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CHUYEN PHA CAU TRUC TRONG VAT LIEU OXIiT
STRUCTURAL TRANSITION IN OXIDE SYSTEMS
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Toém tat: Bai bao trinh bay két qua nghién clru vi clu truc cla
Al,0; va SiO; bang phuong phap dong lc hoc phan tir voi thé
twong tac Born- Mayer vi cau tric cla hé dwoc khéo séat thong
qua ham phan bd xuyén tam, sb phéi tn va do dai lién két. Cong
trinh nay khao sat sw thay dbi cta vi cAu tric dwéi tac dong clia
4p suédt cia hé hai nguyén (Al,Os, SiO,) so véi hé ba nguyen
(Al,05).2(SiO;). V&i muc dich chirng minh ban chét ty nhién va
s tbn tai cac don vi cAu tric co ban TO,, TOs , TOg (T dai dién
cho Al, Si). Ket qua nghlen ctu cho thay dbi véi hé SiO, khi ap
suét tang sb phdi tri cac c&p cling tang 1én va cé xu huwdng
chuyén pha cAu tric t&r SiO, Ién SiOs. Déi voi hé Al,Os & ap suat
thé&p chd yéu bao quanh O la 4 nguyén t&r Al, Khi &4p suét ting lén
ty & nay gidm. Su phu thudc ctia chiét suét vao mat do cua cac
hé vat liéu ciling dwoc tinh toan va thao luan trong bai bao nay.

Tir khoa: Vat ligu oxit; Thé twong tac Born-Mayer; Vi cAu trac; S6
phdi tri; Chiét suat.

1. Gi6i thi¢u

Viéc nghién ciru vi cAu trac cua cac hé vat lidu oxit da
va dang thu hit sy cha y cta cac nha khoa hoc trong va
ngodi nude trong nhitg nam gin day bang ca phwong
phap thyc nghiém va md phong. Mot sb vat liéu 6xit da
va dang duoc quan tdm niéu la SiO,, Al,0s, A2S. Cong
trinh [1] tac gia M.Scott Sell va cong su da thyc hién mo
phéng hé SiO; 16ng gom 450 nguyén tur (150 nguyén tu Si
va 300 nguyén tir O). O cac nhiét do tir 2500K dén 6000K
va mat do tir 1,8 g/cm?® dén 4,2 g/cmd hé s6 khuéch tan dat
cuc dai & mat d¢ khoang 3,2 dén 3,5 g/em?®. Téc gia cho
rang & mat do trung binh khoang 3,0 g/cm? trat tu ciu trac
cua hé bi pha v&. Bong luc hoc tré nén nhanh hon thé
hién & hé sé khuéch tan ting. Téi mat d6 khoang 4,0
g/cm? h¢ s khuéch tan bt dau giam manh. O 4p suét cao
hé chuyén tir trang thai c6 trat ty cau trac bi pha v& sang
trang thai co trat ty cdu trac méi duoc thiét lap. 0 cong
trinh [2] tac gia mo phong sy phu thudc cia hé sb khuéch
tan cia Si va O trong hé SiO, l6ng bang phwong phap
dong luc hoc phan t¢ (BPLHPT) v6i mo hinh 450 nguyén
tir két qua thu dugc ciing phu hop véi s6 lidu trong cong
cong trinh [1]. Cong trinh [3] tac gida xay dung md hinh
A2S chua 1408 nguyén tir ( voi 256 nguyén ti Al, 256
nguyén tir Si va 896 nguyén tu O). Tac gia da khao sat h¢
AZ2S thong qua qua trinh 1am ngudi nhanh vé&i nhiét do
khac nhau va hau hét déu co ciu tric dang tir dién. Céc
két qua nhu cac khoang cach trung binh rsi.o = 1 605(A)
raro = 1.66(A), rarai = 3.13(A), rsisi = 3.12(A), sé nguyén
tu trung binh ctia O quanh Al, Si 13 4.

