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Trong mot thi nghi@m nham 1an tinh ¢&, nhém nghién ciu
clia Gido su M.A. Subramanian tai Dai hoc Oregon, Hoa Ky
da tdng hgp thanh cong mot loai bot mau xanh dueng mdi
dva trén co s6 Yin,_Mn 0,. Loai b§t mau nay c6 mau xanh
dwong v6i cuéng dd mau cao, khdng phai mau trong méi
trugng acid, s& hifu kha ning bén bi ¢ nhiét do cuc cao
va ddc hiét khong ddc hai doi véi moi trudng xung quanh.
Nhiing yéu to trén da khién cho bdt mau Yin, Mn.0, gan
nhu tré thanh bot mau xanh dwong tot nhat trén thé gidi.

Bot mau xanh dwong va nhimg han ché doi voi
maoi truony

Xuyén suét chiéu dai lich st phat trién clia nhan
loai, loai ngudi trén khap thé& gi6i van ludn tim kiém
nhiing hop chét vo ca c6 thé tao ra mau xanh duong
nham muc dich st dung trong céc linh viic nghé thuat
nhu trang tri, hdi hoa, gdm su... Tuy nhién, cho dén
ngay nay, nhiing bét mau mau xanh dugc tim ra van
con rdt han ché&. B6t mau vé cd téng hgp dau tién
c6 mau xanh dudng dugc ghi nhan la bot mau xanh
duong Ai Cap, véi cong thiic cau tao CaCusSi,0,,,
vén dugc cac Pharaon Ai Cap thdi c6 dai cho sl
dung dé vé& lén cac hoa tiét trang tri bén trong kim
ty thap clia minh [1]. Pay ciing la thdi diém danh
d&u su phat trién manh mé cla ky thuat st dung bét
mau trén thé gidi. Trong nhiing giai doan vé sau,
bot mau xanh dudng con tiép tuc dugc phat trién
b&i nhiéu nén van minh I6n khac nhau, nhu triéu dai
nha Han & Trung Quéc (BaCusSi,0,,) hay nén van
minh Maya (b6t mau xanh cham Maya trong cau
tric dat sét magnesium aluminosilicate). D&n nam
1800, ngudi Phap tim ra CoAl,O,, mot hgp chat ciing
cho ra mau xanh duang véi chat lugng cao [2]. KéE tu
dé, nhiéu bot mau xanh duong khac da dudc téng
hop va s dung trong cdng nghiép, c6 thé ké dén
b6t mau xanh duong ultramarine Na Al Si O,,S, [3],
xanh duong Prussian Fe,[Fe(CN),], (hinh 1) [4] hay
azurite Cu,(CO,),(OH), [5]. Tat ca nhiing bot mau
nay déu cho ra mot mau xanh dudng sang, véi do
bao hda mau séc cao.
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Hinh 1: bét mau xanh duong Prussian

Tuy nhién, trong qua trinh s dung, ngudi ta cang
ngay cang nhan ra nhiing han ché I6n cla cac bot
mau trén, dac biét l1a nhiing dnh hudng clia ching
dén moi trudng xung quanh. Bét mau CoAl,O,, Véi
thanh phan chinh c6 chia cobalt, dugc ghi nhan
la c6 doc tinh rat cao déi véi sinh vat. Ultramarine
va azurite thi lai kém bén & nhiét do cao va trong
cac diéu kién acid. Hon niia, qua trinh tc“;ng hgp bot
mau ultramarine tao ra mét lugng 16n khi thai SO,
Con bot mau Prussian cé thé giai phéng HCN cuc
déc néu ti€p xuc véi moi trudng acid nhe. Chinh vi
vay, tim ki€ém mot loai bot mau xanh duagng méi bén
viing, c6 chat lugng cao ma van than thién véi moi
trudng tré thanh mot nhu cau quan trong doi véi nén
cdng nghiép hién dai.

