khi bi khir thanh M0,03,,.; (vi du n = 8 ta c6 M0gO,3) mot sb bat
dién dich lai gdn nhau hon tao thanh mot mat trong dé céc bat dién ndi voi nhau qua canh
chung. Trong miat 6 c¢6 timg nhom bat dién nam sat nhau (hinh 74b). Qua timg khoang déu
dan, btc tranh ciu traic MyOsny (n =8, M la Mo), duoc 1ap lai theo hudéng v€ duong chdm
cham. Thanh phan cta mdi diy dong dang lién quan dén timg khoang xac dinh giita cac M.T
canh nhau. Khi khtr tiép tuc (nghia la giam gia tri n trong cong thirc chung cua day) thi
khoang cach gitra cac M.T cang nho dan. Khi chuyen tir nhom dong dang nay sang nhom
dong dang khac, khoang cach gitra cac M.T thay d6i mot cach dot ngdt. Mi mot pha trong
diy dong dang co thé xem nhu dudng thang, nghia 13 c6 thanh phan khong d6i. Hai pha canh
nhau trong day dong dang dugc ngan cach bang mot mit mong chira hai pha. O nhiét d cao,
mdi mot pha c6 thé co sy mat trat ty va ton tai trong mot khoang thanh phan nao do.



79

(a) (b)
Hinh 74
Mat trwot tinh thé trong ddy ddéng dang cda oxit
Trong mét sd trudng hop, vi du CeO,.; su khac nhau giita cac pha dong dang bién mat
va & trén mot nhiét d6 t6i han nao do sé tao thanh mot diy dung dich ran lién tuc. C6 thé giai
thich sy chuyén pha nhu vay theo nhiéu cach.

_ Cac M.T van con ton tairdung dich ran nhung phan bd mot cach hdn loan. Su phan b
hon loan cac M.T goi 1a khuyét tat Uorsli.

Két qua nghién ctru cho thy khi khir rutin tao thanh hai ddy dong dang cua cac hop chat
g voi cong thirc tong quét Ti,Oa,.1. Hop chét clia ddy dong dang thir nhat ing véi gia tri 3 <
n < 10, hop chét cta diy dong dang thir hai ung voi gia tri 16 < n < 36. Khi chuyén tir mot
dﬁy ddng dang nay sang diy dong dang khac huéng ctia M.T thay doi mot goc quay bang
11953°. Didu dang luu ¥ 1 hop chit ung voi gia tri 10 < n < 14 su dinh huong cua M.T thay
d6i mot cach tir tir trong khoang thanh phan d6, m&i mot thanh phan tng véi mot goc léch cia
M.T. Ciing nhu trong hai ddy dong dang trén cac M.T & ddy cung phan b c6 trat ty.

Céc diy dong ddng ciia cac hop chit oxit vanadi bi khir V40,01 (vOi n ndm giita 4 va 8)
va oxit hon hop crom - titan Cr;Ti,202,. (V61 n gifta 6 va 11) tao ra mot h¢ M.T dang cau
tric giong nhu cac san pham cia phan ung khur rutin.

Céc vi du ching ta dd xét trén day, trong cac tinh thé c6 chira mot bo M.T song song va
cach déu nhau. Khu vyc xay ra phan tng khir 1a M.T con khu vuc chua xay ra phan ting khir
1a 16p bi kep gilta cac M.T canh nhau. Trong Nb,Os va cac oxit hon hop niobi-titan, niobi-
wolfram da bi khir mot phén, cAu trac cia cac M.T lai tao thanh mot bd M.T truc giao voéi
nhau. Do d6 tai khu vuc chua xdy ra phan tng khir, cu trac con hoan thién khong phai gdm
nhitng 16p v6 tan ma 1a nhiing bloc vo tan. Céu truc bloc nhu vay duogc goi la cAu trac M.T
kép. Chiéu dai, rong va phuong phap ghép bloc van giir nguyén dic trung cho ciu tric chua
khtr cia ReO:s.

Mirc d6 phirc tap cua cac pha bloc con tang 1€n, khi trong ciu tao thay vi bloc mot kich
thudc bang bloc hai kich thudce khac nhau t6 hgp véi nhau theo mot trat ty nhat dinh. Vi du
cac pha cua Nb25062, Nb470116, W4Nb26077 va Nb650161F3. ..

b) Bién gi6i bloc- mién d4o pha (xem hinh 75)



80

Cédc mién dao pha

® O ¢ O @ OO
O @ O @ O @ ©
® O e O @@ O O
O @€ O @ O @ O
e 08 Ccec e
® O @ O @O @
O @ O @ O ¢ ©
e o e e 0
C @ O @ O ¢ ©

C e Oe@o0Owe®

bién giéri/ O nguyén tir A

d4o pha e nguyén tu B

(a) (b)
Hinh 75
CAu tric mién clia don tinh thé (a), mién dao pha va mién bién gi¢i dao pha trong
tinh thé hoan chinh AB (b)

Ngay trong don tinh thé ciing ¢ cac to chirc mién (d6men), chinh sy ¢6 mat t6 chtrc mién
la mot dang khong hoan thién cua tinh thé. Trong timg mlen riéng biét (kich thudc toi
10.000A) cau truc tinh thé hoan thién, nhung bién gidi cac mién thi cdu trac khong trung
nhau. Huéng khéc nhau ciia cac mién c6 thé tir mot dén vai d6. Khu vuc bién gidi cac mién
dugc goi 1a bién gidi bloc, tai day xuat hién mat dao pha. Vi du trong hinh 75b 1a bién gidi
ddo pha cua tinh thé AB. Tai do cac nguyén tir cung loai dugc phén bo canh nhau. Tinh lién
tuc AB A B A theo chiéu doc van giit nguyén trong khi do theo chi€u ngang thi thay doi tai
mién dao pha nhu dugc phan chiéu qua guong.

2.1.8 Léch mang la loai khuyét tat phé bién trong tinh thé

C6 hai loai 1éch mang la I¢ch mang bién va 1éch mang X04n.

Léch mang bién dugc hinh thanh khi mot phan cua tinh thé dich chuyén d6i v6i phan
khac sao cho s6 phan tir cia hai phan d6 khac nhau mét don vi. TAm cta léch mang ndm trong
mit phang truot tai chd mang ludi bi xdo tron manh nhét (hinh 76). Bién gi6i giita phan tinh
thé bi truot va phan tinh thé khong bj truot goi 1a dudng 1éch mang. Léch mang bién kéo dai
trong mit phing truot va doc theo dudng truc giao véi mit phang truot.

Léch mang xoan (hinh 77)

O day bién gidi giira phan chuyen dich va phan khong chuyén dich cua tinh thé phan bo
song song voi hudng trugt. Co thé tudng tugng sy hinh thanh 1éch mang xodn nhu sau: cat
mot nhat vao tinh thé tir AB dén EF rdi day mot bén xudng duoi. Buong thang dimg EF 1a
duong léch mang xay ra sy blen dang lén nhat. O léch mang xoan cic nguyén tir trong phan
to phan b6 theo dudong xodn bc, cr mdi vong quay quanh duong léch mang lai c6 mot budce
chuyén dich.
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Hinh 76 Hinh 77 )
Léch mang bién Léch mang xoan

Léch mang thuong phat sinh ra trong qua trinh hinh thanh tinh thé hodc khi tinh thé chiu
tac dung bién dang dan hoi.

Sy c6 mat cua léch mang anh hudng nhiéu dén cac tinh chit vat 1y cta tinh thé: tinh chit
co, dién va dac biét 1a kha nang phan Ung cua chat ran. Co thé giai thich anh huong cua 1éch
mang dén tinh chat di¢n cua tinh thé nhu sau:

- Khi ¢6 mit 1éch mang s& lam giam thé ning cta tinh thé. Céc tap chat cta tinh thé c6 xu
hudéng khuéch tan vao khu vuc mat trat tu nhat cia mang ludi, nghia 1a tap trung xung quanh
vung léch mang.

- O dAu mut cia nhitng mit phang 1éch c6 mot diy nguyén tir con mot lién két chua duoc
bdo hoa. Diy nguyén tir ndy tao ra mot mirc ning luong phu, dinh vi trong quang phd ning
lwong cia tinh thé. Phan 16n mirc ning luong nay nim ngay phia duéi ving dan va cach ving
dan mot gia tri bang 0,2 eV.

Sy c6 mat léch mang trong tinh thé anh hudng dén qué trinh khuéch tan va tai t6 hop cac
phan tir mang dién trong tinh the.

2.2 Dung dich rin

Su hinh thanh dung dich ran la qua trinh rat phé bién trong vat li¢u tinh thé. Do nét dic
trung cua dung dich ran la kha nang thay doi thanh phan, nén thong thuong dé diéu ché cac
vat li¢u c6 tinh chat mong muon (d6 dan dién, tur tinh...) thi can lgi dung sy hinh thanh dung
dich réan.

C6 hai kiéu dung dich rén chu yéu 1a:

+ Dung dich ran thay thé, trong d6 nguyén tir hodc ion cua chét tan thay thé vao vi tri cta
nguyén tir hodc ion cia dung mai.

+ Dung dich ran xam nhap, trong d6 cac phan tir nho cia chit tan xam nhap vao cac hdc
trong ctia mang tinh thé dung moéi (thuong la hde T va hoc O) chir khong day nguyén tir hodc
ion ra khdi mang ludi tinh thé cia chung.

Xuét phét tir hai kiéu co ban d6 c¢6 thé hinh thanh hang loat loai dung dich ran khac véi
co ché phuc tap hon.
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2.2.1 Dung dich rin thay thé

Vi du xét dung dich rin gitra Al,O3 va Cr,O3; ¢ nhi¢t d§ cao. Ca hai cAu tir nay cua dung
dich ran déu c6 ciu tric corun voi mang ludi goi ghém chic dic luc phuong cua cac anion
02_, con cation AI* hoac Cr’* chiém 2/3 vi tri hdc bat dién. Cong thure cia dung dich rin nay la
Al 4Cr O3 (0 <x < 2). O céac gia tri trung gian cua X, cac cation Al3+, cr’ duoc phan bd mot
cach trat tu vao cac hdc bat dién.

Pé tao thanh dung dich ran thay thé, cac ciu tur phai thod man mot s6 diéu kién. Céc ion
thay thé phai c6 dién tich bang nhau néu khong thi s& tao thanh 13 tréng hodc ion xAm nhép.
Kich thudc cua cac ion phai gan bang nhau. Ddi v6i kim loai (sy hinh thanh hop kim) dé tao
thanh dung dich ran thay thé thi ban kinh cac nguyén tir kim loai khong dugc khac nhau qua
15%. V6i cac hé khong phai 1a kim loai thi kho danh gid dugc gidi han nay (vi ngay ca ban
kinh ion ciing khong c6 su théng nhét giita cac s liéu thuc nghiém cia cac tac gia). Tuy
nhién sé liéu thuc té cho théy su khac nhau c6 thé 16n hon 15%. Vi du theo Paoling thi ban
kinh cation kim loai kiém (don vi A) 1a Li" 0,60; Na* 0,95; K 1,33; Rb" 1,48; Cs" 1,69. Su
khac nhau vé kich thudc ion giita K" va Rb" ciing nhu giita Rb" va Cs” nho hon 15%, do d6
cac mudi ctia ching déu co thé hinh thanh dung dich rin. Tuy nhién, giira kali va natri ciing
¢6 lac tao thanh dung dich ran (vi du ¢ nhiét do cao ddi véi KCI-NaCl) mic dau ban kinh cua
K" va Na' khac nhau téi 40%. Ngay ca Li” va Na' c6 ban kinh khac nhau téi 60% ma trong
nhiéu trudong hop ching c6 thé thay thé 1an nhau dé tao thanh dung dich ran. Con Li" va K*
thi ban kinh khac nhau quéa 16n nén cac mudi cia chung khong thé hoa tan vao nhau duoc.

Dé tao thanh ddy dung dich rin lién tuc thi cic cdu tir hop phan phai c6 cu trac tinh thé
nhu nhau. Diéu nay khong thé phat biéu ngugc lai duoc, nghia 1 c6 cdu tric tinh thé gidng
nhau thi ¢6 thé tao dung dich ran lién tuc voi nhau. Vi du LiF va CaO déu co mang ludi tinh
thé kiéu NaCl nhung ¢ trang thai tinh thé chung khong hoa tan hoan toan vao nhau.

Néu nhu viée tao thanh dung dich ran khong han ché chi xdy ra trong mot s6 diéu kién
thuan 1oi, vi du hé Al,03-Cr,O5 & nhiét do cao, thi viéc hinh thanh dung dich rén han ché lai
xay ra thuong xuyén. Voi dung dich ran han ché thi khong nhat thlet cac cAu tir hop phan phai
¢6 cAu tric tinh thé gidng nhau. Vi du fosterit Mg;Si04 (co ciu trac olivin) va villemit
7Zn,Si0y 6 thé hoa tan vao nhau mot phan mac diu cAu tric cua ching rat khac nhau. Olivin
¢6 phan mang oxi gan voi goi ghém chic dic luc phuong, trong khi villemit khong ¢ 16p oxi
g6i ghém chic dic.

Chu truc cta hai loai khoang vat nay déu gdm cac tr dién SiO,* nhung trong olivin
Mg®" ndm trong bat dién, con trong villemit Zn®>" ndm trong t&r dién. Tuy nhién, ca hai cation
d6 khong phai chi doi hoi bao quanh cing mot kiéu ma c6 thé khi thi kiéu nay khi thi kiéu
khac. Trong dung dich rén trén co s& villemit (Zn,xMg,SiO4), Mg®" thay thé Zn*" trong vi tri
tor dién. Trai lai, trong dung dich ran trén co so fosterit Mg, xZnSi0y, Zn>* thay thé vi tri bat
dién cua Mg
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Hinh 78
Gién_df) trang thai hé Mg;SiO4 (fosterit)-Zn,SiO4 (villemit)
1- Hon hop gilra hai dung dich ran; 2- Dung dich ran trén co s villemit
3- Pha Idng; 4- Dung dich ran trén co sé& fosterit

Trong céc oxit phuc tap, ion Mg2+ thuong ¢ vi tri bat dién con Zn* lai & vi tri tir dién la
do ban kinh Mg*" 16n hon ban kinh Zn*" (thuc ra Zn*" & vi tri t dién con lién quan dén phan
nao lién ket cong hoa tri voi oxi).

Ton A" trong cac hop chit oxit c6 thé c6 sé phdi tri 4 hodc 6. Vi du trong hé LiAlO,-
LiCrO,. Trén co s¢ LiCrO; tao thanh dung dich ran Li(Cr;xAlx)O, (v6i 0 < x < 0,6) trong do
A" va Cr’" déu chiém cac vi tri bat dién. Tuy nhién, trong LiAlO, thi AI*" lai nim trong vi
tri tir dién, diéu nay khong thich hop voi Cr'™. Do d6 khong thé tao thanh dung dich rén trén
co s& LiAlIO,.

Trong nhimg truong hop khi cac ion thay thé nhau c6 kich thudc rat khac nhau thi thuong
thay c6 su thay thé mot phan ion 16n bang mot phan ion bé, con trong tru(rng hop nguoc lai
thi thay it xay ra. Vi du trong Na,SiOs, ion Na" c6 thé thay thé bang ion Li* d¢ tao thanh dung
dich ran (Nay.Li,)SiO3 nhung Li,SiO3 chi dudi 10% Li" b thay thé bang Na™.

Rét nhidu dang nguyén tir va ion thay thé dugc 1dn nhau dé tro thanh dung dich rén thay
thé. Cac silicat va germanat thudng 1a dong hinh véi nhau va tao thanh dung dich rin véi sy
thay thé Si*, Ge*". Cac lantanoit do kich thuéc rat gin nhau nén ¢ dang oxit c6 khuynh
huéng tao thanh dung dich rdn véi nhau. D6 ciing 1a mot trong cac nguyén nhan kho tach
riéng r& cic nguyén td dat hiém. Cac dung dich ran c6 thé hinh thanh khi thay thé anion (vi du
trong hé AgCl-AgBr). Tuy nhién, dung dich nhu thé it ph6 bién so véi trudng hop thay thé
cation. D6 14 do cac anion c6 kich thudc khic nhau nhiéu va kiéu lién két ciing nhu s6 phdi tri
thuong 1a khac nhau.

2.2.2 Dung dich rin xdm nhép

Céc nguyén tr co6 kich thude bé nhu hidro, cacbon, bo, nito,... cé thé chui vao cac hoc
tréng trong mang ludi kim loai. Pac biét paladi kim loai c6 thé hép thu mot thé tich rat 1on
khi hidro dé tao thanh cac hidrua PdH,, la dung dich ran xam nhép trén co so cAu trac lap
phuong mit tAm cua paladi. Hién nay van chua giai thich duoc hdc tréng nao (tr dién hoic
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bat dién) chira hidro trong ciu trac d6. Thép austenit 1a mot vi du cu thé nhat cua dung dich
ran xam nhép gilra sat va cacbon.

2.2.3 Nhirng co ché phirc tap trong su hinh thanh dung dich rin thay thé

Chung ta khao sat nhiing diéu gi xay ra khi thay thé cation c6 dién tich khac nhau. Cac
truong hop cé the xay ra:
—> 15 trdng cation
- Thay thé bang cation c6 dién tich 16n hon —

— > anion Xam nhép

—>15 trdng anion
- Thay thé bang cation c6 dién tich bé hon —

a) Tao thanh 16 tréng cation ~ cation xam nhap

Néu cation ctia cAu trac ban dau c6 dién tich bé hon dién tich cua cation thay thé thi xay
ra sy thay ddi phu vé cAu tric sao cho bao dam tinh trung hoa dién. Mt trong cac cach 1a tao
ra 18 tréng cation. Vi dy, khi hoa tan mét lugng nhé CaCl, vao NaCl thi mot mdi ion Ca®’
thay thé hai ion Na*, do d6 c6 mdt vi tri ciia Na* bi bo tréng, thanh phﬁn dung dich ran co thé
viét Na;2,Ca,V<Cl (6 600°C 0<x<0,16), V & ddy 1a 15 tréng cation.

°C °C
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2600 2000
2400 4 1800 3
2200 1600
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2000 1400
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20 40 60 8
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Hinh 79
Gian do trang thai hé MgO-Al.0; )
1- corun + dung dich ran spinen; 2- 1dng; 3- dung dich ran spinen
O nhiét d6 cao, spinen MgAl,O4 tao thanh mot khu vuc dung dich rin voi Al O3 trong d6
ion AP’ thay thé ion Mg”" phan bd trong cac nut tir dién theo ty 1& 2/3. Cong thirc dung dich
ran dugc viet Mg 3xAly12xVxOs. Sy hinh thanh dung dich ran nay xuat hién x 10 trong cation.
Rét nhiéu hop chat ciia kim loai chuyén tiép déu thudc vé loai hop chat bat hop thirc do
L. , , ) . , . . . , . 2 3 , T
cac ion cua chung ¢ nhiéu muc oxi hoa khac nhau. Vi du VurtltFel_;XFeZZO ung vdi cong
thire Fe; O (0 < x <I) ¢co thé xem nhu mét loai dung dich ran. Quan niém vé céu trac vurtit
nhu hop chit gdm cac ion Fe®*, Fe*™ va cac 15 trong cation phan bd khong trat tw trong mang
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bat dién kiéu NaCl 1a qua don gian va khong ung véi thuc té, thuc ra ¢ day tao thanh cac
claster khuyét tat.

b) Co ché anion xam nhap

Mot co ché khac vé su thay thé cation c6 dién tich bé bﬁ“mg cation co dién tich 16n 1a tao
thanh dung dich ran anion xdm nhép. Vi du ytri florua hoa tan vao florua canxi. Mirc d¢ lap
day phan mang cation khong thay d6i, do d6 phat sinh ra sy xAm nhép cta ion F va cong
thuc dung dich ran s& 1a (Caj« X)F2+X Anion xam nhap F~ dugc phan b vao hoc trong co
kich thudc 16n gita cac nat cia cau trac florit va dugc phdi tri xung quanh bang 8 ion F~
khac (tc 1a tam cua 1ap phuong trong hinh 30a).

Dioxit urani ciing co cAu trac kiéu florit. Khi oxi hoa n6 tao thanh dung dich ran Uy
cling twong tu nhu khi dung YF; hop kim hoa CaF,. Trong UO,.x dién tich cua ion xam nhap
O” bu trir cho dién tich cta ion urani bj oxi ho4 1én U®" va cong thic ciia hop chit s& thanh

4+ 116
UL U0,
¢) Tao thanh 15 trong anion

Khi cation cua cau trac ban dau c6 dién tich cao hon di¢n tich cua cation thay thé thi tinh
trung hoa dién co thé dat dugc bang cach xuat hién céc 10 trong anion, hodc cd cation xam
nhap.

Dioxit zircon (c6 cu truc florit) duoc 1am bén hoa bing canxi oxit (Zr;«Ca,)O2 (0,1 < x
<0,2).

Khi tao thanh dung dich ran CaO trong ZrO, thi téng s6 nit cation van gitt nguyén, con
viée thay thé Zr*" bang Ca®* 1am xudt hién cac 15 tréng O*". Dung dich rin loai nay dugc si
dung trong vat li¢u chiu lira, chat dién li ran c¢6 chat dan la 0.

d) Co ché cation xdm nhap

Khi thay thé bang cation c6 dién tich nhé hon con c6 thé dung co ché xam nhép cation. Khi
bién hoa céu triic Si0, (& mot trong cac dang thu hinh nhu thach anh, tridimit, cristobalit) vdi sy
thay thé Si*" bang AI’* s& tao thanh alumosilicat, trong d6 cation kiém chui vao vi tri giita cac
nat ma trude ddy trong SiO, ban dau con bo trong. Thanh phin nhu vy tmg véi cong thire
Lix(Sii-xAl)O, v6i 0 < x < 0,5. Hinh 80 cho thiy khu vuc dung dich ran kha rong trén co sé hop
chit LiAISiO4 (x = 0,5) goi 1a everiptit va LiAISi,Og (x = 0,33) goi la spodumen.
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Mot phan clia gian do trang thai hé SiO,-LiAIO,

1 Si0, dung dich ran trén co s¢ spodumen
2 Dung dich ran trén co sé spodumen

3. Dung dich ran trén co sé everiptit

4 Hon hop hai dung dich ran

5 Long

6. Si02 long

Spodumen 1a loai vat li¢u kha 1i thu vi h¢ ) gian nd nhiét gﬁn bfmg khong, tham tri c6
gia tri &m. Tinh chat bat thuong nay lam cho gom c6 chira 3-spodumen la thanh phan chu yeu,
co kich thudc c6 dinh, chong lai cac xung nhiét, nén dugc st dung ¢ nhi¢t do cao.

Khoang tréng gitra cac niit trong cdu trac thach anh rat nho do d6 chi ¢6 thé dua vao d6
cation liti. Ty trong cua tridimit va cristobalit nhd hon ty trong cua thach anh, boi vay kich
thuéc khoang tréng giita cac nit cua ching ciing 16n. Tuong tu nhu thach anh, tridimit va
cristobalit cling tao thanh dung dich ran nhung ¢ day cation xam nhap, khac véi thach anh, cé
thé 1A Na', K.

e) Thay thé kép

Co ché nay 1a truong hop thay thé dong thO’l ca hai phén mang. Vi du sy hinh thanh dung
dich ran tren co s& ovilin tong hop Céc ion Mg”" o thé bi thay thé bang cac ion Fe*", dong
thoi ion Si*' bi thay thé bing Ge*" cho dung dich rin c6 cong thirc: (Mgz-xFex)(Sll_yGey)O4.

Bac bromua va natri clorua c6 thé tao thanh diy dung dich rin trong d6 c6 su thay thé
xdy ra ¢ ca hai phan mang cho cong thtrc sau:

(AgiaNa)(BriyCly) (0<x,y<1)

Céc ion thay thé co thé c6 dién tich khac nhau, nhung van dé quan trong 13 phai dam bao
tinh trung hoa dién cua tinh thé. Nhu anoctit CaAl,Si,Og va anbit NaAlSizOg tao thanh day
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dung dich rin (plagioclaz) c6 cong thirc: (CajNay) (AlySirix)Os v6i (0 < x < 1). Piéu nay
cho thay rang sy thay thé Na <> Ca va Al < Si phai thyc hién dong thoi & mirc d6 bang nhau.

Theo co ché thay kép c6 sy hinh thanh SiAION tirc 1a mot dung dich ran trong hé Si-Al-
O-N trén co s& cu truc SisNy. Nitrua silic c6 cac tir dién SiNy ndi v6i nhau qua dinh dé tao
thanh bd khung 3 chidu. Trong dung dich rin cia céu trac SiAION, Si*' bi thay thé mot phin
bang AI’" con nito bi thay thé bang oxi véi ty 1& sao cho bao dam trung hoa dién. Pon vi cdu
trac cua dung dich rin nay 1a to dién (SiAl)(O,N)s, cong thic c6 thé viét duéi dang (Sis.
xAlx) (N4-x0x) .

Vat liéu gém trén co s nitrua silic ¢6 trién vong to lon trong viéc st dung dé ché tao cac
thiét bi lam viéc & nhiét d6 cao. Nhirng cong trinh gan day vé tong hop SiAION va tién tdi san
xuét vat liéu nay dd mo ra mot trang méi trong hoa tinh thé va mé rong pham vi sir dung gom
trén co s& nitrua.

2.2.4 Nhirng nhén xét tong quat vé cac diéu kién hinh thanh dung dich rin

Hién nay chi moi blet duoc mot cach dinh tinh vé anh huéng cua cac yéu t6 quyét dinh su
hinh thanh dung dich ran dic biét, 14 loai dung dich rdn phuc tap. D6i voi mot hé cu the kho
1ong du doan duoc s& tao thanh dung dich ran hay khong, va gi6i han ctia dung dich ran do.
Dé tra 10i cac cdu hoi nay thuong 1a phai bang con duong thuc nghiém. Nhitng mién dung
dich ran bén trén gian dd trang thai chi duoc hinh thanh trong trudng hop khi ching c6 gia tri
AG thép hon tong AG cuia cac pha hop phan. Con trong nhing diéu kién khong cin bang khi
su dung cac phuong phap hod hoc mém hodc céc thu thuét ché hod khac, thuong thu dugc cac
dung dich ran trong mot khoang thanh phan rong hon.

Thu thuat nhu vay co thé thay trong k¥ thuat diéu ché B-AL O3 (cong thire tong quat
Na,0.nALO;). Cac ion Na' trong Na,O. nALO; (vin = 8) co thé thay thé mot phan hoac thay
thé hoan toan bang phuong phap trao d6i ion voi ddy cation hoa tri 1 (Li", K', Ag’, Cs") mic
dau réat nhiéu loai B-Al,O3 v6i cac cation d6 déu khong bén vé nhiét dong (dic biét B-ALOs
dang liti).

Vé vai tro kich thudc ion khi hinh thanh dung dich rin thay thé hoic dung dich rin xam
nhap da néi & trén, trudng hop xay ra sy thay thé ion khong dong hoa tri thi trudc hét phai bao
dam sy can bang dién tich. Nhung ngay ca khi dd thoa man cac diéu kién can bang dién tich
va kich thudc ion, van c6 nhiing co ché khac nhau vé sy hinh thanh dung dich ran véi ion
khac dién tich. Vi du tac dong cta hai co ché ngugc nhau trong qué trinh hinh thanh dung
dich ran trén co s6 Li TiOs.

Hop chat nay ¢ nhiét do cao co cau trac tinh thé kiéu NaCl, trong d6 Li+ va Ti*" duge
phan bo khong cé trat ty vao cac nit bat dién cua mang O* gbi ghém chic dic. Khi thira
Li,0O (truong hop a) hoac TiO; (trudong hop b) sé tao thanh hai ddy dung dich ran:

Liz14,T1;.xO3 0<x<0,08 (a)
Li2_4xTi1+X03 0<x< 0,19 (b)

Sy hinh thanh dung dich rin cia ca hai kiéu déu kém theo phan ung trao ddi cua cation
dién tich +1 va cation dién tich +4 dan téi qua trinh xdm nhap Li" (truong hop a) hodc xuat
hién 18 tréng Li" (truong hop b). Su khac nhau rat 16n vé dién tich Li" va Ti*" khong can tro
viéc hinh thanh dung dich ran, di nhién diéu nay con nho vao vai tro kich thudc ion. Ca hai
jon Li" va Ti*" déu c6 kich thudc gan gidng nhau va thich hop véi vi tri bat dién c6 khoang
cach kim loai - oxi 1,9 + 2,2A.
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C6 thé dua nhiéu vi du vé trudng hop cac ion c6 kich thude rat gan nhau nhung dién tich
rat khac nhau ma van thay thé cho nhau dé tao thanh dung dich ran. Vi du: trén co s LiNbO;
v6i cAu tric twong ty imenhit, tao thanh dung dich ran bang su trao ddi cac vi tri bat dién 5Li"
= Nb’" (hinh 81).

OC A
long
1200 4
ddich ran
1000 4
LizNbOy4 ddich rin
800 | + L
ddichran | | HNPO3* LiNbsOs
600 1 LiNbOj;
400 |
I T T T I T T T T T
45 50 55 60
% mol
Nb,Os
Hinh 81

M6t phan cla gian dd trang thai hé Li;O-Nb,Os

_ Hinh 81 la mot phan cua gian dd trang thai hé bac hai Li,O-Nb,Os gan ving dung dich
ran trén co s¢ mang tinh thé LiNbOs.

O nhiét d6 cao (~1150°C) hop chit LiNbOs hoa tan thém cac cu tir hop phan 1a Li,O va
Nb,Os tao thanh mdt vung dung dich ran. Ham lugng Nb,Os trong viung do thay ddi tr 49%
dén 55% mol Nb,Os. O nhiét d6 thap hon (~600°C) do rong cua dung dich ran bi thu hep lai
tir 49,5% dén 51% mol Nb,Os.

Trong cAu trac lap phuong bén cia ZrO,, ion Zr*" ndm & vi tri bat dién (bao quanh bang
6 ion O%") c6 thé thay thé bang Ca®" va Y*'. Vi du thay thé Zr*" bang Y* theo co ché 13 tréng
anion 0%~ duoc dung dich ran c6 cong thirc phan tir 1a Zr; Y xOs.x0.

2.2.5 Cac phwong phap nghién ciru dung dich rin

a) Ghi gian d0 nhidu xa tia X theo phuong phap bot

Phuong phép bot dé ghi gian do nhiéu xa tia X ¢6 nhiéu muc dich. Trudc hét 1a x4c dinh
thanh phan dinh tinh cta cac pha trong miu nghién ciru. Muyc dich nay khong doi hoi phai do
that chinh xac vi tri va cuong dd cua cac vach phan xa. Viéc xac dinh dinh luong thanh phén
dung dich rin ciing dya vao cac thong tin chinh xac vé vi tri va cuong do cua cac vach phan
xa trén gian do nhiéu xa tia X. Thong thudng, khi thay doi thanh phan cua diy dung dich ran
s& 1am cho cac théng sb mang cua té bao nguyén té co lai hodc gidn ra. Pé xac dinh thanh
phén dung dich ran c6 thé can ctr vao su phu thudc khoang cach gitra cdc mat mang hoac thé
tich té bao mang vao thanh phan duéi dang mot d6 thi chuan. Vi du két qua phan tich dinh
tinh thanh phan pha theo phuong phap nhiéu xa tia X cho biét d01 voi hé MgALO4-ALO;
(hinh 79) & nhiét d6 1800°C, thanh phan gii han ciia dung dich ran spinen 16n hon rat nhiéu
so voi nhiét d6 1000°C. Néu lay mau c6 65% ALOs, 35% MgO theo gian dd ta thay trén
1550°C trong diéu kién can bang chi c6 mot pha ran dong thé d6 1a dung dich ran spinen.
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Dudi 1550°C d4 hinh thanh hai pha 1a corun va dung dich rin spinen c¢6 < 65% Al,O3. Thanh
phan ciia Al,O; trong dung dich ran nay dwgc xac dinh theo vi tri ctia duong bdo hoa dung
dich ran. Vi du & 1200°C chi c¢6 = 55% Al,Os. Ty 1é khdi luong cta hai pha rin (dung dich
ran va corun) duoc xac dinh theo quy tic don bay.

Pé xac dinh thanh phﬁn dung dich ran thi viéc xac dinh khoang céch gilta cac mdt mang
can phai do that chinh xac. Thudng thi t& bao mang s& ting kich thudc khi thay thé ion c6 ban
kinh bé bang ion c6 ban kinh 16n, néu nguoc lai kich thudc té bao s& giam. Theo dinh luat
Vunfa-Brega thi khi ting kich thudc t& bao mang s& ting gia tri d. Két qua lam dich chuyén
tat ca cac pic phan xa vé phia goc 20 bé. Nhung sy dich chuyén nhu vay déi véi cac pic khac
nhau 14 khac nhau. Trong céc tinh thé khong thudc hé lap phuong thi viéc co hay gian té bao
mang khi thay ddi thanh phéan c6 thé khac nhau theo ca 3 huéng. Trong mot sd truong hop thi
viéc co doc theo mdt hudng nay lam gian no theo hudng khac.

Theo quy tac Vegard thi thong sO té bao mang thay doi tuyén tinh theo thanh phan. Tuy
nhién quy tac nay chi gan dung thoi, khi do luong chinh xac s& phat hién ra sai 1éch so véi
quy tac Vegard. Can phai xem quy tac Vegard nhu la mot quy tac khong nghiém ngat ddi véi
dung dich ran tao thanh bang cach thay thé khong trét tu cac ion.

V6i hé Al,O3-Cr,0;5 trong khoang 2100°C dén 950°C tao thanh day dung dich rdn khong
han ché. Duéi 950°C c6 mdt ving phan 16p thanh hai pha tinh thé. Vi dy trong diéu kién can
bang thi dung dich ran ty 1& 50 : 50 0 trén 950°C s& phan thanh hai pha: mét pha giau ALO;
con pha kia giau Cr,0s. Trong thyc té, viéc phén huy dung dich ran thanh hai pha & nhiét do
800 + 900°C xay ra voi téc do rat cham, tuy rang c6 thé thuc nhanh bang ky thuat ché hoa
thuy nhiét hodc dudi tac dung cta ap suat cao. Do d6 ma dung dich chuan bj ¢ 1300°C co thé
giit dugc dén tan nhiét do phong v6i moi thanh phan. Gian d6 nhidu xa tia X chup mau bot
ctia cac dung dich ran dé cho phép xac dinh duoc su phu thudc ciia cac thong sé a va ¢ cua té
bao mang luc phuong vao thanh phan Trén hinh 81 cho thiy sy phu thuoc c6 sai léch duong
vOi quy tac cong tinh cta Vegard. Diéu nay ¢ thé do céc ion AP va ot khong phai dugc
phan b mot cach 1on xon ma tao thanh sy tap trung cac ion cung loai, 1am phat sinh ra nhiing
vung vi cAu trac cua hai kiéu: giau Al,Os va giau Cr,O3 tuy rang ¢ muic do vi mo cam thay
dung dich 1a dong thé.

Sy tich tu (segregation) cac ion cung tén trong dung dich ran d6 1am ting thong sb té bao
mang so voi gia tri khi gia thiét cac ion khong tuong tac dugc phan bo mot cach hon loan.

Su c6 mat duong cong sai léch duong so voi quy tac Vegard xay ra dong thoi v6i su phan
16p té vi ctia dung dich ran con phat hién dugc trong nhiéu hé nira.
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Sy phz?’thuéc ctia thdng sbé t& bao mang vao thanh phan dung dich rén trong hé Al,03-Cr,03
Pbi voi hé khong kim loai ciing c6 khi thu duoc dudng cong sai léch am véi quy tic
Vegard. C6 thé d6 1a do luc hut giita cac ion khéc tén (vi du trong hé A-B thi twong tac gitta A
va B ¢6 thé manh hon tuong tac gitra A-A hodc gitta B-B). Do tuwong tac kha manh gitra A va
B nén co thé dich chuyén dan cac nguyén tir lam cho sy sap xép tré thanh co trat ty hon (vi du
su sdp xép trat ty cac nguyén tir dong va k&m trong ddng thau CuZn).

Siéu cdu trac thudng quan sat thdy & mot s ty 1& dic biét gitta cac ciu tir (vi du 1:1) ¢
céc thanh phan khac do tuong tac A-B khong di manh. Do d6 trat tu cation c6 thé chi Xxay ra
& mot khoang cach rat nho (cd vai duong kinh nguyén tir) va dung dich ran lac d6 van mat
trat tu. Tac dung trat tu cuc ngan nhu vay (trat tu gan) kho long phat hién bang thuc nghiém,
do d6 hién nay chi bang cach so sanh dinh tinh vé su sai 1éch am véi quy tic Vegard véi trat
tu cation.

Cho dén bay gio chung ta chi moi xét su sai 1éch voi quy tac Vegard mét cach don diéu.
Tuy nhién, khi thay d6i tinh ddi xung cua dung dich rin hodc thay doi co ché sy tao thanh
dung dich ran c6 thé dan toi su thay doi dot ngdt hoac co thé 1am gian doan su phu thude do.
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Vi du khi khao sat dung dich ran han ché giira LisSiO4 va Zn,SiOy. Giita hai cau tir nay cé
hinh thanh hop chét otyl¢1: 1, nghia la ing voi thanh phén y-Li,ZnSi0,. Hop chét nay co
thé hoa tan thém céu tir hop phan v€ ca 2 phia. Dung dich ran nay c6 mang tinh thé hinh thoi
v6i 3 thong sb a, b, c. Khi tao thanh dung dich rén thi théng s6 ¢ van giit yén & 5, 1A con gia
tri a va b thay d6i theo cac do léch khac nhau (hinh 84). D6 1a do su khac nhau vé co ché tao
thanh dung dich ran. Gia sir di vé phia giau k&m, theo co ché thay ddi cation kém theo hinh
thanh 15 trdng cation tmg véi cong thirc dung dich (Li.2xZn;+x)SiO4 (0 < x < 0,5). Trong khi d6 vé
phia giau liti thi theo co ché thay thé cation kém theo su tao thanh ion xam nhap Li' img vé6i cong
thirc (Liz2xZn;x)Si04 (0 < x £ 0,5). CAu trac v-Li12ZnSi104 khé phuc tap, trong dé bd khung
anion 0> ¢6 gbi ghém chic dic trung gian giita luc phuong va tir phwong. Cac cation trong
hop chét nay phan bd vao cac hdc tir dién theo cac kiéu khac nhau.

b) Do ty trong

Doi ltc co thé dua vao viée xac dinh ty trong va xac dinh thé tich té bao mang dé két luan
sy hinh thanh dung dich rén. Vé tong thé c6 thé tin chic rang sy hinh thanh dung dich rén
xam nhap s& lam ting ty trong, con sy hinh thanh dung dich rin c6 16 tréng ion thi lam giam
ty trong. Vi du dung dich rén trén co s ZrO, c¢6 chira 10 dén 25% CaO. C6 thé gia thiét theo
hai co ché:

— Téng s6 O* khong dbi do d6 Ca®" thay thé Zr*" phai kém theo sy xa4m nhap
Ca*" vao khodang gitra cac nat va cong thirc dung dich 1a (Zr; xCayy)Os.

- - Tépg sO cation khong d6i nhu vay thi Ca2+ thay thé vao Zrd+ s& tao thanh
16 trong O2— va cong thirc dung dich 1a (Zr1-xCax)O2-x.

Thong so
mang A
6,67

6,47

N
10,6 l
104 ! ! ! !

LiySiO4 20 40 60 807, Si04
% mol

Hinh 84
Sv phu thudc théng sé mang dung dich rén Li»ZnSiO4 vao thanh phan & 700°C

Theo co ché thtr nhét thi mot ion Zr*" dugc thay thé bang hai ion Ca*" (v6i gia thiét thay
dbi x tir 0 dén 1) s& lam giam phén tir lugng di 11. Theo co ché thu hai thi mot ion Zr*" va
mot ion O* thay thé bang mot ion Ca>" s& 1am giam phan tir luong di 67 (khi thay ddi x tir 0
dén 1). Néu thé tich té bao khong thay doi theo thanh phan (diéu nay khong thuc sy nghiém
ngit) thi co ché tht hai, khi x ting ty trong giam manh hon co ché tht nhét. S6 liéu thuc
nghiém thu dugc chimg to co ché thir hai dung (it nhat ciing & nhiét d6 1600°C). V& ly thuyét
c¢6 thé con ¢6 co ché khac nita phire tap hon, vi du néu khi tdng sé cation Zr*" khong ddi thi
c6 thé gia thiét sw xdm nhap ddng thoi Ca®*, 0. Tuy nhién thuong 14 co ché don gian.
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Két qua xac dinh ty trong ctia cac dung dich ran trong hé CaF,-YFj trinh bay trén hinh 86
cho thay co ché c6 sy xdm nhdp F~ 1a ding hon co ché 13 tréng cation. Di nhién, khi do ty
trong khong biét gi chi tiét vé cau trac khuyét tat (15 trong hodc nguyén tir xdm nhdp) ma chi
chimg minh gian tiép cho co ché nao ding hon.