Cong trinh [4] tic gia da nghién clru vi cdu tric clia
Al,O3 va GeO, 1ong duéi tac dong cua ap sudt. Hai hé
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mau di duoc xdy dung, gdm 1998 nguyén tir GeO, va
2000 nguyén tir ALOs & nhiét do 3000K, giai ap sudt tir 0
dén 50 GPa. Két qua nghién ctru cho thay khi 4p suét ting
mat do cua ca hai déu ting nhung cua GeO; ting manh
hon. Ciu tric cua ching 1a mot tap hop cac don vi cdu
tric TOy, voi x = 4, 5 va 6. Khi mat d6 tang ty 1€ TO4
giam, ty 1€ TOg lai tang nhung ty 1¢ TOs lai tang sau do lai
giam. Ty 1& nay dat cuc dai & mat do 3.4g/cm® cho Al2Os
va 5,25g/cm?3 cho GeO,. Su phu thudc ctia vi cu triic vao
ndng do trong nhom-siliccat 1ong ((Al203)x(Si02)1-x) Vi x

= 0.25, 0.33, 0.47 va 0.06 ¢ nhié¢t do 3000 K da duoc
nghién ctru ¢ cong trinh [5]. Két qua nghién ctru da chi ra
rang cu tric cua vat liéu c6 98.8% dang SiOa, 64.4% 1a
dang AlOs, ciing c6 mot ty 16 dang ké ton tai & dang AlO3
va A|05

Tuy nhién cho dén nay, sy thay ddi vi cu trac dudi
tac dong cta ap suét trong A2S va su khac nhau ciia qua
trinh chuyén pha ciu tric xay ra trong A2S véi Al,Os,
SiO, chua ¢ cong trinh ndo dé cap. Cong trinh nay nhim
lam r& hon van dé néu trén thong qua viéc phan tich su
thay d6i cua vi cdu trac dudi tac dong cua ap suét dbi voi
ting vat liéu.

2. Phuong phap nghién ctru:

Thong tin v& 3 hé mau dwoc xiy dung: 1998
nguyén tr SiO2 ( 666 nguyén tu Si, 1332 nguyén to O);
2000 nguyén tir Al;O3 ( 800 nguyén tir Al, 1200 nguyén
tir O) va 1650 nguyén tir A2S ( 300 nguyén tir Al, 1050
nguyén tor O, 300 nguyén tr Si) duoc xay dung bing
phuong phdp moé phong dong luc hoc phan tir véi diéu
kién bién tuan hoan va thé twong tac Born-Mayer:
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q,q;e”
U; = TJ + A; exp(=B;r)

Ban dau céc nguyén tir dwoc gieo ngiu nhién trong
khéng gian md phdéng & nhiét do khoang 7000K. Sau
65.000 budc hé duge dua vé nhiét do 3000K ap suit 0
GPa. Véi mat do SiOz la 2,05 g/cm® AlLOs la 2,72 g/lem?®
va A2S la 2,15 g/lem®. Két qua ham phan bd xuyén tam
dugc so sanh voi két qua thuc nghiém va mé phong dé
klem tra do tin c@y cua mo hinh. Tir trang thai 6 on dinh cac
mau 14n luot dugc nén & céc ap suit 5GPa, 10GPa,
15GPa, 20GPa, 25GPa, 30GPa. Sau 25.000 budc dé tang
tinh thong ké, sd liéu tinh toan ciia cac thong sd vat Iy
dugc ldy trung binh cia 1000 lan tinh, véi 5 budec md
phong duoc xac dinh mot lan.

Chiét suit cua vat liu duoc xac dinh qua biéu thirc
Lorentz - Lorenz va phuong trinh Clausins — Mosotti:

2cp+1 47z N
n= [=PT2 Trong d6: € =—a,, —2
l-cp 3 m
- p lamat o, m khéi luong phéan tr, am hé ) phén cuc
phan tur.
3. Két qua va thio luan:
3.1. Vi ciu tritc ciia SiOy:

Bdng 1a. Vi tri dinh thir n,hd'l rij (/f), dé cao dinh thir nhdt
gij (A) ciia SiO».

& cong trinh [5,8] voi rsisi = 3.12(A), rsi0 = 1.60(A),
ro-o = 2.54(A).

V& d6 cao dinh thir nhit khi mat d6 ting 1én ta thdy do
cao dinh gjj hau nhu giam, cac cip Si- Si, 0-0, ¢6 su gidm
nhe. Riéng véi cap Si-O giam rit manh tir 12. 89(A)
xudng 5. 60(A)

Vé s6 phdi tri khi mat d6 tang 1én thi hau nhu s6 phdi
tri ctia tat ca cc cap tang lén. Tang manh & cac cap Si-Si
v6i 4.28 dén 9.08. Cap O-O tang tir 7.81 dén 14.63. Pic
biét cip Si-O chuyén tir tir dién SiO4 sang SiOs.

