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MO PAU

Ho lantanide manganites Ln; ,A'\MnOs3 (Ln la cidc nguyén td dat hiém, A'la cac ion kim loai hoa
tri mot hodc hai) dugc nghién ciru rong rai vi ching thé hién nhiéu hiéu ung vat 1y 1y tha vi nhu hi¢u tng
tir dién tré khong 16 (CMR), hiéu Gng tir nhiét 16n (MCE),... Gan dy, mot vai nghién ctru vé sy xuét hién
ctia pha Griffith va mdi quan hé cta nd véi cac tinh chét vat 1y trong cac vat liéu manganites dd 1am cho
cac ndi dung nghién ciru cua vat liéu ndy duge mo rong thém va nhiing hiéu biét vé tinh chét vat 1y caa
chung cang thém siu sic. Dau tién cac 1y thuyét nhu twong tic trao d6i kép (DE), hiéu tmg méo mang
Jahn — Teller va su tach pha di duogc dwa ra nham giai thich ban chét vat 1y cia manganites. Tuy viy, su
xuét hién hién tuong da pha tir va tinh dan da dang cia cac manganites doi hoi can phai ) sung mdt vai
mo hinh méi dé co thé giai thich chinh xac hon cac tinh chét vat 1y clia cdc manganites, dién hinh 1a mbi
quan hé giira tinh chat chuyén va tinh chét tir cling nhu su xuét hién cac bat thudng tai ving thuén tir ctia
cac manganites pha tap c6 chuyén pha st tir - thudn tir.

Xét riéng vé dic diém chuyén pha va cac tham s6 toi han cua manganites tai nhi¢t d§ Curie (7¢),
cho dén nay da c6 nhiéu nghién ciru cho thdy manganites hau nhu khong tuan theo mot cach nghiém ngat
bat ky mot mo hinh 1y thuyét nao. Céc gia trj thuc nghiém cua cac tham s t6i han thudng 1éch so véi cac
mo hinh 1y thuyét, tham chi trong cing mot hop chit ciing ¢ nhiéu céng bd khic nhau cho cac gia tri
nay. Co nhiéu ly do dé gidi thich sy khéc biét noi trén, trong d6 mot cach ty nhién cau hoi vé pha Griftith
c¢6 phai 1a mot trong cac nguyén nhan anh huong dén tinh chit t6i han cia mangnaties ciing dugc dat ra
dé quan tAm tim hiéu va nghién ctu.

Do d6, nghién ctru cc di thuong va anh hudng cila sy xuét hién céc polaron ciing nhu pha Griffith
1én tinh chat dién tir 1a mot chii d& méi cua vat Iy chat ran. Ban dau, pha Griffith dugc hiéu 13 pha tir ton
tai trong cac h¢ sét tur Ising, trong d6 mot phﬁn lién két tir bi bién mat kém theo su xuit hién cic cum sit
tur trong pha thudn tir cua vt liu. V& mit ly thuyét, pha Griffith chi xuét hién trong cac h¢ pha loang sdt
tir Ising, tuy nhién vé sau nhiéu nghién ciru chi ra rang, pha nay ciing c6 thé xuat hién trong cac hé sit tir
khac (chang han hé Heizenberg,...) va cach thirc nhan dién né cang dugc mé rong thong qua nhiéu ky
thuat thuc nghiém khac nhau. Dau hi¢u dé nhan thay nhat cua pha Griffith chinh 1a quan hé phi tuyén
gitra nghich ddo cia cam Ung tor mot chiéu véi nhiét do trong pha thuan tu. Tuy nhién dau hiéu nay la
chung cho ca pha Griffith va cac polaron sit tir trong ving thuan tir. Do vay néu khong chu ¥ dén cac tiéu
chuén va cac béng chung thuc nghiém khéc, cac két luan dua ra vé ban chat da pha tur cua vat li¢u s€
khong thuyét phuc. Vi vay nghién ctru didu kién xuét hién pha Griffith va anh huong clia né dén cac tinh
chét vat ly, ddc biét 1a cdc tham sb toi han, higu mg tir nhiét cling nhu tinh chat dan dién cua cac
manganites 13 mot trong nhiing ndi dung quan trong can duoc 1am sang to thém.