Dé nghién ctru cac khuyét tat can phai sir dung phuong phap thuc nghiém khac, dac biét
1a phuong phap khuéch tan notron. Nhirng ket quéa nghién ctru that chi tiét cang nhidu h¢ thi
cang tin chic rang cac khuyét tat diém (16 trong hodc nguyén tir xdm nhap) la khong ton tai
ma thay vao do 1a sy néi rong cAu tric tinh thé quanh khu vyc khuyet tat diém dé tao thanh
claster.

c¢) Phuong phap DTA

C6 thé n6éi moi bién hoa hoa hoc va vat li xay ra trong pha ran déu kém theo hiéu ung
nhiét (AH). Phuong phap DTA 1a phuong phap tét nhat dé xac dinh hi¢u ting nhiét 6. Do do
phuong phap DTA ¢6 mot pham vi st dung rat rong rdi trong nghién ctru hod hoc nhu nghién
ctru phan mg gifra cac pha ran, xac dinh thanh phan pha, xay dung gian do trang théi... Trong
linh vyc nghién ctru sy hinh thanh dung dich rian phuong phap DTA nhiéu lic cho nhiing
thong tin quan trong.

Nhiét d6 nong chay ciing nhu nhiét 6 bién hoa thu hinh cua chit rin 13 mot gia tri hang
dinh, co thé dung dé danh gia mirc d6 nguyén chit cta chat nghién ctru. Nhung ¢ sy hoa tan
chét la vao dé hinh thanh dung dich ran thi nhiét d6 nong chay ciing nhu nhiét d6 bién hoa thu
hinh giam Xuéng 13 rét. Vi du sit nguyén chét thi nhiét d6 bién hoa dang o < v 1a 910°C,
nhung chi hoa tan 0,02% cacbon (tao thanh dung dich ran xam nhép) da ha nhié¢t do chuyén
pha o < v xudng 723°C (giam di 187°C). Barititanat (BaTiO3) nguyén chit c6 nhiét d6 curi &
120°C nhung thay thé Ba*" hodc Ti*" bang céac ion khac s& lam thay d6i nhiét d6 curi. Phuong
phap DTA cho phép xac dinh nhiét do curi d6. Bién hod thu hinh a-SiO,< B-SiO; xay ra &
573°C. Pay la qua trinh xay ra voi téc do rat 1on. Tuy theo nhiét d6 thanh tao va méi truong
thanh tao ma c6 sy hoa tan cdc ion la vao mang tinh thé SiO, tu nhién dé hinh thanh dung
dich rin. Tuy vao ban chét chit tan va lugng chét tan 1am cho bién hoa thu hinh xay ra véi toc
d6 cham hon (dang duong DTA & vi tri hi€u Gng chuyen pha trd nén tu hon) & nhiét do thap hon.

Cau hoi va bai tap
1. Néu lén diém khac nhau giita khuyét tat Sotki va Frenken. Chimg minh rang su

hinh thanh khuyét tat 13 thuan lgi vé mat nhiét dong hoc, nhiét d6 ting thi nong
do khuyét tat ung voi can bang nhi€t dong tang.

2. Trinh bay khai niém vé claster, mo ta béng hinh vé.

3. Cackiéu co ché co thé c6 khi hinh thanh dung dich rén bing cach thay thé cation
khong dong hoa tri.

4. Tinh d (g/cm3) cta dung dich ran khi cho YF3 khi hoa tan vao CaF2 phy thudc
vao thanh phan cua chat tan theo ki€u co ché 16 trong cation, theo kiéu co ché
anion F— xam nhép, gia st hang s6 mang khong thay doi.

5. Viét cong thirc ciu tao ctia BaTiO3:

v’ 7% Ba’" bj thay thé bang Pb”" va 5% Ti"" bi thé bing Zr""
v' 3% Ba2+ bi thay thé bang Pb2+ va 2% Ti4+ bi thé bang Zr4+
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6. Tinh thé FeO c6 cu triic kicu NaCl véi gid trj a = 4,299A, xac dinh d (g/cm3)
theo 1i thuyét. Trong thyc © mau FeO tong hop dugc co
d=5,57 g/cm3. Gidi thich sy sai 1éch d6. Viét cong thirc duing cua oxit do.

7. Viét cong thirc cta oxit sat IT ¢6 2% vi tri nat mang ctia Fe2+ 13 15 tréng.

8. Dua ra nhiing cong thirc ciu tao c6 thé c6 ddi véi dung dich ran thay thé sau day:
KClI ¢6 1an mét lugng nho MnCI2, CaF2 c¢6 tap chat 1a YF3.

9.  Titan monooxit c6 cdu trac kiéu NaCl, két qua khao sat gian do nhidu xa tia X
cho biét hﬁng $6 mang a = 4,18A két qua x4c dinh ty trong dugc d = 4,92 g/cm3.
Tir két qua d6 cho biét miu cia chung ta co khuyét tat gi? Trong mang ludi tinh
thé ¢ 10 tréng hodc nguyén tir xAm nhap.

10. Tinh thé vanadi monooxit c6 d tinh theo 1i thuyét 14 6,49 g/cm3, thuc nghiém do
duoc 5,92 g/cm3. Gidi thich sy sai khac do.

11.  Oxit zircon ZrO2 cé céu trac kiéu florit. Hiy mé ta té bao mang cta nd. Tinh ty
trong ciia nd theo 1y thuyét cho biét hang s6 mang a = 5,06A. Dé 6n dinh mang
ludi tinh thé oxit zircon ngudi ta thém vao dé 12% mol CaO cho tao thanh dung
dich rin theo co ché 15 trong anion. Viét cong thirc phéan tir ctia dung dich ran
thu dugc. Tinh ty trong ctia dung dich rin d6 (g/cm3).

12. Trong bang 11 c6 dua ra thong s mang ludi ciia mot loat oxit co péu trac kiéu
NaCl. Truéc hét nhan gia tri ban kinh rO2— = 1,26A 16i sau do lay gia tri ban
kinh rO2— = 1,4A hay tinh:

a) Hai gié tri ban kinh cation ry2+,
b)  Hai gia tri ty 1€ ban kinh rM2+/ rO2—.

Hay kiém tra trong vi du nay cé cho phép sir dung quy luét ty 18 ban kinh dé du doan phdi
tri bat dién cta cation M>" trong cac oxit d6 dugc khong? Cung véi bai tinh d6 hiy xét hai
oxit cd cdu truc vuazit.
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Chuong 3

GIAI THICH GIAN DO PHA

3.1 Mé dau

Gian d6 pha la céc thong tin cho biét su phu thudc gitra nhiét dJ, ap suét, tinh chit cua hé
can bang nhiét dong theo thanh phén duogc trinh bay dudi dang gian d6. Gian dd pha cho biét
khu vyc nhiét dg, ap suét, thanh phan ma mot pha nao dé, hodc mot hén hop nhiéu pha ton tai
0 trang thai can bang nhiét dong. Dya vao gian do cho biét phuong hudng tong hop mot chat
rén, giai thich moi bién hoa xay ra trong qua trinh téng hop mot vat ligu cu thé. C6 thé noi
gian d6 pha véi ki thuat tong hop vét ran nhu céi la ban d6i véi ngudi di bién.

Chuong nay chi trinh bay giai thich gian d6 pha va ung dung thuc té ctia n6, chir khong
dé cap dén cac ly thuyét nhiét dong vé gian d6 pha, ciing nhur cic phuwong phap thuc nghiém
xdy dung gian d6 pha.

Co s ly thuyét cua gian dd pha 13 quy tic pha.

Hé ¢6 K ciu tir doc 1ap va F pha ¢ trang théi can béng nhi¢t dong, néu ta chi quan tam
dén hai yéu t6 vat 1y 1a nhiét d6 va ap suat, thi s6 bac ty do V cua hé duoc xac dinh theo hé
thirc V = K + 2 — F. Tru6c hét, ching ta lam quen véi cac khai niém: cu tir doc lap, pha va
trang thai can bﬁng nhiét dong, s6 bac tu do.

S6 cau tir dc Idp: 1a s6 nho nhit hop phan cta hé can thiét dé biéu dién thanh phan tat ca
cac pha trong h¢ do. Xét vai vi du cu thé.

— Hf: chi c6 MgO 1a h¢ c6 mot cau tir doc lap (K =1) \{é goi la hé bac 1 vi réng ngay
den nhiét do ndng chay thi trong h¢ cling chi cé mot chat 1a MgO.

—  Heé gdm c6 MgO va AI203 1a hé c6 hai ciu tir doc 1ap va goi 1a hé béc 2 méc du ¢
nhiét d6 va thanh phan xac dinh, trong h¢ con sinh ra mot pha ran moi goi la
spinen MgA1204, nhung ta ciing chi can biét thanh phan cta hai cu tir 13 c6 thé
biéu dién thanh phan ctia moi pha trong hé.

—  Heé CaO va SiO2 c6 thé tao thanh nhiéu pha ran khac nhau nhu: 3Ca0.SiO2 (ky
hiéu la C38), 2Ca0.5i02 (C28), 3Ca0.28i02 (C382), CaO.SiO2 (CS ), nhung
van goi 1a hé bac 2 va d6 1a mot mat cat ciia gian dd trang thai hé bac ba Ca-Si-O
(hinh 87).

—  Thanh phan FeO 1d mot phan ctia hé bac 2 sit va oxi vi rang vurtit chi 14 mot pha
khong hop thirc Fel-xO do thiéu sit, dong thoi xuat hién Fe3+ (xem chuong
trudc). Thanh phan hop thirc FeO thuc té 1a hdn hop can bang gitta 2 pha Fel-xO
va sit kim loai.
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Si

Ca CaO

Hinh 87
Mat cat CaO-SiO, trong hé bac ba Ca-Si-O
S6 bdc twdo V 1a thong sb trang thai doc l1ap gém nhiét do, ap suat, thanh ph?ln céc cAu tir
du de dac trung cho trang thai can bang cua h¢. Xét vai vi du:

—  Nudc 6 trang thai soi (nghia 14 can bang nudc 1ong va hoi nudc) c6 thanh phan
khong doi tmg véi cong thire H20. Pé xac dinh day du trang thai can bang nay chi
can biét mot gia tri thong $6 trang thai 1a nhi¢t d6 hodc ap suét. Theo quy tac, &
day taco K=1,F =2 dodé V= 1. Hé c6 mot sb bac tw do con goi 1a hé nhét bién.
Néu ta chon tu do nhiét do thi ap suit hoan toan dugc xac dinh. Vi du chon nhiét
d6 14 1000C thi 4p suét phai 1a 760mmHg. O nhing ving cao nhu Mexico-city co
ap sudt khi quyén chi 560mmHg thi nudc s6i & 920C.

H¢ gom cac oxit kim loai ngay ¢ nhiét do cao, gia tri ap sudt hoi trén pha rin ciing nhu
pha long déu vo cung nho so véi ap suat khi quyén, boi vay ta co thé bo qua anh huong cua ap
suit dén cac hé can bang gitra pha long va pha ran (goi 13 hé ngung két). Pbi véi cac hé
ngung két co thé ap dung quy tic pha V=K + 1 —F.

Pha: 13 tap hop tat ca cac phan dong thé cua hé, dong nhit vé thanh phan hoa hoc va moi
tinh chat vat li, nhimng phan dong thé nay ngan cach vai phan dong thé khac bang bé mit phan
chia qua d6 c6 su bién ddi nhay vot cac tinh chat hoa li. Can phai néi thém rang, phan cta hé
no6i & day co kich thude du 16n dé co thé ap dung vao d6 cac khai niém nhiét do, ap suat. Nhu
vay thi dung dich keo, dung dich chét tan ¢ kich thudc cao phan tir vin goi 13 mot pha. Xét
vai vi du, mot cde nude co nude da va trén bé mat ¢ hoi nude 1a hé ¢o 3 pha: Pha ran 1 nudce
da, pha long l1a nudc, pha hoi 1a hoi nudc. Dung dich bao hoa KCI va K;SO4 va dudi day co
mubdi KCI va K,SOy, trén miat dung dich ¢6 hoi nudc bio hoa 1a hé can bang c6 4 pha: pha hoi
13 hoi nudc, pha long 1a dung dich bdo hoa hai mubi va hai pha rin KCI, K,SO4. Pun néng
mot mau sit nguyén chit 1én 910°C s& xdy ra qua trinh bién hoa thu hinh Fe, (thudc hé lap
phuong tam kh01) thanh Fe, (thudc hé lap phuong tdm mat). Khi gitr ¢ nhiét do do thi hé co
hai pha cing nam can bang véi nhau O trén hodc duéi 910°C thi h¢ chi c6 mdt pha. Khi gitr
yén & nhiét do d6 mot thoi gian roi lam lanh nhanh xudng nhiét d6 phong dé cho Fe, khong
kip tré vé Fe, thi hé van c6 mat 2 pha nhung khong phai ¢ trang thai cin bang. Vi rang Fe,
van dang chuyén hoa thanh Fe, tuy véi mot tbe do vo cliing bé.

Trang thdi can bc%ng nhiét dong 1a trang thai ma hé khong thuc hién mdt cong nao vai
moi truong hodc nguoc lai moi trudng ngoai cling hoan toan khong tdc dung mot cong nao
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ddi vai hé. Trong thuc té that kho long biét duoc hé da ¢ trang thai can béng hay chua. Dé tra
161 cho céu hoi nay tuy tirng tinh hudng riéng biét co6 thé tién hanh nhu sau:

1) Gir yén moi thong s6 trang thai (T, P, thanh phan) bang phuong phép thuc nghiém

2)

nao d6 theo ddi s pha ciia hé co thay doi theo thoi gian khong? Néu s6 pha con
thay d6i thi hé chua dat trang thai can bang. Néu s pha van gitr nguyén khong do6i
theo thoi gian thi hé dé dat trang thai can bang. O day can luu y dén phuong dién
dong hoc cia qua trinh 13 diéu quy tic pha khong nhic dén. Vi du, trén gian do bac
hai CaO-SiO; cho thay tuy theo ty 1& voi va cat, chiung c6 thé twong tic véi nhau
cho nhiéu hop chit CsS, C5S, C3S,, nhung khi ta tron voi va cat dé that lau dai thi
chung cling khong tuong tac véi nhau.

Déi v6i nhitg hé su twong tac cd thé xay ra voi toc dd quan sét thi tot nhat 13 bang
thyc nghiém xac dinh trang thai can bang khi di tir hai huéng: dun néng dan dén
nhiét d6 khao sat, mat khac tir nhiét do twong ddi cao lam ngudi lanh dan dén nhiét
d6 khao sat roi cung xac dinh ) pha trong hai mau thuc nghiém. Vi du cau hai dat
ra trong hé Ca0-SiO2 ¢ 11000C c6 mit pha C3S trong trang thai can bang hay
khong? Hay cau hoi dat ra mdt cach khéc 1a: Tai sao khi trdn CaO va SiO2 theo ty
1¢ 3 : 1 r6i dua nhiét d6 1én 13000C thu dugc san pham C3S, nhung ciing t6 hop d6
dua 1én 11000C thi khong thu dwgc C3S? Phai ching ¢ 11000C phan tmg c6 thé
xay ra nhung voi toc dd qua cham? Dé giai quyét van dé nay ta phai tién hanh thuc
nghiém theo 2 hudng: dun néng 1én 13000C, giit mot thoi gian cho phan tmg két
thuc, thu duge mot pha ran C3S sau d6 1am lanh C3S tir 13000C dén 11000C va xéc
dinh thanh phan pha thu duwoc CaO va C2S. Huéng thtr hai 1a dun ndéng hdn hop
CaO va SiO2 ¢6 ty 18 3 : 1, nhu vay tir nhiét do phong dén 11000C giit 1au mot thoi
gian, x4c dinh thanh phan pha ciing thu duoc hai pha 1a CaO va C2S. Hop chat C3S
khi nguoi lanh tir tir @n 12500C bi phan huy thanh CaO va C2S con khi dun nong
CaO va SiO2 dén 11000C chi c6 pha méi 1a C2S (xem hinh 102, trang 138)

3) Mot phuong phap khac dé kiém tra trang thai cAn bang bén ctia mot pha 1a sir dung

cac chit phan ung ban dau khac nhau dé xét tinh dong nhat thu duogc. Vi du
Na2Si205 c6 phai 1a mot pha bén nhiét dong khong.

Ta tién hanh tong hop pha d6 bang nhiéu phuong phap khac nhau:

Pun néng hdn hop Na2CO3 va SiO2 lay theo ty 18 mol 1 : 2 dén khoang 700 =+
7500C va gilr trong vai ngay ¢ nhiét do do.

Tron 14n dung dich nudc cua mubi natri voi hop chét oxit silic tan trong nudce (vi
d}; este etylic cua axit octosilisic) sau do say kho dung dich cho dén tao thanh gel,
ro1 cudi cung nung gel ¢ khoang 7000C.

Phuong phap thir ba 1a lam ngudi nhanh mot hon hop nong chay cac chat ban dau
(tao thuy tinh) o1 nung néng vai gid & 7000C gay nén sy két tinh thuy tinh.

Vi rang ca ba phuong phap déu thu duoc silicat natri Na,Si,Os do d6 ta c6 thé két luan
day la mdt pha bén vé nhiét dong.

Str dung cac phuong phap téng hop khic nhau c6 ¥ nghia rat 16n trong viéc kiém tra tinh
can bang cua két qua thu dwoc. Su twong tac cua cac pha tinh thé hodc sy két tinh cac pha
thuy tinh thuong xay ra theo vai giai doan va sy di gan dén trang thai can bang 0 giai doan
cudi ciing co thé rat chim. Boi vay, dé ching minh tinh can bang ciia san pham cudi cling can
str dung nhiéu cach dé tong hop.
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AG
Trang thai khong bén

Trang théi gia bén
Trang/Ahéi bén

-
>

Hinh 88. Biéu dién bing d0 thi vi tri twong ddi cha trang thai gia bén,
trang thai khong bén va trang thai ben

O trang thai cin bang cta hé c6 ning lugng tu do thap nhat (hinh 88). Van dé can xét hé
da dat can bang hay chua, con phai luu ¥ dén 1a ngoai cuc tiéu cua nang luong ty do con vj tri
cuc tiéu khac cua nang luong tu do nhung khong thap biang so v4i trang thai can bang. PO cao
cta hang rao thé nang khi chuyén tir trang thai gia bén sang trang thai bén ¢o nhitng luc 16n
dén ndi khong thé thuc hién duoc sy chuyen do. Trang thai gia bén cua kim cuong & nhi¢t do
phong so véi than chi c6 thé vi nguyén nhan nhu vay. Hang rao ning lugng (hodc goi 1a ning
lwong hoat hod) ctia qua trinh bién hod kim cuong thanh than chi 16n dén ndi ¢ nhiét d6 phong
kim cuong dugc tao thanh tir cac diéu kién khac nhau van bén viing mac dau 1a trang thai gia
bén vé nhiét dong. Y nghia nhiét dong cla trang thai gia bén hinh 88 c6 thé hiéu nhu sau: qua
cau nam trén dinh go c6 thé roi xubéng bén nay hodc bén kia khi c6 mét sy dich chuyén nhe.
L& di nhién viéc chuyén tir trang thai khong bén sang trang thai bén hodc gia bén déu khong
can ning luong hoat hoa. Vi du vé trang thai khong bén rat hiém (vi nd 1a khong bén) nhung
cling c6 khi gip. Nhu sau nay sé& thdy khu vuc cua hai chit 16ng khong tron 13n tao thanh mot
hinh thai vom (goi 14 spinodal). Trong mai vom spinodal d6 chat long dong thé 14 khong bén
va ty phan huy thanh hai chat 1ong khac (qué trinh nay duoc goi 13 qua trinh phan huy
spinodal).

3.2 Hé mot céu tir (hé bac 1)

K=1dodoV=3-F

H¢ c6 mét pha 1a hé nhi bién dé dic trung trang thai can bang cua hé ta can biét hai
thong sb 1a nhiét 46 T va ap suét P, nghia 1a h¢ dugc biéu dién bang mot vung co T, P thay doi
doc 1ap voi nhau. HE c6 hai pha 1a h¢ nhét bién, dé déc trung trang thai can bang gitra hai pha
chi can biét mot thong sb (hodc T hodc P), thong s kia hoan toan phu thudc vao thong s6 da
chon. Nhu vay trang théi can bang gitta hai pha cia hé bac mét dugc biéu dién trén mot
duong xac dinh.

Phuong trinh Claperon-Clauziut biéu dién duong can bang nhat bién do.
dp
=T| — |AV 32
o=1(%] (2)

Q 1a nhiét chl{yén pha, AV 1a bién thién thé tich khi chuyén pha. Hé cin bang giita ba pha
c6 sO bac tu do bang 0, nghia 1a trang thai can bang gilta ba pha ciia h¢ bac mot hoan toan
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duoc xac dinh bang mot diém. Vi du trang thai cAn bang gitra nudc long, nude da va hoi nude
duoc biéu dién bang diém A trén hinh 89 tmg véi ap suat hoi nudc 4,6 mmHg va 0,0098°C.
Tat ca cac diém trén duong AC déu dic trung cho trang thai can bang gilra hai pha nudc long
va hoi nuéc. Can bang gitra nudc da va nudc long duoc biéu dién bang cac diém trén duong
AD. Céc diém trén duong AB biéu dién trang thai can bang giita nuéc da va hoi nudc. Hinh
90 la gidn do trang thai cta luu huynh. Luu huynh tOn tai dudi hai dang thd hinh 13 S ta
phuong bén & nhiét do thap, S don ta bén & nhiét do cao hon. Trén gian d6 co gidi thiéu cac
mién Ung voi can bang nhi bién, duong tmg véi can bang nhat bién, diém ung véi trang thai
can bang vo bién. Vi du diém A dic trung cho can bang giita 3 pha la S ta phuong S don ta va
hoi luu huynh.

AP

Nudc 16ng

Nudc da

A o
Hoi nudc

T‘

Hinh 89 Hinh 90
Gian do trang thai clia nwéc Gian do trang thai cta lwu huynh

Trén gian dd con trinh bay cac mién dic trung cho trang thai gia bén, vi du luu huynh
long c6 the ton tai ¢ trang thai gia bén trong khu vyec CHE. Luu huynh ta phuong c6 thé ton
tai trang théi gid bén trong mién AHE.

Hinh 91 va 92 1a gian dd trang thai ctia C va ctia SiO,. Trong d6 SiO, 1a thanh phan chi
yéu ctia nhiéu loai vét liéu xay dung cling nhu céc vat liéu k¥ thuat khac, hon nita n6 1a oxit
phd bién thit hai trong vo Qua Dét (chi thua H,0), nén ta xét ki hon gian do nay. Silic oxit co
nhiéu dang thu hinh (xem chuong trén) & dudi ap suét khi quyén c6 su bién hoa lién tuc:

Thach anh o —*“» Thach anh p —" Tridimit o

, 1710°C 3 1 1470°C
Long <€ Cristobalit B« Kbar |

Tang 4p suat 1én s& xay ra cac bién hoa nhu sau (hinh 92):
+ Mién tridimit hep lai dan va & khoang 900 atm thi mat han
+ Mién cristobalit bién mat & trén 1600 atm

+ Tir trén 1600 atm pha bén duy nhat chi con thach anh
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Bar
200 1500
il Thach SiO,
4004 anh f long
Thach
3004 1000+ anh o
200 -
500
100
Than chi .
| | | | ridimit 0\
1000 2 4000 O ' | O |
000 3000 C 500 1000 1500 oC
Cristobalit o,
Hinh 91 Hinh 92
Gian do trang thai cia C Gian do trang thai cia SiO»

Khi ting ap suit 1én 1am bién mét tridimit va cristobalit, diéu nay phu hop véi gia tri ty
trong cua thach anh cao hon ty trong cta céc pha tridimit cling nhu cua cristobalit (bang 30).

Bang 30
Ty trong clia cac dang thu hinh SiO;

Dang thu hinh | Ty trong (g/cm®) | Dang thu hinh | Ty trong (g/cm®)
Tridimit 2,298 | Coezit 2,90
Cristobalit 2,334 | Stisovit 4,28
Thach anh 2,467

Tang ap sudt s& tao thanh cac dang thu hinh c6 thé tich riéng bé hon, theo nguyén tic do,
& ap sudt rat cao, trén 20.000 + 40.000 atm (tuy thudc vao nhiét do) thach anh cé thé bién
thanh dang thu hinh khac nhau nhu ceozit va trén 90.000 + 120.000 atm con c6 mot dang thu
hinh bén nita 1a stisovit.

3.3 bac hai (K =2)

Trong truong hop tong quat V=2+2—-F =4 —F.

Nhu vay, truong hop don gian nhat 1a F = 1 ¢ sb bac tu do bang 3. Dé biéu dién trang
thai ddy di ctia cac hé nhu vay phai sir dung gian do khong gian: mot tryc biéu dién 4p suét,
mot truc biéu didn nhiét do, mot truc biéu dién thanh phan. béi tuong cua hoa vat liéu chu
yéu chi quan tim dén can bang pha ¢ trang thai ran, do d6 ta c6 thé bé qua anh huéng cua yéu
t6 ap suat, khao sat hé can bang dudi ap suit khi quyén. Duéi day ta chi trinh by gian do
trang thai h¢ bac hai trén mat phfmg, trong d6 mot truc biéu dién nhiét d6 con mot truc biéu
dién thanh phan ciia hé.

3.3.1 Truong hgp tao thanh otecti don giin

O trang thai 10ng cac ciu tir hoa tan hoan toan vao nhau, & trang thai rin cc cu tir hoan
toan khong hoa tan vao nhau, nghia la chi két tinh ra cac chit nguyén chat khoéng tao thanh
dung dich rin, ta c6 gian dd otecti don gian (hinh 93). Mién 16ng 1 khu vuc ndm trong ving
phia trén duong KEH.
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Mién KEM dic trung cho trang thai can bang gitra hai pha 1a pha R, va pha long la dung
dich bdo hoa tinh thé R,. Mién HEN dic trung cho trang thai can bang giita hai pha la ran B
va dung dich 1ong bdo hoa B. Vi du h¢ c6 diém biéu dién 1a C gom hai pha ndm cén bang véi
nhau 13 pha ran c6 diém bleu dién R, pha l6ng c6 diém biéu dién L, ti 1¢ khdi lugng cua hai
pha duoc xac dinh theo quy tic don bay.

K Lo K
H

L P L
M C R Iy N
o o E F.. N E
iy da s
S0 R S
A (a) B A (b) B A ©) B
Hinh 93

Hé bac hai tredng hop tao thanh otecti don gian (a),
cau tir A co hai dang thu hinh, nhiét do chuyén hoa gitra chiing (rng véi diém P (b),
cAu tlr B ¢c6 hai dang thu hinh, nhiét dé clta ching &ng véi diém R va diém | (c).

O hé C ta co:
Luogng phalong ~ CR
Luong pharin CL

Mién nam duéi duong MN biéu dién hé chi c6 hai pha rin 1a Rs va Rg. Tat ca cac diém
nam ngay trén duong KE biéu dién trang thai ctia hé chi gdm mot pha 16ng bio hoa Ry hay
con goi la duong két tinh ran R,. Ciing nhu vay duong két tinh R 1a HE. Piém E goi 1 diém
otecti biéu dién dung dich long béo hoa dong thoi Ra va Rg. Chung ta xét qua trinh ngudi
lanh dung dich long co diém bleu dién L (hinh 93a). Khi nguoi lanh dé dlem biéu dién cta hé
dat t&i L, thi bat dau bdo hoa ran B. Tir d6 trd di viéc 1am ngudi lanh tlep tuc h¢ s€ co6 hai pha
cing ndm can bang v4i nhau 14 tinh thé rin B va dung dich bdo hoa ran B. Gia sir 1am ngudi
lanh hé cho dén diém C (C la diém biéu dién thanh phan cua hé toan bo ca rén 1an 1ong) thi
diém biéu dién thanh phan pha 16ng dat t6i L, con diém biéu dién thanh phan pha rin ¢ R. Khi
ngudi lanh dé diém biéu dién toan bo t6i F, thi diém biéu dién pha long ti E, diém biéu dién
pha ran toi N. Pha 10ng E bdo hoa dong thoi Ra va Rg, nén tir d6 tré di hé ¢6 3 pha la rin A,
ran B va 16ng E. Theo quy tic pha dbi véi hé ngung két (khong chu y t6i anh hudng cua ap
suit P) ltc nay hé vo bién (hé bac 2 nén K = 2, ¢6 mit 3 pha: F = 3 do d6 V = 0). Nghia 1a
trong qué trinh két tinh dong thoi hai pha ran: long E == R+ Rg nhiét do ctia hé khong thay
ddi nira mic dau ta van tiép tuc lam lanh. Trén hinh 93 phia nhiét do thép nhét (sat canh AB)
¢6 trinh bay hinh thai pha rén thu duoc khi lam lanh cac hé 16ng khac nhau. Néu pha long co
thanh phan tng véi thanh phan otecti thi lic dat nhiét do tng voi diém E s& bat dau két tinh
ddng thoi ca hai pha rin, do d6 céc tinh thé R, va Rg thu dugce déu c6 hat rat min. Pha rén thu
duoc sau khi mai nhin bong va xem trén kinh hién vi thdy mot tap hop cac hat rat nho kich
thudc kha déu nhau, trong khi d6 néu lam lanh hén hop long giau A hodc giau B hon so vai
thanh phan otecti s& thu dugc hdn hop rin c¢6 chira cic tinh thé A hodc tinh thé B kha 16n nam
trong mot tap hop cac hat min ctia pha ran otecti.

Trén hinh 93b tng voi truong hop cAu tir A 6 trang thai ran c0 hai dang thu hinh, nhiét d
chuyén ho4 giita chung ung voi diém P, con hinh 93¢ thi pha ran B ¢6 hai dang tht hinh, mot
dang c6 nhiét do chuyen hoa tmg voi diém R (cao hon nhiét do otecti), mot dang khac c6
nhiét 6 chuyén hoa thap hon nhiét do otecti (g véi diém I).
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3210

2710

1440

Cd

— 9% khoi luong

Hinh 94
Gian do trang thai hé bac 2 Cd-Bi

3.3.2 Truong hop cé tao thanh hop chat méi

Gian d6 c¢6 dang nhu trén hinh 95 va 96. Thanh phan hop chat méi trén hai gian d6 nay
déu biéu dién ¢ diém S. Hai gian d6 nay khac nhau ¢ chd: trén gian d6 95 hop chat S c6 cuc
dai 1 rét 1a M, d6 1a diém cuc dai trén dudng cong két tinh hop chat S (dudong E;ME,), con
gian dd 96 duong két tinh hop chat S chi c6 mot doan E,P khong c6 diém cuc dai. Qua trinh
téng hop chét S ¢ hai truong hop nay khac nhau. Hop chat S trén hinh 95 goi 1 hop chit nong
chay tuong hop, con hop chat S trén hinh 96 goi 1a hop chét néng chay khong tuong hop. Khi
liy cac chat A va B theo dung ti 1& trong hop chit S ndu nong chay (img voi diém L) roi két
tinh hop chat S. O truong hop hinh 95 khi nhiét d6 dat t6i diém M thi bt dau két tinh hop
chat S, qua trinh két tinh dién ra cho t6i khi tat ca cac pha long hét. San pham thu dwoc 1a hop
chat S nguyén chat véi tinh thé hoan chinh. Con trudng hop ¢ hinh 96 khi 1am lanh hé dén
diém L (trén duong két tinh B) s& xay ra qué trinh két tinh B. Qua trinh két tinh B tiép tuc thi
diém biéu dién hé toan bo chay tir L dén G, diém biéu dién pha léng con lai (bdo hoa B) chay
tir L dén P, diém biéu dién pha ran chay tir R; dén R (cac diém nay déu biéu dién B nguyén
chat nhung & nhiét d6 khac nhau). Khi diém biéu dién pha long dén P (nim trén dudng két
tinh S 1a E,P) s& bat dau két tinh hop chit S. Luc nay trong hé xay ra phan Gng: dung dich
long P + rdn B = hop chit S.

Néu thanh phan ban dau liy A va B theo dung ti 1& ciia chiing trong hop chét S thi phan
mg nay két thiic khi dong thoi hét rin B va dung dich 1ong P. Néu thanh phan ban dau lay
thira B thi phan tmg két thuc khi tiéu thu hét dung dich 1ong P va cubi cting thu duoc hai pha
ran 12 S va B. Néu thanh phan ban dau l4y thira A thi phan tng két thuc khi tiéu thu hét chat
rin B va qué trinh ngudi lanh s& tiép tuc két tinh chét ran S thanh phan pha long chay tir P dén
E,, thanh phan pha rin chay tir G &én H. Tir dung dich E,, s& két tinh dong thoi rin S va rén A.
Cudi ciing thu dugc hdn hop hai pha ran A va S.
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Hinh 95 . Hinh 96 )
Hé bac hai tao thanh hop chat néng chdy  Hé bac hai tao hgp chat néng chay
twong hop khéng twong hop

Trong thyc té, qua trinh hoa tan ran B vao long P dé két tinh hop chat S khong xay ra
dung nhu 1i thuyét chung ta vira trinh bay. Vi rang rat c6 thé nhiing tinh thé rin B chua tan hét
thi da bi bao phu boi cac tinh thé hop chat S nén khong tiép xuc véi (dung dich long P dugc.
Do d6, dé qua trinh xdy ra gan dung voi li thuyet trinh bay trén gian do chung ta phai dam bao
mot diéu kién ki thuét sao cho toc do hoa tan ran B phu hop véi téc do két tinh hop chat S va
dam béo tinh thé rin B thudng xuyén tiép xtic voi dung dich P.

Dud¢i day trinh bay mot sb gian dd trang thai hé bac hai c6 tao thanh hop chit hoa hoc
lién quan dén cac loai vét li¢u vo co.

az
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ey L5001 loog I ristobalit
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1700 }/ A tridirait
i 1 100 ‘lllf
200 4 Hay 510
1500 | . R thach anh
on O}Ei 04 Mgty
17300 | 1 | 1 1 [ Eé]ﬂql

| :
Cry03 1] an ] 8 510, Hago 20 41:; m:.lﬁn @ 5104
o —_—
— 5 mol

Hinh 97 Hinh 98
Hé Si02-Cr203 Hé Nazo-SiOe,

Vi du ta xét gian do trang thai cua h¢ CaO-Si0; 6 hinh 102. Hai oxit nay c6 thé phan imng
v6i nhau tao thanh 4 hop chét. Hop chat CaO.SiO, (viét tit 1a CS) noéng chay twong hop & gan
1600°C, hop chét C3S, nong chay khong twong hop & 1464°C phan huy thanh C,S va pha
long. Hop chat C,S nong chay twong hop & khoang 2100°C. Hop chit C,S ton tai dudi hai
dang thu hinh: trén 1450°C goi 1 a-C,S, dudi 1450°C chuyén thanh dang o’-C»S. Hop chét
CsS nong chay khong twong hop & 2150°C thanh CaO va pha 16ng. Hop chat C;S khi lam
ngudi lanh dén 1250°C thi phan huy thanh CaO va C,S.
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Trén cac hinh 103 ¢6 vung phén 16p gitra hai pha long goi la vung cupdl phan 16p hoac
mai vom spinddal. Trong ving mai vom spinddal, chat 1ong dong thé 1a trang thai khong bén
vé nhiét dong s& tu phan huy thanh hai pha long. Truong hop nay kha phd bién trong cac hé
silicat va borat. Khao sat kiéu gian dd ndy co ¥ nghia 16n dbi véi ki thuat silicat va ki thuat
gbm ciing nhu nghién ctru cic qua trinh dia chét.
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Hinh 103
Hé bac hai trvdng hgp cé sy phan 1&p gilra hai pha léng

Su phan 16p thanh hai pha long c6 thé xay ra trong mot khoang nhiét d6 xac dinh. Trén
hinh 103a cup6l phén 16p nam ngay trong vung long, con hinh 103b thi cupdl phén 16p xay ra
& nhiét do thap hon nam trén dudng két tinh ran B, chia duong két tinh B thanh hai phan va
ving phan 16p tao thanh vom spinddal. Piém M va N déu tmg véi trang thai can bang v6 bién
vi lac d6 hé c6 3 pha: 2 pha l6ng va 1 pha ran.

Khi lam ngudi lanh véi tdc d6 nhanh va ciu trac tinh thé cia B phuec tap kho két tinh, thi
ving phan 16p cta pha long ¢ thé di vao khu vuc gia bén phia dudi dudng MN cua hinh
103b. Hinh 103c¢ tmg véi truong hop ving phén 16p hai pha 1ong nam trong khu vuc gia bén
phia dudi nhiét do otecti.

3.3.3 Hé béc hai trudng hop c6 tao thanh dung dich rin

a) Hé tao thanh dung dich rin khong han ché: ¢6 3 kiéu gian do nhu trén hinh 104.
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Hinh 104 ) ,
Hé bac hai trwong hep tao thanh dung dich ran khéng han ché
Kiéu thir nhét (a) tng véi truong hop khi ting ndng do mot cdu tir s& lam tang (hodc
giam) nhiét do bat dau két tinh ctia hé mot cach déu dan. Kiéu thir hai (b) Gng véi trudng hop
khi tang néng dd cua bat ki mot cu tir nao cling lam gidm nhiét do bét dau két tinh cua hé va
kiéu thir ba (c) 1a khi ting ndng d6 ctia mot trong hai cau tir déu lam ting nhiét do bat dau két
tinh cua hé.

Chung ta xét qua trinh xay ra khi 1am ngudi lanh hdn hop Lo (hinh 104a), Ly nim trong
khu vuc 16ng hoan toan. Khi lam ngudi lanh diém biéu dién trang thai ctua h¢ thay ddi tr Lo
dén L. Bén L hé bat dau két tinh. Tinh thé pha ran dau tién c6 diém biéu dién 1a R gidu B hon
so v6i dung dich 16ng ban dau Lo. Lic nay hé c6 hai pha: dung dich long va dung dich ran.
Trong qué trinh ngudi lanh tiép tuc diém biéu dién ctia hé tong cong chay tir L dén P, diém
biéu dién pha long chay tir L dén Q, diém biéu dién pha ran chay tir R dén P. Vi du khi diém
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biu dién toan b) dat t6i H thi diém biéu dién pha 16ng dat t6i M va diém bicu dién pha ran dat
td1 N. Theo quy tac don bay ta co:
Khoi lugng pha long con lai HN

Tai H: T - =
Khoi lvong pha ran da két tinh HM

Khi diém biéu dién hé toan bo dat t&i P thi luong chit 10ng hét.

Hinh 105’ trinh bay mdt ) gian dd trang thai cua hé bac hai tao thanh dung dich ran
khong han che.

2600 4 2800 +

2400 4
2400 -

2200 2000 -

1600 -
2000

NiO (1) MgO FeO ©) MgO
1580 4

1500 1540 4
1400 15004
1300 4 1460
1200 14204
1100 1380 §

anoctit 3) an bit gelemit 4 okemqnit
(CaALSi,Of) (NaAlSi;Og) (CaALSi,Og) (NaAlSi;Og)
Hinh 105

Gian dé trang thai cta hé bac hai ]
tao thanh day dung dich ran khdng han ché

Qua4 trinh xay ra khi 1am ngudi lanh khdi nong chay Lo nhu di trinh bay trén day phai
thuc hién toc d6 1am lanh rét chim va déu dan lam sao bao dam ludn ludn giir trang thai can
bang gitia pha 1ong con lai va pha rin da két tinh. Didu d6 nghia la dam bao su khuéch tan ctia
cac tiéu phan trong pha ran ciing nhu trong pha 1ong véi toc do sao cho gitr dugc trang thai
can bang. Piéu nay rat kho thuc hién. Do d6 qua trinh két tinh d6i voi cac hé co glan do tao
thanh dung dich ran thuong tao ra san pham khong cén bang, hodc 1 san pham gia bén. Vi
rang khong thé tao duoc toc dd ngudi lanh that dong déu va that cham cho phép giir trang thai
can bang ¢ timg nhiét do mot. Vi du tinh thé tach ra dau tién khi lam ngudi lanh khéi nong
chay Lo c6 thanh phan 14 X;, néu khong du thoi gian dé thiét 1ap can bang méi ciia cac tinh
thé d6 v6i chat 1ong thi thuc té c6 thé xem nhu nhing tinh thé d6 mat khoi hé va nhu vay tinh
thé tach ra tiép theo s& giau A hon so v&i li thuyét. Két qua pha ran tach ra khong dong nhat:
Phén trung tdm 1 tinh thé tach ra dau tién c6 thanh phan X;, nhung theo miic d6 cang xa tim
thi cang giau ciu tir A. Sy hinh thanh ciu triic nhu vay phat trién xung quanh tdm ctia mam
thudng xuyén xay ra khi két tinh khdi 1ong néng chay (hinh 106).