Bing 2. S6 phéi tri ciia cdp lién két O-Si theo cdc dp sudt

khac nhau.

P(GPa) 1 2 3 4
0 0.002 0.986 0.012 0.000
5 0.000 0.972 0.028 0.000
10 0.000 0.906 0.094 0.000
15 0.000 0.779 0.219 0.002
20 0.000 0.627 0.363 0.009
25 0.000 0.501 0.477 0.022
30 0.000 0.409 0.550 0.041

Bang 2 trinh bay vé phan b sb phdi tri cap O-Si. O
mat do thap thi chu yéu bao quanh O c6 hai nguyén tu Si,
¢6 mot lugng khong déng ké 1 hoac 3 nguyén tur Si. 6]
mat do cao thi c6 su nguoc lai, ) luong 2 nguyén tur Si
bao quanh O giam dang ké trong khi 3 nguyén tir Si ting
1én va c6 ton tai 1 lugng nho 4 nguyén tir Si bao quanh 1

ri A i (A
P(GPa) . g Y nguyén tu O.
Si-Si  Si-0  0-0  Si-Si Si-0  0-0 3.2. Vi céu tricc ciia ALO3
0 316 160 256 455 1289 3.5 Biing 3a. vi tri dinh thir nhét riy (4), @6 cao dinh thir nhét
5 312 158 254 445 1222 312 gi (A), ciia 4105
10 310 158 254 399 1044 288 p ;&) ;A
15 310 158 254 365 826 260 (GPa)
Al-Al A0 00 AlAl A0 00
20 310 160 254 356 699 254
" 510 160 248 347 c16 265 0 3.10 170 272 301 591 234
30 310 160 248 347 560 256 5 3.14 170 274 272 524 230
10  3.08 170 268 280 497 237
Bing Ib. S6 phoi tri Zi ciia SiO2 15 306 170 266 282 478  2.34
Z..
P(GPa) - _ ij . 20 3.02 172 260 290 451 245
Si-Si SO o-si 00 25 304 172 256 289 447 244
0 4.28 4.02 2.01 7.81
30 3.00 174 256 293 444 251
5 455 4.06 2.03 8.5
10 521 4.19 2.09 9.85 Bing 3b. S6 phéi tri Zij ciia Al20s.
15 6.68 4.45 2.22 11.94 -
20 771 4.76 2.38 13.07 P(GPa) ij
25 8.52 5.04 252 13.97 Al-Al Al-O 0-Al 0-0
30 9.08 5.26 2,63 14.63 0 7.90 421 2.81 11.77
Béng la va Ib cho ta thiy khi thay d6i mat do thi do > 915 4-50 3.00 13.25
dai lién két cua cac cap Si-Si, Si-O, 0-O c6 su thay doi 10 9.91 4.68 312 14.06
rat it. Cac so liéu néy kha phfl h()’p voi két qué nghién ctru 15 1051 4.84 3.22 14.69
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20 11.30 5.10 3.40 15.37
25 11.61 5.22 3.48 15.74
30 11.89 5.34 3.56 16.03

Béng 3a va 3b cho thay khi ting ap suat tir 5 GPa do
dai lién két Al-Al, 0-O c6 xu thé giam nhe, trong khi do
dai lién két cip Al-O c6 xu thé ting nhe. Két qua nay phu
hop v6i cong trinh [4], cong trinh thye nghiém [7] v6i ral-
Al = 3.2(A), ral-o = I.S(A), lo-0= 2.8(A).

Khi ap suat ting 1én d6 cao dinh thir nhat cua ciap Al-
O ¢6 xu thé giam manh trong khi cip Al-Al, O-O c6 sy
thay d6i.Vé s6 phdi tri, khi ap sut ting 1én cac cap lién
két Al-Al, Al-O, O-Al,0-O héu nhu déu ting. Riéng cip
Al-Al, 0-O ting manh, dic biét cip Al-O c6 xu thé tir tr
dién AlO4 sang dang AlO:s.