Phat hién tinh ¢ vé mot loai hot mau moi

Bat chdp nhiing nd luc tim kiém cla cdng déng
khoa hoc, cho dén nay, rat it nhiing bao céo thanh



coéng vé téng hgp bt mau xanh duong mdi t6t hon
cho moi trudng dugc cong bd. Tuy nhién, trong mot
nghién ctiu gan day, nhém nghién ctiu clia Gido su
M.A. Subramanian thuéc Pai hoc Oregon, Hoa Ky
da tinh cd diéu ché& dugc mét cau tric méi dya trén
mangan c6 thé cho ra mot mau xanh rat dep [6].
Hon niia, hgp chat nay bén hon, viia an toan trong
san xudt, via than thién véi moi trudng hon tat ca
nhiing bot mau xanh duong da dugc st dung trong
qué kht. Chung con cé kha nang chiu dugc nhiét do
cuc ky cao va khéng bi phai mau trong mai truéng
acid. Nhiing tinh chat trén khién cho loai bot mau
nay gan nhu trg thanh bét mau xanh duong tét nhat
trén thi tridng vao thdi diém hién tai.

Nhom nghién ctiu clia Gido su M.A. Subramanian
la mot trong nhiing nhom nghién ctéiu manh trén thé
giGi vé cac vat liéu co6 cau tric perovskite va céac tinh
chét dién tu lién quan dén ching. Hai hop chét dién
hinh cho céu tric perovskite 1a YInO, va YMnO, [7,
8]. Bén canh do, YInO, va YMnO, con c6 thé ton tai
trong cau trdc luc phUGng khong tam, hinh thanh
bédi cac I16p ion Y3+ xen ké vdi cac I6p chia cac kim
tu thap déi tam phuong MO, dung chung goc (M =
In, Mn) [9, 10] (hinh 2). M.A. Subramanian dac biét
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Hinh 2: cau trde kim ty thap doéi tam phuong cta YInO,
(In: qua cdu xanh duong, O: qué cdu xanh duong nhat
Y: qué c4u xam), trong dé thanh phan chinh la nhiing I6p
kim tu thdp déi InO, si dung chung dinh
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quan tdm dén c&u tric nay vi né co thé dong thoi
thé hién hai tinh chat rat it khi di chung véi nhau:
tinh sat tu va tinh sat dién (tinh chat cha mot vat
liéu c6 luGng cuc dién nhat thdi khi ap vao xung
quanh vat liéu mét dién truGng ngoai). Nhu vay cé
thé thay, cong viéc cta Giao su M.A. Subramanian
va cac cong su khong hé lién quan dén bét mau.

Tuy nhién vao mét ngay binh thudng khi téng haop
YInO, va YMnQ,, moét sinh vién tham gia nghién ctiu
clia Giao su da lay ra khoi 16 nung & nhiét dé cao
mot chat c6 mau xanh duong khac thudng dung ldc
6ng di ngang qua. Ngay lap tuc, 6ng nhan ra da cé
diéu gi d6 ky diéu xay ra véi thi nghiém ctia ngudi
sinh vién nay [11]. Ong lién hdi ngudi sinh vién quy
trinh thi nghiem va phét hién ra sai soét trong qua
trinh chuén bi mau nung o & 1.200°C. Cu thé, khi trén
mau truéc khi nung dé diéu ché YInO,, ngudi sinh
vién da tron nham céc oxide tién chat Y,0O, va In,O,
véi mot lugng nhé Mn,O, (ding ra khéng dugc cé
mat trong hén hdp) Chlnh sy tinh ¢ nay da dan
dén sy ra doi clia bét mau xanh duong mdi nhat, va
cO | la t6t nhat trén thé gidi.

Tang hop hot mau Yin, Mn,0,

Bot mau xanh dudng dya trén nén tang Yin, Mn O
dugc téng hgp theo con dudng phan (ng pha ran
truyen thong. Céc tac chat Y,O,, Mn,0, va In,0, dugc
tron 1an vao nhau theo ty 1& mong muon trong ethanol
(gia tri x ti 0,02 cho dén 1,0). Sau d6 mau sé dugc
ép vién dudi ap sult khoang 500 psi. Cac vién nay
dugc nung 6 1.200°C trong khdng khi, va nung hai lan
& 1.300°C ciing trong khéng khi. T6c dé gia nhiét vao
khoang 300°C/gid.

Nhiing b6t mau sau khi diéu ché& sé& c6 mau sac
thay déi theo nhiét do6 nung (hinh 3) Ban dau, bét
YInO, dugc dac trung béi mau trng, nhu’ng khi
pha tap Mn, mau sic chéat rdn dan thay déi. Véi
ham lugng Mn thap (x = 0,02-0,1), b6t cé6 mau xanh
duong sang rat dep. Pén khi ham lugng Mn téng
cao han, mau t6i dan va dén x = 0,1, bot c6 mau
den déc trung clia YMnO,.