106

Nhan tinh thé
két tinh dau tién

Hinh 106 o . ) ) )
Sw khéng dong nhat vé thanh phan khi két tinh dung dich ran tir khéi néng chay
Su két tinh sai 1éch nhu vdy thuong gip trong cac khoang chat. Vi du trong plagiocla
(mdt dang ctia phenpat) 1a dung dich rin giita anoctit va anbit (hinh 105-3). P4 nii lira c6
chtra plagiocla dugc hinh thanh khi ngudi lanh macma néng chay mét cach cham chap, tuy
nhién trong khéi plagiocla van thiy sy khong dong nhat vé thanh phan, ¢ trung tim thuong
giau canxi con phia ngoai thi giau natri hon.

b) H¢ tao thanh dung dich ran han ché
Pay 1a trudng hop phd bién nhat. Vé nguyén tic c6 thé phan thanh hai kiéu gian d6 nhu

trén hinh 107.
I

A ) B A @ B
Hinh 107 , ,
Hé bac hai tao thanh dung dich rdn han ché Kiéu otecti (1), kiéu peritecti (2)

Kiéu otecti (1) c6 dang twong tu nhu gian dd hé bac hai tao thanh otecti don gian (hinh
93a) chi c6 dieu khac la duong két tinh TAE khong két tinh A nguyén chat ma két tinh dung
dich ran B hoa tan vao A goi la dung dich ran a, ciing vay duong TgE két tinh dung dich ran:
A hoa tan vao mang ludi tinh thé ctia B goi 1a dung dich ran . Cac duong HMT,, KNTg cho
biét tinh tan thay doi theo nhiét d6. O nhiét do otecti do tan 1a 16n nhat.

Phén hinh v& nho phia trén hinh 107-2 cho thiy kiéu peritecti 1a su t6 hop cta gian d6 tao
thanh dung dich ran khong han ché (a) va gian d6 c6 su phéan 16p trong khu vuc dung dich ran
(b). Vi du xét qua trinh ngudi lanh pha 16ng Lo, khi diém biéu dién ctia hé dat t6i L thi bat dau
két tinh dung dich ran B c6 diém biéu dién 1 R, 1am nguoi lanh tiép tuc diém biéu dién hé
toan bo chay tir L vé& D, diém biéu dién pha long chay tir L vé P, diém biéu dién pha rin chay
tir R vé N. Khi diém biéu dién hé toan bo dat t6i diém D thi diém biéu dién pha léng dat toi
diém P, diém biéu dién pha rin & N va:

5D Luong pha ran da tichra _ PD

Luong pha long P con lai " DN
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Luc nay hé c6 3 pha: pha ran B c6 diém biéu dién 1a N va pha rin o méi bat dau két tinh
¢6 diém biéu dién 1a M, pha léng P. Do d6 h¢ vo bién nghia 1a nhi¢t d§ cling nhu thanh phén
céc pha khong thay doi nita trong qué trinh 1am lanh. Thyc ra luc nay c6 phan ung: pha ran B
tan vao dung dich long P dé két tinh pha rin a.

Rg+LongP —— R,

Ty

Ta

=

E;
“M E N

A

Hinh 108

Gian db trang thai bac hai trwdng hop c6 tao thanh hop chéat _nong chay twong hop (1), va
ho’p chét néng chay khong twong hop (2) cac cAu t& hop phan cling nhw hop chat méi co
thé tao thanh dung dich rdn han ché

(1) B A ) B

Tuy theo vi tri diém biéu dién dung dich ban dau nam vé phia phai hay phia trai diém M,
qua trinh v6 bién s& két thiic bang cach s& bién mat pha 1ong P (néu thanh phan ban dau nam
phia phai diém M) hodc tan hét pha ran p (néu thanh phan ban ddu ndm phia trai diém M nhu
truong hop dang xét). O trudng hop dang xét khi tinh thé B cudi cung tan hét, hé chi con pha
long P va pha ran o.. Lam lanh tiép tuc diém biéu dién hé toan bd chay tr D dén Q, diém biéu
dién pha long chay tir P dén S, diém biéu dién pha ran chay tir M dén Q. Khi diém biéu dién
hé toan bo dén Q thi giot chét long cudi cung S bién mat. Hé chi con mot pha ran o.. Khi nhiét
d6 ha dén diém V thi pha ran a bit diu phan huy thanh pha ran B va hé gém hai pha. Hinh
108 14 gian d trang thai hé béc hai, truong hop c6 tao thanh hop chat méi va hop chit méi c6
kha ning tao thanh dung dich rin véi cdu tir hop phan.

Dung dich ran ciia hop chat méi véi cac cAu tir hop phan goi 14 dung dich ran y. Dé hinh
dung gian d6 tao thanh dung dich rin y ctia hop chat nong chay khong twong hop (hinh108-2),
phia trén hinh v& ¢ trinh bay mét loat cac hinh nho tir truong hop (a) chat S khong hoa tan
céc cau tir hop phan va cac ciu tir ciing két tinh ra dang nguyén chat; dén truong hop (b), hop
chat S ¢o tao thanh dung dich v; truong hop (c) ¢o tao thanh dung dich y va dung dich o
truong hop (d) c6 tao thanh dung dich y; dung dich a va dung dich B.

Trong phan trén, khi trinh bay vé dung dich ran ta d& gip cac gian do trang thai ¢ hinh 78,
79, 81, 82, dudi day gidi thiéu thém mot s gian d6 thudc kiéu nay.

Trén gian dd 79 va 111 cho théy tinh thé spinen MgAl,O4 va FeAl,O4 chi hoa tan thém
AlLO; chtr khong hoa tan MgO va FeO hay no6i cach khac, cac cation A" ¢ thé di vao hbc
tréng cua phan mang anion O cua tinh thé spinen, con céac cation Ca**, Fe*" khong thé di vao
cac hdc trong do.

3.4 Hé bic ba (K =3)

Truong hop téng quat
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V=3+2-F=5-F

Nhu vay, truong hop don gian nhat khi hé chi c6 mot pha thi sd bac ty do bang 4, nghia
1a dé biéu dién trang thai cta hé can 4 thong sb va ta phai str dung khong gian nhiéu chiéu.
Nhu phan trén ta da noi khi nghién ctru trang thai ngung két (chi ¢6 can bang pha long va pha
ran) c¢6 thé bo qua su co mit cia pha hoi. Vay quy tic pha dbi voi truong hop nay selav=3
+1—-F=4-F. Liac d6 h¢ c6 mdt pha s6 bac tu do bang 3, ta dung mot truc biéu dién nhiét
do, hai truc biéu dién hai thanh phan cua hai cu tir, con thanh phan ctia cau tir thir 3 c6 thé
suy ra mot cach dé dang tir hai thanh phan ctia 2 ciu tir kia.

°C
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Hé FeO - Al,O3 Hé héfélin — anoctitNa,Al»Si,Os- Ca Al;Si2Og

3.4.1 HE bac ba tao thanh otecti don gidn

Hinh 113 giéi thiu gian a6 trang thai h¢ A-B-C hinh thanh otecti don gian. Khi dung cac
mit phang dang nhiét cit gian dd khong gian rdi chiéu truc giao 1én tam giac thanh phan ta s&
thu dugc gian d6 mat phang c6 ghi cac dudng dang nhiét nhw hinh 114 la gian d6 trang thai hé
Zn-Cd-Sn. Chiing ta xét qué trinh ngudi lanh hdn hop néng chay thanh phan 30% Cd, 30% Sn
va 40% Zn. Hinh chiéu cua diém biéu dién hé nay trong khong gian 1én tam giac day tng voi
diém L. Nhu trén hinh v& cho thdy, khi 1am lanh dén gan 280°C thi dung dich bat dau bdo hoa
Zn, lam lanh tiép tuc s& tach ra cac tinh thé Zn. Diém biéu dién toan bd cua hé ludn ludén nim
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& L, diém biéu dién thanh phan pha long con lai chay tir L dén K (K 1a giao diém giita dudng
thang ké tr Zn qua L va duong E;-E 1a dudng bao hoa dong thoi Zn-Cd), diém biéu dién
thanh phan pha ran nam & Zn. Khi diém biéu dién pha 1ong dat t6i K thi bat dau bio hoa dong
thoi Zn va Cd nén Zn va Cd cing két tinh. Lam lanh tiép tuc s& két tinh dong thoi Zn va Cd,
diém biéu dién thanh phan pha long chay tir K vé E, diém biéu dién pha ran chay tir Zn téi R
(R 1a giao diém clia canh Zn-Cd va duong thang ké tir E qua L). Khi diém biéu dién thanh
phan pha 1ong toi E, diém biéu dién thanh phan pha ran dat t6i R Iic nay ta co:

Luong pha rin da két tinh _ LE
Luong pha long E con lai LR

Trong pha rén thi:

Luongran Zn _ CdR
Luong rain Cd  ZnR

Pha 16ng E bdo hoa dong thdi Zn, Cd, Sn, do d6 bat dau két tinh dong thoi Zn, Cd, Sn va
hé c6 4 pha (16ng E, ran Zn, ran Cd, ran Sn) nghia 13 s6 bac tu do bang khong. Lam lanh tiép
tuc nhiét do cua hé van gilt nguyén ¢ nhi¢t do otecti, thanh phﬁn pha léng van gilr nguyén 6 E
con thanh phan pha ran chay tir R vé L. Khi thanh phan pha ran dén L thi luong chat 1ong hét.

Ts

Hinh 113
Gian do trang thai hé bac ba trwdng hop tao thanh otecti
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t } t t t t ¥ t T
Sn (232) Ey (321d
Hinh 114
Gian do trang thai hé Zn-Cd-Sn cé cac dwong dongian

3.4.2 Hé bic ba truwong hop cé tao thanh hop chat hoa hoc

Hinh 115 13 hinh chiéu trén tam giac thanh phan cta gian do trang thai hé bac ba, trong
d6 2 cau tir B va C c6 tao thanh hop chét nong chay tuong hop. C6 thé xem tam giac ABC &
hinh 115a gom hai tam gidc nhdé ABS va ASC ung véi hé bac ba kiéu otecti don gian nhu da
xét trén hinh 114. Diéu can xét ¢ day 1a vi tri diém yén ngua K. Py 1a diém otecti clia hé bac
hai
A-S. Piém K chiém vi tri thip nhit trén duong AS nhung lai chiém vi tri cao nhat trén duong
bién giéi E;KE,. Con hinh 115b phirc tap hon, & day hop chat S ciing néng chay tuong hop
nhung qué trinh két tinh ctia mot s6 khdi long bac ba xay ra kha phirc tap. Ching ta thay trén
hinh 115b c6 ba mién: két tinh A (mién Ae,PEey), két tinh B (mién Be,Pe;), két tinh S (mién
e;PEe;3) gip nhau ¢ P. Nghia 1a dung dich bdo hoa dong thoi A, B va S nhung nam ngoai tam
giac ABS. Néi P v6i B cat AS 0 M ta c6 Long P + Ran B =Ran A + Rin S. Vay P 1a diém vo
bién khong twong hop, trong khi d6 E;, E; (trén hinh 115a) va E (trén hinh 115b) 1a diém vo
bién twong hop, nghia 1 dung dich 16ng d6 két tinh dong thoi 3 pha ran.

Ta xét qua trinh xay ra khi 1am ngui lanh hdn hop 16ng ¢6 diém biéu dién 1a L. Vi rang L
nam trong mién két tinh A do dé trudc hét két tinh ran A, diém biéu dién thanh phan pha 1ong
con lai chay tir L vé K (K 1a giao diém cta dudng AL kéo dai cit duong e,P), diém biéu dién
pha ran nim ¢ A. Khi diém biéu dién pha long dat t6i K thi bit diu bio hoa B, nghia la két
tinh ddng thoi ca A va B, diém biéu dién pha long chay trén duong KP, diém biéu dién pha
ran chay tir A dén R (R 1a giao diém cta doan thang PL vé6i doan thing AB). Khi diém biéu
dién thanh phan pha 16ng dat toi P thi diém biéu dién thanh phan pha ran dat t6i R. Vi long
bao hoa dong thoi 3 pha ran A, B, S do d6 bt dau xdy ra qua trinh v6 bién khong tuong hop
hoa tan B dé két tinh A va S. Trong khi xay ra qua trinh nay thi diém biéu dién thanh phan
pha l6ng nim nguyén & P, con diém biéu dién thanh phan pha rin chay tir R dén L. Khi diém
biéu dién thanh phan pha rin dén L thi pha 10ng kho hét.
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€]

]

B ) (@) €3 C B € S (b) €3 C
Hinh 115

Hinh chiéu tryc giao 1én tam giac thanh phan clia gian d6 trang thai hé bac ba co tao thanh
hop chat bac hai néng chay twong hop (a)

Long E) — rAn A +rdn B +rin S
Long E,— réin A +ran C +rin S

Hinh 116 14 hinh chiéu 1én tam gi4c thanh phn ciia gian d6 khong gian h¢ bac ba co tao
thanh hop chat bac hai S néng chay khong twong hop.

A
€1 €4 ':
L ‘:
° - |
B4£S C
B ) €3S C S1
Hinh 116 ) Hinh 117 ‘
Hé bac ba tao thanh hgp chat bac hai Phuong phap phan chia gidn do bac ba thanh
néng chay khong twong hop nhiing tam giac nho

_ Xét hinh 116: Diém E biéu dién thanh phan pha léng bdo hoa dong thoi A, B va S. Vi
rang E ndm trong tam gidc ABS nén & day xdy ra qua trinh vo bién tuong hop

Long E; = ran A + rdn B + ran S. Trong khi d6 16ng P bao hoa dong thoi ran A, ran

C va rn S nhung ndm ngoai tam giac ASC nén tai day xay ra qué trinh v6 bién khong tuong
hop.

Long P + rin C—==rén A + ran S. Viéc xét qué trinh két tinh khi 1am ngudi lanh khéi
néng chay c6 thanh phan nam trong tam giac ABC ciing twong ty nhu trudng hop ta xét & trén
hinh 115b. O day chi can luu ¥ mot diém quan trong 13 tuy theo vi tri diém biéu dién thanh
phan pha long ban déu nam trong tam giac nao (ABS hodac ASC) ta s& biét dugc thanh phan
pha ran thu duoc cubi qua trinh s& chi gdm 3 pha ran tng v6i tam giac do, cling nhu pha long
cudi cung cua qua trinh la E hodc P. Vi du néu diém biéu dién thanh phan pha long ban dau L,
nam trong tam giac ASC thi pha long cudi cing cua qua trinh 1a P va khi két thiic qua trinh
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ket tinh chi thu duoc hdn hop 3 pha ran laA,C,S. Néu diém biéu dién pha long ban dau 1a L,
nam trong tam giac ABS thi pha long cudi cung cua qua trinh két tinh s& ing v6i diém E va
khi két thiic qué trinh két tinh s& thu dugc hdn hop 3 pharanla A, Bva S.

bdi vai nhting hé bac 3 tao thanh nhiéu hop chét thi viéc phén chia gian dd thanh cac tam
giac nho (goi 1a phép tam giac dac), 1a mot van dé rat quan trong vé li thuyét cling nhur thyc té
cong nghiép. Vi du hé chiing ta c6 tao thanh hai hgp chat bac hai 14 S; (hop chat giita B va C)
va S, (hop chit giita A va C) nhu trén hinh 117. Tir cac diém A, B, S;, C, S, c¢6 thé dung
thanh 3 tam giac nho. Trong d6 ta d& dang thay duoc cach ndi S; v6i S, dé tao thanh tam giac
SiCS,. Con phﬁn hinh thang ABS;S, thi c6 thé phan chia theo hai cach: ndi Bvai S, hoac noi
A v6i S;. Mudn biét cach phan chia nao dung ta phai biét hai pha ran nao cing ton tai bén véi
nhau. Diéu nay phai giai quyet bang con dudng thuc nghiém. Vi du chuan bi hdn hop hai pha
rin B va S, dun nong chay rdi lam ngudi lanh dén nhiét do phong. Tlen hanh ghi gian d6
nhiéu xa tia X dé xac dinh thanh phan pha. Néu trong thanh phan pha van thu duoc cac pha
ran ban dau (B va S;) nghia la hai pha ran d6 tdn tai bén v&i nhau thi ta co6 thé ké duoc BS, dé
chia phan con lai thanh hai tam giac nhé 1a ABS; va BS,S;. Néu khi nung chay hdn hop thu
dugc hai pha rdn méi 1a A va S; thi c6 nghia B va S, khong ton tai bén v6i nhau. Trong
truong hop nhu vy ta ndi A va S; dé phan thanh hai tam giac nho AS;B va AS,S,.

1610

TiO, A12T105 AbO;
(% khoi lugngAbO3)
Hinh 118

Gian do trang thai hé ZrO,-TiO,-Al,03
Hinh 118 1a gian do trang thai hé ZrO,-Ti0,-ALO;. Trong hé ndy c6 tao thanh hai hop
chat béc hai 13 titanat nhom néng chay tuong hop va titanat zirconi nong chay khong tuong
hop. Trong gian dd ndy c6 3 hé bac 3 1a oxit zirconi, oxit nhém va titanat nhém (c6 diém
otecti & 1610°C); oxit zirconi, titanat nhém va titanat zirconi (c6 diém otecti & 1590°C); oxit

titan, titanat nhom va titanat zirconi (c6 diém otecti & 1580°C).

Céc hé bac ba gom 3 oxit thuong co gian do trang thai kha phtrc tap. Vi du hé MgO-
ALOs3-Si0; ¢6 gian d6 trang thai trén hinh 119. Trong d6 tao thanh 4 hop chat bac hai 1a mulit
(3A1,03.2Si0; viét tat 1a A3S,), spinen (MgO.AlLO; viét tit 1a MA), octosilicat magie con goi
1a fosterit, (2MgO.SiO, viét tit 1a M5S), metasilicat magie con goi 1a clinoenstatit (MgO.SiO,
viét tit 12 MS) va hai hop chit bac ba 1a cordierit (2Mg0.2A1,05.5Si0, viét tit 1a MbA,Ss),
saphirin (4MgO.5A1,05.2Si0, viét tit 1a M4AsS,). Tam giac thanh phan duoc chia ra thanh 9
tam giac nho ing voi 9 san pham ran thu duge khi 1am ngudi lanh cac hdn hop 16ng cd thanh
phan ban diu nam trong cac tam giac, d6 1a: hdn hop rin M, MA, M,S; hdn hop rin MA,
M,S, M>A,Ss; hdn hop cac pha rin M,A,Ss, MA, M4AsS,; hon hop cac pha rin MA, M4A5S,,
A3S;; hon hop cac pha MA;Ss, S, MS; hon hop MS, M,A,Ss, M,S.
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Ta xét mot vi du sau. Xac dinh luong pha rin va hudng pha long con lai khi két tinh pha
long c6 thanh phan MgO 38%, Al,O3 46%, Si10,16% dén nhiét d tmg vdi diém otecti 4.

Tir thanh phan pha 1ong ta tim dugc diém biéu dién trén gian d6 1a L (hinh 119). L ndm
trong tam gidc nguyén t6 MA-M,S-M,A,Ss nén khi két thic qua trinh két tinh mg véi pha
long cudi cung ndm & giao diém cia 3 mién d6 nghia 1a diém 4. Trong qua trinh két tinh,
diém biéu dién thanh phan pha long chay theo L-b-c-d-4 doc trén dudng bién gidi cua hai
mién M,S va MA. Mudn xac dinh luong pha ran da két tinh (%) & timg giai doan d6 ching ta
ké cac doan thrfmg bL, cL, dL, 4L va kéo dai cit duong M,S-MA & MA, ¢’, d’, 4°. Khi diém
biéu dién thanh phan pha 16ng chay tir L (1850°) dén b (1670°) chi két tinh ran MA. Khi diém
biéu dién thanh phan pha 1ong dén b thi luong MA di két tinh la:

P= biLl()O%
bMA

(A3S)
N3 A12032 SIOZ

M A
MgO MgO.ALO; AlLO;
Hinh 119

Gian dé trang thai hé MgO-Al,03-SiO2 (mién 5-9-3 két
tinh MsAsS2, mién 1-2-9-5-4 két tinh M2A2Ss)

~Khi diém biéu dién pha léng dén ¢ (1600°) thi pha ran 1a hon hop M,S va MA véi ti 18
khoi lugng la:

M,S MA-¢'
MA c¢-M,S
N 4 ~ 1 AL 4 R cL
va lugng pha ran da ket tinh 1a: P = —.100%
cc

Khi diém biéu dién thanh phin pha long dat t6i 4 lic d6 pha long bat diu bdo hoa
M,A,S;5 va pha ran dang 1a hon hop M,S, MA. Lugng pha ran da tach ra la:
4-L

P=""21100%
4—4'

3.4.3 Hé bac ba truong hop tao thanh dung dich rin
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Sy hinh thanh dung dich ran trong hé bac ba 1am cho gian d6 trang thai tro nén rat phirc
tap. Sau day chi trinh bay mdt vai nét quan trong nhét trong cin bang giira cic pha ran cua cac
hé don gian.

Hinh 120a 14 gian db trang thai h¢ ABC trong do B va C tao thanh day dung dich ran lién
tuc, do d6 ¢ bat ky thanh phan nao cua h¢, s6 pha cung ton tai cung khong qua hai (rdn A va
dung dich ran BC). Tir A ¢6 thé ké vo s tia dén canh BC, moi mot tia do déu ung véi can
bang giita hai pha. Hinh 120b biéu dién sy tao thanh dung dich ran giita hop chat bac hai AB,
va mot pha khong ton tai AC,, thanh phan cta dung dich ran d6 c6 thé biéu dién bang cong
thirc AB,.,C. Dung dich ran nay c6 thé cung ton tai vi A dé tao thanh mot khu vuc hai pha
tuong tmg. O day c6 thé ké hinh tam giac ba pha (A + C + dung dich rin thanh phan n). Viéc
tam giac dac phan gian d6 con lai, trong d6 cung ton tai B, C va dung dich ran trén co so AB,
phai tuy theo timg hé cu thé. C6 hai kha ning dugc trinh bay trén hinh 120b va 120c. Céc
dung dich rin trén co sé AB; trong ca khoang thanh phan cung ton tai voi pha B (hinh 120c)
v6i pha C (khong biéu dién trén hinh vé&) hodc cing ton tai v6i pha B trong mot khoang thanh
phan, con véi pha C trong mot khoang thanh phan khac (120b). Sy ding dan cta phép tam
giac dac do chi co thé dua vao thuc nghiém.

A A

B C B ¢

Hinh 120 ,

Hé bac ba c6 tao thanh cac dung dich ran bac hai

Su tao thanh dung dich ran lam cho viéc xét qué trinh xay ra khi ngudi lanh hdn hop nong

chay tré nén phirc tap hon. Hinh 121 1 hinh chiéu truc giao cta gian d6 khéng gian hé A-B-C
kiéu trén gian d6 120a. Canh AB va AC cta hé nay co6 dang otecti don gian, con canh BC tmg
v6i h¢ tao thanh ddy dung dich ran lién tuc nhu hinh 104a, nghia 1 cac duong cong long va
duong cong ran déu khong co cuc tri. H¢ béc ba nay khong c6 cac diém vo blen ma chi cé
duong nhat bién XY phan chia thanh mién két tinh bac nhat va mién dung dich rin BC, nhiét
d6 giam dan theo hudng tir X dén Y. Mdi mot thanh phan pha long nim can bang véi mot
thanh phan xéac dinh cua dung dich rin. Cac dudng ndi pha ran A va dung dich 16ng can bang
v6i A trén dudng long XY déu xudt phat tir A, con cac dudong ndi diém biéu dién dung dich
ran BC véi pha 1ong can bang véi nd lai tan ra, thay doi do 1éch dan dan tir cac diém trén
duong XY va cac diém trén duong BC. Vi du dung dich 16ng c6 thanh phan y cling ton tai cdn
bang v6i dung dich BC thanh phan x.
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(b)
long ?C

dung dich
rén BC
%C—> C

Hinh121 Hinh122
Can bang khi ket tinh trong hé A-B-C c6tao  Con duong ket tinh trong hé bac ba co

thanh dung dich ran BC (a) va gian do hé tao thanh dung dich ran bac hai

bac hai B-C (b)

Khio sat qua trinh xay ra khi 1am ngudi lanh hé 16ng c6 thanh phan a (hinh 122). Hé nay
khi ngudi lanh hoan toan c6 hai pha ran cung ton tai 1a rdan A va dung dich ran BC c6 thanh
phan p. Khi ngudi lanh, chat 16ng bat dau ket tinh ran A, thanh phan pha long con lai chuyén
dich tir a dén r (doc theo doan thang A-r).

Khi thanh phan pha 16ng dat téi r nam trén duong nhat bién thi bat dau thoét ra tinh thé
dung dich ran c6 thanh phan m. Ngudi lanh tiép tuc, thanh phan pha 1ong chay trén duong XY
theo huéng r — s — t, thanh phﬁn dung dich rin thay d6i mot cach lién tuc (long s ing voi
dung dich rin n) lugng tinh thé cta hai pha (A va dung dich ran BC) cang ngay cang tang.
Qué trinh két tinh tlep tuc cho dén khi thanh phan pha long va pha ran dat to1 diém t va diém
p. Lac nay giot chit long cudi cung mat, chi con hai pha ran A va dung dich BC.

Mic dau tién hanh ngudi lanh modt cach rat cham, nhung qua trinh vira trinh bay trén day
thong thuong cudi cing van dan t6i trang thai khong can bang vi khong tranh khoi hién tuong
két tinh phan doan. Nhu tinh thé dung dich ran c6 thanh phin m moéi tach ra dau tién khong
dat duoc trang thai can bang v6i pha 10ng & nhiét do thap thi Tac do co thé xem nhu bi tach ra
khoi hé. Néu diéu nay xdy ra trong qua trinh két tinh thi cudi cung thu dugc san pham két tinh
c6 céu trac 16p, thanh phan thay d6i tir m cho toi dung dich giau C hon, diém p. Phan giita cac
tinh thé khong dong nhat nhu vy s& gidu B, con phan bén ngoai giau C.

Qua trinh két tinh c¢6 phan phirc tap hon khi tinh thé tach ra ban dau lai 13 dung dich rin
BC (xem hinh 123). Khi chuyén dich diém biéu dién pha long xudng dudi theo bé mit long,
tir d6 két tinh ra dung dich ran cang ngay cang giau C, con nhimg tinh thé da tach ra trude
phai thuong xuyén nam can bang v6i pha long thi ciing giau C. Cudi cung, khi ha nhiét d6
thanh phan pha long di theo duong cong b ¢ d e con thanh phan dung dich ran thi theo duong
p grs. Cac duong nbi pha 16ng va pha ran cung can bang, quay quanh diém b. Mdi mot thanh
phan long nam trén dudng noi s e khi ngudi lanh s& xay ra theo con dudng riéng cia minh,
nhung tat ca cac con duong do déu n01 v6i nhau tai diém chung e cua duong nhit bién XY
cho dén khi nao kho hét phan long cubi cung (véi dung dich c6 thanh phan long b ta dang xét
qué trinh d6 xay ra ¢ diém f). Cudi cing thu dugc hdn hop gdm ran A vé6i dung dich ran ¢.
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B PETS C
Hinh 123 ,
BPuwong ket tinh hé ABC c6 dung dich ran BC
Viéc khao sat ddy du mot hé nhu trén day doi hoi phai hoan thanh mot khéi lugng thuc
nghiém rat 16n. Do d6 hién nay loai gidn d6 nay dugc cong bo khong nhiéu lam.

3.5 He¢ tuwong tac bac ba
Hé gdom hai mqéi khong c6 ion chung AX va BY 1a h¢ bon cau tir, vi gitta hai mudi co
phan ung trao do6i dé tao thanh hai muoi khac:
AX +BY > AY +BX

nhung s6 cau tir doc 1ap chi co ba, vi c6 mot phuong trinh lién hé gitra thanh phan cua
bbn cdu tir d6 (hing sd can bang cua phan tng trao d6i). Do d6 hé hai mudi khong c6 ion
chung 13 hé bac ba, dé phan biét v6i hé gdm ba mudi c6 ion chung & ddy ta goi 1a hé bac ba
tuong tac.

Thanh phan cta hé bac ba twong tac thuong duoc biéu dién theo phan trim duong luong
cation va phan tram duong lugng anion.

b
I_/%
AX] 40% BX
M
%X
X< 170% T
AY o8B BY

Hinh 124
Céch biéu di&n thanh phan cla hé bac ba twong tac
Vi du hé ching ta c6: duong luong B' 12 40% (dwong lugng A™ 12 60%), duong lugng X~
14 70% (duong lwong Y~ 1a 30%). Céch tim diém bicu dién nhu sau: Tir canh AX-AY lay vé
phia canh BX-BY mot doan b = 40% r61 ke mot duong thang song song v6i BX-BY. Tur canh
AY-BY lay vé phia canh AX-BX mét doan x = 70% va ké mot duong thang song song voi
AX-BX. Hai duong thang d6 cat nhau & M la diém can tim.
Hinh 125 1a gian d6 trang thai cia hé bac ba twong tic AX + BY truong hop trong hé

khong tao thanh hop chat hoa hoc méi, khong tao thanh dung dich ran giira cac ciu tir ma chi
tao thanh cic diém otecti bac hai va otecti bac ba.
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)
Hinh 125
Gian do trang thai cia hé

AX+BY ——AY +BX

Thong thudng nguoi ta chiéu tryc giao cac diém trong gian d6 khong gian Xuong hinh
vudng day va & dudi ddy chung ta s& xét cac gian dd6 mat phang ¢ hinh chiéu tryc giao 1én
hinh vudng day nhu vay.

Déi lic co thé biéu dién thanh phan cta hé bac ba twong tac 1én tam giac déu nhu sau.
Goi tong duong luong cia 3 ion bat ky 1a 100 va thanh phan cta hé biéu dién theo phan tram
duong lugng cua 3 ion do.

Trén hinh 126 thanh phﬁn ctia hé duoc biéu dién theo phén tram duong lugng cda 3 ion
X", A*, B" . Vi rang canh day A'B* ¢6 0% X, do d¢ tai day tat ca A", B" két hop voi Y,
nghia 1a dinh A" chinh 1 AY nguyén chét, dinh B* chinh 1a BY nguyén chit. Tai diém giira
hai canh bén c6 thanh phén 50% X va 50% A" (phia canh A+X7) va 50% X voi 50% B
(phia canh kia). Do d6 diém biéu dlen mudi AX nguyén chat nam chinh giita canh A"X", con
diém biéu dién BX nguyén chat nam chinh giita canh kia, phn tam giic nho phia trén khong
c6 nghia.

bé xdy dung gian dd khéng gian chung ta tiél} hanh nhu trén hinh 125. Trén hinh 126 c6
v€ hinh chi€u tryc giao cdc mat két tinh cua gian do khong gian nhu hinh 125.

X
AX BX
€ ﬂ. e,
. E,
A B"
(AY) % (BY)

Hinh 126 .
Tam giac thanh phan cta hé twong tac bac ba AX-BY
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Bay gio chung ta xét cac truong hop cu thé cua hé tuong tac bac ba trén hinh chleu truc
giao xuong hinh vudng thanh phan. Truong hop don gian nhat 13 hé két tinh dudi dang cau tir
nguyén chat, khong tao thanh dung dich ran. Hinh 127 13 hinh chiéu truc giao 1én hinh vudng
day. Hinh 127a g véi trudng hop chidu phan tng 1a:

BX+AY - AX+BY

O day ta ‘c() hai hé bac ba tao thanh otecti don gian la AX-AY-BY V?l AX-BY-BX.
Buong chéo bén 1a AX-BY. Con truong hgp ¢ hinh 127b thi phan tng theo chiéu nguoc lai

AX +BY - AY + BX
Chéo bén BX-AY chia hinh vuong thanh hai h¢ bac ba la AX-BX-AY va AY-BX-BY.

Ciing nhu truong hop trén day, viéc xét qua trinh xay ra khi lam ngudi lanh hé tr trang
thai long ta can quan tam dén vi tri diém biéu dién hé ban dau. Vi du diém biéu dién hé ban
dau 1a K (hinh 127a) ndm trong tam giac AX-BX-BY thi két thuc qua trinh ngudi lanh s& xay
ra qua trinh v bién: 16ng E; = rin AX + ran BX + ran BY va cudi cing ta thu duoc san phdm
chtra 3 pha ran d6. Ta c6 thé trinh bay tom tit qua trinh ngudi lanh hé 1ong g véi diém K
nhu sau. Trudc hét xay ra qué trinh két tinh rin BY diém biéu dién thanh phan pha long con
lai chay tir K dén L, tiép d6 1a qua trinh két tinh déng thoi ran AX va ran BY diém biéu dién
thanh phan pha 16ng con lai chay trén dudng ME, (tir L dén E,) diém biéu dién pha rin chay
tr BY dén R.

Khi diém biéu dién thanh phan pha long dén E, thi diém biéu dién thanh phan pha rin
dén R, tir d6 xay ra qua trinh v bién ket tinh dong thoi 3 pha ran BY, AX, BX va diém biéu
dién thanh phan pha ran chuyén tr R dén K 1a két thic qué trinh.

AX e BX AX e, BX
E
L \
\\\ (& 3 ¢ 1
M ‘\ \K M
S \‘\ AN €3
El R * \ .
3 E,
AY €2 BY AY & BY
(a) (b)

Hinh 127

Hinh chiéu tryc giao cta gidn dbé trang thai hé bac ba twong tac AX-BY

Hinh 128 tmg véi truong hop hé béc ba twong tac thudn nghich, ¢ day khong c6 cheo
bén. Ta lay hai mudi vé mot vé phuong trinh phan Umg voi bét ky mot ti 1¢ thanh phan nao,
khi Iam ngudi lanh ciing thu dugc mot pha rin ciia mudi thi ba. Nhu vAy phan tng & day 1a
phan ung thuan nghich.
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AX €4 BX

€1
E

AY © BY
Hinh 128
Hé bac 3 twong tac thuan nghich

AX +BY—AY+BX

O hinh nay diém E 12 otecti bac ba, tai 6 xay ra qua trinh két tinh dong thoi 3 mudi:

Long E = rin AX + ran AY + ran BY

Con diém P 1a diém peritecti, hoa tan rin BX vao long P dé két tinh rdn AX va rin BY:

Long P + rin BX — rin AX + rin BY

Theo nhiét dong ta c6 thé dy doan voi mot hé bac ba twong tic gian dd s& co chéo bén
g v6i cdp mudi cd tong sinh nhiét (—AH®9g) 16n hon. Diéu d6 c6 nghia la phan tng trao do6i
xay ra theo chi€u toa nhiét. Di€u nay da duoc N. Beketop va .A. Kablucop kiém tra bang thuc
nghiém dodi véi nhicu hé.

Nhung thuc ra chiéu huéng cia phan ing dugc quyét dinh boi gia tri AG® chir khong phai
bang gia tri AH®, do d6 viéc du doan hudng ctia chéo bén phai biet dugc gia tri AG® ciia phan
ung va su phu thudc cia AG° vao nhiét do nira.

Hinh 129 1a gian dd hé clorua va sulfat natri va tali véi chéo bén 1a clorua tali-sulfat natri,
nghia la phan Gng x4y ra theo chi€u tao thanh cdp muoi do.

Heé bac ba twong tac doi luc kha phic tap. Hinh 130 13 gian d6 trang thai hé K¥, Mg*",
CI", SO4*". Trong hé nay ngoai mudi don con tao thanh mubi kép nhu K,Mg(SO4),, KMgCls,
KMgCISOs,.

2NaCl 650 Nap;SOy
(800 (884
552
410
2TICI 8 ThLSO,
(429)
Hinh 129

Hé Na*, Ti*, CI, SO.*
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K5S04 750 875 1185 K,Mg(SO,),
1076} \ MgSO4

30) K,S04+

65

00
K,SO%

K,Ch

h4g(:b
778 125 295 769

Hinh 130
Gian db trang thai hé K*, Mg®*, CI", SO+

K,Cl,

Vé6ihé K', Cs', CI7, SO4* thi chi tao thanh 2 ving dung dich rén lién tuc cia clorua kali-
xezi va sulfat kali-xezi nhu trén hinh 131.

K,Cl, 690 K,S0,4
(778 (1076
1050
1000

950

sdo 900

850

CSzclz 574 CstO4
(632) (860)
Hinh 131
Gian db trang thai hé K*, Cs*, CI-, SO,

Cau hoi va bai tap

1.  Dinh nghia va minh hoa cac khai ni¢ém pha, cAu tir, s6 bac tu do cua hé can béng.

2. Chimg minh rang dbi voi cac hé ¢6 tir hai cau tir tro 1én thi thanh phan cia cau tir
trong 3 pha khong thé bang nhau duogc.
Xac dinh s6 bac tu do ctia qua trinh phan huy nhiét hidrat.

4. Dung gian d0 trang thai ciia hé AI203-SiO2 theo cac so licu sau day: Al203
néng chay ¢ 20600C, cua SiO2 & 17200C, chung tao thanh hgp chat Al6Si2013
nong chdy tuong hgp & 18500C. Trong hé¢ cod cac otecti 15950C (5% mol

A1203) va & 18400C (67% mol A1203). So sanh gian d6 d6 vé6i gian do trong
gido trinh.
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Lap cong thic bién doi thanh phan % mol sang % khdi lwong ciia gian do trang
thai hé bac hai (c6 thé ding phuong phéap toan do).

Xay dung gian d6 pha cta hé A-B theo cac thong tin sau ddy: trong hé tao thanh
3 hop chat A2B, AB, AB2. Trong d6 A2B va AB2 néng chay tuong hop, con
AB nong chay khong tuong hgp tao thanh A2B va pha long.

Pha 16ng c6 thanh phan 40% khdi lugng Sn va 60% khdi lugng Pb 1am ngui
lanh dén nhiét do nao thi bat dau két tinh, xac dinh thanh phan pha ran bat dau
két tinh. Lam ngudi lanh chdm chap dén 1500C rdi giir yén mot thoi gian cho on
dinh trang thai can bang. Xéac dinh thanh phan dinh tinh va dinh luong cta cac
pha trong hop kim d6 (xem hinh dudi day).

327°C

300+
23200
200+ 183°C
61,9
100
, . ,

Pb 20 40 60 %0 sn
% khoi luong Sn—s
Gian do trang thai hé Pb-Sn

Giai thich ¥ nghia cdc dudong, vung trong gian d6 trang thai cua cac hé
Mg28Si104-Zn2Si04 (hinh 78), MgO-AI203 (hinh 79), Si02-LiAlO2 (hinh 80),
Cr203-Si02 (hinh 97), CaO-ZrO2 (hinh 109).
Xem gian d6 trang thai h¢ A1203-Cr203 (hinh 82), trinh bay kha nang hoa tan
lan nhau cua hai oxit nay. Khi lam lanh mot h¢ long chira 60% oxit nhom, 40%
oxit crom dén nhiét do phong thu dugc hé ran c6 thanh phan pha nhu thé nao
trong truong hop lam ngudi lanh nhanh, lam ngu6i lanh tir tur.
Xac dinh nhiét do nong chay cta hop kim c6 thanh phén khéi luong 1a 70%Zn,
10%Cd, 20%Sn. Muon ha nhié¢t d6 néong chay cia hop kim d6 xuong 300C thi
phai thém bao nhiéu Sn va Cd vao 100g hop kim dé (xem hé Zn-Cd-Sn hinh
114).
Thém 25g ZrO2 vao 75g AI2TiO5 roi nung cho nong chay hoan toan, xet qua
trinh xay ra khi 1am lanh hon hop 16ng d6 dén luc thanh phan pha long dat duong
cong bién gidi. Tinh lugng pha ran da tach ra va lugng pha long con lai (hé
Zr02-Ti02-A1203 hinh 118).
Lap bang qua trinh két tinh ctia hdn hop 1ong nam trong cc hinh tam giac

A3SQ'MA-M4A582

A3S2-M2A2S5-M4A582

M2S-M2A2S5-MS

(H¢ MgO-Si0,-Al,03 hinh 119).

Hinh duéi day 1a mot goc cua gian dd trang thai hé CaO-Si02-A1203. Xét qua
trinh két tinh hon hop long Gmg voi diém K.
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14. Cling v6i hinh dudi ddy xét qua trinh két tinh hdn hop long ¢6 thanh phan 8%
Al203, 8% S102, 84% CaO. Tinh thanh phan phan tram cua pha 16ng va pha ran
tach ra khi diém bi€u dién ctua h¢ dat duong bién gidi.
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Chuong 4

MOT SO TINH CHAT VAT LI QUAN TRONG
CUA VAT LIEU VO CO

Co6 rat nhiéu tinh chit vat 1i lién quan dén viéce su dung vat li€u vd co, trong chuong nay
chi gidi thi¢u nhitng nét co ban ctia ba nhoém tinh chat quan trong nhat. D6 1a nhém tinh chat
lién quan dén kha nang dan dién, lién quan dén tur tinh va lién quan dén su phat quang.

4.1 Nhoém tinh chat dién

Dua vao kha ning din dién nguoi ta phan thanh: chat din dién, chit cach dién va chat
ban dan dién. Dya vao phan tr mang dién trong qua trinh din dién nguoi ta phan thanh: chit
dan dién ion (d6i voi chat ran thi goi 1a chat dién li ran) va chat dan dién electron. Ngoai ra
dwa vao mdi tuong quan giita co va dién con c6 chét ap dién, moi twong quan giita nhiét va
dién con c6 chit hoa dién, hién tuong nhiét di¢n, dya vao kha nang phan cuc cua cac té bao
mang ludi con ¢o loai chit xenhet dién.