Bing 4. S6 phdi tri ciia cdp lién két O-Al theo cdc dp sudt

khac nhau.
P(GPa) 1 2 3 4 5
0 0.000 0.000 0.252 0.686 0.062
5 0.000 0.000 0.131 0.741 0.127
10 0.000 0.000 0.084 0.715 0.198
15 0.000 0.000 0.056 0.668 0.270
20 0.000 0.000 0.026 0.557 0.404
25 0.001 0.000 0.017 0.501 0.465
30 0.002 0.000 0.010 0.440 0.526

Bang 4, & ap suat thap chii yéu bao quanh O 1a 4 Al,
c6 khoang 25,2% c6 3 Al bao quanh O va mét lugng nhé
¢6 5 Al bao quanh O. Trong khi & 4p suét cao 4 Al, 5Al
bao quanh O 14 chu yéu, so v6i pha mat do thap thi 4Al
bao quanh O giam, trong khi SAIl bao quanh O tang manh.

Dbi v6i hé A2S céc thong s6 vi cau triic két qua tinh
toan vé ham phéan bd xuyén tam, s phdi tri c6 két qua
phti hop véi s6 lidu trong cong trinh [6].

3.3. Thio lugn vé sw thay doi vi ciu triic ciia hé SiO-,
Al203 va A2S

Bing 5. S6 phoi tri ciia hé SiO2, Al203 va AzS 6 mit d thap .

P 0 (GPa)

S6 phdi tri (%) 4 5 6
Zsio 955 31 0
Zaro 69.2 245 1

Zsio 61.3 5.1 0
A2S
Zaro 98.6 13.2 0

khi ¢6 su hoa tron nhung vdi SiOq ty 1€ nay dé giam dang
ké trong khi AlO4 lai ¢6 xu thé nguogc lai.

Bing 6. S6 phéi tri ciia hé SiO2, Al20s va A2S 6 mdt d cao.

P 30(GPa)
S6 phdi tri (%) 4 5 6
Zsio 15.2 46.2 35.4
Zaro 10.1 475 40.0
Zsio 8.4 41.4 43.1
A2S
Zaro 13.5 54.1 321

Xét h¢ & mat do cao ( P =30 GPa), s6 liéu trong Bang
6 cho thiy v6i mau SiO, dang tr dién chiém ty 1& nho
nhit phan 16n t6n tai & dang SiOs, SiOe. Piéu nay lai mot
lan nita ding cho méau Al,Oz véi ty 1¢ tir dién chi chiém
10.1% trong khi AlOs chiém 47.5%. Khi co su pha tron
thi ty 1€ tir dién c6 su bién dong nhe. Trong khi SiO4 giam
thi AlO4 lai ting. SiOs, AlOs tuy cé giam nhung chung
van chiém ty 18 nhiéu nhat.

So sanh hé & mat do thép va hé & mat dd cao. Nhin
vao hai pha méit d¢ ta thz‘iy rd cac ty 1& ciu tric da c6 su
thay d6i hoan toan, trong khi TO4 (T 1a Si hodc Al) thi
giam con TOs, TOg tang 1€n, véi TOs, TOg tang vira phai
thi TO, thi giam rat manh. Véi SiO4 giam tir 95.5% xudng
15.2%, diéu  nay cing dung khi da co6 su két hop. Nhu vay
sy lap lai chu trac di cho ta thdy anh hudng cua 4p suét
dén vi cau triic nhu thé nao.

Sy thay d6i vé ap suat dan dén su thay doi vé do dai
lién két, do cao dinh, s6 phdi tri ciing nhu vé goc da lam
thay d6i vé mat d6 miu, chinh diéu nay lam anh huong
dén chiét suit cua cac hé.

3.4. Anh hwong ciia dp sudt dén vi cdu triic va chiét sudt

Bing 7. Mdt dj va chiét sudt ¢ cac dp sudt khdc nhau ciia

SiO2, Al2Os.
SiO, Al,O3
P(GPa) Matdo | Chiétsudt | Matdo | Chié

(g/cm®) (n) (g/cm®) suét (n)
0 2.057932 2.21294 2.767061 2.42010
5 2.244970 2.33809 3.113725 2.59237
10 2.582267 2.54097 3.312564 2.68448
15 3.035798 2.78285 3.466177 2.75292
20 3.300985 291271 3.662482 2.83738
25 3.525459 3.01739 3.772688 2.88347
30 3.693571 3.09309 3.864951 2.92138