Trong s6 cac ho lanthanide manganites, h¢ vat li¢u La; ,Ca,MnO; (LCMO) va La; ,Sr,MnO;
(LSMO) 14 hai ho dién hinh boi chung dic trung cho hau hét cac tinh chit quan trong ctia manganites.
bac bi¢t khi pha tap cac ion kim loai vao vi tri ciia La(Ca, Sr) hodc Mn thi cdu trac, tinh chét tur, tinh chat
dan dién, cac hiéu ung MCE, CMR thay ddi rat nhanh. Lag 7Cap3MnOj; va Lag 7S1ro3MnO3 dang khéi hoic
don tinh thé 1a hai vat liéu thuong dugc quan tim nghién ctru nhidu nhét vi chiing 13 cAc manganites sat tir
dién hinh [3], [10]. Néu nhu Lag;Cao3MnOs 1a vat liéu c6 bién thién entropy tir (AS,) 16n nhung 1a
chuyén pha tir loai mot nén thuong bi tré nhiét khi b tir hoa, vi vdy trong tmg dung 1am lanh, diéu nay s&
anh huong dén chat lugng cta cac thiét bi. Trong khi Lag7Sro3MnOs thude kiéu chuyén pha tir loai hai,
mic du cé AS), bé hon song do khong co hién tugng tré nhiét va dai nhiét do lam viéc rong nén rd rang
t6t hon vé hiéu qua kinh té khi tmg dung trong k¥ thuat lam lanh. T phan tich trén cho thdy viéc tim
kiém vat liéu c6 day du wu diém cua hai loai vat liéu trén 1a nd luc ctia nhiéu nhom nghién ctru trén thé
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gii. Cac nghién ctru vé chii d& nay chi ra rang bang cach thay ddi ty phan pha ctia La va Ca/Sr theo mot
ty 1¢ thich hop hoac co thé thay thé mot phén La, Ca/Sr va Mn bdi cac ion kim loai khéc; hoac thay ddi
kich thudc hat cua cac vat lidu trén khong chi dap (mg mot phin cac tiéu chi cua cic ung dung trong k¥
thuat lam lanh tai nhi¢t d0 phong ma con giup cho viéc tim hiéu sdu hon céc tinh chat vat Iy cua
manganites. Khong nhiing thé, viéc chii dong thay ddi cac thong s ché tao vat liéu ciing s& lam xuét hién
cac pha tir méi, trong d6 ¢ pha Griffith, diéu nay 1am cho btc tranh vat 1y trong vat liéu s& tré nén phirc
tap hon, nhung nghién ctru sau vé né s& mang dén nhiéu thong tin tha vi vé vai trd ctia cac pha tir trong
cac mdi quan hé twong quan giira tinh chét tir, tinh chat dan va cc hiéu img quan trong khac cua vat liéu.

Guo va cac cong sy da tim théy gia tri cuc dai cua ASy, trong vat liéu Lag 75Cag2sMnO3 cé kich
thudc 300 nm tai 7¢ = 224 K va trong tu truong 1,5 T vao khoang 4,7 J/kgK. Gia tri nay 16n hon ca gia
tri cua Gd trong cung diéu kién tac dung cia tir truong (4,2 J/kgK tai Tc = 293 K). Do d6 tiép tuc
nghién ctru sau vé tinh chat tir cta vat liéu nay cling nhu cac vat liéu co néng do cua Ca lan can gia tri
0,25 12 mot chu dé quan trong va tht vi. Do d6 ching t6i chon va ché tao hé nano La;,Ca,MnO; (x =
0,20; 0,22 va 0,25) bang phuong phap sol- gel dé tiép tuc nghién ciru nham bo sung nhiing thong tin vat
1y cho h¢ vat liéu nay.

Bén canh viéc thay dbi kich thudc hat, nhidu cong trinh nghién ciru ciing da chi ra rang viéc chu
dong pha tap céac ion kim loai vao vi tri cua Mn ciling 1a nhiing giai phap hiru hi¢u va kha thi khong chi
lam ting cuong gia tri cua AS), tai nhiét do phong, ma con lam thay ddi cac cau tric tir va tinh chat dan
ctia vat liéu, hira hen quan sat thay nhiéu hiéu tng vat Iy tha vi. Trong s6 cac ion kim loai thuong st
dung, ion phi tir Cu va ion tir Co 1a hai ion kim loai thé hién nhiéu dic tinh phtc tap khi pha tap ching
vao vi tri cua ion Mn.