4.1.1 Chat din dién ion, chit dién li rin

Tinh dan dién cua céc vat thé ran duoc thuc hién b?mg su dich chuyén electron hodc ion
trong khoang cach 16n. Thong thuong, chi mot trong cic phan tir mang dién dé chiém wu thé,
nhung cting c6 mdt s6 vat liéu vé co thé hién déng thoi dan dién ion va dan dién electron.

Pé dic trung cho kha nang dan dién cta vat lidu ran nguoi ta dung khai niém do din dién
riéng o, tac 1a do dan dién cua mot thé tich chat ran do co tiét dién cling nhu chiéu dai b?mg
mdt don vi. Do dan dién riéng o thuong duoc biéu dién béng om . em™; om'.m™, CM.m™!
(CM doc 1a cimen c6 gia tri bang 1 6m™).

b6 dan diél} riéng cua mot vat bat ki khong phu thudc vao ban chit chét mang dién va
dugc xac dinh bang phuong trinh.
c :Znieiui (33)

n; la néng dd chat mang di¢n tich loai i, e; va p; 1a dién tich va dg linh dong cua chét
mang dién tich do.

Déi voi electron va ion c6 dién tich 1 thi e = 1,6.10_19C (dién tich electron). Bang 31 gi6i
thi¢u gia tri do dan dién riéng cua mot so loai vat li¢u

Thong thuong, do dan dién phu thudc vao nhiét do, khi ting nhiét do thi d6 dan dién ting
(trr kim loai). V6i kim loai thi nguoc lai, d§ dan di¢n co6 gia tri cuc dai khi nhiét d6 thap, co
mot sO kim loai ¢ gan khong dd tuyét doi co tinh si€u dan.
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Bang 31 )

Gia tri dd dan dién riéng cia mét s loai vat liéu
Phan tir din dién Vat liéu o(ém™. cm™)
Tinh thé ion <10 %10
lon Chét dién li ran 10°-10"
Chéat dién li manh (1dng) 10°-10'
Kim loai 10—10°
Electron Ban dan 10°-10°
Cach dién <10 "2

Trong diéu kién thong thudng, da sé chit ran co lién két ion va lién két cong hod tri (cac
oxit, halogenua) thi su dich chuyén cta cac ion 1a khong dang ké. Cac ion thuong duoc phan
bd tai cac niit xac dinh ciia mang ludi, sy chuyén chd ciia chiing chi xay ra khi c6 mit khuyét
tat trong mang tinh thé. Chi & nhiét do cao, khi ma nong do khuyét tat ¢ 1on, cac ion c6 ning
luong nhiét dang ké thi méi do duoc gia tri cua do dan dién. Vi du do dan dién ctua NaCl ¢
gan 800°C (nghia 13 gan nhiét d6 noéng chay cua NaCl) bang 107 6m'.cm™, con & nhiét do
phong NaCl nguyén chét 1a chat cach dién.

Tuy nhién, c6 mot nhém chat ran, trong d6 cac ion ciia mot phan mang cé thé chuyén
dong véi tbe d6 kha nhanh. D6 13 chat din dién ion, chat dan dién siéu ion. P dan dién cua
cac vat liéu nay 1a do tinh chét dic biét cua cAu trac tinh thé cua chung, chinh 1a sy c6 mét cac
khe ranh trong mang ludi. Gia tri d6 dan dién cua vat liéu nay ciing twong duong véi do dan
dién cua dung dich cac chit dién li manh. Vi du: do dan dién cua B-Al,O3 ¢ 25°C 1a do su
dich chuyén cia ion Na” va bang 10~ 6m '.cm™'. Hién nay ngudi ta chu ¥ nhidu dén viéc
nghién ctru tinh chit cta cac chat dién li ran, tim kiém cac chat dién li rin mé&i va mé rong
linh vyc st dung ching.

Trude hét, chung ta khao sat cac hop chat bac hai nhu NaCl, AgCl. Tuy rang viéc nghién
ctru tinh dAn dién cuia cac tinh thé nay thuong dugc xét trong cac gido trinh vét 1y chat ran,
nhung su hiéu biét cac hién tuong lién quan dén no6 cling rat can thiét déi vai linh vue hoa hoc
vat li€u vo co.

4.1.1.1 Su khuéch tan ion trong cac tinh thé dién hinh
Xét vai vi du cy thé:
a. Vi du tinh thé NaCl

Thong thuong cation linh dong hon anion. Gia sur tinh thé c6 chira mot nit tréng Na’,
duoi tac dung cua dién truO’ng, ion Na" dich lai lo trng bén canh, ding lai & d6 va dé lai 156
tréng & phia sau. Ion Na® th hai dich dén 15 tréng méi.. Bleu nay cho ta thdy hién tuong
dich chuyén 16 tréng cation. Trong tinh thé NaCl ciing c6 lo trng anion nhung do linh dong
cua chung bé hon nhiéu. Gia tri d6 dan dién ion cta tinh thé NaCl 1a do sy c6 mit cta 15 tréng
cation. S6 15 tréng cation lai phu thudc vao do nguyén chit hoé hoc va ky thuat ché hoé nhiét
ctia mau NaCl.

C6 hai cach lam tang s6 18 tréng cation. Khi dbt nong tinh thé s 16 tréng cin bang nhiét
d6ng cua tinh thé nguyén chit ting 1én theo cép sb luy thira (N, = N.const.e 22Ty, Trong khi
d6 viéc dua tap chat la c6 hod tri khac ciing 1am phat sinh ra 16 trong. Vi du thém mot it
MnCl, dé tao thanh dung dich ran Naj,Mn,V,Cl. Nghia la mdi ion Mn*" s& lam xuAt hién
mot 16 trong Na™. Loai 16 tréng nay goi 1a 15 tréng tap chat.
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Cl Na CI Na ClI Ne
2

Na CI Na ClI Na

1
Cl  Na (n//yf/tn Na

Na C(Cl Cl Na (I

Cl Na CI Na Cl Na
Hinh 132

Sv dich chuyén 16 trdng cation trong tinh thé NaCl

O nhiét do thap, ndng d6 15 tréng co6 ngudn gdc nhiét con rat bé ma chi yéu 1a 15 tréng
tap chat. Do d6 dg dan dién tap chat la quyét dinh. Khi nhiét d6 tang c6 thé chuyén do dan tap
chat dén do dan riéng.

D6 dan dién ion phu thudc vao nhiét dd theo phuong trinh Arrenius.

c=Aec RT  (39)

E 12 ning luong hoat hoa, R 13 hang s6 khi, T 1 nhiét d6 tuyét d6i. Gi tri A bao gdm
nhi€u hang so, trong do6 c6 tan s6 dao dong cta céc ion linh dong. Su phu thudc cua In(c) vao
1/T 1a dudng thing co hé s6 goc 1a —E/R. O vung nhiét do thap thi s6 16 trong do ndng do tap
chat quyét dinh. Ung v&i mot nong do tap chat co6 mot gia tri so 16 trong nhat dinh. Baoi vay,
trén hinh 133 & vung d¢ dan tap chat c6 nhiing duong song song ung vdi ting nong do tap
chat. Trong khu vuc nay o phu thude vao T 1a do su phu thudc ctia do linh dong cation p vao
nhiét d§ quyét dinh.

L= o, ¢ FaRT (35)

Eqc 12 nang lwong hoat hoa cuia su dich chuyén 16 trng cation.

lga]

/T

Hinh 133

Sy phu thudc d6 dan ion ctia NaCl vao nhiét
dd. Nhirng duwdng song song trong khu vwec
tap chét (rng v&i tirng ndng d6 khac nhau clia
tap chat

1 - Tang lwong tap chat; 2 - D dan tap chét
Edc; 3 -Do dan riéng Edc + Eht/2
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[0)
2,82A

Hinh 134 .
Con dwong dich chuyen cta ion Na® trong
tinh thé NaCl

Pé hiéu duoc ban chit cua nang lugng hoat hoa dich chuyen chung ta hay khao sat cac
con dudng c6 thé cho phép ion Na' chuyén tir nut mang sang 16 trong canh do. Hinh 134 biéu
dién mot manh caa ciu trac tinh thé NaCl (1/8 té bao) ¢ chira mot 16 tréng Na'

Mot trong ba ion Na* c6 thé nhay vao 16 trong do6. Su nhay tryc tiép (theo du0’ng cham
cham) khong thé xay ra dugc, vi rang céac ion CI” (1) va (2) néu nhu khong hoan toan tiép xuc
v6i nhau thi ciing rat gin nhau, khong cho phép Na® lot qua dugc. Boi vay Na' phai nhay qua
vi tri tAm cua ttr dién gdm bén ion C1™ (1,2,3,4). Mudn thé Na* phai di qua hai ctra s6 tam giac
clo (1,2,3) va (1,2,4). Can phai tinh toan kich thudc cac ctra s6 nay dé hinh dung dwoc muc do
kho khian cua viéc chuyén dich ion Na'. Thong s6 té bao mang NaCl la a = 5,64A d6 dai lién
két Na-Cl bang a/2 = 2,82A ban kinh ion Na“ = 0,95A, ciia C1™ 1a 1,85A. Do dai Na-Cl tir cic
ban kinh d6 co gia tri khoang 2,82A.

300

Hinh 135
Clra sO tam giac ma ion N,a+ phai di qua trong tinh
thé NaCl, r ban kinh ctra so, cac vong tron 1, 2, 3 la
ion CI” ¢6 ban kinh x/2
Trong cAu trac g01 ghém chic dac nhu NaCl thi cac anion hodc tiép xuc voi nhau, hoac
rat gan nhau. Céc ion 1, 2, 3 tao thanh mot méanh cta 16p xép khit va khoang cach CI(1) va

2 2 1/2
CI(2) ciing nhu CI(1) va CI(3) bing: ng +(%) } — 3,99A. Nghia 14 0,3A 16n hon 2rc—,

do d6 céc ion CI” canh nhau khong tiép xtic voi nhau.

Ban kinh cira s6 r’ trong tam giac CI(1), CI(2), CI(3) c6 thé xac dinh nhu sau:

y rCl +r'
(rertr)=—22 =2 304

cos 30°
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Néu r¢; = 1,85A thi r'=0,45A.

Clng tuong tu nhu vay co thé xac dinh ban kinh r” cta 13 trdng tai tim lap phuwong. Do
dai duong chéo khoi 1ap phuong bang (2r¢; + 2r”), nghia la:

2rerr”) = K%) +6j +(%) } = 4,88A

Nhu vay, su chuyén dich Na' trong mang ludi NaCl rat kho khan. Ban ddu Na* phai len
qua mot 16 tam giac nho v6i ban kinh cua vong 1a 0,45A, sau d6 roi vao 15 tréng tir dién co
ban kinh khéi cau trong 13 0,59A. Thoi gian Na™ luu lai ¢ ddy rat ngin, dé tir gid vi tri d6 Na*
phai len qua 15 tam giac thi hai v&i r’= 0,45A rdi méi roi vao 16 bat dién.

T d6 r°=0,59A

Sy tinh toan trén day chi 13 1 tudng vi rang gan vi tri 16 trong (khuyét tat) thé nio ciing c6
sai léch vé ciu tric (nd1 rong ra) lam cho gid tri cac khoang cach hoi khac, nhung du sao su
tinh toan cling cho thiy viéc chuyén dich Na* phai vuot qua mot hang rao ning lugng hoat
hoa dang ké.

Nhu vay trong khu vuc tap chat, @6 dan phu thudc vao nong do 15 trong, vao do linh dong
va dugc bicu dién bang h¢ thure:

o =ne.e.e R (36)

O nhi¢t dJ cao, trong khu vuc do dan dién riéng thi néng do 16 tréng co nguén géc nhiét
vugt nong do 16 trong do tap chat. Bay gio Ny phu thudc vao nhi¢t d§ theo phuong trinh
Arrenius:

N, = N.const.e Ent2RT (37)

Phuong trinh nay c6 dang glong phuong trinh (24) trong d6 Ey 1a nang luong hoat hoa
cta sy hinh thanh mot mol 13 tréng cation, nghia la 1/2 nang luong can thiét dé hinh thanh
mot mol khuyét tat Sotki. Do linh dong cua 16 trdng tinh theo phwong trinh (35). Nhu vay, vé
toan bo do dan dién trong khu vuc do dan dién riéng tudn theo phuong trinh:

o =N.const.e.pto.e d/RT 1 ¢ Fni2RT (38)
o= A‘e—(EdC‘FEht/z)/RT (39)

Hinh 133 biéu dién sy phu thudc d6 dan dién cua tinh thé NaCl & cac mic do nguyén chat
khac nhau. Mot diy cac duong song song trong vung tap chat 1a 6 dan tng véi ting - nong do
tap chat nhat dinh, trong khi d6 chi c6 mot duong duy nhat ing v6i khu vuc do dan riéng.
Diéu nay ching to do dan riéng khong phu thuge vao tap chat. Thuc ra diéu dé chi dung véi
truong hop nong do tap chat rat bé (nho hon 1%), & mirc do tap chat nhu vay s& khong anh
huong dén Eqy. 16 trong cation. Do 1éch cta su phu thudc do dan dién riéng 16n hon do léch
cua d6 dan dién tap chit. Xac dinh hai gid tri 46 I¢ch d6 cho phép tinh dugc Eq4. va Ep.. Nhiing
s6 liéu thu duoc dbi véi tinh thé NaCl (hinh 136) cho thiy su phu thudc ctia d6 dan dién vao
ndng do tap chit nhu trén so d6 hinh 133 chi 14 1i twéng. Trong thyuc té co phan phtc tap hon.
Céc phan I va Il Ung voi cac vung dan riéng va ving tap chét trong so d6 don gian (hinh 133).
DBuong cham cham 1a duong ngoai suy cua duong I va duong II cho thdy su sai léch gitra li
thuyét va thuc nghiém. Su xudt hién phan I’ gan nhiét d6 néng chay (T, = 802°C) c6 thé do
hai nguyén nhan:
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—  Nguyén nhan thi nhat do 1§ trong anion trd nén linh dong hon nén thém mot
phan goép vao c.

—  Nguyén nhan thir hai 1 khi ting ndng d6 16 tréng & nhiét do cao thi twong tac
Dobai-Hucken giita cac 16 tréng cation va 16 trong anion cang thé hién 13 rét.
Diéu nay ciing twong tu nhu tuong tac gilta cac ion trong dung dich. Luc do phat
sinh ra lyc hat 1am bu trir mot phan ning lugng tao thanh 16 trong. Do d6 su hinh
thanh 13 tréng trd nén dé hon va ndng do cta no ting 1én lam ting d6 dan. Véan
dé con lai chua r& 1a dbi v6i NaCl thi nguyén nhan nao 1a chinh.
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Sw phu thudc dé dan dién ion trong tinh thé NaCl “nguyén chét”

Phan III (& duéi 390°C) 1a do sai léch am so véi duong li tuéng ¢ vung tap chat. Didu nay
lién quan t6i su hinh thanh phirc hop khuyét tat nhu cip 16 trong cation-18 tréng anion hodc 16
tréng cation va cation tap chat. Phirc hop khuyét tat phat sinh khi twong tac giita cac khuyét
tat don gian canh nhau. Tuong tac gitra cac khuyét tat canh nhau & day khac voi tuong tac
Dobai-Hucken ndi ¢ trén, lién quan den viéc gitr tinh trung hoa dién. Dé cho 16 tréng cation
trong phirc hop c6 thé chuyén dong can cung cap cho né mot nang luong dé phan li phirc hop,
do d6 nang lugng hoat hod trén phan II1 16n hon E4. & phan II.

Bang 32
Do dan dién cua tinh thé NaCl

Qua trinh Nang lwong hoat hoa (eV)
Dich chuyén ion Na* (Eqc) 0,65+ 0,85
Dich chuyén ion CI” 0,90 + 1,10
Tao cap Sotki 2,18 + 2,38
Phan li c&p 16 tréng Khoang 1,3
Phan li cdp 16 tréng cation-ion Mn** 0,27 + 0,50

Mic dau d6 dan cua tinh thé NaCl dd duoc nhiéu tac gia nghién ctru ¢ nhidu phong thi
nghiém khac nhau nhung céc gia tri thu duoc ciing khong phu hop nhau. Gia tri Eg. cia Na*
nam trong khoang 0,65 + 0,85 eV (60 + 80 kJ/mol).
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Hinh 137

Dich chuyén ion Ag” gitra cac nut

a)  bang cach chuyén truc tiép gilta cac nut (1), bang cach diy Ag+ nam giita cac
nat binh thuong ra gitra cac nut (2).

b)  céac hudng co thé c6 cua viée day Ag+ vao vi tri gitra cac nit.
b. Tinh thé AgCl

Véi clorua bac thi khpyét tat dién hinh 1a khuyét tat Frenken. Nghia 1 ion Ag" xam nhap
gifta cac nut va cac 10 trong cation. Thuc nghiém da ching to rang Agt gilra cac nut (goi la
Ag" xam nhap) linh dong hon 16 tréong Ag". C6 hai kiéu co ché dich chuyén Ag" giira cac nit.

—  Dich chuyén truc tiép qua cac nut (hinh 137a, 1).

—  Dich chuyén gian tiép bang cach diy mot ion Ag+ ra khoi nat ciia nd, rdi ion
Ag+ gilra cac nlt chiém vi tri nat do (hinh 137a, 2).

Bang phuong phap dung dong vi phong xa Ag’ 16i xac dinh con dudng dich chuyén ion
bac danh déu d6 di xac dinh co ché gian tiép hay con goi la co ché day 1a ding.

Co ché 16 tréng cta su dich chuyén ion Na trong tinh thé NaCl va co ché day trong tinh
thé AgCl khac nhau. V& co ban ca hai déu c6 céu truc kiéu NaCl. Trong co ché 16 tréng, ion
Na® dich chuyén tir dinh lap phu:orng sang mot dinh khac qua vi tri gitta cac nat 1a tam cua 1ap
phuong. Con co ché day thi Ag" chuyén tir vi trf giira cac nat (tam cua lap phuong) to1 mot vi
tri gitra cac nut khac (tAm cta lap phuong bén canh) sau khi diy mot ion Ag* ra khoi dinh.

Anh hudng cua tap chét cation, c6 hoa tri khac nhau dén do dan dién cua NaCl va AgCl
1a khac nhau. Vi du c6 mit Cd*" trong truong hop NaCl s& lam ting 13 tréng cation, nhung
trong trudng hop AgCl vi tich sb ndng do Ag” giita cac nut va ndng do 15 tréng cation 1a
khoéng ddi, nén ting 15 tréng cation thi s& giam Ag " giita cac nut, nghia 1 giam sb phan tir linh
dong do do6 sé giam do dan dién (xem hinh 138).
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Hinh 138 . )
Sv phu thuéc d6 dan dién ctia AgCl (c6 pha tap chat Cd2+) vao nhiét do
4.1.1.2 Chit dién li rin

Pa s cac chat tinh thé nhu NaCl, MgO... déu c6 do din dién ion thdp vi rang cac ion tuy
c6 dao dong nhiét nhung thong thuong khong roi khoi vi tri nit mang. Truong hop ngoai 1¢ la
mot s6 chat rin ma trong mang ludi tinh thé c6 mot hop phan cau tric (cation hoic anion)
khong bi gan chit vao nat mang ludi c6 thé chuyén dong tu do trong toan mang. Nhimng chit
nhu vay duoc goi 1a chat dan dién ion hay chat dién li ran.

Nhu vy, chit dién li ran chiém vi tri trung gian vé ciu trac ciing nhu vé tinh chat gitra
mot bén 1a chat rdn cau tric tinh thé binh thuong, mot bén 1a chat dién li long. Trong chat ran
¢ cAu truc binh thuong cac ion bi gén chat tai cac nat mang khong gian, con cac chét dién li
1ong thi cac tiéu phan hop phan khong c6 ciu triic trat ty gdm cac ion chuyén dong linh dong.

‘—> Tang nong fo khuyét tat —l

Chat & trang thai Chat dién li rin — Chat dién li 1ong
tinh thé binh thudong

Chuyén pha
t'C
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Hinh 139 )
Gian db nhiét Agl (a), AgzS (b), Li2SO4 (c)Puéng do dan dién ki hiéu x
O nhiét d6 bién hoa thu hinh cac ion trong tinh thé cia nhiéu chat ran tré nén rat linh
dong, do do6 lam tdng manh dd din dién. Gian dd nhiét cua Agl, Ag,S, Li;SOy4 trén hinh 139
cho thdy & cac nhiét do bién hoa thu hinh (véi Agl 1a 159°C, véi Ag,S 1a 170°C, voi LiSO4 12
577°C) duong d6 dan dién ting 1én mot cach dot ngot, dat gia tri ti da cho t&i nhiét do néng
chdy hoan toan ciing khong tang nira.
b6 dan dién coa chét dién li ran ¢6 thé tang lén do tang dan né)ng do khuyét tat & nhiét do
cao. Vi du & trén 600°C ndng do 16 trong anion 16n dén ndi 1am cho tinh thé ZrO, trd thanh
chit din anion O*" kha tt. Thyc ra luc nay khong phai ZrO, nguyén chét tuyét d6i ma do su
c6 mat cua tap chat c6 dién tich khac voi Zr4+, d6 1a CaO, Y03, Sc,05...

V& li thuyét cling nhu thyc nghiém da xac dinh c6 rat nhiéu chat dién li rin c6 do dan
dién dat t6i 0,1 = 10 Q 'em™. Gi4 tri nay tng vdi trang thai khi phan 16n cac ion trong tinh
thé dong thoi chuyén dong. Nhiéu tac gia dé nghi goi nhitng chat nhu vy 1a nhitng chat din
dién siéu ion hay chét dan ion nhanh.

Viéc phan loai cac chit dién li rin nhu 13 chit trung gian giita cac tinh thé ion thong
thuong va chat dién li 1ong dugce khing dinh bang sy so sanh AS ndng chay. Liic nong chay
X4y ra sy mat trat ty dong thoi cia cation va anion. D6i v6i cac chat mot dién tich (hop chat
A'B"), vi du NaCl c¢6 AS néng chay bang 24 J/mol.K. Khi chuyén dang thi hinh f—a ciia
Agl & 159°C co gia tri AS bang 14,5 J/mol.K c¢6 thé xem nhu su gia néng chay ciia phan mang
cation Ag’, dén khi nong chay Agl thi xay ra su mat trat ty ciia phan mang I, do 46 AS néng
chay tit nhién 13 bé hon AS néng chay cia cic chit mot dién tich khac va chi bang 11,3
J/mol.K. Téng entropi bién hoa thu hinh va entropi néng chiy gan bang entropi nong chay
NaCl. Piéu nay ciing thdy duogc ¢ nhiéu florua cua kim loai hoa tri 2. Vi du PbF,, AS néng
chay chi bang 16,4 J/mol.K trong khi MgF, — hop chit ion dién hinh — c¢6 d6 dan dién thap thi
AS néng chay bang 35 J/mol.K. Hinh nhu khi dun néng PbF, ban dau xay ra sy mat trat tu ctia
F~ (¢ trén 500°C ), gia tri entropi nong «chay chi Gmg v6i su mét trat ty cua ion Pb>". Hinh 140
trinh bay do dan dién riéng cia mot s6 chat dién li rin dudi dang sy phu thudc vao nhiét do
theo phuong trinh Arrenius.
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Do dan dién ion ctia mot s6 chat dacdién i ran

Duéi day chiing ta khao sat mot sb chét dién i ran quan trong.

a) BALO;
A-L_ 1 F AL
C— @ O B—-@--Omatphén chiéu guong
B- A=
C-
A—
S
c_ sp B- Y
B- A=
A- o O c-o O +
c- A=
B -
B -
A sp C c— sp
C- A=
B- o O B-e O ¢
A- A=
C-
C-
o | P B- | °P
A- 1 A= -
cce OB C-oQOFP
Hinh 141
Tinh lién tuc cta céac Iép Oxi trong cau tric B va B’-Al.O3
+
® Na

O o*

sp: bloc spinen
O chwong 1 da gidi thiéu cu triic cua B-Al,Os. O ddy noi vé chat dién li rin ing véi cong
thirc Na;0.nALOs. Tinh thé cta loai hop chit nay gdm phén mang anion 0> ¢6 ciu triic 16p
nhu hinh 29, trong d6 ctr bén 16p O xép khit theo kiéu spinen (goi 1a bloc sp) lai dén mot 16p
chi ¢6 1/4 sb ion 02_, 3/4 s6 ion con lai la cac khoang tréng. Ton AP’ dugc phan b6 ¢b dinh
tai cac vi tri tir dién gitta hai 16p O* xép khit, ion Na™ nim & 16p c6 khoang tréng, do dé c6
thé dich chuyén d& dang du6i anh huong cua dién trudng.
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B-ALOs c6 hai dang thu hinh B va B” khic nhau & tht tu sip xép cac 16p (hinh 141).
Dang B” chtra ham luong kiém 16n (n = 5 + 7) con dang b co ntir 8 + 11. Céa hai dang déu
chira céc bloc tuong tu spinen MgALO4. Bloc spinen gdm bén 16p 0> xép khit luan phién
theo thir tw ABCA dac trung cua cau tric 1ap phuong. Cac bloc sp tach biét nhau bang mot
16p thiéu oxi (goi la mat dan), ion Na" dugc dinh vi trong mat do. Té bao mang luc phuong c6
cac thong sd a = 5,60A; ¢ = 22,5A (dang B) va a = 5,604, ¢ = 33,8A (dang B”), cac 16p oxi
truc giao véi truc c. Té bao mang cua B-AlLO; c6 chia 2 bloc spinen, con cua B7-AlL O3 co

chura 3 bloc spinen.
7

Nt ®@ O @ Na'gQ @

O N ® 0 ® 0

Na'® ONa'® O @

\

Hinh 142

Mat dan trong B-Al.O3

a) 0% trong I&p dan; b) Na* chuyén dich trong I&'p dan

Céu trac spinen ¢ ddy duoc xem nhu céu tric MgAl,O4 chira khuyét tat, trong spinen

MgAlL,O, c6 ti 1& ion Mg2+ va A" 1a 1 : 2, trong khi d6 spinen cta b va b" chi c6 AI’™ (néu
khong ké dén cac ion la Li", Mg®"), do d6 dé can bang dién tich trong cac bloc spinen phai c6
chua cac 15 trong AI*". Ciu trac coa mit dan trong B-ALO; 1a d6i tugng nghién ciru cua rat
nhiéu nha khoa hoc, nhung cho dén nay van con nhiéu chi tiét chua r3. Hinh 142 biéu dién
16p chic dic cua oxi (ki hiéu A, B) ndm ngay sat dudi mat dan. Oxi gach soc 13 cua 16p din.
Hinh v& cho thdy 16p nay chi chiém 1/4 vi trf ¢6 oxi, ctir mdi oxi C thi c6 3 vi tri bo trong, ki
hiéu m. Trong B-Al,O; mit dan 12 phan xa guong (xem hinh 141) do d6 16p oxi goi ghém
chic dic ¢ phia dudi cling nhu & phia trén, nghia 13 trén 16p dan C c6 mot 16p oxi nam dang
cac vi tri AB nhu ¢ 16p dudi.

Trong B’-ALOs; mit din khong phai 1a mat guong, 16p oxi nam vé hai phia 16p dan léch
vi tri nhau.

Ton Na” trong B-Al,O;3 c6 thé chiém 3 vi tri khac nhau:

— Vi tri gilra céc oxi (m). SFT6
—  Vitri Biversa - Rosa (br). SFT6
— Vi tri di Biversa - Rosa (abr).

Két qua nghién ctru céu tric cho thiy Na' cha yéu & vi tri br va m, nhung cach chuyép
dich nao ciling phai di qua abr. Trong vi tri br cling nhu m c¢6 kich thudc 16n, ion oxi ¢6 phoi
tri 6: (3 oxi & 16p dudi, 3 oxi ¢ 16p trén). DO dai lién két Na-O trong vi tri nay tang 1én (=
2,4A). Vi tri abr ¢6 kich thudc bé hon do hai oxi & 16p trén va 16p dudi xép gan nhau. Khoang
cach Na-O chi =2,3A. Cac catlgn hoa tri 1 khac‘ nhau trong 3-Al,0; déu chiém Vi tri bl,” va m.
Trir truong hop Ag”, TI" lai chiém vi tri abr. Diéu ndy 1a do xu huéng tao thanh lién ket cong
hod tri voi ddc trung so phoi tri thap.
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Ca hai pha B-ALO; va B’-ALOs déu thudc hop chit bat hop thirc c6 thé ton tai trong mot
khoang thanh phan. Tuy nhién, co ché cua sy phét sinh ra bat hop thirc khac nhau. Thong
thudng ngudi ta cho rang cau tric 1y tudng cua B-AlLO; ung v6i cong thirc Na,0.11A1L,03
(hoic NaAl;,0y7). Tuy nhién, thuc t& p-Al,O; chtra natri nhiéu hon thanh phan dé. Ban dau
két qua nghién ctru cdu trac B-AlO; clia Biversa va Rosa cho thidy mdi té bao mang ciia
NaAl;;017 chi ¢6 mot ion Na* trong mit dan nam & vi tri br. Sau d6 két qua nghién ciru véi
nhimg méu c6 thanh phan gan Na,0.8AL,0; lai thiy rang mdi té bao c6 chira 11/3 jon Na*
phan bd gitta cac vi tri br va m, tinh trung hoa dién luc nay dat dugc do c6 bd sung ion O*
chiém mot s6 vi tri m. Nhu vy, so véi cau trac cua cac NaAl; 0y thi B-Al O3 giau kiém c6
chira ion Na" xam nhap.

Trong B”-AlLO; c¢6 hop chit dién hinh 1a Na,0.6,6A1,0;. Mbi t& bao c6 1,2/3 ion Na*
nam trong mat dan. Pién tich cua ion Na’ bo sung (2/3) khong dugc bu trir bang cach xam
nhap ion 0> vao mat dan ma c6 16 tréng AI’* trong bloc spinen.

Viéc md ta co ché hinh thanh pha khéng hop thirc B va B con phuc tap hon nita khi dua
thém Li,0, MgO vao. Ca hai oxit ndy xdm nhép vao bloc spinen va Li*, Mg®" thay thé vj tri
cia A’

+ Tinh dan dién va co ché tinh dan dién.

Chat dan dién rdn c6 cdu tric B-ALO; thude loai chét dan hai phuong. Céc ion kiém c6
kha nang chuyén dong doc theo mat dan nhung khong thé di xuyén qua bloc spinen (xem hinh
142b).
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Hinh~143

D¢ dan clia don tinh thé B-Al,03 khi thay thé bang cac cation khac nhau

S0 liéu trong ngoac la nang lvgng hoat hoa bang eV

b6 dan cua B”-AlyO3 16n hon dd dan dién cta B-ALO; dén 2 hodc 3 lan, nhung trudc day

viéc didu ché B7-ALLO; chua thé tién hanh dugc, do d6 cac sb liéu d6 dan dién chi khao sat
voi B- A1203 Hinh 143 trinh bay sy phu thudc vao nhiét 4o cua do dan dién p-Al,Os3 khi thay
thé Na* bang cation khac nhau. Gia trj cuc dai cua do dan, va dong thoi nang lugng cuc tiéu
cua sy hoat hoa di xac dinh dugc Na', Ag B-Al,Os. Tang ban kinh ion, do din kém han di, vi
rang cation 16n K', T1" kho 1ong dich chuyén dé dang trong mat dan. Ton Na" va Ag' ¢6 kich
thudce thich hgp, trong khi do Li+B Al,O3 (trén hinh khong C(')) lai c6 nang luong hoat hod cao
d6 va do din bé hon so v6i Na* B-ALO; va Ag™ B-AlLO;. Diéu nay cé thé do kich thudce Li"
qua be, c6 kha nang phan cyc 16n nén khong thich hop nam trong hdc ¢6 sd phdi tri cao, va
bat budc phai nam ép vé mot trong cac 16p oxi phia trén hodc phia dudi mat dan.
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Su phu thudc d6 dan cua B-Al,O3 vao nhiét d6 kha phu hop véi phuong trinh Arrenius.
Cho dén tan 1000°C duong biéu dién van thang va d dan tang 1én téi 107 1an. Trong khi do
dan dién cua tinh thé NaCl (hinh 136) chi trong khoang nhiét do khong 16n ma dudng biéu
dién thay d6i hai, ba 1an: d6 1a diéu dic biét cta chat dién li ran.

Mot diéu dic biét nira cua chat dién li ran 1a: khac véi cac chéat dan ion nhu NaCl, AgCl
d6 dan dién cua chat dién i rin c6 tinh chét lip lai cao, nghia 13 mic dau duoc diéu ché bang
phuong phap khac nhau ¢ cac phong thi nghiém khac nhau, gia tri d6 dan dién van khong thay
d6i dang ké. Diéu nay chu’ng t6 tinh dan dién cua loai chit nay hau nhu khong phu thude vao
su ¢6 mit cta nhiéu tap chit. Vi du nang lugng hoat hoa cua tinh dan BAL,O;3 thu dugc cua
nhiéu phong thi nghiém khac nhau déu c6 tinh chét lap lai va bang 0,16 = 0,01 V.

Tir két qua khao sat tinh din dién cta B-AlLO; cho thiy khong thé xem pha rin nay c6
trang thai can bang ciia khuyét tat, khong thé ap dung dinh luat tic dung khoi luong & day.
Piéu thu nhét 1a phuong trinh x4c 1ap ndng do khuyét tat Frenken, Sotki chi 4p dung voi
truong hop nong do khuyet tat rit bé (nho hon 0,1% vi tri nat la khuyét tat), trong khi do p-
AlLO; c6 mot lugng 16n (néu khong néi 13 tat cd) ion Na® linh dong. Piéu thir hai 1a do dan
dién cua B-ALOs bi anh huong khong dang ké véi su c6 mit cia tap chat. Luong ion Na' linh
dong, 16n dén ndi can phai xem chung khong phai nhu khuyét tat ma nhu nhitng nit mang
binh thuong cta cau trac. Vi du khi thém mét it MnCl, vao don tinh thé NaCl 1am ting do din
mot cach dot ngdt, nhung véi lugng tap chat nhu vy thi anh huong khong déng ké toi do dan
dién cua B-Al,Os.

Co ché tinh din dién cua B-ALOs c6 thé hinh dung qua hinh 144. Ton Na* dich chuyén
theo céc vi tri — br — m — abr — br —m. Nang lugng hoat hod cta tinh dan dién béng 0,16 eV
1a tong hang rao ning lugng ma Na' phai vuot tir vi tri br nay t6i vi tri br bén canh. Két qua
xéac dinh bang thuc nghiém ciing nhu tir tinh toan cho thay tinh dan trong B-Al,O5 theo co ché
day cua cation giita cic niit. Vi du tinh thé ban dau ung vé6i cong thic NaAl;;Oy7, ion Na*
chiém céc vi tri br, con cac vi tri m va vi tri abr déu bo trong. Ton Na* & vi tri br phai vugt qua
mét khe nho & vi tri m dé chui vao vi tri abr rdi tir déy lai di qua vi tri m dé léy jon Na" & vj tri

» bén canh. .. Qbr QbQ
QEH D

Con dwéng dan trong B-Al,03
Mot trong cac hudng duoc nghién ctru hién nay 13 ting d6 dan cua gdm B-Al,Os. Trong
do huéng duoc luu y nhidu 1a tong hop f7-Al,O; va thém mot lugng nho LiO va MgO vao
dé tang do dan.
b) Agl va céc chét dién li ran dan Ag”
+ Agl.

Céu tric: Agl ¢6 3 dang thu hinh theo nhiét do tang dan lay, B va a. Trong d6 y-Agl c6
céu triic kiéu blend ZnS (hinh 145). Té bao mang gdm phan mang anion kiéu 1ap phuong mit
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tam cua I', trong khéi 1ap phuong d6 c6 chtra 4 cation Ag™ nim & tdm cua 4/8 1ap phuong
nhd. SO phoi tri 1a 4-4.

Hinh 145
Té& bao mang kiéu blend
0:17 @:Ag"
B-Agl co cAu trac kiéu vuazit (hinh 27). Phan mang anion gém cac ion I gbi ghém chic
dic luc phuong. Cation Ag" nam & cac hoc tir dién. S6 phoi tri 1a 4-4.

a-Agl c6 phan mang anion I” kiéu 1ap phuong tim khdi. Mdi té bao mang c6 12 hdc tir
dién, nhung chi ¢6 4 cation Ag". Céc ion I thyc té khong linh dong, trong khi d6 ion Ag' co
thé dich chuyén ty do tir vi tri hdc t dién nay dén héc tir dién khac nhu trong chit 1ong.
Trang thai khong trat ty ciia Ag' va kha ning chuyén dong nhanh cta né xac dinh ban chat
lién két gitra Agl. Cation Ag" do c6 16p vo ngoai cuing 13 4d nén ¢ kha ning phan cuc cao va
hi¢u tmg . chan dién tich hat nhan khong 16n, con I” thi dé bi phan cuc. Nhu vay gila i6t va bac
c6 lién két cong hoa tri. Khi tham gia dan dién, Ag” chuyén dong tu do tir hdc tir dién nay den
héc t dién khac qua vi tri trung gian co phéi tri tam giac (¢ vi tri phdi tri tam gidc nay sb
phdi tri ciia bac chi 13 3). Lién két cong hoa tri & cac vi tri trung gian nay c6 tic dung lam bén
viing hoa va lam giam ning luong hoa cua do dan.

+ RbAg415.
(o)
< 1- Rbl + Idng
600 | 7 2 - Rbl + RboAgls
3 - Rb2Agls + Agl
500 _| 4 - RbyAgls + RbAguls
400 1 . 5 - RboAgls + Idng
7 6 - Agl + I6ng
300 6 7 - Léng
200 | 5 / 8 - RbAguls + 16ng
9- RbAg4|5 + Agl
100 | 2 4 ?
27°C
0
3
| | | | | | | | |
RbI Rb,Agl; RbAgls Agl
—> % mol Agl
Hinh 146

Gian dbd trang thai hé Rbl-Agl

Cac y dinh lam 6 6n dinh pha nhiét 6 cao cta o-Agl la hudéng chu yeu trong nghién ctru
ctia chat dan ion Agl. Dé thyuc hién hudng nay nguoi ta da tién hanh thay thé ion ctia cac phén
mang. Thanh tyu dang ké nhat 13 thay thé mot phan Ag™ bang Rb" khi tong hop RbAg,ls. Vé
mirc d6 dan ion thi vat liéu ndy vuot xa tat ca cac chat dién li ran tinh thé khac. O nhiét do
phong (25°C) d6 dan cia nd 14 0,25 6m™'cm™, ning lugng hoat hoa dan 13 0,07 eV, trong khi
d6 muc do dan electron cyc nho c¢6 thé bo qua 10 6m™'em™. Hinh 146 1a gian d0 trang thai
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cua h¢ AgI-RbI cho thdy tao thanh hai hop chét nong chay khong twong hop 1a RbyAgls va
RbAgals. O dudi 27°C hop chat RbAgals phan huy theo phan (ng:

RbAg, I, — Agl+Rb,Agl,

Tuy rang vé dong hoc, phan tng nay xay ra rat cham, nhung néu c6 mit ¢ am hoic hoi
10t thi c6 thé xdy ra véi toc do rat nhanh. Bé c6 thé xac dinh d dan cia RbAguls & nhiét do
phong thi phai lam lanh rat than trong trong khi quyén kho va khong c6 hoi i6t.

Pé diéu ché RbAgyls, c6 thé dun trong chan khong mot hon hop RbI-Agl theo ty 1é mol 1
: 4 dén nhiét do nong chay (500°C) roi lam lanh nhanh dén nhiét d6 phong. Khi ngudi lanh
khdi néng chay két tinh tao thanh vat thé ran dong nhit bao gdm nhiing tinh thé nho khong
hoan chinh. Sau khi 1 nhiét khoang 165°C trong 10 gid s& tao thanh nhing tinh thé RbAg,ls
hoan chinh. Ciing c6 thé khong can dua 1én nhiét d6 nong chay bang cach thuc hién phan tng
truc tiép gilta cac pha ran Agl va RblI trong khoang 100+-200°C. Phan tng c6 thé xay ra voi
tbc do dang ké khi chuan bi hdn hop dong thé cua hai chat rin c6 do phan tan that cao va nén
& 4p sut cao.

CAu triic RbAgyls khac voi ciu trac ciia Agl. Nhung trong RbAgyls ciing ¢ su phan bd
thong ké cac ion Ag” trong cac hdc tir dién cua phan mang anion I" . Ciing nhu trong cau triic
ciia a-Agl, mang ludi tinh thé ctia RbAgyls co s hdc ttr dién rat nhiéu so voi s6 cation Ag'.
Ion Rb" bi giit chit ¢ cac hdc bat dién cua I". Khac voi dudng su phu thude do dan vao nhiét
d6 duéi dang dudng thang theo phuong trinh ctia Arrenius, duong d6 dan ciia RbAg,ls vio
nhiét d6 1a mot duong cong déu dan.