YInMn, 03
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Hinh 3: mau sdc clia cac mau Yin, Mn O, sau khi dugc nén
thanh vién (x = 0,00-1,0)
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Ngudn goc mau sac cia Yin Mn 0,

Pé hiéu rd ngudn géc mau sic cla cac mau
bot diéu ché dugc, nhém nghién cliu da s dung
ky thuat phan xa phan tan UV-Visible nham khao
sat phé hap thu cla chung. K&t qua dugc trinh bay
trong hinh 4, trong dé déi v6i cac mau c6 ham lugng
Mn thap, mét ving hap thu manh va rong dugc quan
sat thdy & trong khoang 2-2,5 eV, tuong (ing vGi su
hép thu anh sang do - xanh la cay trong ving kha
kién. Vung hap thu nay sau dé sé gidm nhanh trong
vung 2,5-3 eV va lai tang Ién & mic 3 eV. Su giam
nhanh nay, hay néi cach khac, sy vang mét cla
vung hap thu trong khoang 2,5-3 eV (vung hép thu
anh sang xanh dudng) da lam cho bét mau cé mau
xanh duong rd rét. Ngudc lai, d6i véi cac mau co
ham lugng Mn cao, viing hap thu ban dau 2,0-2,5 eV
lan rong ra, cling nhu vung hap thu 2,5-3 eV bat dau
tang 1én, dan dén sy t6i di cla mau sac mau. Nhu
vay, c6 thé k&t luan, mau xanh ducng cla bdt mau
Yin, ,Mn O, dén ti sy hdp thu &nh sang trong viing
2-2,5 eV va khong hap thu anh sang trong ving
2,5-3 eV. Diéu nay phl hgp véi cac tinh toan lugng
tl ma nhém nghién clu chia Gido su Subramanian
thuc hién sau do.

Do hép thu
a
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Hinh 4: phé phan xa phan tan UV-Visible cta dung dich rdn
Yin, Mn.O,

SU dung thuat toan DFT dé tinh toan mat do
trang thai va tinh chat quang hoc cla Yin, Mn O,,
nhom nghién cliu phat hién ra ving hép thu trong
khodng 2 eV tudng ting v&i su chuyén dich electron
giGia trang thai nang lugng cao nhét cla vung hoa
tri, bao gobm cac orbital Mn 3d T (mu’c e’ trong
hinh 2), Mn 3d (muc e” trong hinh 2) lai héa

Xz, yz
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manh vgi orbital O 2p, _ va muc nang lugng thap
nhat con trong cé chtia cac orbital Mn 3d,, (muc &’
trong hinh 2) nam trong band 9ap clia YInO Khi
Mn nam trong hé déi xing D,, clia cdu tric k|m tu
thap déi tam phudng, su dich chuyen d-d gilia muc
e’ - a’ dugc cho phép, trong khi su dich chuyén d-
d cla e” = a’ lai bi cdm. Chinh diéu nay da khién
cho YIn, Mn O, véi ham Iugng Mn th&p chi hap thu
anh sang trong vung 2-2,5 eV, khong hép thu anh
sang tu 2,5-3 eV, két qua tao ra mau xanh ducng
vGi cudng dd mau réat cao.

Nhu vay, t0 mot phat hién tinh cd, Gido su
Subramanian va cac cdng sy da téng hop thanh
cébng bét mau xanh duong sang dua trén dung dich
ran Yin, Mn O,. Véi nhiing tinh chat dac biét dén tu
cdu trdc kim ty thap déi tam phuong, bét mau nay
gan nhu la boét mau xanh duong tét nhat trén thé
giGi cho dén thai diém hién tai. “Rat nhiéu kham pha
tha vi dugc tim ra ma khong cé k& hoach trudc, va
dudng nhu ching t6i dang di theo ti€n trinh lich s
nhu vay” - Gido su M. Subramanian cho biét - “Luén
c6 may man xuét hién. Tuy nhién, t6i van day sinh
vién phai ludn chud y dé c6 thé nhan ra chuyén gi da
x4y ra, mac du diéu xay ra dé c6 thé khong phai la
thd ma chung ta kiém tim” [11] =

LTK (t6ng hop)
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