Céc nghién ciru 1y thuyét két hop véi thuc nghiém ching to ion Cu trong vt liéu Lag 7Sro3Mn;.
+Cu,O5 ¢6 thé ton tai ca 3 hoa tri khac nhau, d6 1a +1, +2 va +3. Piéu nay anh huong rt 16n dén ciu tric
va céc tinh chat vat 1y ctia h¢ vat liéu nay. Céac nghién cuu vé anh hudng cua Cu Ién tinh chét tir ciia hé
cho thiy T¢ ctia hé hau nhu khong ddi cho dén ndng do ctiia Cu khong qua 0,04 (x < 0,04) va gia tri cua
ASy, ciing thu dugc kha 16n néu so véi cac vat liéu manganites khac tuy nhién chua cé bat ky nghién ctru
nao khao sat anh hudng cua néng dd Cu cao hon dén cu triic va céc tinh chat vat ly khac trong vat li¢u,
vi thé viéc lua chon pha tap néng d6 cua Cu cao hon 12 mot bai toan méi dit ra dé tiép tuc nghién ctru.

Trong s6 céc ion tir, ion Co thé hién nhiéu dic trung vé hoa tri va trang thai spin rat phic tap. N6
c6 thé ton tai hoa tri +2, +3 va +4 va trang thai spin c6 thé 1a spin thap, spin trung gian va spin cao. Do
d6, khi pha tap ion Co vao vi tri cia Mn sé& phat sinh nhiéu dic trung vat 1y lién quan dén ca hoa tri va
trang thai spin ctia né. Cho dén nay, hau hét cac nghién ctru vé van dé nay chi tap trung vao hai hé vat
liéu chinh, d6 1a La;_,Sr,CoO3 va La;_,Ca,Co0Os. Cac két qua thu dugc la rat khac nhau, dac bi¢t 1a trang
thai spin ctia Co trong vat liéu. Tty theo trang thai spin ciia Co ma tinh chat tir ciia ching di tir phan sat
tir, sit tu, thuy tinh spin hoac déng thoi ton tai ca 3 pha tir trén trong cung mot vat liéu. Su da dang va
phuec tap cua tinh chét tir trong hai hé vat li¢u La,;Sr,CoO;3 va La;_,Ca,CoOj; da lam cho no tré nén thi vi
va tiép tuc nhan dugc sy quan tAm nghién ciru trong cong dong vat Iy chét rin nhitng nam gan day, du
trude d6 hang chuc niam da c6 nhiéu nghién ctru sau sac lién quan dén hai hé nay. Tuy vdy, trang thai spin
cua ion Co cling nhu vai tro cua pha Griffith (néu co) lén tinh chét vat 1y cua h¢ Lag 7S1rp3Mn;_,Co,03 cho
dén nay van chua duoc quan tim nghién ctru mot cach sau sac, do do viée lwa chon pha tap ion Co vao vi
tri ciia Mn vdi cac néng do khac nhau dé khao sat anh hudng cua n6 1én céc tinh chét dién — tir cua hé
Lag 7519 3Mn;.,Co,05 cling 1a mot bai toan tiép tuc duoc dit ra dé giai quyét.

Viéc lya chon 3 hé vat liéu trén dé ché tao va nghién ctru khong chi nham tim hiéu cac bai toan da



néu trén ma quan trong hon 1a li€u pha Griffith c6 xuét hién trong céc vat li¢u do hay khong va anh hudng
thé nao dén céc tinh chat vat 1y khac cua vat liéu? Pay chinh 13 ndi dung nghién ciru chinh ctia luan an,

Céc manganites khong nhing 1 ddi twong nghién ciru co ban hét strc tha vi ma con 14 vat liéu day
tiém nang tmg dung trong nhiéu linh vuc khac nhau trong k§y thuat va doi sbng. Duya trén tinh hinh thyc té
va céac diéu kién nghién ctru nhu thiét b thi nghiém, tai liéu tham khao, kha ning cong tac nghién ctru véi
cac nhom nghién ctru trong nude va nude ngoai, chiing toi cho rang viéc nghién ctru va giai quyét cac van
dé néu trén 13 hoan toan kha thi va c6 thé cho nhiéu két qua kha quan. Vi nhitng 1y do da néu, ching toi
d3 lya chon vin dé nghién ctru cua ludn an 13: “Nghién ciru pha Griffith va sw lién quan dén tinh chit
tu, tir nhiét ciia hé La;.«(Ca,Sr)Mn;.,(Cu,Co),03.”