+ Cdc chdt dién li ran khac — dan xudt cia Agl.

CAu trac khong trat ty nhu Agl c6 thé on dinh dén nhiét do thip bang cach thay thé cac
cation co kich thudc 1é6n: NH;, cation hiru co. Vi du mot s6 loai hop chét c6 do dan khoang

0,02 dén 0 ,2 om 'cm™! & 25°C nhu [(CH);N]2Agslss, (C5H5NH) Agsls va NH4Aguls. Cling co
thé thay thé mot phan I” dé cho nhing pha c6 do dan ion cao nhu AgsSI, Agrl4PO,,
AgslsWO4. Dic biét hop chit AgelsWO, kha bén nhi¢t va khong bi anh huong cua do am
cling nhu hoi 16t.

Mot hudng 1y thu 1a tong hop cac chat dién li rdn dang thuy tinh bang cach t6i nhanh dén
nhiét ¢ phong cac hdn hop néng chay gom Agl véi mot trong cac hon hop sau: AgSeOs,
Ag3ASO4, Ag2CI'207

¢) Chdt dan anion halogen

Vi du PbF; ¢6 céu tric kiéu florit & nhiét do phong 1a tinh thé ion dién hinh c6 d6 dan ion
rat bé, nhung & trén 500°C c¢6 do dan ion dat t6i 5 om 'em™'. Piéu dac bi¢t dang quan tam la
duong do dan phy thude vao nhiét do khong thay d6i dot ngdt do thay doi cdu truc tinh thé
nhu truong hop Agl (hinh 139) ma tang déu dat t6i gia tri cuc dai ¢ 500°C, trén nhiét do do
tang khong dang ké nita, con khi nong chay, tham chi d6 dan con hoi giam (822°C). Tuong tu
PbF,, hop chit SrCl, c6 do dan ion cao & 700°C cho téi nhiét 46 noéng chay (873°C). Con
CaF, chi dén nhiét d6 nong chay (1418°C) méi dat do dan ion dang ké. Co ché d6 dan ion cua
cac halogenua c6 ciu trac florit hién nay chua rd. O day can quan tim trong cau trac florit 1a
khoang tréng cua tdm té bao duoc bao quanh bing 6 ion Ca®’ va 8 ion F~ ¢6 kich thu6c kha
16n, phai ching diéu nay thuan loi cho sy chuyén dich ion.
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D6 dan cla PbF;
d) Chét dan anion O°~

ZrO; ¢ nhiét do cao c6 dang thu hinh 1ap phuong kiéu florit, dang nay co thé ton tai bén &
nhiét do phong tao dung dich ran v6i Ca0, Y,0; v.v... Oxit zirconi dugc bén hoa nhu vay O
nhiét do cao c6 tinh dan ion O*". C6 thé diéu nay do tich luy nhiéu 15 tréng O* khi tao dung
dich ran véi ion duong thiéu dién tich. Thanh phﬁn dung dich ran c6 thé viét (CaxZri4)Oax
v6i1 0,1 <x <0,2. Nghia la ctr dua vao mot ion Ca*" thi 1am xuét hién mot 16 tréng 0>

D¢ dan cta ZrO; khi bén hoa bang 15% mol CaO, ¢ 1000°C 1a 5.107 6m 'cm ' va ning
lugng hoat hoa dan bang 1,3 eV. Vat liéu nay ¢ nhiét do thap c6 do dan ion rat bé.

4.1.1.3 Van dé nghién ciru tim kiém cac chat dién li rin méi

C6 thé tom tat cac di€u kién co ban doi véi chat dién li ran la:

1. C6 ndng d¢ ion linh dong cao (nghia 14 gi tri n trong phuong trinh ¢ = n.e.m
phai 16n).

2. C6 nhiéu vi tri con dé trong cho ion linh dong.

3. Nang luong cua vi tri da bi chiém va cua vi tri con bo tréng khong khac nhau

lam, hang rao hoat héa nhé khi chuyén ion tu vi tri ndy dén vi tri khac bén
canh. Sy c6 mat mdt sO 1on vi tri bd trong cd thé 1a vo ich néu nhu ion van
chuyén khong thé roi vao dé vi nang luong hoat hoa cao.

4, C6 mat cac kénh, rainh m& dé dich chuyén cac ion linh dong trong cAu truc.
5. Phan mang anion dé bi phan cuc.

Trong B-Al,O3 va ZrO, di bén viing hoa, dap ting 4 diéu kién dau con trong chat dan Ag”
thoa man ca 5 diéu kién.

Céac vat liéu ma tinh dan ion thép vi con thiéu mot trong cac diéu kién trén. Vi du nhiéu
silicat c6 cau tric khung nhung do linh dong cua cation trong d6 kém vi hang rao nang lugng
qua cao.

Viéc tim kiém chét dién 1i rin méi cho phép phat hién dugc mot sé hop chét co cau tric
khung va dg linh dong cao cua cation. Mt trong cac hgp chit kha 1i thu 12 Na;Zr,PSi,0;; do
cac tac gia Hong, Kafalac, Gudenaph tim ra va dé nghi goi 1a NASICON (tir tiéng Anh Na*
Superionic Conductor). C4u triic khung ciia NASICON gom cac bét dién ZrOg va cac tir dién
(P,Si)O4 t6 hop v&i nhau qua dinh. Trong cdu trac d6 c6 mot hé théng ranh tao thanh ludi
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khong gian, trong cac ranh c¢6 chira Na' linh dong. Do dan Na' cia NASICON ciing tuong
duong vai B-AlLOs.

Zeolit c6 cau triic khung va cac hdc tréng véi duong kinh 16n ciing c6 thé 1am chat dién 1i
ran. Tuy nhién thyuc t& d6 dan ion thdp. Céc cation ndm trong cdu tric zeolit thudng bi hidrat
hoa va dé& trao doi nhung do linh dong khong cao. Khi khir hidrat ciia zeolit c6 thé 1am cho
cac ranh tré nén qua rong dan dén viéc cac cation nép vao cac vach ranh, twong ty nhu
Li'B-Al,03, do kich thudc qua bé ciia Li" nén ching ndm ép vao cac vach ranh lam cho do
dan cua Li"B-Al,O3 bé hon nhiéu so v6i do dan ctia B-ALOs.

Nhu ciu vat liéu c6 d6 dan Li" kha 16n do nguén dién voi duong cuc liti c6 stic dién dong
cao hon ngudn dién twong ty nhung dwong cuc 1a Na'. Li,SO4 c¢6 nhiét d6 chuyén pha &
572°C, d6 dan Li" ctia pha nhiét d6 cao co gia tri khoang 1 6m 'cm™' nhung ¢ nhiét do thap
do dan giam hén. Viéc nghién ctru thém ta_lp chét dé lam 6n dinh pha nhiét do cao cling chi ha
dén 400°C. Li4SiO4, Li4GeO4 c6 d6 dan Li" trung binh (khoang 10* 6m'em™ ) cau truc cua
cac chit nay 1a chat nén thuan loi dé thém cac phu gia khac nhau. Cac hop chét ndy gdm céc
tor dién rleng 1¢ Si04 va GeOy tao thanh cac mang ludi gdém khoang trong da dién c6 mat
chung, Li" nam trong d6. C6 thé tién hanh cic phan ng thay thé.

Li" +Si*" =—— p** (trong Li4Si104)
Si*" == Al +Li" (trong Li4SiOy)
2LiT == Zn*" (trong Li4GeOy)

Su thay thé nhu vay c6 tac dung 1am ting do dan ion cia chét nén 1én vai bac & khoang nhiét
d6 khong cao lam (20+30°C). Chét dan tot nhat trong khoang nhiét do trung binh 14 Lij4ZnGesO 6
(goi 1a LISICON) ¢ 300°C c¢6 o = 107" 6m'em™. Chat din ¢ nhiét do phong thi co
Lis5sVo5GeOos04 c6 6 =107 6m'em ™.

Mot phat hién bat thuong khi nghién ciru hdn hop Lil va Al,O3. Trong hdn hgp nay
khong c6 diu hiéu gi ching t6 c¢6 phan tng hoa hoc nhung d6 dan cua hdn hop dong phan tir
gam cao hon vai bac so voi do dan ctia Lil nguyén chit (ALO; nguyén chét 1a chit cach dién)
va bang 107° 6m™'. Nguyén nhan cta hién twong nay chwa dugc giai thich nhung c6 thé c6
lién quan dén tinh dan bé mat doc theo bién gidi cac hat Lil va Al,Os.

1000 500 300 100 25
leo : : : : :
(Om’l .
cm'l) 14
2] LiBALO;
3 -
4
5
6| C
Li3,4S10,4 V0,604
7
! l
0 3,0 4,0
Hinh 148

D¢ dan cha vai chat dan Li
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C6 nhiéu cong trinh nghién ctru tim kiém chat dan proton. Hién da biét dugc c6 hai chat
la H;0'B-ALLO; va axit uranin photphat HUO,PO,.4H,0 ¢ 25°C c¢6 d6 dan =~ 4.10 >
om.em™.

4.1.1.4 Ung dung chit dién li rin

1) Nguyén Ii 1am viéc ctia pin dién hoa bang chat dién li rin

Trén co s chat dién i ran c6 thé ché tao duoc cac loai pin dién hoa dung dé giai quyét
cac nhiém vu khoa hoc ki thudt khac nhau, chinh di€u nay la nguyén nhan thic day viéc
nghién clru cac loai vét liéu c6 do dan ion. Hinh 149 trinh bay so d6 mét pin dién hoa lam
bang chat dién li ran.

A va A; 1a khong gian dién cyc c6 thé 1a pha long, pha ran, hodc pha khi v6i ban chét
hod hoc giong nhau hodc khac nhau. Vi du A; va A, déu la oxi nhung véi 4p suat riéng phan
khéc nhau, hodc A, 1a natri, A; 1a luu huynh.

| SPD(E) |

Hinh 149 ) . ]
Pin dién hoa bang chéat dién li ran

Strc dién dong (SPD) phat sinh ra trong pin dugc tinh theo phuong trinh Nesto:

E=E°+ Eln [oxi hod] (40)
nF [khtr]
Tai mdi bién gidi dién cuc chét dién 1i thiét 1ap mot thé oxi hoa - khir. Vi du trén andt c6
qua trinh oxi hoaM =M +e.

Ung véi thé oxi hoa khi:
E =+ 0 M]
M/M F [M]
trong d6 E}, . 14 thé oxi hod khir tiéu chuin ctia phan tmg do, [M'] va [M] 1a nong do

céc tiéu phén, F 13 hang sé Faraday (96500 C). Ion M" phat sinh ra ¢ anot chuyén dong qua
chat dién li rin sang phan tng v&i anion X~ bén catot 1a san pham cila phan tmg X + e = X~
ung voi thé oxi hod khur:
B, —F° 40, X1
X/X F [X’ ]
Tong dai s6 E; va E; 1a stc dién dong (SDP) clia mach, lién quan dén gié tri thé dang ap
AG ctia phan rng xay ra trong pin X + M — MX theo hé thirc:

AG=-nEF  (41)
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Pin dién hoa véi chit dién i ran c6 thé ap dung dé nghién ctru nhiét dong hoc dé xac dinh
i ‘ i Siongs C(ry dd dugc
st dung dé xac dinh gia tri AG cua phém ung xay ra trong pin 2Ag+S — AgS. Vi Agva S
déu & trang thai tiéu chuan nén AG$ aes — — 2EF.

Bfmg thuc nghiém x4c dinh dugc sy phu thude cia stc dién dong (SBD) vao nhiét do ta
c6 the tinh dugc entropi, entanpi cia phan ung.

2) Ché tao cac nguén dién

Trén co so chat dién li ran c6 thé ché tao ra cac ngudn dién. Trong cac pin sir dung chét
dién li rdn quan trong dbi véi ki thuat co 18 1a pin S — Na trong do6 su dung chét dién i ran 1a
Na'B-ALO;. Pay la loai acquy c6 dién dung riéng 16n (tinh theo don vi khdi luong) va co
cong suit cao.

Acquy luu huynh — natri dau tién duoc ding cho xe dién va hé théng can bang cong suat
0 cac nha may dién, hién nay & nhiéu nude da tién hanh cai tién hoan thién loai acquy nay.
Day 4 loai acquy kha don gian, c¢6 thé mé ta nhu trén hinh 150,

Chét dién li rdn B-Al,O3 ngdn cach natri 16ng (anét) va luu huynh 1ong (catot). Chat dién
li ran dugc lam thanh mot dng rong bit kin mot dau, phia trong chira natri 16ng, phia ngoai la
luu huynh long (co the dat ngugc lai). Vi luu huynh long la chat co lién két cong hoa tri

khong dan dién nén catdt dugc ché tao bang phét graphit tim luu huynh Vo ngoai cta acquy
1am bang thép khong ri dong vai trd cuc gop. Khi phong dién trong pin xdy ra phan Gmg:

2Na + xS — Na,Sy

| natri

[S)] | — ——— —
— hit cdch dié
M
P ; f_—E — ] luu huynh (trang
chatdienliran | =—==|==|==}—""thdi tich dién) hodc
Os —|—=| = sunfua natri (tich dién)

%

|
n
'l

||
l
|
|

Hinh 150
Pin Iu huynh — natri v&i chat dién li rn p-Al,O3

Phan img: 2Na +5S = Na,S5 (2,08 V)

) O giai doan dau phong dién x c6 gia tri bang 5, Gmg voi cong thirc sunfua giau luu huynh
nhat Na,Ss. Theo qua trinh phong dién gia tri x gidm. Hinh 151 1a gidn d0 trang thai cua hé
Na-S.

Pin nay van hanh & 300 + 350°C. Gian d0 cho thiy d6 1a ngudng nhiét do thip nhat dé
gitr trang thai 10ng ctia san pham phong dién (cac hop chat sunfua natri) trong mot khoang
thanh phéan kha rong. Trong qua trinh phong dién gia tri x <3 (ing v6i 60% S, 40% Na) thi c6
kha ning bit dau xut hién tinh thé Na,S,, néu phong dién tiép s& lam khdi catot hoa rin dan.
Dién ap cuc dai khi lam viéc & 300°C dat 2,08 V. Khi phong dién dat gia tri x = 3 dién ap
giam dén 1,8 V. Gia tri 1y thuyét vé dién dung cta acquy nay dat 750 W.gio/kg nhung trén
thuc té chi dat duogc 100 + 200 W.gio/kg.
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Na+282 Na,Ss + 1ong
100 Na,S,
. . . Na,Ss + S
Na Na,S, 60 80 90 S

R Na,Ss
Hinh 151
Gian do trang thai hé Na—-S
Céc loai pin 1am bang chét dién li rin khac c6 wu viét 13 tao dugc ngudn dién véi kich
thudc rat bé. Cac ngudn dién nay duge sir dung dé cung cap cho dong ho dién tir va mot sd
thiét bi cho muyc dich quan su. Trong s6 cac hé dién hoa 1am viée tot d6i véi muc dich nay
thuong su dung hai loai pin sau:

Ag|RbAgils |1, (0,65 V)
Li|Lil| 1, (2,80 V)
E | khong khi 0%»120,+2¢  O"<—1/20, +2¢

W 7 ||z

2

sz

(khong khi) @) fo,

NS

chat dién
li ran

cac dién cuc x6p
Hinh 152 , o
Pin ndng d6 oxi v&i chat dién ly r&n bang dioxit zirconi 4n dinh
Thuong nguoi ta st dung cac phuc cua 16t nhu (CH3)sNI hodc phiic c6 chira anion
poliiotit va phttc chuyén dich dién tich (poli-2-vinyl pyridin) dé thay thé i6t. Pin Lill, rét
thuén tién dé str dung trong cardiosti-mulator ¢ 37°C, mat d6 dong 1+10 microampe/cmz, nang
luong riéng dat 0,8 W.gio/em® ¢ thé sir dung trén 10 nam.
3) Cac cam bién va pin nong do oxi
Pin dién hoa véi chat dién 1i ran co thé str dung do 4p sudt riéng phan cua khi hodc néng
dod khi tan trong cac chat 1éng.
Hinh 152 trinh bay so d6 mot pin nong do béng chat dién li ran 1a ZrO, (Ca0). Thiét bi

gém mot dng bit kin ¢ dudi, trong 6ng c6 khi da biét 4p sudt riéng phan oxi (vi du khéng khi).
Bén ngoai vo dng dugc phil bang kim loai x6p dung lam dién cuc va c6 thé cho oxi khuéch
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tan ra vao. Hinh 152b 1a so d6 dich chuyén ion oxi qua chat dién li ran va cac phan ing dién
cuc xay ra khi P o, <P”,. SDD cua pin lién quan dén thuong so ap suat cia oxi.

.
L I D)
4F P,

Vi réng ZrO, di 6n dinh bﬁing CaO c6 do dan ion tdt chi ¢ nhiét dd cao nén loai pin nay
c6 kha niang 1am viéc trong khoang nhiét do 500 + 1000°C, lic d6 c6 thé do duoc ap suat
riéng phén cua qxi t6i 107'® atm. Chéat dién li ran trén co s& ThO; da on dinh cé thé do duoc
ap suat riéng phan cta oxi bé hon nira. Pin néng d¢ oxi cling twong tu nhu loai dau do ZrO,
(CaO) c6 nhi€u Umg dung rong rai, déc biét trong phén tich khi thai, do luong sy hap thu oxi
khi thd, nghién ctiru nhiing can bang khi va oxit kim loai (CO/CO,, Ho/H,0) va do hoat dg cua
oxi hoa tan trong kim loai nong chay.

4) Pin nhién liéu

Oxit zirconi on dinh 1am duéi dang hinh dng hodc dang dia dugc st dung trong ciu tao
pin nhién li¢u lam viéc & nhié¢t d§ cao. Trong dé c6 mot khong gian dién cuc chira oxi hodc
khong khi, con khong gian dién cuc kia chira khi chay, vi du H, hoac CO. Bén ngoai chat
dién li ran ¢ day cling phu cac dién cuc kim loai x6p. Trén bé mat cac dién cuc d6 xay ra céac
phan ung:

H; +1/20, - H,0
hoac CO +1/20, — CO,

Uu viét cta pin nhién liéu 1a khéng bao gid c6 sy phan cuc hoa dién cuc va c6 thé cung
cAp mat d6 dong cao (0,5 Alem?), nang luong riéng cao (0,5 W/cm?). Tuy nhién, khi st dung
cac pin nhién lidu can quan sat ché do ham néng chdm chap dén nhiét 6 lam viéc. Vé céu
tric dang doi hoi phai giai quyét nhiéu van dé. Qua trinh xay ra trong pin nhién liéu 1a thuan
nghich: thay d6i hudng cta dong lai co thé phan huy hoi nudc thanh oxi va hidro. Sy dién
phan & nhiét d6 cao nhu thé co thé s dung dé tich trit dién ning dudi dang hoa hoc. Trong
nhing trudng hop khéac c¢6 thé sir dung phan tng loai ndy dé diy oxi ra khoi CO, dé str dung
trong cac con tau vii tru hodc dudi oxi ra khoi kim loai long...

4.1.2 Chit din electron

Céc vat liéu din dién voi chat mang dién tich 14 electron gdm kim loai, chat ban dan (néu
tinh dén d6 dan rat bé cua chat dién méi thi c6 thé Xép ca chit dién méi vao loai nay). Nhung
& phan sau sé& thdy khi giai thich co ché din dién cua chat ban dan ngudi ta phan thanh chat
ban dan loai n (dan electron) va ban dan loai p (dan 18 tréng duong). Chat ban dan loai n thi
khong phai ban cii nita vi chit mang dién & day 1a electron, con chat ban dan loai p vé thuc
chat ciing do su dich chuyén electron theo chidu ngugc lai. Do d6 ¢ day chiing ta xép vao loai
vat liéu dan electron.

Trong bang 31 ching ta da théy, dya vao d6 dan dién o nguoi ta quy udc goi chét dan dién
kim loai 14 chét c6 do dan cao (o = 10*+10° om 'em™), chat dién moi (hay con goi 1a chét cach
dién) 1a chét c6 do dan rat be (<1072 6m'em™ ), chit ban dan c6 gia tri 46 dan trung gian
(khoang 107° + 102 om 'em™).

Diém khac nhau co ban trong co ché dan dién cua loai vat liéu nay la sy phu thudc cua do
dan dién vao nhiét do. Chat ban dan cling nhu chat dién moéi c6 d6 dan dién tang khi ting
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nhiét do, trong khi kim loai thi 6 dan dién giam khi ting nhiét do. Vi réng do dan dién duoc
xac dinh theo hé thic (33) ¢ = n.e.n. Do d6 sy phu thude cua do dan dién vao nhiét do duoc
quyét dinh boi su phu thudc cia ba thong s n, e, p, vao nhiét do. Vi tit ca cac chat dan
electron thi e 1a gia tri khong ddi va khong phu thudc vao T. Do d6 chi can xét dén sy phu
thudc vao T cuia n va p. Néi chung, khi tdng nhiét do thi d6 linh dong cua chét mang dién p
giam vi tang cuong do va cham gitra electron vdi phonon (do sy tan xa electron trong h¢ nut
giao dong cua mang ludi tinh thé). Boi vay, su khac nhau gitra kim loai va chat ban dan chu
yéu lién quan dén su phu thudc n vao nhiét do.

Kim loai ¢6 nong do chét dan dién rat 16n va khong thay ddi khi thay ddi nhiét d6 T. Pai
lwong duy nhat 1am thay d6i o chi 1a p. Vi p giam khi ting nhiét d6 nén o ciia kim loai giam
khi ting nhiét do. Vi chat ban din va chat dién moi thi khi ting nhiét do n ting rat nhanh
theo cap s6 luy thira, do d6 tuy p c¢6 hoi giam nhung ¢ van ting nhanh.

V6i y nghia nay chat dién moi co6 thé xem nhu 1a truong hop gioi han, vi rang o nhiét do
thap gia trin rat bé. O nhiét d6 cao n tang 1én lam cho d9 dan dién cua mot s6 chat dién moi
c6 thé dat gia tri dan dién cta chit ban dan, nguoc lai ¢ nhiét do thap mdt s6 chat ban dan co thé
trd thanh chat dién moi.

Trong phan nay chiing ta khao sat cic chat ban dan.

4.1.2.1 Thuyét vang ning lwgng cia vat li¢u rin

Theo phuong phap obitan phan tir chung ta ¢6 thé hinh dung sy tao thanh cac ving ning
luong trong mang ludi tinh thé nhu sau: & cac nguyén tir riéng 1¢ (khi chung ¢ xa nhau nhu
trong pha khi) thi electron chiém cac mirc ning lugng hoan toan xac dinh. Sy chénh l1éch giita
hai muc ning luong E; va E; img v6i mot bic xa c6 tan sd xac dinh trong vach quang phd E,
— E; = hv (trong d6 h 13 hang s6 Plank, v 1a tan s birc xa). Khi cac nguyén tir dich lai gin
nhau nhu trong mang ludi tinh thé thi cac obitan nguyén tir s& bi phan tach ra. Vi du t6 hop 2
obitan nguyen tir 1s tao thanh hai obitan phan tir 61 va G, vO1 ndng luong khac nhau la Ey, <
Es < Epi. Néu t6 hop n nguyén tir s¢ tao thanh N murc ndng lugng khac nhau cia N obitan
phan tir. Vi du voi 1 em® kim loai thi gid tri N dat t6i khoang 10%* d&én 10* nguyén tir. Do d6
N muc nang lugng nay tao thanh mot Vung nang luong lién tuc. Sy sai khac cua cac muc nang
lugng trong vung nay chi khoang 10 eV. Theo nguyén ly Paoli thi mdi obitan phan tir ciing
nhu obitan nguyén tir chi c¢6 t6i da hai electron. Do d6 s6 electron cyc dai trong cac ving ning
luong tao thanh khi to hop céac obitan nguyén tir s, p, d, £ s& 1a 2N (ving s), 6N (vang p), 10N
(vung d), 14N (vung f). Vung nang luong da dugc lap ddy cac electron, goi 1a ving hoa tr,
cac electron ¢ day gitt vai tro lién két trong mang ludi tinh thé. Ving ning lugng con dé trong
(cao hon ving hod tri) goi 14 ving dan. Néu trong ving niy c6 mit electron thi chinh nhimg
electron ndy s& 1a chit mang dién tich trong qua trinh dan dién. Tuy thudc vao cau trac
nguyén tir va mirc d6 d6i xtmg ctia tinh thé ma ving hod tri va ving dan c6 thé xen phti nhau
(hinh 154), hoac khong xen phu nhau (hinh 155). Trong truong hop khong xen phu nhau thi
vung hoa tri va vung dan cach nhau mot khoang nang luong goi 1a vung cam Eg. Tuy theo gia
tri vung cAm ngudi ta phén ra thanh cac chat cach dién (E; > 3eV), chat ban dan (Eg <3eV).
Chat dan dién kim loai thi khong c¢6 ving cam (Eg=0).
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A Miic nang
luong E
1 2 4 8 16 ) N
S6 nguyén ti _
Hinh 153

Sy hinh thanh vung nang lwong khi cac nguyén tl
dich lai gan nhau trong mang Iwéi tinh thé

Vi du hinh 154 trinh bay so d6 ciu trac vung ning luong cua kim loai natri. Trén hinh vé&
cho thiy d6 rong cua cac ving ning luong phu thudc vao khoang cach giita cac nguyén tir
natri trong mang ludi tinh thé. O khoang cach r, (gia tri do dugc bang thuc nghiém), cac
obitan 3s va 3p cua cac nguyén tir canh nhau trong tinh thé xen phii vao nhau tao thanh mot
ving ning luong lién tuc kha rong. O khoang cach do6 cac obitan 1s, 2s, 2p cta cac nguyén tir
canh nhau khong xen phil vao nhau ma van dinh vi & cdc muc nang luong hoan toan xac dinh
thudc vé timg nguyén tir riéng r&. Diéu nay cé ¥ nghia ring trong tinh thé natri, electron 3s
duogc chuyén dong trong ving ning luong lién tuc (ving xen phu 3s va 3p) trong toan bo tinh
thé. Con céc electron 1s, 2s, 2p thi dinh vi hoan toan phu thugc vé tirng nguyén tr tai cac nut
mang. Néu nhu tuong tugng khi nén tinh thé natri voi mot ap luc 16n dé cho khoang cach giira
cac nguyén tir dich gan lai dén vi tri r’ thi cac obitan 2s va 2p s& xen phu voi nhau tao thanh
vung nang lugng lién tuc (vung 2s va 2p) va luc do cac electron nay khong dinh vi nita ma cé
thé chuyén dong trong khip mang luéi, nghia 1a tham gia vao lién két, nhung & khoang cach
gia thiét d6 cac electron 1s van dinh vi & muc do hoan toan xac dinh thudc vé timg nguyén tir
riéng biét. Gia thiét nay cling co thé dat ra ddi voi viée nén cac don chit khac. Vi du tir su tinh
toan cho théy khi nén véi ép luc 10° atm c6 thé tao thanh hidro kim loai.
A
nang
luong

Y

Hinh154
Anh hwéng cia khoang cach gitra cac nguyén e 1€n vi tri
cac mirc nang lweong va vung nang lwgng trong tinh thé natri kim loai
CAu trac vung nang lugng cua cac nguyén td thudc phan nhém chinh nhéom IV trong bang
hé thong tuan hoan dugc mo ta theo cach khac. Trong khi natri kim loai c6 mang luédi 1ap
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phuong tim khdi (s6 phéi tri 1a 8) thi C, Si, Ge, Sn (xam) c6 mang lué6i tinh thé kiéu kim
cuong, moi nguyén tir déu nam ¢ vi tri tm cua tir dién nghia la dugc bao quanh badi 4 nguyén
tur khac.

3N - 2N obitan phan

OA 3p Nl lién két con trong

\\ /)\\ ,’, Mlén

S PSS A —>Eg
;0 S\ cam
ST e .
N e . 2N obitan lién két
OA3s "Tteell N\ da bao hoa electron
Hinh 155

Mb hinh viing nang lwong trong tinh thé silic

Vi du Si ¢6 cdu hinh electron ctia 16p v6 ngoai cung 1a 3s” 3p®. Bén electron ndy déu nam
trén obitan nguyén tir lai hoa sp’. Khl cac nguyeén tir Si gan lai nhau trong mang ludi tinh the
thi mot obitan nguyén tr lai hoa sp’ ctia nguyén tir nay t6 hop voi obitan nguyén ti lai hoa sp
clia nguyén tir bén canh dé tao thanh hai obitan phﬁn tir: obitan lién két o (C(’) nang lugng thap
hon ning lugng ciia obitan nguyén tir lai hoa sp°) Va obtan phan lién két ¢~ (c6 nang luong
cao hon nang lugng cua obitan nguyén tur lai hod sp %). Hai vung nang lugng: vung gom cac
obitan lién két (viing hoa tri) va vung gdm cdc obitan phan lién két (vimg dan) cach nhau mot
khoang nang lugng (goi la vung cam). Dbi véi tinh the Si thi ving ho4 tri da dugc lap day
electron, viing dan con dé trong. D9 rong ciia ving cam c6 gia tri 1,1 eV.

_ vung dan
e e e e

@ vung cam o
+ o+ o+ 4+
— vung hoa tri
Hinh 156

Hwéng chuyén dich clia chat mang dién trong ban dan

Bang 33
D rong viing cdm clia cac nguyén té nhém IV
Nguyén té Kiéu mang SPT Do réng vung Pac tinh
lwoi cam (eV)
Cacbon (C) Kim cwong 4 6,0 | Cach dién
Silic (Si) Kim cwong 4 1,1 | Ban dan
Gecmani (Ge) Kim cwong 4 0,7 | Ban dan
Thiéc xam (Sn) Kim cwong 4 0,1 | Ban dan
Thiéc tréng (Sn) T& phwong 6 0 | Kim loai
Chi (Pb) Lap phuong 12 0 | Kim loai
mat tdm

Duéi tac dung kich thich bén ngoai (nhiét do, anh sang,...) electron & ving hod trj ¢ thé
nhan duoc ning luong dé nhay sang vung dan. Khi nim trong dién trudng, electron trong
ving din chuyén dong vé dién cuc dwong, con vung hoa tri & diém c6 mét electron da nhay
sang ving dan sé tré thanh 13 tréng duong. Do tac dung cua dién trudng ngoai, electron cua
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nat mang bén canh vé phia cyc am nhay sang 16 trong duong. Do d6 dong dién chuyén dich
trong ving hoa tri c6 thé dung nhu cac 16 trong duong chuyén dich vé phia dién cyc 4m (hinh
156).

4.1.2.2 Cac loai chit ban din
Chét ban din c6 thé phan thanh hai loai:

a) Chat béan dan la nguyén t6 nguyén chat nhu Si, Ge, thiéc xam. Cac chat ban dan loai
nay co s6 electron trong vung dan hoan toan xac dinh boi d6 rong cua ving cdm va nhiét do.
Néu goi ng 1 lwong twong ddi electron c6 niang lugng E, ning luong Fermi-Dirac ta co:

n=— (43
E-E

kT
€

|

Khi E-E; >> kT thi ham phan bd Fermi-Dirac tr¢ thanh ham bd Boltzmann don gian
hon:

(E-E;)/KT

n,=e (44)

V6i chit ban din 1a nguyén t6 nguyén chét thi s6 electron trong vung dan b::ing s6 16
trong dwong trong ving hoa tri, mic Fermi nam giita viing cam. Nang lugng can thiét dé
chuyén electron vao ving dan chi bang E /2, va luong electron chuyén vao ving dén sé la:

—-E, /2kT
n=Age ® ~ 2[2”‘ka

h2 j ‘e—E/sz (45)

& day m 1 khdi luong electron, h 13 hing sé Plank.

Duéi tac dung cta dién truong ngoai electron trong ving dan chuyén vé duong cuc, 16
trong duong trong vung dan di vé am cuc. Gid tri d§ dan riéng theo electron(c) ty 1€ v4i nong
do chat mang dong va dg linh dong ctia chung.

c=ec.(npe + ppn)  (46)
¢ day e la dién tich electron, n 1a lugng electron Chuyén df)ng trong lem’, p la hmng 16
trong duong, He, pn 1a d6 linh dong cua electron va cua 16 trong dwong (v6i chat ban din 1a

nguyén tb nguyen chat thi n = p). D6 linh dong cua chit mang dong chi lién quan dén su phan
b6 cac loai khuyét tat trong mang tinh thé.

b) Chdt bdn dan tap chdt 14 chat ban dan trén nhung c6 dua thém tap chét vao (dé dé hiéu
chung ta goi 1a chat ban din do dua tap chat vao). Ching ta khao sat cac vung nang luong
thay dbi ra sao khi dua tap chat vao Singuyén chat. Vi du dua mot lugng rét it Ga vao tinh thé
Si dé tao thanh dung dich ran thay thé. Vi rang Ga chi c6 3 electron hod tri, do d6 trong tir
dién GaSiys chi co6 3 lién két cong hoa tri binh thudong, con mot lién két Ga-Si goi la lién két
thiéu electron. Theo thuyét ving niang luong thi lién két mot electron img v&i muc ning lugng
khong nam trong ving hod tri cua silic, ma tao thanh mét mirc nang luong riéng biét hoi cao
hon mtrc ning luong cao nhat ciia ving hod tri (nghia 1 ndm ngay sat phia trén cta ving hoé
tri). Muc nang luong nay goi la mic nhan cach vung hod tri khoang
0,1 eV. Do d0, chi véi su kich thich nhiét rat bé 1a electron tir vung hoa tri s€ nhay vao dé dé
lai 16 trong duwong trong ving ho4 tri. Néu ndng do Ga it hon thi mutc nhan phan tan va e &
day khong tham gia vao phan gop cua d6 dan dién. Dudi anh hudng cua dién trudng ngoai, 16
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trbng duong trong ving hoa tri di vé phia cuc am. Nhu vy, thém tap chit Ga vao thi Si tro
thanh chat ban dan loai p.

® T ® @ S
O] X O[X oX
. . X thi€u mot electron CoX ot electron du
S]----X_____ Si Sl----b----—Ga. o St o S® o
0 0 X X X2 e
X X . 0 X™\gj 4 Si
si?” 0 Si Si Si
viing dan viing dan A viing din
e --T-——-E_,
f 0,leM miic cho
¢1,leV i_--e.---a---.e-----e_mfrc nhéan
vanghoat—— 0.1eM vanghodt—— vunghodt—
Hinh 157

Tinh dan dién cta Si nguyén chat
(a) Si nguyén chit; (b) Si c6 tap chit Ga - 14 chit ban din loai p;
(c) Si co tap chat As - 14 chat ban dan loai n.

Néu tap chét thudc nhém V, vi du As vao Si thi As cling thay thé mot vi tri cua Si trong
ta dién. Bay gio trong tr dién AsSis c6 mdt electron du ¢ nguyén tir As. Electron du nay co
mirc ning lugng xac dinh ndm trong viing cam ngay sat phia dudi ving dén va cach ving dan
mot khoang bang 0,1 eV. Mtic ning lwong niy goi 1a mic ning lugng cho vi chi cin kich
thich nhiét d6 khong 16n 1a electron & mirc ndy s& nhay vao ving dan va tham gia dan dién,
tao thanh chat dan loai n.

Chuing ta c6 thé phan biét chat ban ddn nguyén chat va chat ban dan dua tap chat vao nhu
sau:

- Do de:ln, dién cua chat ban dﬁr,l tap chat (¢ nhiét do phong) cao hon do d?m dién
cua chat ban dan nguyén chat. Vi du ¢ 250C Si nguyén chat c6 d¢ dan dién
khoang 102 6m—1cm-—1, khi thém tap chat vao do dan dién ting 1én vai bac.

— Do din dién cua chat ban dan tap chat co thé xac dinh chinh x4c bang néng do
tap chat dua vao. Di€u nay duoc st dung khi tong hop cac vat liéu xac dinh. Con
dd dan cua chat ban dan nguyén chat thi phu thudc vao nhiét do va tap chat ngau
nhién.
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lg(n‘ 1 g(cy (b)
(@ 3

=Y

T !
Hinh 158 . )
Sw phu}huéc vao nhiét dé’cﬂa n6n~g dd chat mang dién (a)
va d6 dan (b) trong cac chat ban dan - ) )
1 -Vung dé dan tap chat; 2 - Vung béo hoa; 3 - Vung dd dan cla chat nguyén chat
Do dan cua vat liéu ban dan phai kém nhay v6i su thay d6i nhiét d6 (vang 2). Dé cho
vung bao hoa 2 that rong phai dung hai phuong phap:

1) Chon vat li€u c¢6 vung cam rdng.

2) Pua vao chat ban dan nhimg tap chit dé tao ra ving nhan (hoic vung cho) nam gan
mép vung hoa tri (hodc vung dan). Trong hai trudng hop nay ving 1 chuyén vé phia nhiét do
thap, con ving 3 chuyén vé phia nhiét d¢ cao.

4.1.2.3 Nguyén tic tdng hop gom ban din
Ngoai céc loai ban dan trén day con cé thé ké thém mot sd loai vat liéu ban dan khac nhu:

—  Hop chét giita nguyén t6 nhom III va nhom V (goi la hop chat AIIIBV) (vi du
GaAs, InSb); hop chat gitra nguyén t0 nhom II va nhom VI (goi 1a hgp chat
AIIBVI) (vi du CdTe, ZnS, ZnTe).

—  (GOm oxit va gom hop chat gitra cac oxit.

N6i chung tinh ban dan cta cac chit rin vo co dugc quyét dinh bai cac khuyét tat trong
mang tinh thé do dua tap chat vao, hodc boi sy sai khac voi thanh phan hop thirc do tao thanh
cac nut mang trong ¢ trong mang...

Phuong phap tong hop gom ban din dugc dua trén co s diéu chinh cac khuyét tat cua
mang lué6i tinh thé. Bé diéu ché cac vat liéu nay co thé sir dung cac oxit kim loai chuyen t1ep
tir Sc dén Ni. D6 1a cac nguyén té c6 phan mirc 3d chua duoc 1ap day. Trong d6 co thé ké dén
Cr,03, MnO, Fe;0;, CoO, NiO... va cac hop chat gitra cac oxit nhu ZnFe,O4, MgCr,04,
LaMnOs;...

Dé diéu ché gém ban dan co thé, st dung 3 phuong phap 1a phuong phap diéu chinh hoa
tri, phuong phéap diéu ché hgp chat bat hop thurc, phuong phap pha loang.

+ Phuong phap diéu chjnh hoa tr~i la d}Ia cép ion la vao mang tinh thé cua oxit kim loai c6
hod tri thay doi. Cac loai gom ban dan di€u ché theo phuong phép nay dua vao hop chat cac hé
NiO-Li,0O, NiO—Cr,03, Li;,0-ZnO.
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NiZ* 0 Ni¥* 0> Ni#
0% Ni** 0% Ni¥" 0*
NiZ" 0% Ni#* 0> Ni?*
0% Ni?* 0% Ni* 0*

Ni#* 0* Ni¥* o0& Ni#
0* Ni#* 0* Ni*" 0%
N 0* 0% Ni#

0* Ni¥ 0* Ni# 0%

N 0% Ni#* 0> Ni*'
0* Ni¥ 0* N 0*

NiZ* 0% Li* 0> Ni*
0* Ni¥ 0% Ni#* 0*

(a)

(b)

(€)

Hinh 159 .
Mang lwéi niken oxit: hoan chinh (a); thira oxi (b); thém tap chét Li* (c )

Vi du di tir oxit niken (NiO) tinh khiét 1a chat rdn mau xanh nhat va 1a chat cach dién.
Mau cia n6 1a do su dich chuyén d — d trong Ni*" & vi trf phdi tri bat dién. Khi oxi hod nhe
NiO trong khong khi, vi du & 1000°C thi niken oxit tré thanh mau den va do dan dién tang lén
dang ké. San pham oxi hod c6 thé biéu dién theo cong thirc: NiZ', Nil' V. O (hinh 159b). Khi
oxi ho4 thi oxi tir pha khi di t6i bé mit tinh thé, mot phan Ni** khuéch tan tir trong 1én bé mit
dé can bing dién tich du va co sy xudt hién ddng thoi véi 16 trong cing vé6i ion Ni*™ bién
thanh Ni™".