S lidu & Bang 5 cho thiy ¢ mat do thdp (P = 0GPa),
cac miu Al,Oj3 ton tai & cac dang tir dién AlO4, mot luong
nho & dang AlOs, khong c6 bat dién. Piéu nay ciing dung
voi SiO; véi ty 16 SiO4 chiém t6i 95.5% trong khi dang
bat dién lai khong ton tai va mot phan it tdn tai & dang
SiOs. Khi hoa tron mau SiO,, Al,O3 thanh A2S ta van
khong thay xuat hién dang bat dién. Ty 1¢ tir dién SiO4 va
AlO; véan chiém phan chi yéu diéu nay 1a khong thay doi

Két qua tinh toan chiét suat cia SiO2 va Alz03 dugce
trinh bay ¢ Bang 7. Két qua cho thay chlet suét ciia SiO2
va Al,0; ting theo mat do ¢ su tuyén tinh, khi ap suat
thap thi mat d¢ thap va mat do s& tang khi ap suat tang.
Diéu nay phu hop vdi thyc té, va cling tir bang sO lidu trén
ching ta nhan thay khi 4p suit ting thi chiét suat ciing
tang 1én, gia tri lon nhat dat duoc & 30GPa.
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Bing 8. Mt dj va chiét sudt 6 cdc dp sudt khdac nhau ciia A2S.
P(GPa) Mat do(g/cmd) Chiét suat(n)
0 2.152064 1.685277
5 2.599281 1.714617
10 2.892535 1.744309
15 3.378895 1.803999
20 3.608345 1.835014
25 3.765273 1.856916
30 3.835315 1.866835

Sb liéu trong Bang 7 ta da thay su phu thudc cia chiét
suat vao mat do cling nhu 4p suat, cia cac nguyén tu
Si0,,Al,03 khi chung doc 1ap. O Bang 8 ta thay khi hai
nguyén tir trén két hop dé tao thanh A2S thi duong nhu sy
phu thudc trén cling khong thay ddi. C6 chang Chi 1a khac
nhau vé mat gia tri ham s6 con cdi cach ma n6 phy thudc
14n nhau thi van vdy. Van la sy phu thudc tuyén tinh giita
mat do va chiét suét.

4. Két luan

Ba hé mau vat liéu 1a Al,Os, SiO; va A2S véi 21 mé
hinh & cac ap suét khac nhau da duge xay dung. S6 liéu
tinh toan ham phan bd xuyén tim cia cac méd hinh phu
hop véi sb lidu thue nghiém. Nhitng mé hinh nay c6 thé
dung dé nghién ctru cac tinh chat vat 1y khac nhau cta hé.

Véi mau SiO; khi ap suat tang 50 ph01 tri cac cép ciing
tang 1én va c6 xu thé chuyén pha cdu trac tir SiO4 I&n
SiOs. Pong thoi do dai lién két it thay dbi, do cao dinh
thir nhit giam, giam manh nhét & cip Si-O.

Vé&i mau Al,O3 & 4p suat thap chii yéu bao quanh O 1a
4 Al. Khi &p suét tang 1én ty 18 nay giam, trong khi d6 5
nguyén tir Al bao quanh O lai tang rat manh. Khi ap suét
tang do dai lién két tang it, nhung d¢ cao dinh giam manh.

Vi mau A2S, s6 phdi tri ciia tit ca cac cip déu ting
lén khi tang ap suat. Co xu thé chuyén pha tir cdu tric
TOs sang TOs. Do dai lién két céc cap thay déi, do cao
dinh thtr nhét giam.

O pha mét d6 thap SiO,, Al,Os ton tai chu yéu & dang
tir dién, ty 1¢ nay 1a khong thay d6i trong A2S . Trong khi
& mét do cao ty 18 tir dién giam manh, & ap sudt cao cdu
truc bat dién tang 1én dang ké.

Su phu thudc cua chiét suat vao mat do cua cac hé
Si0,, AlLO3 dd dugc khao sat. Két qua tinh toan cho thiy
chiét sudt ting khi mat d6 ting. Két qua nay cho phép
phan tich mdi quan hé giira tinh chat quang hoc cua vét
liéu va cac dac trung vi chu tric dudi tac dong cua ap
suat.
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