Muc tiéu nghién ciru cia luén an

Muc tiéu cua ludn an 13: (i) Tim ra nguyén nhan cua sy xudt hién pha Griffith (néu c6) va lam
sang to duoc anh hudng cia sy xuat hién pha Griffith (néu c6) 1én hiéu Gng tir nhiét, cac tham s t6i han
trong vat liéu nano La; ,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 0,25) va vat li¢u khoi Lag 7Sr93Mn;  M,03 (M = Cu va
Co) (i1) Xéc dinh dugc anh hudng cua kich thudc hat va sy pha tap cua ion phi tir (Cu) va ion tir (Co) 1én
céc tinh chét tir tinh cta ba hé vat liéu va (ii1) tr cac s6 liéu thuc nghiém, nghién ctru va danh gia mbi
tuong quan gilta cac hi¢u ung tir nhiét, cac tham sb t6i han cua cac vat liéu trén trong diéu kién da pha tir.

Cac ndi dung nghién ciru chinh cia luin an

Noi dung cta luan 4n bao gdbm: Phan tong quan vé vat liéu perovskite ABO; (ciu trac, tinh chat tir
va tinh chét dan cua vat liéu), cac k¥ thuat thuc nghiém, cac két qua nghién ctru vé anh huong cua kich
thude hat 1én tinh chét vat 1y cua h¢ vt liéu nano La; ,Ca,MnOs(x = 0,20; 0,22 va 0,25) va anh hudng cua
ion phi tir (Cu) va ion tur tinh (Co) 1én tinh chét vat 1y cua hé vat liéu Lag7Sro3Mn;..M, O3 (M = Cu va
Co). Déng thoi véi cac sb lidu thuc nghiém thu duogc, chiing t61 da phan tich va bién lun anh hudng cua
céc pha tir 1én hiéu Gng tir nhiét, cac tham s téi han va mdi lién quan caa cac tinh chit nay trong vat liéu.

Cac noi dung chinh cua luan &n dugc trinh bay trong 5 chuong:

Chuong 1. Céu trc va tir tinh cua cac vat liéu manganites

Chuong 2. Hiéu Ung tir nhiét va cac tham s6 tGi han trong céac vat liéu manganites

Chuong 3. Céc k¥ thuat thyc nghiém

Chuong 4. Nghién ctru tinh chét tir, hiéu ung tur nhiét va cac tham s6 can Chuyén pha trong h¢ vat
li¢u nano La;,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25)

Chuong 5. Anh hudéng cua su thay thé ion Cu 1én tinh chat tir, tinh chat chuyén pha, hiéu tng tir
nhiét va pha Griffth trong hé vt liéu Lag 7Srp3Mn;.,Cu,O3 va anh hudng cua su thay thé ion Co 1én tinh
chét tur, pha Griffth trong hé vat liéu Lag 7 St 3 Mn;., Co,Os3.

Céc két qua nghién ciru chinh cta luan an da dugce cong b trong 8 bai bao khoa hoc chuyén
nganh, bao gébm: 7 bai bao dugc dang trén tap chi quc té thude danh myc IS, 1 bai bao ding trén céc tap
chi trong nudc.

Chuong 1. CAU TRUC VA TINH CHAT TU CUA CAC VAT LIEU MANGANITES
1.1. CAu triic tinh thé, cac ciu tric tir va cac pha tir cia manganites

Qua phan tich gian dd pha cda hai h¢ La; Sr,MnOs va h¢ La; ,Ca,MnO; cho théy diéu dac biét la
tai 1an can trén cua nhi¢t do 7¢ nguoi ta quan sat théy su bién d6i di thuong cua trang thai tor [am Xuét
hién trang thai da pha tur, cu thé c6 su ton tai cac cum st tir dinh x@ trén nén thuén tir. Su canh tranh cta
cac tuong tac tir dd lam xudt hién nhiéu trang thai va hiéu ung hét stc ding quan tim trong cic
manganites pha tap nhu: cac chuyén pha kim loai dién moi (M-I), chuyén pha trat ty dién tich (CO), cac



4

hiéu tmg tir tr& khong 16 (CMR), hiéu ung tir nhiét (MCE), dic biét 1a sy xuat hién pha Griffith... Pha
Griffith nay 1a gi? Phan tiép theo chiing t6i trinh bay tén goi va cac dic trung vét 1y chi yéu cta pha tir
moi nay.