Oxit niken den dan dién 1a do electron di tir Ni*" t6i Ni**
Ni*" > Ni*'+e
Ni*" > Ni*" +p

Su dich chuyén electron nhu vay cé thé xem nhu su dich chuyén ctia Ni**, do d6 niken
oxit 1a chit ban dan loai p. Tinh dan dién cta niken oxit c6 co' ché nhdy. Vi sy trao d6i
electron trong hé NiZ"/Ni** 1a do qué trinh kich dong nhiét, nén sy trao ddi do phu thudc vao
nhiét d6. Theo quan diém cta thuyét ving ning luong c6 thé giai thich rang cac obitan d cia
niken xen phii yéu vao nhau, do dé hinh thanh mot ving ning luong d twong dbi hep. Tuy
nhién, chat ban dan niken oxit thuong khong duoc sir dung vi rang kho diéu chinh tinh ban
dan dién. Tinh dan dién cta no vira phu thudc vao nhiét do lai vira phu thudc vao ap suat riéng
phan cua khi quyén oxi hoa NiO. Pé tranh diéu nay co thé dua vao diy mot tap chit diéu
chinh hoa tri, vi du dua ion Li* vao vi trf ctia ion Ni*" @ én dinh vi tri Ni*" khac (hinh 159¢).
Oxit liti tham gia tao dung dich rdn véi oxit niken cho thanh phin ung vé&i cong thirc
Li Ni'2, Ni*’0. Trong dung dich rin nhu vy, nong d¢ cia Ni** (va do d6 do dan) chi phu
thudc vao néng do tap chat Li" ma khong phu thudc vao ap sut riéng phén ctia oxi nita. O
25°C d6 dan thay ddi rat manh khi thay d6i thanh phan. Khi x = 0 c6 do dan vao khoang 107"°
O 'em™, khix =0,1 d6 dan dat 0,1 Q 'cm™ (hinh 160) .

Theo phuong phéap nay c6 thé diéu ché duoc nhidu chét ban dan.
Vi du:

(SriLay) (Tii«Fe)Os  (cu trac kiéu perdpskit)

Zn(TixFey oxFex)Oq (céu tric spinen)
Tix(FeooxFex)Os (cAu triic hematit)
(SbyeSn;.2Sny)0; (cAu trac rutin)

+ Theo phuong phap didu ché hop chat bat hop thirc, ngudi ta ép mot mau bot oxit kim
loai r0i nung trong madi trudng oxi hod hodc méi truong khir. Phd bién nhét 1a nung trong khi
quyén ciia kim loai d6. Vi du mau TiO, nung trong hoi Ti, mau ZnO nung trong hoi Zn, mau
FeO nung trong hoi Fe...
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Thanh phén ciia vat liéu ban dan thu duge khac véi hop thie. Vidu Fe?, FeX'  )0.0

1-3x
day 1a 15 trong. Gia tri cia x = 0,1.

A X 10
do dan w [
réng |
A - - — 0
om lcm 11 2’44
1
10"
OJI%LIZO
10°
163 0,01%L10O
1/T
35 30 25 20
Hinh 160 . )
S phu thudc clia d6 dan niken oxit vao lwgng tap chat

Li*

NiZ* 0> Ni#* 0*
0* Ni¥* 0* Ni*

NiZ* 0% o*
0* N o* A
Hinh 161

Pua Al,O3 vao NiO
Do dan dién cua loai ban dan nay la do sy c6 mat cia 16 tréng.

+ Noi dung cua phuong phap pha loang la tron l,a:m chét~d5n dién, chat ban dan véi ché:[
khong dan dién dé tao thanh dung dich ran. Vi du chat ban dan & hinh 159c¢, bay gio thay thé
mdt vi tri Li” va mot vi tri Ni** bang ion AI’* s& 1am xuét hién thém mot 16 tréng (hinh 161).

4.1.3 Cac tinh chit dién khac

4.1.3.1 Hién twong nhiét dién va pin nhiét dién

Khi cho hai kim loai (hodc hop kim) khac nhau tiép xtic v6i nhau thi tai chd tiép xtic xuat
hién moét strc dién dong E. Stc dién dong nay phu thudc vao ban chét cua kim loai va vao
nhiét d6 ctia chd tiép xuc. S& di 6 strc dién dong ¢ chd tiép xuc 1a vi mdi kim loai (hodc hop
kim) c6 mot néng do electron hod tri binh quan khéc nhau. Bén c6 néng do electron cao co
thé chuyén electron vé bén c6 ndng do electron thap. Nhung kha ning chuyén electron nhu
vay con phu thudc vao nhiét do chd tiép xuc.

Vi du: Ta cho ba s¢i day A, B, C han tiép xuc v&i nhau nhu hinh 162. Gia st nhiét do (f?
T, va T, khac nhau thi trong mach kin CABC s€ phat sinh ra mét dong di¢n lam quay dién ké
D. Strc dién dong phat sinh ra trong mach CABC 1a E = Vg + Ve + Vea.
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T, C
A
T D
B
T, C

Hinh 162
So d6 mach nhiét dién

Mait khac theo Pencher thi stc dién dong phat sinh ra & mot mdi han cua hai soi day AB
la:
Vag = V-V + k—Tlnnﬂ (47)

€ Ny

odaykla hﬁng s6 Boltzmann, e 1a dién tich electron, T la nhiét do tai noi tiép xuc hai sgi
day, npa va nog la nong do electron binh quan cua moi sgi day. Vay trong mach kin CABC ta
co:

Vag = Vg — Va + kT)/e.In.(npa/nos)
VCA = VA — VC + sz/e.ln.(noc/nOA)
Vic = Ve — Vg + kTy/e.In.(no/ngc)

E=Vag+ Vcat Vae= KTy Moa 4 kT, (In oc 4 jp o )
€ N € Dga e
E= ann&—kﬂlnnﬂ
e ng € N,
_k Doa
E= 24T -T,)ln—2 (48)
e Ny

Nghia 1a sttc dién dong cua mach CABC chi phu thudc vao ban chét cua hai kim loai A
va B, hi¢u s6 gitra T; va T,. Poi véi mét cap day nhat dinh, khi gitt nhi¢t d6 T, co dinh thi suc
dién dong nhiét E phat sinh ra trong mach chi phu thudc vao nhiét do T;. P 1a nguyén tac cta
viéc str dung pin nhiét dién dé do nhiét do. Thong thuong nhiét do T, duoc gitt & 0°C (hon
hop nude va nude dd). Yéu cau doi véi mot cdp nhiét dién la:

Strc dién dong nhiét 16n va thay doi tuyén tinh theo nhiét 46 T;;

Bén ddi voi méi truong oxi hoa khir, khong bi an mon (dic biét & nhiét do cao).

Pé danh gia stuc dién dong nhiét ciia cac kim loai va hop kim, ngudi ta thuong xac dinh

gia tri E cta pin nhi¢t di€n c6 mot day 1a kim loai hodc hop kim muén do, con mot day la
platin nguyén chat, nhiét do T, gitt & 0°C con nhiét d6 T gitr & 100°C.

Néu ky hiéu kim loai so sanh 1a S, ta c6:

ETZ — ETZ ETZ (49)

T,(A/B) T,(A/S) ~ ET1(5/B)

Ta c6 thé dya vao hé thirc d6 dé tinh sirc dién dong nhiét ciia mot pin nhiét dién bat ky
khi nhiét d6 T, 14 0°C con nhiét do T; 1a 100°C.
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Vi du tinh strc dién dong nhiét cua pin cromen — alumen trong diéu kién T, 1a 100°C, T,
la 0°C.
Ecromen —alumen = Ecromen -t — Eatumen - pt = + 2,95 — (=1,2) = 4,15 (mV).
Strc dién dong nhiét cua Cu-constantan cling trong diéu kién nhu trén la:
Ecu-constantan = Ecu -pt— Econstantan - pt = + 0,75 — (=3,4) = 4,15 (mV).

Theo quy udc (dic biét dé thuan loi khi lap rap cac pin nhiét dién) thi tén goi ctia mot cip
nhiét dién can goi theo thur tu dién cuc duong trude, dién cuc am sau. Vi dy, can goi cap nhiét
dién cromen — alumen, cdp nhiét di€én dong — constantan, cap platin (rédi) — platin...

Bang 34
Strc dién déng nhiét clia kim loai va hop kim trong cap nhiét dién véi Pt nhiét d6 & T»
béng 0°C

Strc dién dong | Gi¢i hantréncaa T
Kim loai hodc hop kim nhiét & 100°C | (°C)

(mV) Gi 1au [ Do nhanh
Antimoan (Sb) +4,86 550
Cromen (89%Ni; 9,8%Cr; 1%Fe; 0,2%Mn) +2,95 1000 1250
Nicrom (80%Ni, 20%Cr) +2,00 1000 1100
Sét (Fe) +1,80 600 800
Molipden (Mo) +1,31 2000 2500
Vang (Au) +0,80 - -
Volfram (W) +0,79 2000 2500
DPdng (Cu) +0,75 350 500
Bac (Ag) +0,72 600 700
Platin (Rodi) (90%Pt, 10%Rh) +0,62 1300 1600
Platin (Pt) +0,00 1300 1600
Alumen (94%Ni; 0,5% Fe; 2% Al; 2,5%Mn; 1%Si) -1,20 1000 1250
Vang — Paladi (60%Au; 40%Pd) 1,47 1100 1200
Niken (Ni) -1,52 1000 1100
Vang — Platin — Paladi (60% Au, 30%Pd; 10%P*) -1,91 1200 1300
Bac — Paladi (30%Ag, 70%Pd) 2,47 1100 1200
Vang — Paladi (40% Au, 60%Pd) -2,78 1100 1200
Au — Ag — Pd (10%Au, 30%Ag, 60% Pd) -3,11 1200 1300
Constantan (60%Cu, 40%Ni) -3,40 600 800
Copen (56%Cu, 44%Ni) -4,00 600 800
Bitmut (Bi) -7,34 200

Mubn xac dinh stc dién dong nhiét ciia pin nhiét dién & nhiét 46 bat ky tai T; thi phai biét
su phu thudc gia tri E theo nhiét d6. Su phu thudc cua E theo nhiét do T, thuong dugc biéu
dién dudi dang bang trong cac tai liéu chuyén vé phan tich nhiét. Trong bang 35 cho biét gia
tri stc dién dong nhiét cia mot sb pin nhiét dién pho bién trong cac phong thi nghiém ¢ mot
vai gid tri nhiét d6 T, trong diéu kién nhiét 46 T, dugc giit & 0°C. Néu nhiét d6 T, khong gitr
dugc ¢ 0°C (vi du nhiét do phong chéng han) thi can hiéu chinh lai gia tri E theo hé thuc:

E (t1/00cy= Et1/1+ ET00C
T, 14 nhiét do diu mbi han AB & hinh 160, t 1a nhiét d6 & T, khi do.

Ung dung cua pin nhiét dién chu yéu dé xac dinh nhiét do, ngoai ra con dé lép rap nhiéu
thiét bi nghién ctru khoa hoc khac nhau trong cac thiét bi phan tich nhiét. Khi ghép ndi tiép n
cap nhiét dién s€ thu dugc mdt acquy c6 strc dién dong nhi¢t 16n gép n lan stc dién dong nhiét
cia mot cdp. Nhitng ngudn acquy nhu vdy dugc st dung dé khai thac ning luong mat troi,
con trong thién van thi ding dé do nhiét d6 cac ngdi sao. ..
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Bang 35

Strc dién déng nhiét ctia mot sé cdp nhiét dién (don vi 1a milivon) phu thudc vao nhiét a6 Ty (khi git T
& 0°C)

Nhigtdo | Pt+10RNh | o en—alumen | Sit-— constantan | CT°MeN | g4t copen | 2ON9-
T(C) va Pt copen P constantan
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
100 0,64 4,10 5,40 6,95 5,75 4,16
200 1,44 8,13 10,90 14,65 5,75 4,16
300 2,31 12,21 16,56 22,90 18,10 14,13
400 3,25 16.39 22,07 31,48 24,55 20,04
500 4,22 20,64 27,58 40,15 30,90 26,19
600 5,22 24,90 33,27 49,60 37,40 -

700 6,26 29,14 39,30 57,75 44,10 -

800 7,33 33,31 45,72 66,40 51,15 -

900 8,43 37,36 52,29 - - -

1000 9,57 41,31 58,22 - - -

1100 10,74 45,14 - - - -

1200 11,92 48,85 - - - -

1300 13,12 52,41 - - - -

1400 14,31 53,81 - - - -

1500 15,50 - - - - -

1600 - - - - - -

1700 17,84 - - - - -

4.1.3.2 Chat dién méi

Danh tir chat dién moi (dielectric material) do Faraday 1an dau tién dua ra dé chi cac chét
khéng dan dién. Trong thuc té thi du nhiéu hodc it, chit ndo ciing c6 din dién. Do d6 chit
goi 1a dién méi cling co gia tri do dan tuy rit bé (khoang nhé hon 1072 6m 'em™). Tuy
nhién, trong chét dién moi thi qua trinh Chuyén dich cac dién tich va sy mat mat nang lugng
lién quan dén qua trinh nay chiém wu thé so hon véi qué trinh din. C6 thé xem mot cach gan
dung la trong chat dién moi hau nhu khong c6 cac dién tich tu do co thé bi dién truong ngoai
chuyén dich di mot khoang cach 16n. Chat dién méi duge cau tao tir cac nguyén tr hodc phan
tr trung hoa dién, hodc tir cac ion duong va ion am (tinh thé ion) dugc gan chat ¢ cac vi tri
can bang trong mang tinh thé. Dudi tac dung cua dién trudng ngoai, cac dién tich trong chét
dién moi bi réi loan trong pham vi phan tir, nguyén tir, hoic té bao mang. Khi khong co dién
truong thi ludng cuc dién ciia mot thé tich nguyén td bat ky trong chat dién moi déu c6 gia tri
bang khong. Khi c6 mit dién truong thi cac dién tich c¢6 dau khac nhau chuyén dich theo
huéng chuyén nguoc nhau 1am cho mémen dién ciia thé tich nguyén t6 s& khac khong va luc
d6 chat dién moi bi phan cuc.

Tinh chat cua chat dién méi duoc xac dinh bang mot loai tu dién phang (hinh 163). Néu
gitra hai ban dién cuc la chan khong thi dién dung C, cua tu do la:
Co=r¢e,.A/d (50)
e, la do thAm dién moi cta chan khong béng 8,854, 10712 F/m, A la dién tich cta ban dién
cuc, d 1a khoang cach gitra hai ban di¢n cuc.

bién dung cua ty dién nhu vay chi phu thudc vao kich thudc hinh hoc. Néu diat mot dién
ap V gitra hai ban dién cyec thi tu dién sé tich luy dugc mot dién tich.

Qo=Co.V (51)



155

ban cuc duong
4+ttt 4+++++++

chat dién moi d

++++t+ A+ l

Hinh 163
Tu dién phang
Bay gid ta dit chat dién moi vao gitra hai ban dién cuc d6 va van gitr mot dién ap bang V
nhu vay thi dién tich tu dién tich luy dugc s€ tang 1én Q, con dién dung tang 1én dén gia tri
C,. Nguoi ta goi do tham dién moi cia chat dién moéi d6 1a €’ va dugce xac dinh bang ti 1€:

& =C/Cy  (52)

¢’ phu thudc vao do phan cuc, hoac su dich chuyén dién tich trong chat dién moi. Véi
khong khi €’ = 1, v6i da so céc chat ran lién két ion c6 € tir 5 + 10, con doi véi chat xenhet
dién (vi dy BaTiOs) ¢’ = 10° + 10*.

D0 phan cyc cua chat dién moi o 1a h¢ so lién quan dén mdémen ludng cuc P va dién
truong cuc bd E.

P=0o.E (53)
Do phan cuc a bao gdm nhiéu hop phan
a=dctaitogtos (54)

o 12 do phan cuc electron do su chuyén dich cdc ddm may di¢n tir doi voi hat nhan
nguyén tir. Tat ca cac chat déu co6 kiéu phan cuc nay.

ai 1a d§ phan cuc ion, ddc trung cho kha nang dich chuyén tuong doi cia cation va anion
doi voi vi tri can bang tai cac nat cia mang ludi tinh the.

o4 la do phan cuc ludng cuc (con goi la phan cuc tich thoat) dac trung cho cac phan tir
phan cuc (vi du HCL, H,O...). Khi khong c6 dién truong ngoai thi cac phan tir phan cuc dugc
phan bd mot cach hdn loan, né chi tham gia vao chuyén dong nhiét va co ning luong ty 18
thuan véi nhiét do (kT). Khi nam trong mot dién truong thi cac ludng cuc c6 mot dinh hudng
uu tién doc theo hudng cua di€n truong ngoai, chit dién méi bi phan cuc. a4 phu thudc rat
manh vao nhiét do (¢ nhiét do thép 6 thé xem nhu cac ludng cuc bi “dong cung” lai).

o 1a hop phén dién tich thé tich dac trung cho cac vat liéu khong c6 tinh cht dién moi
t6t, vi n6 c6 kha nang dich chuyén cac chat mang dién tich trong mot khoang cach tuong ddi
1én. Vi du tinh thé NaCl, Na" ¢6 thé dich chuyén theo 15 tréng duong hudng dén cuc 4m lam
xuat hién 16p dién kép gitra bién gi6i tinh thé NaCl va ban dién cuc (thyc ra loai chét ran nay
phai xép vao chat dién li rdn diing hon 1a xép vao chét dién moi). Do thim dién méi cla cac
chét nay goi la d6 thdm dién moi biéu kién va co gia tri khoang 10°+ 10”. Nhu vay gid tri ndy
khong dac trung ddi voi chat dién méi. Gia tri do phan cyc giam dan theo thtr tu o> og> o>
Ole-
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Gia tri o va d6 thim dién moi &’ c6 thé xac dinh bang thuc nghiém bang cach do dién
dung, do microvon va do tinh chat quang hoc trong mot khoang kha rong cua tan sd ciia dong
xoay chiéu (hinh 164). Khi tan sb thip (10° hz) c6 thé c6 mit ca 4 hop phan trong o, & tan sb
song vo tuyén (10° hz) thi hop phan trong o dién tich thé tich khong kip tao thanh trong da sd
vt lidu dan ion, do d6 khong c6 anh huong dén gia tri tich thoat. Trong diy song ngan (10
hz) c¢6 thé dimg su dinh hudng cta cac ludng cuc vinh ctru, vi rang ludng cuc khong theo kip
su thay d01 cta dién truong ngoai. Thoi glan tich thoat d6i véi su phan cyc ion (o) bién mat &
cac tan s6 16n hon ving phd hdng ngoai (10" hz). Tiép tuc ting tan s6 1én nita thi chi con hop
phan o, do duoc trong viing cyc tim.

Khi dit mdt dién ap xoay chiéu vao chat dién méi thi Xay ra sy mAt mat nang lugng lién
quan dén cac qua trinh phan cuc. Su mat mat nang lugng trong chat dién méi dugc bi€u dién
bang h¢ thuc:

W=V.G.Ctgd (55)

G = 2n/f, f1a tan s6 cua dién ap xoay chiéu, C 14 dién dung cia mau nghién ctru, V 1 phan
hiéu dung ctia dién ap, tgd 14 ti sb giita dong thyc hién (active) trong chit dién moi va dong hu
khang (reactive), thuong goi 1a tang cua goc t6n that ciia chat dién moi. Trong ki thuat nguoi ta
khong dung gid tri tuyét ddi ciia sy mat mat ning luong ma dung gia tri tang ctia goc ton that

(gd).

do thim
dién moi
g 108l
1054
104
1031
1020
10
1
103 106 109 1012 g
tan so f
Hinh 164

Hién twong phan cuc trong chéat dién mai

Dbi voi chit dién moi dong nhat thudc loai phan cuc electron (o.) va phan cuc ion (a;) thi
tgd thay doi ti 1€ nghich véi tan s6 cia dién ap va tang khi tang nhiét d§. Céc loai str cach dién,
dién ap dung co tan s6 50 hz ¢ 20°C, tgd nam trong khoang 0,0025 + 0,035. V6i céc loai chat
dién moi tot thi tgd co thé dat téi 107°.

Mot dai luong quan trong nira cua chat dién moi 1a dién ap danh thung. Ta c6 thé hiéu
mot cach gan ding khai niém di¢n ap danh thing 1a véi mot do day xac dinh cia chat dién
moi, khi dat gitta mot dién &p bang bao nhiéu sé xay ra hién tugng phong dién.

VE{ = UEt/h (56)

Vi 12 tri s6 trung binh cua dién ap danh thung (kV/mm hogc kV/cm); U 1a dién ap danh
thung (kV), h 1a d day cua chat dién méi ¢ diém bi danh thung (mm hodc cm).
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Danh thing 1a mot hién tuong kha phurc tap. Di voi chat dién méi khi thi dién ap danh
thing 1a dién ap du dé ion hoa khi. T4t nhién gi4 tri d6 lién quan vé6i nang lugng lién két cia
céc obitan hod tri ctia cac chat khi d6. Vi du ddi v6i khong khi & ap suat khi quyén trong
truong déng nhat thi Vi = 30 kV/em. Co ché sy danh thing cta chat dién méi long (vi du vai
cac loai dau bién thé) phu thudc vao do sach va mue do loai hét khi c6 trong chat dién moi.
Khi trong chat long chira hop. chat dan dién t6t thi gilta cac cyc trude khi bi danh thing da co
mot ciu ndi bang cac tap chat do6. Dong dién qua chat long dugce tang dan 1am ting sy toa
nhiét va nhiét do chit dién moi quanh ving ciu ndi ting dan dén diém séi. Luc niy tao ra mot
ranh khi va bat dau phong dién. Pién ap danh thung cac chat dién moi 1ong chwa duoc sach va
chua dudi hét khi co gia tri nam trong khoang 1 + 10 kV/cm. Khi 1am sach that can than thi
gia tri ndy c6 thé dat téi 1000 kV/cm. Sy danh thung cac chit long nguyén chat 1a do cac
electron dap 1én cac phan tir chat 16ng 1am ion hoa né. Nhu vdy, co ché su danh thung cua
chat 10ng nguyén chit ciing twong ty nhu co ché sy danh thing cta chét khi.

Dién 4p danh thung cua chét dién moéi ran cao hon nhiéu dién ap danh thing cta chit dién
moi khi ciing nhur chit dién moéi long. Co mot sd chat dién méi ran cd Vg dat ti 10.000
kV/ecm. Véi chit dién moi ran c6 thé phan thanh hai dang dénh thung: danh thing vi nhiét va
danh thing vi dién. Panh thung vi nhiét co thé giai thich nhu sau:

Khi ting cudng do cta dong di qua chit dién méi thi lwong nhiét sinh ra ting 1én. Mat
khac, nhiét do ting lai lam tang do dan dién cua né va nhu vay lai lam ting cuong d6 dong va
do d6 lam tang nhiét do trong long chét dién moi. Cubi cung trong chat dién moi dat t&i nhiét
d6 1am phéan huy nhiét chit rin. D6 bén dién cua chit dién méi ran khi bi danh thung vi nhiét
c6 gia tri khoang 10 + 100 kV/cm. Panh thung vi nhiét phu thudc vao thoi gian chiu tac dung
cua nhiét do va dién ap. Khi hai gia tri do tang 1én thi gia tri dién ap danh thing vi nhiét gidm
xubng. Panh thing vi dién 1 do qu4 trinh ting s6 luong electron trong chét dién méi dudi anh
huong cua dién truong manh. Cic qua trinh nay gém: su ion hoa do va dap electron lén
nguyén tir hoac ion trong mang ludi, sy tu phat xa electron tur catot. Panh thing vi dién khong
phu thudc vao thoi gian tac dung cta dién ap va nhiét do. Tinh déng nhat cia vat liéu hinh
dang cta dién truong v.v... cling ¢ anh hudng dén dién ap danh thing cta chét dién méi ran.
Khi d6 day ciia mau thir ting s& lam giam tinh dong nhat ctia mau.

4.1.3.3 Chit xenhet dién

Ciing nhu chat dién moi, dudi tac dung cua dién truong ngoai chat xenhet dién bi phan
cuc, nhung khac véi chat dién moi ¢ hai diem la:

— Chat xenhet dién c6 do tham dién mai rit cao.
—  Khi ngit dién trudng ngoai trong vt liéu xenhet dién van con gir lai tinh phan cuyc.

Khi ting dién ap bén ngoai (V) v6i chat dién moéi thong thuong thi te do phan cuc cam
g ting mot cach déu din va do do dién tich cam ung ciing ting déu din theo hé thic Q =
C.V. Vi chat xenhet dién thi khong phai don gian nhu vay. Mbi quan hé giira d6 phan cuc
cam tng P v6i dién ap V c6 hién tuong tré, nghia 13 dudng biéu dién sy phu thudc giira P va
V khi ting V khéng lap lai nhu khi giam V. Chat xenhet dién duoc dic trung bang su cd mat
d6 phan cuc béo hoa Ps khi tang dién ap (vi du ¢ 23°C voi BaTiO; co Ps = 0,26 C/em?), va do
phén cyc tan du Pr (nghia la d¢ phan cyc van con lai sau khi ngit dién truong ngoai). Dé giam
d6 phan cuc dén gia trj 0 thi cAn phai dit mot dién trudng ngoai nguoc chiéu véi dién truong
ban dau (got 1a truong khang tir). Bang 36 gidi thiéu mot sO chat xenhet. Tt ca cac chit déu
¢ cac cAu tric ma trong d6 c6 mdt cation (vi du Ti'" trong BaTiO3) ¢ thé chuyén dich
(khoang 0,1 A) trong vong phdi tri anion ctia minh, chinh su chuyén dich 1am phat sinh ra
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ludng cuc va do do do thdm dién méi cta chét xenhet dién c6 gia tri 1on. Té bao mang ludi
ctia perdpkit (hinh 36 va 37) cho thdy ion Ti*" ndm trong vi tri bat dién TiOs. Tir kich thudc
Ti*" va 0% cho ta biét dugc Ti*" ¢6 thé dich chuyén ty do trong mot giéi han nao d6 cua bat
dién TiOg. Hinh 38 cho thiy ¢ trén 120°C té bao mang cua BaTiOs thudc hé 1ap phuong bén
vitng khong c6 mémen ludng cuc riéng, vi tat ca cac dién tich déu dugce phan bd mot cach ddi
xtng. Do d6 trén 120°C BaTiOs chi 1a mot chat dién méi thong thudng, tuy rang c6 do thim
dién moi cao.

AP (C/m)

V)

Hinh 165

Vong dién tré cua chét xenhet dién dién

hinh

DPuong chdm cham di qua géc toa d6 biéu dién dic tinh cta chét dién moi thong thuong
Bang 36
Nhiét d6 Curie ctia mot s6 vat liéu xenhet dién
Chit xenhet dién Nhiét d¢ Curie (Tc,
OC)

Barititanat BaTiO; 120
Mubi xenhet KNaC4H,06.4H,0 Tir —18 dén +24
Kali niobat KNbO; 434
Kalidihidrophotphat KH,PO, -150
Chi titanat PbTiO3 490
Liti niobat LiNbO; 1210
Bimut titanat BisTi301» 675
Gadolini molipdat Gd,(M0QO4); 159
Zirconat — titanat chi (PZT) Phu thudc vao gia tri
Pb(erTil_x)O3 X

Dué6i 120°C mang tinh thé BaTiOs bi sai l1éch, bat dién TiOg mat tinh ddi xtng (xem hinh
38), ion Ti* bi x¢& dich trong bat dién theo mdt hudng xac dinh nao do (dich gén vé mot 0>
hodc giita hai ion O, hodc giita ba ion O*"). Néu su dich chuyén dé xay ra trong tit ca cic
bat dién TiO¢ thi trong vat li¢u phat sinh ra phan cuc ty nhién. Trong chit xenhet dién
BaTiOs, mdi mdt bat dién TiOg bi phan cuc dudi anh hudng cua dién trudng ngoai dan t6i su
dinh hudng cudng birc cua tt ca cac ludng cuc. Sau khi xép dat tat ca cac ludng cuc theo mot
hudng nhat dinh thi vat liéu dat trang thai bao hoa Ps. Tu gia tri Ps do dugc trong thuc
nghiém nguoi ta xac dinh dugc khoang cach ma ion Ti*' roi khoi tAm bat dién TiOg huéng vé
mot trong cac ion oxi 1a 0,1 A, gia tri nay kha phu hop véi két qua xac dinh duoc bang
phuong phip ghi gian dd nhifu xa tia X. Néu so v&i do6 dai lién két
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Ti — O trong bat dién (1,95 A) thi khoang chuyén dich dé ciing bé hon. Hinh 166 cho biét su
dinh hudng cia cac ludng cuc, & ddy mdi miii tén ing véi mot bat dién bién dang TiOs.

Trong cac xenhet dién twong tu BaTiO3 ¢ ciu triic ddmen do cac ludng cuc TiOg canh
nhau ty sip dit mot cach song song voi nhau (hinh 167). Kich thu6e cua cac domen khac
nhau thuong dat téi (theo mit cit ngang) hang chuc dén hang trim angstron. Trong gidi han
ciia mot démen, cac ludng cuc phén cuc theo mot huong tinh thé. P9 phan cuc clia mot mau
xenhet dién bang tong vecto ciia do phan cuc cac domen.

Hinh 166

So dd biéu glién su dinh hudng cua cac ludng cuc trong: chét xenhet6 dién (a), chét antixenhet
dién (b), chat xenheti di¢n (c)

@ [t [t [t [t [t [t [t [t [t [t [1 |
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Khi dat vao dién truong s€ lam thay doi d§ phan cuc riéng cua mau xenhet dién, nguyén
nhan cua sy thay doi co thé 1a cac qua trinh sau:

—  Thay d6i huéng phan cyc ctia domen. Piéu nay xdy ra néu tit ca cac ludng cuc
TiO6 trong gidi han khao sat déu thay d6i hudng cia minh, vi du tat ca cac
ludng cuc trong ddmen 2 thay d6i huéng song song véi ludng cuc ciia domen 1
(xem hinh 167).

—  Lam ting su phan cyc trong gi6i han ctia mdi domen, diéu nay c6 thé xdy ra néu
trude khi dat dién truong thi cac ludng cuc c6 su dinh hudng khong trat tu.

—  Chuyén dong cua cac thanh démen 1am cho kich thudc cta cic domen dinh
huéng doc theo truong tdng 1€n do gidm cac domen c6 hudng khong thuén lgi.
Vi du trén hinh 167 démen 1 c6 thé ting 1én khi chuyén dich mot budc sang
phai, dé thuc hién sy chuyén dong do thi cac ludng cyc trén bién gidi domen 2
phai chip nhan sy dinh hudng theo mili tén chim cham.
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Trang thai xenhet dién thuong thiy khi nhiét d thap, vi ring su chuyén dong nhiét ting
1én khi ting nhiét d s& pha v& cau tric domen dic trung thich hop cta su chuyén dich cac bat
dién canh nhau do d6 pha v& cau tric domen. Nhiét d6 ma & d6 bat dau xay ra sy pha v& goi
la diém Curie (Tc). Trén Tc thi vat liéu trd thanh paraelectric (nghia 1a khong xenhet dién
nita), do tham dién moi ctia nd van c6 gia tri cao nhu trude (hinh 168), nhung do phan cuc tan
du khi khong c6 truong ngoai thi khong thdy nita. Trén nhiét do Tc dai luong & tuén theo
dinh luat Curie — Weiss.

e =CAT-q) (57)

C 14 hang s6 Curie, q 1 nhiét ¢ Curie — Weiss. Thuong thuong Tc va q tring nhau hodc
chi khac nhau vai do. Su chuyén tir trang thai xenhet dién sang trang thai paraelectric & Tc 1a
mot vi du sy chuyén pha trat tu thanh khong trat ty (vi du trong dong thau) & d6 khong xay ra
su chuyén dich khuéch tan ion trong mot khoang cach 16n. Dudi nhiét do Tc tinh trat ty duogc
thuc hién béng cach sai 1éch uu tién hoac 1éch mot cach phéi hop v6i nhau cta cac da dién,
nghia 13 mot sy chuyén pha doi chd. O pha paraelectric nhiét d6 cao sy sai 1éch va su 1éch cac
da dién néu c6 xay ra thi cling chi mang tinh cach ngau nhién.

Diéu kién can thiét cta sy phan cuc ty phat va tinh chat xenhet dién trong tinh thé 1a tinh
thé phai thudc nhom khong gian khong co tim dbi xtimg. Pha paraelectric bén trén Tc thuong
1a d6i xtmg tAm con tinh trat ty xay ra khi lam lanh lai giam ddi xtmg dén nhém khong gian
khong c6 ddi ximg tim nira.
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Hinh 168

Gian dd cho biét do tham dién moi cia gbm BaTiO; phu
thudc nhiét do

Hién nay da biét dén hang trdm vat liéu xenhet dién trong dé c6 mot nhém kha 16n 1a hop
chét oxit ¢6 ciu trac perdpkit bién dang (khong phai dang lap phuong). Nhitng hop chat d6 co
chira cac cation dugc bd tri thuan loi trong phéi tri bat dién bién dang Ti, Ni, Ta. Tinh khong
dong déu cua cac lién két trong cac bat dién bién dang d6 1a nguyén nhan phét sinh ra sy phan
cuc va momen ludng cuc. Khong phai tat ca cac perdpkit déu 1a xenhet dién. Vi du khac véi
BaTiOs; va PbTiO;, canxititanat khong cé tinh xenhet di¢n, hinh nhu lién quan dén su khac
nhau vé kich thudc cua cation hoa tri 2. Ban kinh 16n cua ion Ba®* ciing nhu Pb>" ¢6 anh
huéng lam gidn né t& bao mang ludi so véi ion Ca®', diéu nay da lam kéo dai lién két Ti — O
trong BaTiO; (ciing nhu trong PbTiO3) va lam chuyén dich manh Ti*" trong bét dién TiOe.
Trong thanh phan cia cac oxit khac nhau c6 tinh xenhet dién c6 chira cation ma lién két giita
cation d6 véi oxi khong dong déu vi ¢o cdp electron tu do trén 16p vo ngoai cung. Piéu nay co
thé xay ra v6i cation ctia nguyén t6 p nang c6 hai don vi hoa tri thip hon hoa tri gidi han cta
nhém d6 nhu Sn**, Pb*", Bi’*"...
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Céc oxit xenhet dién dugc str dung dé lam cac tu dién c6 d6 thim dién moi 16n, dic biét
gﬁn nhié¢t d§ Tc (hinh 168). Boi vay, trong diéu ché vat liéu dang theo dudi mot muc dich dé
tang £, nghia 13 tao ra vat liéu c6 Tc gan v&i nhiét do phong. Pic biét, nhiét 46 Curie cua
BaTiO; (120°C, hinh 168) c6 thé giam di dang ké va khoang nhiét d6 chuyén ciing duoc mo
rong ra khi thay thé mot phan Ba™" hodc Ti*" bang cac cation khéc: thay thé Ba*" bing Sr*'
gdy ra hién tuong co t& bao mang ludi lai va giam Tc, thay thé Ti*" (hoat dong) bang cation
dién tich 4 khac (khong hoat dong), dac biét Zr*", Sn*" ciing giam manh Te.

Trong céc chat antixenhet dién ciing co su phan cyc tu phat vé ban chat gidng nhu su
phan cuc ciia chat xenhet dién. Cac ludng cuc ca thé ciia chat antixenhet dién duogc sip xép
trat tu voi nhau sao cho méi mot ludng cyc nim gitra hai ludng cuc dbi song song & hai bén
(hinh 166b). Két qua do phan cuc tu phat cua vat liéu bang khong. Trén diém Curie
antixenhet di¢n, vat li€u tré nén paraelectric binh thuong. Chi zirconat PbZrO; (233°C)
natri niobat NaNbO; (638°C), amoni dihidrophotphat NH;H,PO,4 (—125°C) 1a vi du céc chat
antixenhet dién (s6 trong ngoic 1a diém Curie).

Tinh chét dién cua antixenhet dién va xenhet dién rat khac nhau. Vi réng trong trang thai
antixenhet dién, su phan cuc tu phat khong co nén khong thdy duoc vong tir tré trong dién
truong xoay chiéu, tuy rang ddi voi cac chat do cling co do tham dién cao gan diém Tc (véi
PbZrO; ¢6 € ~ 100 ¢ 200°C va ~ 3000 & 230°C). Doi khi su sip xép trat ty d6i song cia cac
ludng cuc trong chat antixenhet dién va song song trong vat liéu xenhet dién c6 do bén rat gan
nhau. Trong nhiing truong hop nhu vay thi mot sy thay d6i nho cua diéu kién bén ngoai co
thé dan t6i su chuyén pha. Vi du, dudi tac dung cua dién trudng ngoai PbZrOs c6 thé chuyén
tur trang thai antixenhet sang trang thai xenhet dién. Dién truong gy nén su chuyén d6 phu
thugc vao nhiét do. Tuong Gng voi truong hop d6 ¢o su bién hoa phan cuc nhu dugc mo ta
trong hinh 169. O dién trudng thip khong co tir tré vi rang PbZrO; trong didu kién do6 1a chét
antixenhet dién, con khi dién truong manh hon (ca hai phia) PbZrO; tr¢ thanh trang thai
xenhet va phat sinh vong tur tré. Nguoi ta con biét duoc c6 mot dang khac cua hién tuong
phén cyc nira, d6 1a cau trac antixenhet chi phat sinh ra trong mét huéng nao do. CAu triic
doémen cua dang nhu v@y dugc chi trén hinh 166¢, sy phan cuc riéng bang khong theo huong
x, nhu trong chit antixenhet, nhung theo huéng Z lai khong bang khong. Vi du chat
BisTi3012, monohidrat cia tactrat liti va amoni (nhimg chit nhu vdy goi la chét
xenhetielectric).

E(k\‘/k/cm) b
30 @ (b)
20 xenhet .
~.. - - ET
10 ) X paraelectric
1 antixenhet dlén\
0
»C
220 225 230 235
Hinh 169

Su phu thudc gitra nhiét chuyén trang thai antixenhet-xpnhet trong PbZrO;
vao dién truong (a) va tinh phan cuc trong qua trinh chuyén do (b)

4.1.3.4 Chat héa dién (pyroelectric)
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Céc tinh thé hoa dién ciing c6 ngudn gbc vai chat xenhet dién nghia 13 chung déu khéng
c6 tam dbi xtmg va c6 su phan cuc ty phat. Tuy nhién, khac véi chat xenhet dién ¢ chd huéng
Ps khong c6 thé thay doi bang dién truong bén ngoai. P phan cuc cua chit hoa dién phy
thudc vao nhiét do.

APs=n. AT  (58)

7 1a hé sb hoa dién. Su phat sinh ra phan cuc hoa dién duogc giai thich nhu sau, khi dun
noéng sé lam gian mang ludi tinh thé do d6 lam thay d6i do dai cua ludng cuc. Vi du tinh thé
hoa dién nhu k&m oxit ZnO c6 céu tric vuazit. Hop chit nay gdm cac 16p ion O* godi ghém
chic dic luc phuong va céac ion Zn*" chiém mot kiéu hdc tir dién, vi du T,. Tt ca cac t dién
Zn0,% déu dinh hudng theo mot hudng va vi réng mdi t& dién d6 13 mot ludng cuc, nén vé
toan bd tinh thé phan cuc. Trén cac mit ddi dién cua tinh thé ZnO theo chi s6 001 chi c6 thé
¢6 mot loai ion 0> hoac Zn*", Tuy nhién, trén bé mat cua tinh thé thuong hép thu céc phan tir
ctia tap chat nén che phii mét dién tich. Do d6 hiéu g hoa dién ciia tinh thé thuong khong
phat hién duoc khi nghién ctru ¢ nhiét d¢ thuong ma chi phat hién khi dun néng.

400 ,°C
300 3
200 |

100 _|
1

| | | |
PbZrO4 07|2 0-4 0,6 0-8 PbTiO;

Hinh 170

Gian d6 pha hé PZT

1- Pha antixenhet; 2- Pha mat thoi (xenhet dién o);

3- Perdpkit 1ap phuong (paraelectric); 4- Pha tir

phuong (xenhet dién ().

4.1.3.5 Chat ap dién (piezoelectric)

Trong tinh thé cta chat ap dién, su phan cuc va di¢n tich ¢ cac mat ddi dién phat sinh khi
dat 1én d6 mdt ing suét co hoc. Ciing nhu céac chit xenhet dién va chit hoa dién, tinh thé cua
chét ap dién phai thudc hé¢ khong co tam ddi xung. Su xuét hién hiéu ung ap dién ngoai viéc
phu thudc vao cAu trtc tinh thé con phu thudc vao hudng cua tng lyc dat vao. Vi du véi tinh
thé thach anh, hiéu Gng ap dién chi xuit hién dudi ap luc cta luc nén vudng goc va song song
voi true doi xtrng bac hai. Sy phu thudc gitta @6 phan cyc (P) va tng luc (o) theo hé thirc:

P=do (59)

d 13 hé sb ap dién.

RAt nhiéu tinh thé ma trong cAu trac c6 chira cac manh t¢ dién (vi du ZnO, ZnS) déu co
tinh 4p dién. Vi rang khi dit mot Gng sudt truot 1én d6 thi 1am sai 1éch t dién. PZT 1a mot
trong cac nhom chét dién 4p quan trong nhat. D6 14 dung dich rin giita zircronat va titanat chi
(PbZrOs, PbTiO;). Trén gian dd hinh 170 cho thdy cac khu vuc cta thanh phan pha ran c6
tinh chat xenhet dién va tinh chét antixenhet dién. Tinh chét ap dién tdt nhat ung v6i thanh
phan ciu tir d6ng phan tr gam.
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Céc tinh chit xenhet, ap dién, hoa dién déu c6 chung mot nguyén nhan 1a sy phat sinh cac
vung phén cyc trong tinh thé, do d6 giita cac vat liéu nay phai c6 tinh chit chung. Tét ca cac
vat liéu d6 déu thudc vé nhém chét dién mdi, do do trude hét 1a anh huong cua dién truong
1én tinh chét dién cua chung. Cac chét ap dién thudc vao phan nhoém chét dién moi ma khi dat
g suat co hoc 1én d6 thi phat sinh ra dién tich, con khi nam trong dién truong thi no lai sinh
ra ing suit co hoc. Cac chat hoa dién tao thanh phan nhom voi chat 4 ap dién, trong cac vat liéu
do6 6 su phan cyc ty phat, va c6 mémen ludng cuc tong cong. Mot sb chat hoa dién ciing co
tinh chat xenhet cu thé 1a huéng phan cyc ty phat, trong d6 c6 thé quay nguoc tro lai dudi tac
dung dién trudng ngoai. Do d6 theo dinh nghia thi cac vat li¢u xenhet dién ciing 1a vat li€u ap
dién va vat li¢u hod dién, nhung no6i ngugc lai thi chua chéc, nghia 1a khong phai tat ca cac
chat 4p dién co tinh chat hoa dién.