1.2. Sy xuét hién pha Griffith trong cdc manganites

1.2.1. Pha Griffith va mé hinh Griffith

Trong nghién ctru ctia minh, Griffiths (1969) di mé ta mot hé sit tir Ising pha lodng ngiu nhién,
trong d6 chi mot phan cac vi tri 6 mang dugc chiém boi cac spin. Tinh chét di thuong nay ton tai trong
dai nhiét d6 TF*"® < T < T, trong d6 TF*™® 13 nhiét d6 bat trat tu phu thudc vao trat tu sit tir va Ty 1a
nhiét d6 Griffith. Do su phén tan ciia cac cum spin sit tir trong pha thuan tir nén trat ty sit tir quing ngan
dinh x{r trong mau va hinh thanh nén mot pha tir méi duoc goi 1a pha Griffith (GP).

Mo hinh Griffith cho rang pha Griffith chi xuét hién trong cac hé spin pht hop v6i mé hinh Ising
ngau nhién. Tuy nhién hau hét cac hop kim trén va cac oxit phitrc hgp nhu cac manganites pha tap lai tudn
theo md hinh ngiu nhién ba chiéu (3D) Heisenberg hon 1a mé hinh Ising. Do d6 ngoai moé hinh GP ban
dau (mo hinh Ising pha lodng tir va md hinh Ising ngéu nhién) can phai dua thém cac mé hinh vat 1y khac
v6i cac tiéu chuan dic biét dé xac dinh pha GP trong cac manganites.

1.2.2. Diu hiéu va cdch xdc dinh pha Griffith

Ban déu, pha Griffith dugc hiéu la pha tu ton tai trong cac hé sat tir Ising, trong d6 mat phﬁn lién
két tr bi bién mat va kém theo sy xuét hién cac cum sét tir trong pha thuan tur cua vat liéu. Pha Griffith
khong chi xuat hién trong cac hé pha lodng st tir Ising ma con trong cac hé nano.

Trén Hinh 1.9 cho thiy mot trong cac ddc trung quan trong ctia GP 1a su 1éch khoi dinh luat Curie
- Weiss ctia cam tng thudn tir y, trong tir trudng thap tai nhiét do T ~ T > Tc. Su léch khoi quy luat
tuyén tinh Curie-Weiss 1a do sy xuat hién cac cum sét tir trong vung thuan tur cua vat li¢u lam phat sinh
mot pha tor méi twong ty pha Griffiths hoac cé thé 1a do su ton tai céac polaron tur. Pac tinh cta pha
Griffith trong cdc manganites dugc thé hién qua cac dau hiéu cling xuat hién dong thoi sau:

(i) Véi cudng @6 tir truong tac dung thap, trong vung thuén tir, dinh luat Curie — Weiss khong
nghiém ding. Pidu nay 1a do sy phan b ctia cdc cum sit tir trong ving thuan tir ciia mau.

(i1) Trong tu truong c6 cuong do du 16n, trong vung thuén tu, sy phu thudoc nhiét d§ cuia nghich
dao d6 cam tir mot chiéu y~(T) tuan theo ham

Curie-Weiss: x~3(T)~(T — 6,)/C (1.3) trong d6 C 1 | | | | 7
gL z . R . C n . n 25003000 —C—
1a hang s6 Curie va ¢, la nhiét do Weiss. Nguyén 7500 ——— Griffiths model ,
nhan dugc cho 1a sy phan cuc cua cac spin trén bé 2000000 E i -
. 5 S
mat cua cac cum sat tir. & 1500 .
2 o i
N TVA Az e o Ap i A N . & 150010002 -
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A A Lo 5 A ’ -1 <
dung thelqzl(;trqc mo ta bdi bicu thic y (T)~(T — 1000 o 17w5 - T
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Tién trinh x4c dinh pha GP c6 thé tom tit qua cac budc sau ddy:

Bude 1: Tién hanh khéao sat chi tiét nghich ddo d§ cam tur xoay chiéu (dugc dinh nghia y~1 =
H /M) theo nhiét d9, trong cac tur trudng khac nhau.

Budc 2: Lam khop cac duong y~1(T) phu thudc nhiét do theo Phuong trinh (1.3) va (1.4), két hop
voi diéu kién xuat hién GP sau day:

+ GP chi xuat hién trong dai nhiét do bét trat tu tir va nhiét do Griffiths (T < T < T;) néu
s phu thudc nhiét do ctiia y ~1(T) léch khoi quy luat tuyén tinh. X4c dinh nhiét do T; 1a nhiét d6 gidi han
trén xuat hién GP va nhiét do bat trat ty TR [3 nhiét d¢ giéi han dudi xuat hién GP.

+ Trong ving thuén tir, v6i cudng do tir truong tac dung thap, dinh lut Curie — Weiss khong con
nghiém dung, nghich dao do cam tir mot chiéu theo nhiét do y ~*(T) tuén theo Phuong trinh (1.4):

2 (T~ (T - Tg?and)l‘l“’ (0 < Agp < 1), con véi tir truong c6 cuong do du 16n, sy phu thudc nhiét
do cua nghich ddo do cam tor mot chiéu x~1(T) tuan theo dinh luat Curie — Weiss. Ttr viéc lam khép $6
lidu (y'(7) theo Phuong trinh (1.4) tim gié tri hé sb Griffiths A;p thoa méan didu kién (0 < Agp < 1), nhiét
do6 TR va nhiét do To. Luu y TR va Apy va Agp ciing c6 thé dugc tim theo phuong phap A.K.
Pramanik va A. Banerjee.

Budce 3: So sanh gié tri cia spin hi¢u dung va spin trung binh ctia cac ion Mn ty do hodc mdé men
hiéu dung (,ug;f?) va md men trungbinh 1y thuyét (ug?;") ctia cac ion Mn tu do. Piéu kién phén biét day Ia
pha GP hay polaron tur 1a: gia tri cia mo men tir hi¢u dung (hodc gia tri cia spin hi¢u dung) phai 16n hon
mo men tir trung binh 1y thuyét (hodc spin trung binh 1y thuyét) cta hai ion Mn ty do.

M6t ddu hiéu quan trong khac dé nhan biét pha GP la cac cum sat tir trat tu quang ngén nén sé
khong o tir d6 tu phat trong ving Tc < T < Tg. Day 1a mot trong nhing tiéu chi quan trong dé nhan dién
GP va dugc str dung nhiéu trong cac nghién ctru sau.

1.3.2. Gian do xudt hién pha Griffith trong mét s6 hé manganites.

Qua vi¢c phan tich gian dd pha cta cua ba h¢ manganite tiéu biéu: La;..Sr,MnOs, La;.,Ca,MnOs;
La;.,Ba,MnO3, ching t6i nhan thay ring rd rang GP chi xuat hién & nong do pha tap nhat dinh va khong
tuan theo mo hinh Ising. Nhimng nghién ciru GP vé sau con cho thdy nguyén nhan xut hién GP hién nay
van con nhiéu tranh lun. Tham chi vé sau, mot s6 bao céo con cho thdy pha Griffith con xuat hién trong
cac vat liéu nano manganites.

R& rang cac nghién ctru vé GP trén timg hop chat manganites riéng 1¢ 1a rat phong phii, nhung
viéc dua ra mot buc tranh toan canh vé su xuat hién GP cling nhu nguyén nhan xuét hién n6 trong cac hé
vat liéu khéi co pha tap céc ion kim loai khéc va hé vat liéu nano manganites con chua téng quat. Bén
canh d6 céc cong trinh nghién ctru trong nude dén nay chwa dé cap nhiéu dén sy hinh thanh pha Griffith
va anh hudng cta né dén céc tinh chét dién — tir ciia cac hé manganites pha tap van chua dugc nghién ciru
mot cach chi tiét. Do d6, chung toi tiép tuc thuc hién nghién ctru liéu ¢6 sy xuat hién GP trong hé hé nano
La;,Ca,MnOs (x = 0,20; 0,22 va 0,25) va h¢ Lag 7Sro3sMnO3 pha tap ion Cu va Co 1én vi tri cua Mn. Néu
c6 thi anh hudng ctia nd dén cac tinh chét vat 1y ciia vét lidu s& nhu thé nao? Cac két qua nghién ctru duoc
trinh bay chi tiét, cu thé trong cac Chwong 4, 5 ctia luan an.