1"

X, "

+
tox
Hinh 171
Su phat sinh ludng cuc khi nén tinh the thach aph
theo hudng vudng goc va song song vdi truc doi xing
bac hai

4.2 Nhém tinh chit tir

Ngoai tinh nghich tir dic trung cho tat ca cac hop chat vo co, c6 mot sb chat ran vo co co
tinh chat dic biét, lién quan dén sy c6 mat nhitng electron chua ghép doi. Cac electron chua
ghép do6i do dinh vi trén cac cation kim loai. Bdi vay nhitng tinh chat tir s€ ndi dén trong phan
nay dac trung chu yéu doi voi cac kim loai chuyén ti€p, cac lantanoit vi rang cac hop chat do
phan 16n co céc electron d va f chua ghép doi. Co thé phan loai cac vt li¢u tir nhu sau:

— Vat li¢u thuan tir 1a vat li¢u ma trong do spin cua cac electron chua ghép doi co thé
dinh hudng mot cach ngau nhién.

— Vat lidu sit tir [a vat liéu ma tat ca céac spin cua cac electron chua ghép doéi c6 dinh
hudng song song véi nhau, do dé c6 mémen tur 16n.

—  Vatliéu phan sat tir khi spin cua cac electron dgc than ¢ cac vi tri dbi song song va
lugng cac spin theo hai chiéu nguoc nhau bang nhau do d6 mémen tir tong cong
bang khong. Loai vat lidu nay con goi 13 vat liéu antiferomagnhetic. Khi lugng spin



164

theo hai chiéu nguoc nhau khong bang nhau thi momen tir tong cong khac khong va
goi la vat li¢u ferimagnhetic.

Nhu vay la c6 mot mbi tuong quan gitra tinh chét tir va tinh chat dién, dic biét la tinh
chét xenhet dién. Sy khac nhau duy nhat chi ¢ chd cac vat liéu tir khong c6 mot dién tich tir
duy nhét (don cuc, monopole) tuong ty nhu dién tich di€n nghia 1a dién tich cuda ion, cua
electron.

Vit li€u tir trén co so oxit, vi du ferrit (MgFe,04), hién nay duoc s dung rong rai dé san
xuét cac 161 bién thé, cac thiét bi ghi tir, giit cac thong tin. Ly thuyét vé tir kha phirc tap, trong
d6 sir dung nhiéu danh tir, ky hiéu, don vi do rat d& nhdm 13n nhau. Tinh trang con ric r6i hon
nita do trong thuc té sir dung ca hai phuong phép danh gia mémen tir ctia cac ion c6 electron
doc than (hai phwong trinh ndy c6 khi con mau thudn véi nhau). Trong phan nay chi trinh bay
mot s6 kién thirc ti thiéu can thiét dé co kha ning hinh dung cac kiéu vat liéu tir khac nhau
va giai thich mdi lién hé véi cdu tric tinh thé.

4.2.1 Phan li thuyét

4.2.1.1 Chit trong tir truong

Néu dit mot chét trong tir truong c6 cudng do H thi mat do dudng sirc trong mau (goi 1a
cam Ung tir) bang tong s6 cuong do tur truong H va mot phan gop nao do6 cua chinh mau nira.

B=H+4rnl  (60)

I 14 cudng do tir hoa cia mot don vi thé tich mau.

Bang 37
Do cam tir ctia cac chit khac nhau
£ Gia tri x dién Bién thién x khi Phu thudc viao cuong do tir
Chat . « \
hinh tang T truong
Nghich tr —1.10° | khong Khong
Thuén tir 0+ 107 | gidgm Khong
Sét tur 102+ 107° | gidm Phu thudc
Phan sit tir 0+107 | ting Phu thudc

D6 tir tham P va d6 cam tir ¥ dugc xac dinh theo h¢ thirc sau:
P=B/H=1+4nx; x=I/H (61)
Do cam tir mol duoc xac dinh theo hé thurc:
y=xF/d (62)
F 14 khdi lwong mol cia mau, d 13 ty trong.

Céc vat liéu tir khac nhau 1a do sy khac nhau cua céac gia tri P, X, x va cac dai lugng do
phu thudc vao nhiét dd nhu thé nao.

Chat nghich tu dugc dac trung béng giatri am, bé caa X, x vaP <.
Chat thuén tir thi cac dai luong do duong (P > 1, X va x duong).

Néu dit trong tir truong thi sé dudng stc di qua chat thuan tir 16n hon so véi s6 duong
suc di qua chan khong, nhung s6 dudng stic di qua chat nghich tir thi c6 phan gidm di (hinh
172). Do d6 chat thuan ttr bi tir treong hut, con chat nghich tir bi tir truong day nhe.
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(a) (a)

I
%%%
;

nghich tur nghich tur
Hinh 172 )
Chat thuan tir va chat nghich ti trong tr trvdng

Chat sat tir duoc dic trung bang gia tri X va x 16n, con P >> I va do d6 bi tir truong hut rat
manh. O chat phan sat tir P> I con X va X ciing ¢6 cac gia tri dwong va gan véi chat thuan tir.

4.2.1.2 Anh hwéng ciia nhiét do. Pinh luit Curie —-Weiss

x-1 A Dinh luat Curie-Weiss

Dinh luat Curie

Po lech = 7!

0 T (K)
Hinh 173
S phu thubéc XJ = f(T) theo dinh luat Curie va Curie — Weiss

Do cam tir cta vat liéu tir khac nhau, khac nhau vé su phu thudc vao nhiét d6 va ngay ca
gia tri cua chung. Nhicu chat thuan tir tuan theo dinh luat don gian cua Curie (dac biét ¢ khu
vuc nhiét do cao) nghia 1a d cam tur ty 1€ nghich véi nhiét do.

v =C/T (63)

C 12 hang s Curie. Tuy nhién phu hop tét hon véi cac dit kién thuc nghiém 1a dinh luat
Curie — Weiss.

x =C/(T+q) (64)

qla hfmg s6 Weiss. Hinh 174 gidi thiéu hai kiéu phu thudc cua do cam tur theo nhiét do
y ' = f(T). Véi chét sit tir va chit phan sit tir thi sy phu thudc vao nhiét d6 cua y khong tuin
theo dinh luat Curie va dinh luat Curie — Weiss (hinh 174). O nhiét do thap, chat sat tir c6 do
cam tir rat 16n, khi ting nhiét d6 thi giam manh (hinh 174b). Trén nhiét d6 Curie (Tc) thi mat
tinh sét tir va bién thanh chat thuan tir va lai tuan theo dinh luat Curie — Weiss. Do cam tir cta
chit phan sat tir tang khi ting nhiét d6 (hinh 174c). Nhiét d6 ma ¢ d6 do cam tir c6 gid tri cuc
dai goi 1a nhiét dg neli Tx. Trén Ty vat li€u tré thanh thuan tu.

(a) (b) ©

Phan st ti

Thuan tu
’ Thuan tu

T~
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T—— T—— T——
Hinh 174
Do thj piéu dién su phy thugc cla do cém tr vao nhiét do:
(a) chat thuan tiv; (b) chat sat tlv; (c) chat phan sat ti
DPai lugng y cta cac vat liéu khac nhau va sy phu thudc ctia né vao nhiét do dugc giai
thich nhu sau:

Do cam tir ciia chat thuan tir ¢6 gia tri duong 1a do trong chat thuan tir c6 cac electron doc
than dong thoi spin cua chiing c6 khuynh hudng xap xép theo huéng cua tir truong. Trong vat
lidu st tir, spin cla cac electron dugc sip Xép song song va co tuong télc t6 hO’p cac spin cua
nhimng ion canh nhau trong mang ludi tinh thé. Gia tri y 16n 13 do su sip xép song song cua
spin trong chét d6 ngay ca khi ¢ nhiét do thap va tir truong manh. Trong cac chét phan sit tu,
cac spin electron dugc sip xép dbi song song va bu trir 1dn nhau. Do d6 loai vat lidu nay co
thé c6 gia tri y khong 16n. Gia tri  con lai lién quan dén su mat trat ty trong viéc phan bd
spin.

Vit liéu nao thi khi ting nhiét d6 ciing lam ting su chuyén dong ctia cc ion va electron.
Do d6 diéu duong nhién 1a khi tang nhiét do thi khuynh hudng cha yéu 1a ting sy mat trat tu
ctia ciu tric. Trong cac vt liéu thuan tir thi nang lugng nhiét cua electron va cua ion c6 kha
nang bu trir mot phan tinh trat ty phét sinh ra dudi tac dung cua tur truong ngoai. Thye té ngay
tir khi mét tir trudng ngoai thi sy dinh hudng cia cac spin electron lai tré nén mat trat ty. Do
d6 khi tang nhiét do thi d§ cam tur cla chét thuan tur gidm theo dinh luat Curie va Curie —
Weiss.

Vit liéu sit tir va phan sat tir thi khi tang nhi¢t s€ lam tang tinh mat trat tu cla su phan bd
da san co trat ty cia cac spin song song va doi song song. Véi chat sat tur thi diéu nay co tac
dung lam gidm y khi tang nhiét. Véi chat phan sat tr thi viéc gidm muce dd trat tu doi song
song lai lam tang y.

Thong thudng, dé dic trung cho tinh tir cta vat lidu nguoi ta dung gia tri momen tir m, vi
rang thong s6 nay lién quan tryc ti€p véi so electron doc than. Su phu thude gitra p va y la:

v =N.B-u*3kT  (65)

N 14 s6 avogadrd, b manheton Bohr, k 13 hang s6 Boltzmann va

n=2.83xT (66)

Do cam tir, momen tir ctia mot chat duoc xac dinh bang phép can tir. Miu dugc dit gitra
cac cyc cua dién tur ro1 can khoi lugng mau tuy thude vao cuong do cua tur truong. Electron
doc than trong cac chat thudn tur bi tir truong hut nén khoi lugng tang 1én khi ngat nam cham
dién. Ngoai suy gia tri thu dugc cua d¢ cdm tir va can tinh dén cac yéu td khac nhau, dac biét
1a tinh nghich tir cia mau va gia dung mau.

4.2.1.3 Tinh toan dai lwgng mémen tir

Hai nguyén nhén co ban phat sinh ra mémen tir 1a spin cua electron va chuyén dong
obitan cua electron. Phan gop 16n nhat cho mémen tir tong cong 1a spin cta electron. Co thé

mo ta mot cach thd thién electron nhu la mét dién tich diém a4m va tu quay xung quanh tryc
ctia né. Gia tri momen spin trong mau theo cach mé ta nhu vy bang 1,73 manheton —Bohr

(1B)
Trong do:
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Iug = eh/4nmc (67)
¢ day e la dién tich electron, h 1a héng s6 Planck, m 1a khéi lugng electron, ¢ 1a tbc do
anh sang.

bé tinh mémen spin cua mdt electron thi str dung cong thirc:

=g.s(s+1) (68)

& day s = 1/2 1a sd lugng tir spin, g ~ 2,00 thira s6 Lander, thay cac gia trj vao ta cO
=1,73us.

V6i nguyén tir hodc ion c¢6 s6 electron doc than 16n hon 1 thi mémen spin tong cong
bang:

s = g./S(S+1) (69)

& day S 1a téng sb sb luong tir spin cua cac electron doc than. Nhu ddi véi ion sit cao
spin Fe** ¢6 5 electron doc than S = 5/2 con p = 5,92. Bang 38 gi6i thiéu gia tri s ciia mot sb
ion.

Trong mot sb chat, sy chuyen dong cua electron quanh hat nhan cung dan t6i su phat sinh
moémen obitan, dwa mot phan gép vao momen tong cong. PSi v6i nhimng chit nhu vy,
momen tong cong bang:

s = 4SS+ D)+ L(L+1)  (70)
L 1a s luong tir obitan cua electron.

Cac phuong trinh (67) va (69) sir dung tinh moémen tur ciia cac nguyén tur cling nhu cac
ion ¢6 lap. P6i véi chét ran thi phuong trinh (69) khong su dung duogc, vi rang cic momen
obitan bi triét tiéu hoan toan hoic mot phan. Pidu nay 1a do dién trudng cia cic nguyén tir
xung quanh (hodc ion xung quanh) han ché su chuyén dong obitan cua electron. Céc sb liéu
thuc nghiém thu dugc vé momen tir cia cac ion trén bang 38 va trong d6 con dua thém nhing
gia tri tinh toan theo phuong trinh (69) va (70). Da s truong hop gia tri thyc nghiém gan
bang hodc ¢6 phan nao hoi 16n hon gia tri tinh toan khi xuat phat chi c6 moémen spin.

Bang 38

Gia tri thwe nghiém va i thuyét mémen tir clia céc ion ctia kim loai chuyén tiép

lon | Sé electron ddc than | s (tinh dwoc) | ps« (tinh dworc) thuc # ghiém
Vil 1 1,73 3,00 ~1,8
V¥ 2 2,83 4,47 ~2,8
crr 3 3,87 5,20 ~3,8
Mn“* | 5 (trang thai cao spin) 5,92 5,92 ~5,9
Fe™ 5 (trang thai cao spin) 5,92 5,92 ~5,9
Fe”™ | 4 (trang thai cao spin) 4,90 5,48 51+55
Co™* 4 (trang thai cao spin) 4,90 5,48 ~5,4
Co”™ | 3 (trang thai cao spin) 3,87 5,20 41+52
NiZ* 2 2,83 4,47 2,8+4,0
cu” 1 1,73 3,00 1,7+22

Céac phuong trinh vira trinh bay dé tinh momen tir dua trén co s cia co hoc lugng tir.
Viéc khao sat mot cach chi tiét cia phuong phap nay rat kho khan vi bo may tinh toan kha
phuce tap. Sy phu hop gitra tinh toan va thyc nghiém noi chung 1a khong t6t (xem bang 38).
Thong thudng, cac nha chuyén mon nghién ctru va str dung cac chét st tir ciing nhu phén sit
tir dung mot phuong phap khac don gian hon nhiéu dé tinh toan mémen tir. Trong khuon kho
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ciia phuong phap nay ngudi ta chap nhin rang mémen tir ciia mot electron chwa ghép do6i
bang 1mg. Nhu vay thi mémen tir ctia ion ¢ n electron doc than bang nug. Vi du ca hai ion
cao spin Mn”" va Fe’ déu c6 momen tir bang 5ps. Hé thire chinh x4c hon dé tinh todn mémen
tur ¢6 dang:

p=gS (71)

¢ day g =2 con S = 1/2 la trang thai spin cua electron. Gid tri mémen tur ps tinh theo
phuong phap d6 phan nao thap hon gia tri thuc nghiém trong bang 38, dau sao phuong phap
nay ciing co ich dé tinh p.

Pé cho phuong trinh (71) phu hop t6t voi thuc nghiém phai thay doi gia tri g, xem nd nhu
mot thong s6 diéu chinh. Phuong trinh (71) chi tinh momen tir spin. Néu chp nhén ring g c6
thé 16n hon 2 thi diéu nay tng véi viéc dua vao su bd chinh c6 mat momen obitan. Vi du véi
Ni*" nguoi ta chp nhan 1a g =2,2 + 2.3.

4.2.1.4 Co ché trat ty sit tir va phan sét tir — twong tac trao ddi

Trong cac chat thuan tir, moémen tir cia cac ion riéng 1& c6 chira electron doc than, dinh
huéng mot cich ngau nhién. Trat ty hoa chiing chi xay ra dudi tac dung cua tur trudng ngoai.
Nang luong tuong tac gilta tir trudng va ludng cuc co thé tinh toan de dang. Trong phan nay
khong néu chi tiét cua viéc tinh toan, nhung vé toan bo c¢6 thé ndi rang dai luong ning luong
d6 16n hon ning luong nhiét ciia ion hodc cua ludng cuc va bang kT.

Trong céac chat sit tir va phan sat tir thi trat ty dinh hudng cia moémen tir xdy ra mot cach
tu nhién. Boi vay, trat tu d6 can phai dac trung bang mot ning lugng duong nao do6 cua su
tuong tac glua cac spin canh nhau duoc sip xép song song hodc dbi song song. Su ghép doi
clia cac spin hodc twong tac tap thé cta ching c6 ban chét co hoc luong tir. Hién tugng xay ra
c6 thé hinh dung mét cach dinh tinh, tuy nhién birc tranh rd rang va dut diém cua sat tir, vi du
nhu sét, coban cho dén nay van chua biét dugc.

Tuong tac clia cac spin xay ra trong chat phan sat tir goi 1a twong tac trao d6i. Qué trinh
d6 dbi v6i niken oxit duoc trinh bay trén so d6 hinh 175. Ton Ni** ¢6 8 electron d. Néu Ni**
nam & vi tri bat dién cua céac ion oxi thi 2 trong 8 electron dé dugc phén b6 trong cac obitan €q
(d,2 va dy2 _2). Nhitng obitan d6 dinh hudng song song véi truc clua té bao mang do do chung
dinh theo hudng cta cac ion oxi bén canh. Nhimng electron dgc than cua obitan e, clia Ni**
thé tuong tac voi cac obitan p ctia ion O”". Két qua cua tuong tac do 1am phat sinh ra m(_)t
trang thai kich dong 1am chuyén electron tir obitan €g cua Ni*" 1én obitan p ctia ion oxi. Trén
mdi obitan p cua O* c6 2 electron ghép doi ddi song song. Do dé trong trudng hop néu ion
Ni*" va O*” ndm & gin nhau dén ndi twong tic electron c6 thé xay ra thi trong toan bg tinh thé
s€ tao thanh mdt mach céc electron tuong tac. Két qué spin cua tat ca cac ion Ni*" bén canh bi
ion O”” tach ra va dinh hudng dbi song song.

obitan d ,
z

obitan p
z

Hinh 175
Tuong tac spin cua cac electron d cia Ni qua obitan p
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clia ion oxi 1am phat sinh tinh phan sat tir

4.2.1.5 Mot s6 khic niém khic

Vit ligu sat tir c6 cau truc mién twong tu nhu cau trac mién cua chat xenhet dién (cau tric
domen). Trong moi domen nhu vay tat ca spin dinh hudng song song. Tuy nhién, mac dau
trong vat li¢u v€ toan b la bao hoa tir nhung cdc domen khéc nhau van c6 dinh hudng khac
nhau.

Duéi tac dung cua tir trudng ngoai, trong cac chat sit tir xay ra hién tuong tuong tu nhu
hién tugng trong chit xenhet dién nam trong dién truong. Pudng cong phu thugc do tur hoa M
hodc cam ung tir B vao cudng do tir truong H ciing c6 vong tir tré (giéng nhu vong tir tré
trong chit xenhet dién ¢ hinh 165). Khi gia tri cuong do tur du 1on s€ dat bao hoa tur, luc do6
spin cua tit ca ddmen dinh hudng song song véi nhau. Su tir hod va khir tir ctia vat liéu trong
tor truong theo hudng nguoc nhau thi xdy ra sy tan nang lugng, thong thuong thoat ra dudi
dang nhiét. Gia trj ning luong tir mat mat trong mot chu ki (tir hod - khur tir) ty 1& vé6i dién tich
ctia vong tir tré. Do 13 gia tri tén thit tir trong vong tir tré. Di voi mot sé linh vuc dung vét
lidu st tir thi yéu cau can thiét 1 ton that tir trong vong tir tré phai rat nhé. Piéu d6 c6 nghia
13 dién tich vong tir tré cang bé cang tot.

Vit li¢u c6 lyc khang tr H, nho goi 1a vat li€u tr mém. Luc khéang tir 46 1a cuong do cua
tir truong nguoc chiéu can thiét dat vao dé khir tir hoan toan trong vat lidu dé. Vat liéu tir
mém dugc dic trung béng do tir thAm thép, do d6 nén vong tu tré hep va dién tich bé. Vat li¢u
tur cung dugc dac trung bfing luc khang tir cao dg tir hoa con lai M; 16n. Vat liéu tur cliing rat
kho khtr ttr boi vay dugce st dung lam nam cham vinh ctu.

Trong tinh thé vat liéu sit tir, momen tir hop thanh dugc phan bd doc theo mot sb huong
uu tién. Vi du & sat hudng dé song song véi cac truc cua té bao 1ap phuong. Nhitng truc nhu
vay goi la truc dé tir hoa (hinh 176a).

Nhiéu vat liéu tir c6 tinh tir gido, nghia 1a ¢ thé bién dang khi tir hoa. Vi du Ni va Co bi
co lai theo hudng tir hoa va gidn ra theo hudng truc giao. Trong tir truong yéu thi sit c6 dic
tinh nguoc lai, con trong tir trudng manh thi dang cta sit cling thay ddi nhu Ni va Co. M
d6 thay d6i nay khong 16n 1am. Hé sb tir gido duoc xac dinh bang ty 16 A, = AL/L,. N6i chung,
su thay doi kich thudc dudi tic dung cua tir trudng ciing chi twong dwong véi sy thay doi kich
thudc khi dun néng mau vai do.

4.2.2 Vi du mot sd vat liéu tir, cAu tric va tinh chat

4.2.2.1 Kim loai va hop kim

Nam kim loai chuyén tiép Cr, Mn, Fe, Co, Ni va da s cac lantandit déu co tinh sét tir va
phan sat tir. Rat nhiéu hop kim va hop chat gitra kim loai cling duoc dic trung bang mot murc
do trat tu tir nao do. Hinh 176 gidi thi€u cac chat sat tur Fe, Co, Ni.
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a-Fe, Tc=1043 K Ni, Tc=631K Co, Tc = 1404 K
Hinh 176
Trat tu ,sét tr trong ciu truc Fe, (lap phuong tam khéi),Ni (1ap phuong tdm mat) va
Co (chac dac luc phuong)

Spin trong Fe, dinh huéng theo hudng 100 song song vi mot canh ciia t& bio mang.
Spin trong Ni dinh huéng theo huéng 111 nghia la song song voi duong chéo khéi cua lap
phuong. Spin cua Co dinh hudng song song vdi truc ¢ cua té bao mang. Nhing vi du nay
chtng to su ton tai tinh sat tir khong lién quan gi dén cau trac cta tinh thé.

Cr va Mn ¢ nhiét do thap 1a chat phan sat tir. Nhiét d6 Neli Ty cua Mn va Cr b?mg 95 K
va 313 K. Mang lu6i tinh thé ciia mangan rit phtic tap con cua Cr thi ¢c6 mang ludi lap
phuong khéi tam nhu Feq. Trong mang lud6i Cr cdc spin dinh hudng dbi song song voi mot
trong céac truc cua té bio mang. Mot sé dic trung cua vat liéu sét tir duge trinh bay trén hinh
177. Hinh a cho biét su phu thuoc do cam tir (hodc mdémen tir) theo nhiét do. Trén truc tung
dat gia tri cua do tu hoa bao hoa cua st ung véi gia tri cuc dai (¢ 0 K), truc hoanh dat ty 1€
nhiét do thuc véi nhi¢t do Curie (goi la nhiét d§ quy déi). Boi vay ¢ diém Curie nhiét do qui
d6i bang don vi (T/Tc = 1). Sir dung toa do ndy cho phép so sanh vat liéu c6 nhiét d6 Curie
khac nhau va mémen tir khac nhau. Hinh a cho thiy tir tinh cua sit va niken rat gidng nhau, &
céc gia tri T/Tc thip do tir hoa bio hoa cua kim loai khong thay doi va bat dau giam rat nhanh
khi T gan t6i T.

Trén nhiét ¢ Curie thi Fe, Ni, Co déu 1a thuan tir. Gan nhiét do Tc duong biéu dién
khong tuyét tinh nira. Sy sai 1éch do lién quan dén viéc ton tai gﬁn cua trat ty spin. Trat tu xa
c6 trong trang thai sat tur (dudi Te) bi bién mat, con trat tu gﬁn van gilt dugc mot phén nao &
trén Tc. Boi vay nhiét do 0 (hang s6 Weiss) hoi khac Tc.

do tir hoa bao hoa ! Cp (J/mol)

(@)

(b)
16t S @
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Hinh 177 )
Mot s0 tinh chat cua vat liéu sat tur
a) Su phu thudc cua dd tir hod bao hoa ddi véi do tir hoa bio hoa ¢ 0 K vao nhiét do quy
doi; b) Su phu thudc gitra gia tri nghich ddo d¢ cam tir vao nhiét do (gan TC c6 sai 1éch voi
su phu thudc tuyén tinh); ¢) Nhiét dung cua Fe nhu 1a mot ham doéi voi nhiét do.
Viéc chuyén tur trang thai st tir sang trang thai thuan tr & nhi¢t d§ T¢ dugc mo ta béng
nhitng thong s6 nhu 1a mét sy chuyén pha loai hai bat ky (hodc chuyén pha dang 1). B¢ 1a
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mot vi du cua su chuyén pha tur trat ty thanh khong trat tu. Trang thai trat tu tuyét ddi chi ton
tai & 0 K. O bat ky nhiét do nao thi cling xay ra qua trinh mat trat tu, nhiét do cang tang thi sy
mat trat ty cang tang. Su phu thudc cua nhi¢t dung vao nhiét d¢ di qua cuc dai & T¢ (hinh
177c¢).

Céc lantandit ciing c6 mdt cdu trac tir trat ty do su ¢ miat cua electron doc than 4f (trir
nguyén t6 4f° 1a La va 4" 1a Yb va Lu). O nhiét 6 thip hon nhiét d6 phong thi da sb cac
lantanoit déu 1a phan sat ttir. Cé mdt so lantanoit (chu yeu ¢ cuoi day) cé thé 1a sat tir hay phan
sat tir tuy thudc vao nhiét do. Khi gidm nhiét do thi cac nguyeén to nay c6 bién hoa sau:

Thugn tr—> Phan sit tr ——> Sat tr

Béng 39 gi6i thidu Tc va Ty ctia mot s6 nguyén to.

Bang 39.

Nhiét d& Tn (bién hod phan sat tlr) va Tc (bién hoa st tir)
clia cac lantandit

Nguyén té Tn (K) Te (K)
Ce 12,5

Pr 25,0

Nd 19,0

Sm 14,8

Eu 90

Gd — 293

Tb 229 222

Dy 179 85

Ho 131 20

Er 84 20

Tm 56 25

4.2.2.2 Oxit ciia kim loai chuyén tiép

Su thay doi tinh chét tir ciia cac oxit nay ciing lién quan dén sy thay do6i tinh chét dién da
no6i trong phan trude. Ba oxit thudc chu ky 4 cua nhom nay 1a TiO, VO, CrO 1a cac chat
nghich tir. Trong do6 cac electron d khong dinh vi ¢ tung ion M?*" riéng biét ma chuyén dich
trong toan mang ludi, chiing lap mot phan ¢ ving toe. Hinh nhu mémen tir cua céc electron
khong dinh vi khong tuong tac voi nhau. Do d6 cac chét nay nghich tir va c6 do dan dién cao.
Oxit cua cac nguyén to chuyen tiép (MnO, FeO, CoO, NiO) ¢ nhiét d6 cao thi thuan tir, con
nhiét do thip duogc dic trung biang cAu trac tir co trat ty, cic electron d dinh vi tai cac ion M
riéng Pl@t. Chinh sy dinh vi cia cac electron doc than do6 1a nguyén nhan cua tinh tir va khong co
tinh dan.

Céc oxit MnO, FeO, CoO, NiO & nhiét do thip thi phan sit tir, & nhiét d6 cao thi thuan tir.
Nhiét d6 Tw ctia cac oxit d6 1a MnO - 153°C, FeO - 75°C, CoO - 2°C, NiO + 250°C. CAu triic
tinh thé cuia tat ca cac oxit & trang thai phan sat tir cling nhu trang thai thuén tur déu gibng
nhau. O nhiét d6 cao chiing c6 ciu trac kiéu NaCl. C6 the tudng tugng va mo ta cu tric nay
theo nhiéu phuong khac nhau. O déy tién nhat 1 xem ciu tric tinh thé theo mot trong bon
huéng 1 1 1, nghia 1a song song v&i dudng chéo cua té bao ldp phuong mit tim. Vi du ciu
trac tinh thé NiO gdm céc ion Ni*" va O*” luan phién. Du6i 250°C céu truc tinh thé chiu sy
bién dbi thanh mat thoi sai léch, doc theo truc bac ba song song véi huéng 1 1 1 mang lu6i
hoi bi co lai. Trong MnO cling c6 thé x4y ra su co twong tu nhu vay. Nguoc lai, trong cau tric
FeO doc theo truc nay co phan bi gidn ra. Do ddi xtmg cia ciu tric giam, vi rang tat ca cac
truc bac bdn va ba trong s cac truc bac ba tré thanh khong dbi xtmg nita. Chi con mot yéu td
dbi xtg d6 1 truc bac ba. Mirc d6 sai 1éch ctia mang ludi 1ap phuong khong 16n 1am do dé
trén gian d6 nhidu xa tia X chwa chac da thiy duogc.
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Nguyén nhan cuia sy sai 1éch mat thoi ciia mang tinh thé NiO lién quan dén su trat tu hod
phan sit tir ciia ion Ni*". Trong gidi han cua mot 16p cation, spin cua tat ca cac ion Ni* dinh
huéng song song v6i nhau nhung dbi song song véi spin ¢ cac ion Ni*™ cua 16p bén canh
(hinh 178). Siéu ciu trac tir nhu vay chi dugc nghién ciru bang phuong phap do thi notron.
Luc d6 sy khuéch tan notron s& xay ra trén hat nhin nguyén tir ciing nhu trén cac electron doc
than. Kiéu khuéch tan trén hat nhan cho ta birc tranh nhiéu xa tuong ty nhu buc tranh nhiéu xa
cta tia X. Cudng do clia cac pic trén gian d6 notron va trén gian dd tia X hoi khac nhau. Cau
trac phan sat tir (kiéu khuéch tan thir hai) thé hién dudi dang cac vach phu trén gian d6 notron
ctia mau bot. Co thé c6 hai nguyén nhan lam xuat hién cac vach nay la:

a) Tuong tac tap thé clia cac electron doc than c6 thé dan t6i xuat hién siéu cau truc.
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Hinh 178.

CAu tric phan sat tlr cia MnO, FeO, NiO
biéu dién t& bao mang gia lap phuong
(khong vé vi tri ctia ion oxi)

b) Notron khuéch tan trén céc electron doc than, trong khi tia X khong bi khuéch tan.

Hinh 179 gi6i thiéu gian d6 nhiéu xa notron cia MnO ghi ¢ trén va dudi nhiét ¢ Ty va
gian do nhiéu xa tia X cua mau bt MnO & nhi¢t 46 phong.

Cuong
do 22
Nhiéu xa ot (a)
notron *
80K 3 . 622
a=8,85A 400 331 s* 440 /\
SN
Nhiéu xa
notron 311 ®)
293K 200 220
a=4,43A
A
200
D4 thi rongen 1 220 ©
293K /\ 311
a=4,43A A
20 40 60 5 26
Hinh 179.

Gian dd nhiéu xa notron va gian dd nhiéu xa tia X mau bot MnO

(. = 1,542 A)cac vach déu c6 chi sé Mille ddi voi té bao lap

phuong

So sanh hai birc tranh nhiéu xa thu dugc & trén Ty (b va ¢) cho théy vi tri cac vach tuong

tu nhau nhung rat khac nhau & cudong do. Cau trac kiéu NaCl thi cac gia tri hkl phai chin hodc
1¢. Do d6 4 vach dau tién trén hai gian d6 nhiéu xa c6 cac chi s6 111, 200, 220, 311 nhung
trén gian dd nhidu notron cac vach 200, 220 lai cd cuong do rat bé. Pidu nay la do khuéch tan
notron trén ion Mn®" va 0%~ ngugc nhau vé diu, it khac nhau vé dai lugng. Buc tranh hoan
toan khac khi quan sat gian d6 nhidu xa tia X, cac vach 200 va 220 c6 cuong do cao vi rang
tia X bi khuéch tan bang cac ion Mn>" va O lan truyén ciing pha. So sanh cac hinh 179a va
179b cho thay duéi nhiét o Ty trén gian do nhiéu xa xuét hién cac vach bo sung (c6 danh dau
sa0). Cac vach bd sung d6 13 ctia pha siéu cdu triic phan sat tir. Nhu di ndi & trén, dbi xtng
thyc cua pha phan sat tir 1a mat thoi nhung mot cach gan dung c6 thé xem nhu l1ap phuong vai
thong s6 mang gp doi. O 80 K (<Tn) a = 8,85A con 6 293 K (>Tn) a = 4,43A (hinh 178).
Thé tich ciia cac té bao nguyén td ti 1& v6i nhau nhu 8 : 1. Cac vach phy trén gian d6 nhiéu xa
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notron ctia pha phan sat tir c6 thé ghi cac ki hiéu nhu trén hinh 179a. T4t ca cac gia tri hkl déu
1€.
4.2.2.3 Spinen

Vé cdu tric ciia spinen di dugc trinh bay & chuong 2. Trong phan nay chi quan tim dén
phuong dién tir tinh do d6 s& ban dén cac spinen c6 cong thitc MFe,04. O day M 1a cation hoa
tri 2 (Fe%, Ni2+, Cu2+, Mg2+ ). Céc ferit thong thuong 1a spinen ddo hoan toan hodc ddo mot
phan. Vi ring ion Fe’* ¢6 5 electron theo thuyét truong tinh thé thi khong thich hop véi vi tri
bat dién.

Diéu li tha 1a cAu tric tir cua ferit ¢6 thé 1a sit tir hodc cling c6 thé 1a phan sit tir. Pidu
nay do cac ion nam trong vi tri t dién c6 spin tir dinh hudng dbi song song voi cac spin tir
clia cac ion nam trong vi tri bat dién (xem hinh 180).

Trong hinh 180 khong v& cac ion O*". Viéc tinh to4an mémen tir cta cac spinen khac nhau
duoc str dung hé thirc (71). Vi dy tinh momen tir cia ZnFe;O4 ¢ nhiét d6 thap nhat c¢6 cau trac
spin déo.

[Fe’ Tre[Zn %', Fe* 1004

Vi ring mot nira sé ion Fe’™ nam trong vi trf tr dién, con mot nira khac thi ndm & vi tri
bat dién, spin cua chung d6i song song nén mémen tong cong cua ion Fe'* bang khong, ion
Zn*" c6 momen tir bang khong. Vay ddy 1a chat phan sat tir. Két qua thuc nghiém di khéng
dinh diéu d6 1a dung (Tn= 9,5K).

) vitisa
(t dien)

\Vl tri 16d
¢ (bat dién)

Hinh 180. , ,
Cau trac tlr chia spinen sat tir va spinen phan sat tir
Vi tri 8a (t& dién), vi tri 16d (bat dién)

Véi ferit magie MgFe,O4 ciing thu duoc két qua nhu vay. Tuy nhién thuc té day 1a chit
sat tir, nghia 1a co mot gia tri momen tir nao d6. C6 thé giai thich hién tuong nay theo hai
cach. Thtr nhét 14 ¢6 thé ferit c6 cAu trac mot phan tron 14n, trong d6 mot phan 16n Fe’ ndm
trong hdc bat dién, con mot phan nho Fe’ nam trong hdc ttr dién. Nhu vay, cac spin dbi song
song chi bu trir nhau duge mot phan thoi. Thir hai ¢6 thé 1a momen tir hiéu dung ciia ion Fe®”
& cac vi tri khac nhau khong giéng nhau. Két qua nghién ctru thyc nghiém da khang dinh
quan diém tht nhat. O nhiét do cao MgFe,O4 dan dan cé cdu trac spinen thuan. Mirc d6 dao
cua spinen ¢ nhi¢t dg phong phu thudc rat manh vao ché hoa nhiét ban dau. Quan trong nhét
1a tdc d6 ngudi lanh. Nhu trong cic méu toi nhanh thi mirc do dao cua spinen s& nho va
momen tir ctia nhitng cht nhu vay cao hon nhiing miu lam ngudi lanh cham dén nhiét do
phong.

Ferit mangan la spinen tron 1an, mtrc do dao ciia nd khoang 20%. Vi rang ca hai ion
Mn®" va Fe’™ déu c6 cdu hinh electron d’ nén moémen tur chung khéng phu thuge vao mure do
dao va cach ché hoa nhiét. C6 thé cho doi rang MnFe,04 14 chit sit tir va momen tir chung
ctia nd bang Sug. Thyuc nghiém ciing da chimg t6 diéu do.
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Y nghia to 16n nhét vé sy phan bd cation vao cac hdc khac nhau co thé 1y vi du ferit
¢6 thanh phﬁn M, xZnyFe,04, & day M 1a Mg, Ni, Co, Fe, Mn. Khi x = 0 thi co cAu trac
spinen dao, nghia 1a [Fe’ Jre[Fe’",M*0.04. Néu spinen dao hoan toan thi c6 thé tinh duoc
momen tir p cua cac ferit khac nhau cé cac gid trila: M=Mg, u=0; M=Ni, u=2; M=Co, p
=3;M=Fe, u=4; M =Mn, un=25. Céc gid tri tim dugc béng thuc nghiém cé phén nao cao
hon (hinh 181). Ferit k&m nguyén chat (x = 1) & nhiét dd phong c6 cau tric spinen thuan. Tuy
nhién spin ctia ion Fe’” ndm trong héc bat dién, dinh huéng mot cach ngau nhién va hoan toan
khong c6 trat ty doc theo mot hudng nao ca. Béi vady ZnFe,04 thuan tir do tr hod bao hoa
bang khong. Khi hinh thanh spinen hdn hop bang cach thay thé mot phan Zn*" vao vi tri
M?*" & xdy ra su chuyén dan dan tir cdu tric spinen dao t6i cu tric spinen thuan. Viéc dwa
ion Zn*" vao héc tir dién lai dan t6i su d'fiy Fe** tir héc tir dién vao héc bat dién nghia la
[Fe* Zn?"], [M* Fe’l 10,0, . Néu dung dich ran van con phan sat tir (MFe,O, khi x = 0) thi

1+x
momen tir p phai ting tuyén tinh theo x va khi x = 1 (ZnFe,Oy) phai bang 10ug. Tuy nhién rat
lau trude khi dat thanh phan x = 1 tuong tac phan sat tir ctia spin cac ion & vi tri tir dién va bat
dién bi pha v& va dai lugng d6 tir hoa bat dau giam. O céac gia tri nho cua x dai lugng do tir
ho4 bio hoa thu dugce tir thyc nghiém con ting dan phu hop véi gia thiét phan sit tir. Khi x =
0,4 + 0,5, su phu thudc tir hoa bao hoa vao thanh phan dung dich ran di qua cuc dai.

Do tir hod bao hoa pp
10

M] _XZHXF6204

] Mn
Fe
Co

Ni

Mg

-

02 04 06 0,8 1,0
X

Hinh 181. . ’
Sy phu thudéc mirc tir hod bao hoa vao thanh phan dung dich ran

[Fe’' Znl'], [M;. Fe;; 10,0,

1+x

Tir tinh cua cac ferit va sy bién doi ciia chung duge xac dinh khong nhiing chi bang gia
tri cia momen tir ciia chung ma con bang nhiéu théng sd khac. Trong d6 co do tir hoa bdo hoa
M, héng s6 tur gido As, do tu tham P, héng s6 bat ddi xing tinh thé hoc vé tir K. Tuy theo
muc dich thuc té nguoi ta c6 thé chon céc ferit c6 nhitng tinh chét thich hop. Su thay doi cac
thong sb tir co thé dat duge bang cach tao thanh cac ferit hdn hop — dung dich cuia hai hay
nhiéu ferit nguyén chat. Vi du, khi thay thé ion Mn*" bang ion Fe*" trong MnFe,04 c6 thé tao
thanh dung dich rin Mn? Fe>'Fel’O, véi thong sb bat dang hudng tir bang khong. Thong sb
nay dic trung cho sy dé dang tai dinh huéng mémen tir clia chat trong tir truong ngoai. Sur
giam tinh chat bat ding hudng tir 1am tang do tham tir 1a mot diéu rat quan trong dbi v6i Gmg
dung thuc té.

4.2.2.4 Granat
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Mot sb granat 1a vat lidu tir quan trong. Cong thirc chung granat c6 thé biéu dién dudi
dang A3;B,X302. A 1a ion c6 bén kinh 16n (= 1 A) va sb phéi tri 8. Trong tinh thé granat thi
jon A nam trong tam lap phuong bién dang. B va X 1a cac ion c6 kich thudc bé chiém cac vi
tri t&r dién va bat dién twong Gmg. Trong d6 granat c6 tinh chat tir quan trong nhit [a: A=Y
hoic la dét hiém (Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), B va X 1a Fe*". Mot trong sb céc dai
dién quan trong nhat ctia granat 13 granat ytri Y3FesO1,. C6 thé co cac to hop A B X khac nita,
vi du:
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A B X o]

Grossula Cas Crz Siz  O12

Uvarovit Ca3 A|2 Si3 012

Pirop Mgs Al  Sis Ox

Andradit  Cas Feo Siz O

Ca3 CaZzr Ge3 012

Cas Tex Znz Og

NagCa Tiz Gea 012

NaCa, Zn, Vi Ox
Granat sat ytri va tit ca cic granat nguyén to dat hiém déu c6 nhiét 46 Curie tir 548 dén
578 K. D¢ danh gia mémen tu cla cac granat d6 can phai tinh mémen tir cia ca ba kiéu ion
nam trong cac hdc 1ap phuong bién dang (s6 phdi tri 8 ki hi¢u 24c), héc tir dién (ki hiéu 24d)
va bat dién (ki hiéu 16a). Hinh nhu spin cta cac ion ndm trong cac nut 24d dinh huéng ddi

song song voi spin cua nhirng ion ¢ cac nit 24¢ va 16a.

Momen tir ciia cac ion Fe’" chiém hai vi tri khac nhau thuong bu trir cho nhau, do doé cu
mot don vi cong thire M3FesO1, chi con moémen tir cua mot ion Fe*" chua bio hoa. Vi réng
ion Y** ¢6 céu hinh electron 1a d° nén mémen tir cia Y°* bang khong. Viy momen tir cia
granat sat ytri phai bang 5ug, thuc nghiém da chl'Ing t6 diéu nay. Momen tir ctia granat dat
hiém c6 thé tinh theo cong thirc Gy — 5)us. O day M la mémen tr cdia ion vi tri 24c. lon
Gd** ¢6 7 electron f do d6 pga= 7us.Vay momen tir tong cong ciia granat sat gadoh phai bing
16pg. Gia tri nay kha phit hop véi gia tri thyc nghiém. Vi ion Lu®™ (cAu hinh %) ¢6 pp, = 0.
Do d6 mdmen tir tong cong bang Sup, phit hop véi thuc nghiém. Momen obitan ciia cac ion tir
Tb dén Yb c6 1& khong bi nén hoan toan, bai vay gia tri py phan ndo cao hon gia tri tinh theo
cong thirc (69) 1a cong thirc chi tinh dén momen tir ctia spin. Hinh 182 dé so sanh cac gia tri p
thuc nghiém va tinh toan. Cac gia tri thyc nghiém déu nam gitra hai duong 1i thuyét, diéu do6
chting t6 ring moémen obitan chi bi nén mot phan théi.

Hinh 182. o

MoOmen tr granat dat hiem & 0 K

1- Tinh theo phwong trinh (70);

2- Tinh theo phwong trinh (69);

3- Gia tri thwc nghiém

Momen tir ciia granat dat hiém phu thudc vao nhiét do c6 dang dac bi¢t. Momen tir granat

dat hiém ¢ 0 K gidm khi tdng nhi¢t d§ va ¢ nhiét do bu trir thi bang 0. Sau do6 lai ting nhung
¢6 dau nguoc lai. Pén nhiét 6 Curie lai giam dén 0 (hinh 183). Nguyén nhan cua sy phy
thugce do 1a do spin cua cac ion trong phén mang dat hiém bi mat trat ty nhanh hon spin cua
cac ion trong phan mang sit.
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Céc cation trong thanh phan granat d& dang thay ddi bang nhitng cation khac va do d6
thay ddi mot cach hé théng tinh chat tir cua loai vat lidu nay. Vi du ion ctia nguyén t6 hoa tri 3
¢6 ban kinh 16n ndm & vi tri 24c c6 thé thay thé mot phan bang cac ion Ca™ va dé dam bao
tinh trung hoa dién thi mot phén jon Fe** ¢ vi tri tir dién lai bi thay thé b?mg v, cong thic
cta loai granat nhu vay c6 thé viét dudi dang:

[Y:2.Caz JFel [Fei V10,

3 -X ' X
4.2.2.5 Imenhit va peropkit

Imenhit 1a tén goi cua mot nhom chét co cong thuc ABOs, trong do A 1a Fe, Co, Ni, Cd,
Mg; B 1a Ti, Rh, Mn. Chung c6 cAu truc tuong tu Cr,03, hematit a-Fe,O3 va corun a-Al,Os.
Imenhit c6 mang ludi mit thoi (a = 5,538A, a. = 54°41) nhung tién nhét xem né nhu mang luc
phuong c6 kich thude 16n (a = 5 ,048A, ¢ =14,026A). C6 thé tudng tu:ong mot cach don gian
céu truc tinh thé gom phén mang go6i ghem chic dic lyc - phuong cua ion 0> , cation chiém 2/3
vi tri bat dién. Cau tric tinh thé cua imenhit cling c6 thé hinh dung 1a dan Xuat cua mang ludi
NiAs trong d6 1/3 vi tri bat dién dé tréng.

Momen, tir pig
18
16 ]
14
12 ]
Dy;FesO1,
10
8]
6
4
2 | nhiét do bu trir
| | / | | | nlﬂiét do Curi
500 600
N 100 200 300 400 T (K)
Hinh 183.

Sy tr hoa tw nhién cla granat sét-dydim phu thuéc vao nhiét do
Chu trac perdpkit da trinh bay kha ki trong chwong 2. Mot s6 oxit c¢6 chira Fe’", Mn> ™"
¢6 céu triic perdpkit 1a nhitng chét sat tir. Vi du hdn hop La>"Mn*"03; va A**Mn*"*0; tao
thanh dung dich ran thay the bac hai.

[L 3+ A2+] [Mn3+ Mn4+]03

;e r 4 r r 3+ \ + 3 3 . 4 r A A 4 \ . +,4+
Trong d6 ion cé kich thudc 16n La** va A*" ndm & vi tri ¢6 s6 phéi tri 12 con ion Mn>*™*

nam & hdc bat dién. A*" c6 thé 1a Ca®", Sr*", Ba®", Cd*", Pb*". Két qua nghién ctru chi tiét cac
hé nay cho thay gidn do6 trang thai cta chiing, tinh chat tir dac trung tinh thé cta chiing rat
phuc tap.

4.2.2.6 Magnhetoplombit

D6 1a khoang vat c6 cong thitc PbFe;2010. Hop chit ciing c6 ciu trac nhu vdy nhung
trong d6 chi bi thay thé bang bari BaFe;019 ¢ tén goi 1 hexaferit bari 14 mot cau tir quan
trong ctia nam cham vinh ciru. CAu tric cia magnhetoplombit ciing giéng nhu céu tric cﬁa B-
A1203 (cong thirc NaAl;;0;7 xem hinh 29, 141, 142). Hinh 141 cho thay B-AlO3 co cau tric
gdm cac 16p oxi goi ghém chic dic. Mbi chu ky co6 5 16p. Cu moi 10'p c6 4 oxi trong té bao
mang, nhung dén 16p thir ndm thi chi c6 mot ion oxi; do d6 mbi mot tang co6 (4 x 4) + 1 =17
ion oxi. Trong B-AlL,O5 thi ion Na* duoc phan bd & cac vi tri trong ctia 16p thir nam. Con trong
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magnhetoplombit thi 16p thir nam chi co 3 ion oxi (nghia la chi con thiéu 1 ion), vi tri con
tréng co ion kich thudc 16n Pb** hoac Ba®" chiém. Do d6 mot ting ctia magnhetdplombit c6 (4

x 4) + 3 = 19 ion va mdt ion Ba*" (hodc Pb*").

Hexaferit bari c6 ciu trac tur rat phirc tap, vi rang ion Fe’* chlem 5 vi tri khac nhau trong
tinh thé. Tuy nhién momen tir tong cong cua BaFe12019 bao gdm moémen tir cua 8 ion Fe’*
dinh hudng cung chidu va mémen tir cia 4 ion Fe’" dinh hudng theo chidu nguoc lai. Do d6

momen tir tong cong bang 20us.
4.3 Cic tinh chat quang, vt liéu phat quang va laze
4.3.1 Su phat quang va chit phat quang

4.3.1.1 Pinh nghia va nhin xét mé dau

Phdt quang 13 tén goi chung cua hién tuong phat ra anh sang cta chat sau khi hap thu
ning luong bén ngoai. Co nhiéu ngudn buc xa kich thich khac nhau. Nhu quang phat quang
la sy phat quang do tdc dung ctia photon anh sang. Pién phat quang 1a phat quang do tac dung
cua nang luong dién, con phdt quang tia am cuc 1a diung tia &m cyc hodc chum electron cé
nang lugng du 16n dé gy ra su phat quang, néu su phat sang chi kéo dai duoc 107 gidy sau
khi ngung kich thich thi goi 1a sw phat huynh quang. Nhu vay, su phat huynh quang dung lai
han ngay sau khi 1y nguon kich thich. Néu sau khi 1dy nguén kich thich ma sy phét sang con
kéo dai tiép tuc (hang gidy, hang phut, hang gio) thi goi 1a hién twong phdt ldn quang.

Vit liéu phat quang c6 chira hai thanh phan chinh: chat tinh thé déng vai tro nén (vi du
ZnS, CaWOQy, Zn;,Si04...), chit hoat hoa thém vao tinh thé nén mot luong rat it (vi du cation
Mn*", Sn**, Eu*") d6i khi con ¢ thém mot lugng chat phu gia thi hai goi la chit phu gia ting
nhay.

Co ché ctia sy phat birc xa anh sang cta chat phat quang vo co dugc trinh bay trong hinh
184.

Noi chung nang lugng cua chat phat ra bé hon nang luong cua tia kich hoat, nghia la sy
phat sang cua chit rin thong thudng chuyén dich vé phia song dai so véi tia kich hoat. Trong
cac dén huynh quang (linh vuc quan trong nhét trong viéc str dung chit phat quang v co) thi
btrc xa kich hoat 13 anh sang cuc tim (ngudn birc xa thuy ngéan).

Su kich H H H H H Su kich H H H H H
hoat hoat
H\H H H Hphat H\H H H H
tia truyén nang luong
H H m H B> A—~H
A(\l phét
tia
H H H H H H H H H H
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Hinh 184.

Co ché sy phat quang

a) Mang tinh thé nén 1a H, dwa thém chét hoat hoa A vao

b) Mang tinh th& nén la H, dwa thém chét hoat hoa A va chét tang nhay S.

Hinh 185 gi6i thiéu so d6 mot bong dén huynh quang: gdm mét éng thuy tinh bén trong
phu chit huynh quang. Trong 6ng duogc 1ip ddy hoi thuy ngan va argon. Khi phong dién qua
bong dén cac electron va dap vao nguyén tir Hg & trang thai kich dong, cac electron chuyén
sang murc ning luong cao hon. Khi chuyén trd lai trang thai co ban chiing sé& giai phong ra cac
tia cuc tim c6 do dai song 2540 va 1850A. Céc tia ndy va dap 1én 16p chat huynh quang phi &
mit bén trong dng 1am phat anh sang tring.

ong tlgy tinh
7 T 7
] N7
o d]-e- Hg H E
185%/ | \2‘540,2\

pht cha%t huynh quang

PENVEAVEAN
anh sdng tring
Hinh 185.
So dd dén huynh quang
Hinh 186 1a quang phd buic xa cia cac chit huynh quang trén co so nén ZnS dugc hoat
hod bang céac chat khac nhau. Moi chat hoat hod ing véi mot quang phd dac trung lam cho
nén tinh thé ZnS c6 mot anh sadng nhat dinh. Trong qua trinh phat quang, cac ion chat hoat
hoé déu ¢ trang thai kich dong.

A
cuong do
buc xa

lacay 3
vang g4
4000 5000 6000
do dai bude séng (A)

Hinh 186.

Quang phd huynh quang ctia chat phat quang trén nén ZnS c6
chtra cac chat hoat hoa khac nhau, khi birc xa bang anh sang

cwe tim
lon Trang thai co ban Trang thai kich thich
Ag* 44" 4d%5p"
Sb** 4d"%5s? 4d"%5s'5p’
Eu® 4f 4f°5d"

Chat nén dung dé diéu ché tinh thé phat 1an quang gdm hai nhom:
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—  Chat dién mdi dic trung bang kiéu lién két ion. Vi du Cd,B,0s, Zn,SiOs, apatit
3Ca3(P0O4),.Ca(CLF),, khi dua chit hoat hoa vao tinh thé nén nay s& phat sinh ra
mot diy mirc ning lwong gian doan. Vi tri cua cac murc ning lugng d6 duoc bién
d6i bang sy bao quanh ting khu vuc ctia mang tinh thé chat nén. Dé mé ta tinh
chit phat quang trong cic hop chéat ion nay ngudi ta dung toa do hinh thé
(configuration).

- Cac sunfua ban dan voi lién két cong hod tri, vi du ZnS. Trong d6 cau trac vung
chi yéu dugc bién hoa bang cach thém cac mic nang lugng dinh vi do dua thém
ion kich hoat vao.

4.3.1.2 MAu toa dj hinh thé (configuration coordinate)

Biéu din d6 thi su phu thudc thé nang cua trang thai co ban va trang thai kich thich cua
electron & tim chat phat quang vao toa do tong quat (thudng 1a khoang cach giita cac nguyén
tr). Hinh 187 trinh bay su phu thudc d6 cua trang thai co ban. Puong cong thé ning cho phép
danh gia dinh tinh sy thay dbi thé nang phu thudc khoang cach giita cic nguyén tir. Puong
cong di qua cyc tiéu g véi dai luong can bang nao d6 cua do dai lién kétr.. Trong trang thai
co ban cua electron d6 chi ¢6 thé co nhiing trang thai dao dong gian doan khac nhau ciia ion
g véi cac muc niang luong Vo, V... Pudng cong thé ning trén hinh 187 tuwong tng véi mbi
trang thai electron ctia tdm phat quang.

Thé ning
A

2
Vi

Vo
rel

>
Khoang cach cac nguyén tu

Hinh 187.
Sw thay doi thé nang cla trang thai co’ ban clia
tam phat quang phu thugc vao khoang cach gitra
cac nguyén tr trong tinh thé ion
Hinh 188 mo ta vi tri dién hinh cac dudng cong thé ning cia trang thai co ban va cia
trang thai kich. Str dung hinh 188 dé giai thich mot s6 nét déac biét cia chat phat quang.

Trudce hét, qua trinh kich thich 13 chuyén tdm hoat dong tir mirc ning luong A cua trang
thai co ban 1én mdt trong cac mirc dao dong cao hon. Vi du mirc B cua trang thai kich thich.
Sau d6 trong qua trinh tich thoat (relaxation) nhanh & trang thai kich thich s& chuyén vé mtrc
nang luong thap C va xdy ra su tach ly mét phan ning luong. Nang luong mat di dudi dang
nhiét. Cudi cting tAm hoat .dong quay ve trang thai co ban cua minh (Ién muc A, hoac mirc D)
va phat ra anh sang. Vi rang nang luong kich hoat chuyén tir A dén B cao hon ning luong
phat ra khi chuyén tir C d&én D, nén biic xa phat ra duoc dic trung bang song dai hon so voi
burc xa kich hoat.

Hinh 188 c6 thé giai thich hién twong tat nhiét xay ra khi & mot nhiét do cao nao do thi sy
phat sang cua chat phat quang giam di 10 rét.



182

Hinh 188 cho thiy & diém E dudng cong thé ning cua trang thai co ban va duong cong
thé nang cua trang thai kich thich giao nhau. Nhu vay, ¢ diém nay ion & trang thai kich thich
c6 thé chuyén vé trang thai co ban ¢ cing muc ning luong. Nhu vay diém E 1a diém di
chuyén dic biét. Néu ion chuyén vao trang thai kich thich c6 di ning luong va dat diém E thi
n6 c6 thé roi 1én mot trong nhitng muirc dao dong cia trang thai co ban. Néu diéu nay xay ra
thi tat ca nang luong tach ra duoc thoat ra dudi dang ning luong dao dong va khong co su
phat sang. Boi vay nang luong tmg voi diém E duoc goi 1a nang luong to1 han. Muc t6i han
nhu vy clia nang luong c6 thé dat dugc bang cach dun néng vi rang khi d6 ning lugng nhiét
ctia ion tang 1én va kha ning chuyén 1én mirc dao dong cao hon.
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Thé ning A Trang théi co bidn
Trang théi kich thich
B
&
. xD
A :
T
Khoang cdch gilta cde nguyén tir ™

Hinh 188.

Sy thay ddi thé nang cua trang thai co ban va trang thai kich thich

cla tam chat chat phat quang phu thudc vao khoang cach gitra

cac nguyén te

Diéu trinh bay trén day dé giai thich hién twong tat nhiét kiéu chuyén tirc 1a mot trong cac

vi du cta su chuyén khong birc xa. Trong nhitng qua trinh chuyén nhu vay ion kich thich mat
nang lugng du cia minh bang cach truyén nang lugng dao ddng ra xung quanh trong mang
luGi cua tinh thé nén. O trudong hop nay, ion kich thich c¢6 thé quay lai mirc nang luwong thap
ma khong phat ra bic xa dién (nghia la dnh sang).

chuyén nang lugng
thé nang
Kich )
thich bitc xa
Trang thai co ban clia chat Trang thai co ban clia chat
tang nhay hoat hod
Hinh 189. ) )
Chuyén ning lvong khéng birc xa trong chat huynh quang cé chira chét ting nhay

Mot kiéu khac cua sy chuyén khong bue xa lién quan dén truong hop chat phat quang
chtra chit ting nhay goi 1a sy chuyen nang luong khong birc xa (hinh 189). Sy chuyén ning
lugng khong birc xa dugc thuc hién néu:

+ Mirc nang lugng cta chit hoat hod va chét ting nhay & trang thai kich thich gan nhau.
+ Ton chét hoat hoa va chit ting nhay chiém vi tri gin nhau trong mang luéi tinh thé nén.

Trong truong hop nhu vay, dudi tac dung cua chiéu sang kich thich, trudc hét chuyén tat
ca cac ion clia chat tang nhay lén trang thai kich thich. Sau d6 moéi xay ra sy chuyen nang
lugng 1€n ion cua chat hoat hoa bén canh. Luc ndy qué trinh chuyén khong xay ra sy mat ning
lugng (hodc chi méat mot phan nang luong khong dang ké), con ion cua chat ting nhay lai
chuyén vé trang thai co ban. Cudi cing cac ion hoat hod chuyén sang trang thai co ban va
phat ra anh sang.

Sy chuyén khong btic xa ning luong 1a co so cua tac dung nhidém doc do mot sb tap chat.
Co ché cua tac dung nhim doc 1a viéc chuyén ning lugng tur chat tang nhay hodc chat hoat
hoa sang nguyén tir tap chat. Lac nay ning luong khuéch tan trong mang ludi tinh thé cua
chat nén chuyén thanh ning lugng dao dong. Khi diéu ché cac tinh thé 1an quang can phai loai
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hét cac ion c6 khuynh hudng gy ra su chuyén khong birc xa vé trang thai co ban (vi du Co™",
Fe*", Ni*").

4.3.1.3 M@t s vat liéu phat 1an quang

Hién nay da nghién ctru thyc nghiém rat nhiéu hé kiéu “nén-chdt hoat hod” véi myc dich
xéc dinh cac dac tinh chu yéu cua ching nhu 13 nhimg chat phat 1an quang. Trong d6 c6 nhiéu
hé t6 ra co trién vong sir dung thyc té. Tuy nhién, cac tién bo trong viéc tao ra nhiéu vat liéu
phat quang méi déu lién quan dén viéc giai thich mot cach 1i thuyét mbi quan hé gitra cau tric
tinh thé va vi tri mic nang lugng ciia cac ion tap chat.

Du¢i déy dua ra vai vi du cua viée sir dung chat phat quang. Trong cac bong den huynh
3+
quang str dung rong rii chat phat quang trén nén apatlt voi cac phu gia 1a ion Mn** va Sb
Fluoapatit ¢6 cong thirc Cas(PO4)sF, dua thém Sb*" thi s& phat ra mau vang da cam, dong th01
dwa ca hai ion Mn*" va Sb3,+ s€ cho mdt phd phat xa kha rong cta vat liéu phat quang bao gom
toan vung phat anh sang trang.

Thay thé mot phan F~ trong fluoapatit bang ion Cl™ ¢6 thé thay ddi sy phan bd do dai
song cua phd burc xa. Hiéu tmg nay duoc giai thich nhu sau: thay thé CI” vao vi tri F~ 1am
thay doi vi tri mtc nang luong cua cac ion hoat hoa va do d6 1am thay d6i do dai song buc xa.
Nhu vay, su thay doi thanh phan hoa hoc cua chat phat sang 1a mot bién phap c6 hiéu qua dé
dat mau mong mudn khi chiéu sang.

Bang 40.

Mot s chét phat quang s dung trong dén huynh quang
Chét phat quang Hoat hoa | Mau
Villemit Zn,SiO4 Mn ** Xanh da troi
Y203 EU‘j+ 19J6)

Diopzit CaMg(SiO3), Ti Xanh
Vollastonit CaSiO3 Pb, Mn Xanh
(Sr,Zn)3(PO4)2 Sn Da cam
Fluoapatit Cas(PO4)s(F,Cl) | Sn, Mn Trang

Ton hoat hoa 1a Eu®* ¢6 gia tri quan trong nhét. Khi dwa né vao chét phat quang s& cho
anh sang mau do, diéu nay dugc sir dung cho man anh vo tuyén mau. Trong chat phat quang
YVO4:Eu, nhém [VO,]*™ hip thu ning lugng tia 4m cuc trong dng phat electron, ion Eu®” 1a
émito (cuc phat) phat ning lugng. Viéc chuyén dién tich tir nhom V04> cho Eu®" hinh nhu 13
qua trinh khong phat xa xay ra theo co ché trao ddi qua ion O*". Su phat sinh trat ty phan sat
tir cua cac ion Ni*™ trong NiO ciing giai thich bang co ché cua sy twong tac trao ddi nhu vay.
Su chuyén ning lugng trong cac chat phat quang theo co ché trao ddi dic biét co hiéu qua néu
lién két hoa hoc kim loai — oxi — kim loai doc theo mot duong. Chinh trong truong luc dé moi
dat dugc su xen phii cuc dai cac obitan nguyén tir. Trong chét phat quang YVO4Eu’™ goc
giita cac lién két vanadi — oxi — oropi bang 170°, do d6 viéc chuyén ning lugng dugc thuc
hién mot cach nhanh chong.

Khi ding chét hoat hoa 1a ion Eu’" thi v& nguyén tic c6 thé thyc hién sy chuyén ning
luong Ién cac murc f khac nhau. Nhimg sy chuyén khac nhau nhu vy co thé quan sat dugc vi
ring mau cua cic chat phat quang d6 phu thuoc vao ciu tric cua tinh thé nén, dic biét 1a vao
vi tri d6i xtmg ma ion Eu’” chiém. Néu Eu’" ndm & tam d6i xung (vi du khi hoat hoa cac tinh
thé NaLuO, va Ba,GdNbO, bang Eu’ ) thi x4c suét 1on nhét 1a kiéu chuyen SDo—>'F;. Két qua
chét phat quang nay phét ra 4nh sang mau da cam. Néu Eu®" khéng nam ¢ tim d6i xtmg (nhu
truong hop NaGdO»- Eu’") thi Xxac sudt 16n nhét 1a kiéu chuyén *Dy—’ F va anh sang la mau
d6. Nhu vy ciu tric tinh thé nén c6 gia tri bac nhat d6i véi mau cia chét phat quang.
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D¢ chuan bi [am man hinh cta cac v6 tuyén mau ngudi ta st dung cac chat phat quang
am cuc ¢6 ba mau:

- Do (thong thuong 1a YVO,-Eu™)
- Xanh (ZnS:Ag")
- Da troi (ZnS:Cu").

Pé chuén bi 1am man hinh cua v tuyén den trang, stir dung hdn hop xanh (ZnS — Ag") va
vang ((Zn, Cd)S:Ag") 1am chat phat 4m cuc.

4.3.1.4 Chit phat quang phan tich trir

(a) (b)
Giai doan kich \
thich thi hai Phit IEICI}]I B o
quang thic at
Giai doan kich quang
thich thit nhat

. R Trang théi co ban
Trang thai co ban ng

Hinh 190. ,

So do clia qua trinh xay ra trong chat phat quang phan tich trir (a) va trong

chat phat quang thuwdng (b)

Chat phat quang phan tich trit 1a mot loai chat phat sang gan day dang dugc luu ¥ nhidu.

Nét khac biét ctia loai chat nay 1a no phat ra mot dong photon c6 ning luong 16n (budc séng
ngin) hon ning lwong kich thich ban dau. Ung dung ctia chit phat quang phan tich trir 1a cho
phép bién ddi burc xa hdong ngoai thanh birc xa dién tir c6 nang luong 16n hon (thanh anh sang
thdy duoc). Di nhién ¢ dy dinh luat bao toan ning luong van khong bi vi pham. O day qua
trinh kich thich xay ra hai hodc nhiéu giai doan.

Hién nay dd nghién ctru kha ki cac chéat phat quang phan tich trit trén co so YF3,
NaLa(WOy), va a-NaYF, véi chét ting nhay 1a Yb*", chét hoat hod 1a Er’". Khi chiéu 4nh
sang vao cac chat phat quang d6 bang anh sang hong ngoai thi no phat quang mau xanh da
tryi. Trong d6 thyc hién chuyén 2 photon bi Yb*" hip thu trong qué trinh chiéu sang vt liéu
bang tia hong ngoai 1én ion Er’* bén canh. Sau hai giai doan kich thich chat hoat ho4 bat dau
phat ra song dién tir trong ving thiy dugc.

4.3.2 Laze

Laze ran lam viéc duya trén co s sir dung cac chit phat quang phai thoda mén mot sé doi
hoi dic biét. Tén goi laze duoc rat ra tir cac chit dau tién cua Ligh Amplification by
Stimulated Emission of Radiction (c6 nghia 1a khuéch dai 4nh sang bang birc xa do kich thich
ctia sy phat xa). Qua trinh kich thich bao gdm su chuyén cac tdm hoat hod sang trang thai kich
thich (goi 13 qua trinh bom nap), c¢6 thé luu lai & trang thai niy mot thoi gian kha lau. Trang
thai duoc dac trung béng phr:?m 16n cac tam hoat dong déu bj kich thich duoc goi la trang thai
kich ddo. Trong laze sy phat mot photon anh sang béng mot tdm hoat dong s€ kich thich su
phat sang bang nhiéu tdm hoat dong khac, va tit ca cac song dién tir phét ra déu cung pha. Do
do6 phat sinh ra mgt chum rat manh hodc mot xung buc xa két hop.

Niam 1960 Meiman 1an dau tién ché tao ra laze rubi. Hién nay linh vuc nay da tr¢ thanh
mot mon khoa hoc ki thudt doc 1ap lién quan dén viéc st dung laze trong nhicu linh vuc khéc
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nhau nhu: chyp anh, giai phau cac phuong tién lién lac, do luong chinh xac... Nguoi ta da
ché tao thanh cong rat nhidu kiéu laze, co thé phan tich thanh 3 kiéu: laze khi, laze trén cac
thudc mau str dung song dai va laze ran. O day chi noi dén laze ran.

4.3.2.1 Laze rubi

Laze rubi 12 may phét lugng tir quang hoc dau tién. Pén nay da trén nta thé ky qua rdi
ma van dang duoc st dung rong rdi. Quan trong nhat cua laze rubi 1a don tinh thé AL,O3 co
chta khoang 0,05% khéi lwong Cr’". Ton Cr’ " thay thé Al’* trong cac bat dién bién dang cua
tinh thé corun lam cho corun c6 mau hong (it Cr’") hoidc xanh da troi (nhidu Cr'").

Hinh 191 biéu dién vi tri mic ning luong cua ion Cr’* trong rubi. Viéc bom nap laze
duoc thuc hién nho nguén anh sang manh, vi du bong dén xenon. Khi doé electron d cua cr'
c6 thé chuyén tir trang thai co ban *A, sang trang thai cao hon *F,, *F;. Sau d6 xay ra su
chuyén khong birc xa dén muc *E. Thoi gian luu electron lai ¢ trang thai kich thich “E kha lau
khoang 5 107 gidy. Diéu d6 c6 nghia la du kip dé tao nén mot trang thai kich dao. Buc xa
laze phat ra khi chuyén electron tir trang thai kich thich *E vé& trang thai co ban. Su chuyén
nay kich thich dong thoi nhiéu ion va birc xa dién tir phét ra cling truyén theo mét pha.

Nang luqng103 cm’!

30 ) Chuyén khong
F, btc xa
2
10 hép thu E
bitc xa lade
6934A
0 YA

Hinh 191.
Mtrc nang lwong ctia Cr* va bire xa laze trong tinh thé rubi
Hinh 192 biéu dién so dd thiét bi laze rubi. Phan chinh cta thiét bi ndy 1a mot thoi rubi

dai vai centimet, dudng kinh 1 + 2 cm. Théi rubi duoc bao quanh bang cac bong dén phat
xung. Mot dau thoi rubi duoc dit guong dé phan chiéu cac xung di vao ng rubi. Pau kia thoi
rubi dit mot thiét bj dic biét goi la chuyén mach Q. Cai chuyén mach Q nay co phat ra tia
lade, hodc phan chiéu tré lai dé tao mot chu ki méi. Chuyén mach Q ¢6 the la mot guong
quay. Cu trac nhu vay cho phép dat duoc birc xa co cudng do tdi uu, vi ring cac xung anh
sang phat ra dugc phan xa tir guong trude ra sau qua thoi rubi lam tang cuong do 1én.

Céu:: béng dén Xung
@] O
£ 1||n|;|| Tla
Guong % nh thé ru e >
D O 0O O CJ
Hinh 192.
So do thiét bi do laze rubi

4.3.2.2 Laze neodim
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Nang luong| 0‘3‘ cm

20
*Fs 2
hép thu btic xa laze
10 8800A 10600A
1y /2
0 419/2

Hinh 193.
Mtrc nang lwong cla ion Nd** trong laze neodim

Chét phat quang str dung chu yéu trong laze nay thudng 1am bang thuy tinh hodc granat
nhém-ytri: Y3AlsO1,. TAm hoat dong trong vat liéu nay 1a Nd*". Hinh 193 ¢ chi vi tri cac
murc ning luong va so d6 chuyén ning luong khi laze lam viéc. Birc xa kich thich 1a mot bong
dén manh. Khi hép thu ning luong co thé chuyén tiép Ién mot vai mirc sau d6 thuc hién su
chuyén khong buc xa vé murc kich thich 4F3/2, to 4F3/2 nhay vé trang thai 4111/2 kém theo su
phat tia laze c6 budc song 10600A (voi thuy tinh neodim) hodc 10640 A (véi Y3Als0;
Nd*"), thoi gian lwu lai & *F3), khé 16n va phu thude vao ndng do Nd**

Cau héi va bai tap
1. Cac tap chat sau day: a) KCl; b) NaBr; ¢) CaCly; d) AgCl; e) Na,O ¢6 anh huong dén
dd dan dién cua tinh thé NaCl khong? Néu c6 thi anh hudng nhu thé nao?

2. Cung cau hoi nhu trén néu anh huong cua cac tap chét sau day dén do dan dién coa
tinh the AgCl? a) AgBr; b) ZnCly; ¢) AgxO.

3. Dua vao gian d6 trang thai hinh 151 giai thich tai sao ché d6 1am viéc va kha ning 1am
viéc cta acquy luu huynh — natri ¢ 200°C va 300°C lai khac nhau?

4. Céu hinh dién tir cua canxi 1a 152 2s° 2p6 3¢ 3p6 4s*. Giai thich tai sao canxi lai co tinh
dan dién kim loai.

5. V& md hinh vung nang luong cua silic (Si) véi d6 rong ving cam 1a 1,1 eV. Nguyén t6
nao c6 thé dua vao Si dé co vat liéu ban din loai p? V& mo hinh nang lu’(rng cua vat liéu thu
dugc khi mrc nhan phan b cao hon muc hod tri 14 0,01 eV.

6. Tinh thé nao cta cac chét sau day co tinh ap dién: NaCl, CaF,, CsCl, ZnS, NiAs, TiO,.
Giai thich.
7. Nguyén tac st dung can tu dé xé4c dinh vat liéu thuan tir, sét t, phan sat tir.

8. Giai thich tur tinh ctia cac spinen sau day:

a) ZnFe;O4 phan st tur;
b) MgFe,0, sit tir vi mémen tir tang khi tang nhiét do;
c) MnFe,0; sét tir va momen tur khong phu thudc vao nhiét do.

9. Tinh dan dién ciia CaTiOs va PbTiO; thudc vao nhiét do khac nhau nhu thé nao.
10. Thanh phan chi yéu ctia vat liéu phat quang va chirc ning cua timg hop phan do.

11. Tai sao chat phat quang tich trit lai c6 thé phat ra anh sang c6 d6 dai budc séng ngan
hon dd dai budc song cua birc xa kich hoat? Pi€u nay c6 mau thuan vdi dinh luat bdo toan
nang lugng khong?



12. Yé&u cau chung cua cac vat li€u ran su dung trong laze.

Phu luc

Mot sb gia tri ddc trung ciia kim loai
Tén :f?;u The Ra moxh dm-o Té& bao mang Iuéi ?g fem?)
Antimoan | Sb | 630 | 1,61 |35 ;‘;b ;’5067 6,62
Bac Ag | 961 | 144 |12 ;%g; ifmt4,0875 10,05
Bari Ba |710 |224 |2 g:ggg?)z) Ifkt5,019 35
Beril Be | 1280 | 1,12 |2 1 2;8; g(‘i5li’::,322856 1,83
Cadimi cd [321 [152 |2 2:1;228 ?gfg% 8,65
Canxi Ca |850 |197 |2 g:iggg; ifmt5,582 1,55
chi Pb | 327 | 175 |24 g:?ggg; iﬁi Ifmt4,9502 11,4
Coban Co | 1492|125 |23 2,05:2,14(6) | cdif2,507 8,90

1,93:2,01(6) | 4,069

Crém cr | 1900 | 2,885 | 3,6 fgggj;g? Iftk2,8846 7,19
Pixprozi | Dy | 1500 | 1,77 | 3(4) 2,31(6) 2‘2255923 8,54
Pdng Cu | 1083|128 |12 1 23(_22) 66() | MM36147 8,96
Ecbi Er | 1525|175 |3 229 (6) ;3;22559 9,05
Gadolini | Gd | 1320 | 1,79 | 3 2,44(7) g‘,j;f;’fm 5 7,89
Gall Ga |30 |153 | (1)3 ;:gggg; Z‘C;zzb 4,527,661 | 5 99
Gecmani Ge 958 1,39 (2) 4 1;252; blend 5,6575 5,32
Hafni Hf | 2000 | 1,59 | 4 ;;;Eg; g‘lj(')fs?’ﬂg% 13,1
Honmi Ho | 1500 | 1,76 |3 5:228; ?gf?’TM 8,08
Indi In |[156 | 167 | (1)3 g;ggg; 232;512 7,31
Irid Ir | 2443 | 1,36 | 3,4 (6) zgggg; ifmt3,8389 22,5
Kali K |63 |235 |1 g:ggg?)z) Ifkt 5,32 0,86
Kém zZn | 419 | 137 |2 2:?221‘)2) Z“j;fé?d‘g 7,14
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Lantan La 920 1,88 | 3 ;ggg?é) '16‘;?;3‘770 6,17
Lit Li |180 |155 |1 ;:?Zgg; Ifkt3,5092 0,53
Lutexi Lu |1700 | 1,72 |3 gi?g ;“15'5’{356050 9,84
Magié Mg | 650 |160 |2 ;zfggg; gi?éom 1,74
Mangan | Mn | 1250 | 1,37 | 2,34,7 f:;ggi; Ifkt 8,014 7,43
Molipden | Mo | 2620 | 1,40 | (3,4,5)6 ;:gigg Ifkt3,1469 10,0
Natri Na |98 |191 |1 g?gg’; Ifkt4,2906 0,97
Neodim | Nd | 1024 | 1,82 | 3(4) ;:ggg; ?E’;gzs 6582 7.0

Niken Ni | 1453 | 125 | 2(3) f:;gg ifmt3,524 8,90
Niobi Nb | 2420 | 147 | (4)5 g:ggg; Ifkt3,006 8,40
Nhom Al | ee0 | 143 |3 1 :;2% ifmt4,0495 2,70
Ordpi Eu |900 |206 |23 gigg; Ifkt4,578 5,26
Osmi Os |2700 | 1,35 |4(®6)8 | 2,03(6) Z“j;ffé:%s 22,6
Paladi Pd | 1552 | 1,37 | 2(4) gzgggg; Ifmt3,8907 12,0
Platin Pt | 1769 | 1,39 | 4 (6) 2,03(6) Ifmt3,9239 214
Poloni Po |254 | 176 |24 2,50(8) cub 3,345 9.2)
Prazeodim | Pr 935 | 1,82 | 3(4) ;g;gg; ':\:3’2;:83’6702 6,77
Réni Re |3170 | 1,37 | 3457 f:g?g Zﬂfggeo 21,0
Rodi Rh | 1960 | 1,34 | 3(4,6) g:g;gg; Ifmt3,8044 12,4
Rubidi Rb |39 |254 |1 2:?2%?)2) ifmt 5,70 1,53
Ruteni Ru | 2400 | 1,34 | 4(6)8 g:ggg Z“jz'f;’goss 12,2
St Fe | 1539 | 1,26 | 2,3(4,6) f:;gg; Ifkt2,8664 7,86
Samari sm | 1052 | 1,80 | (2)3 ;:22% g’, 18:;?96 754
Scandi Sc | 1400 | 1,64 |3 g;g ;2'?;;080 3,0

Selen Se | 217 [140 | (246 | 1,694) 2,3/290; 3655 479
Sronti st | 770 | 215 |2 2,56(6) Ifmt6,0849 2,6
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2,84(12)
2,07(6)
Tantan Ta 3000 | 1,47 (3,4)5 2.04(6) Ifkt3,3026 16,6
. 2,90(6) cdlf3,4566
Tali TI 304 1,71 1(3) 3.16(12) 5.5248 11,85
. 2,62(8) tetr5,8315
Thiéc Sn 232 1,56 2,4 2,09(6) 3.1814 7,3
L 2,37(3) rob 3,005
Thuy ngén | Hg -39 1,55 1,2 2.09(2) 70°32° 13,6
Tecnexi Tc 2700 | 1,35 (3)4(5,6)7 | 2,04(6) cdlf2,735 11,5
4,388
, 2,32(6) cdlf3,599
Terbi Tb 1450 | 1,77 3,4 2.28(8) 5,696 8,28
. 2,40(6)
Thori Th 1700 | 1,82 3,4 2.49(9) Ifkt5,0843 11,7
. . 2,26(6) cdlf2,9506
Titan Ti 1680 | 1,47 (2)4 2,01(6) 4.6788 4,51
, 2,27(6) cdlf 3,5372
Tuli Tm 1600 | 1,74 2)3 2.39(8) 5.5619 9,33
octhob2,854
Urani U 1133 | 1,56 (3)4(5) 6 fg:g; 5,869 19,07
’ 4,955
Vang Au 1063 | 1,44 (1), (3) 2,1 (4) Ifmt 4,0783 19,3
) 2,19(6)
Vanadi \% 1920 | 1,35 2-5 176(4) Ifkt 3,028 6,1
1,81(4)
Vonfram W 3380 | 1,41 (4) 1.98(6) Ifkt 3,1650 19,3
. 2,26(6)
Ytecbi Yb 824 1,94 2,3 2,38(9) Ifmt 5,481 6,98
. 2,29(6) cdlf 3,6451
Ytri Y 1500 | 1,82 3 2,50(9) 5.7305 4,47
. 2,12(6) cdlf 3,2312
Ziriconi Zr 1850 | 1,60 4 2.24(8) 5.1477 6,49
Ki hiéu trong bang:

Ra: 14 ban kinh nguyén tir (A)
moxh: 12 mirc oxi hoa chinh (sé ghi trong ngodc 1a mirc oxi hoa khong bén).
The: 1a nhiét 36 nong chay (°C)

dyo: 14 d6 dai lién két trong mang ludi tinh thé oxit (A) (s6 ghi trong ngodc 13 s6 phoi tri
cua kim loai trong mang tinh thé do).

Té bao mang ludi c6 ghi hang s mang (A):

1fmt (Iap phuwong mit tdm a); 1fkt (1ap phuong khéi tim a); cdIf (chic dic luc phuong a,
¢); octhob (truc thoi a, b, ¢); rob (madt thoi a, a); tetr (t& phuong a, ¢); blend (twong tu ZnS, a);
ABAC (luc phuong a, ¢); ABAB (luc phuong a, c).

d (g/em’): ty trong.