Chwong 2. HIEU UNG TU NHIET VA CAC THAM SO TOI HAN
TRONG CAC VAT LIEU MANGANITE

Trong chwong niy chung tdi trinh bay cac ndi dung lién quan dén hiéu ung tir nhiét, cac tham sb
t6i han trong cdc manganites va cac phuong phap xac dinh cac thong sé dy. Pong thoi chung toi ciing chi
ra mbi quan hé gitra GP va cac tham s can chuyén pha va MCE trong vat liéu tir.
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Do 16n cia MCE phu thudc manh vao ban chét chuyén pha tuc la ban chit cac tuong tac st tir
trong cac manganites. Su xuat hién ciia pha GP ciing gop phan anh hudng dén mdi tvong quan nay. Ngay
tur khi phat hién GP trong céc vat li¢u tir, mot vai nghién ctru da chi ra mbi quan h¢ gitta GP va hi€u tng
CMR trong cac manganites, tuy nhién ciing ¢ bao co cho thiy thuc sy GP hau nhu khong hé lién quan
dén cac hiéu ing nay. Anh hudng cua su xuét hién GP véi cac tham sb can chuyén pha va hiéu tmg MCE
cling duoc nhiéu nghién ciru dé cap dén.

Nghién ctru cia céc tac gia Gu, Gordon, Salamon cho thiy van dé thiéu entropy tir (missing
entropy) cua cac manganites dugc bit ngudn tir sy hinh thanh GP. Tuy nhién nhiéu nghién ctru gan day
lai cho réng su xuat hién GP di lam tang cuong hi€u ing tr nhiét. Khi c6 GP, do su canh tranh manh mé
clia cac pha tir, hiéu Gmg tir nhiét da duoc ting cuong. Su canh tranh nhu vay gdp phan bd sung vao su
thay d6i bién thién entropy va do d6 pha Griffiths 1a mot trong nhitng nguyén nhan gay ra tinh chat MCE
manh. Mot nghién ciru dang cht ¥ gan day vé mdi quan hé giira GP va cac tham sb can chuyén pha trén
vat lidu c¢6 ciu trac perovskite kép (double perovskite) Gd,CoMnOg cua Das va cong su di dua ra mot
tiéu chuan quan trong dé phan biét pha GP va trang thai tir tinh tuong ty GP (nhung khong phai GP) trong
mau, Do d6 dé c6 két luan c6 phai GP tao ra su thay d6i d6 hay su 1éch khoi ham Curie-Weiss khong phai
la GP ma la mét pha tir khac, bén canh céc tiéu chuan da dé cap trong Phan 1.2 cua Chuong 1, ly thuyét
Yang-Lee 1a mot cong cu tot dé phan tich thém.

C6 thé thiy GP c6 phai 1a didu kién tién quyét dé dé gay ra hiéu ung tir nhiét khong 16 hay khong
van dang 1 chu dé hap dan tiép tuc thu hat su quan tim nghién cru cta cac nha khoa hoc. Diéu khién sy
xuat hién pha Griffth nham ting cuong pham chat ciia vat liéu trd thanh mot hudng nghién ctru méi cho
cac tmg dung thuc té cia manganites. Cho dén nay, nhitng nghién ctru diéu kién xuét hién pha Griffith va
anh hudng cua no dén cac tinh chat vat 1y dac biét 1a cac tham sb t&i han, hiéu ung tur nhiét cling nhu tinh
chat dan dién cua cic manganites mic du di dugc nghién cliru song van chua ¢ buc tranh thong nhit vé
mdi quan hé nay.

Chuong 3. CAC KY THUAT THU'C NGHIEM

Luan an duogc tién hanh bang phuong phép thuc nghiém, két hop voi phan tich s6 liéu boi cac mo
hinh 1y thuyét khac nhau. Cac hé mau dugc dung trong luan 4n gdm:

Hé méu La;..Ca,MnOs3, (x = 0,20; 0,22 va 0,25) c6 kich thuéc hat nano duge ché tao bé“mg phuong
phap sol-gel nham nghién ciru anh hudng cia kich thudc hat 1én su xuat hién GP va mdi quan hé giita GP
(néu c6) véi hiéu tmg MCE va cic tham sb cdn chuyén pha ciia vat liéu. Cac mau ché tao bang
phuong phap sol-gel dugc thuc hién tai truong Pai hoc Dongguk (Han Qudc).

Hé mau Lag 7Sro3Mn;Cu, O3 (x = 0; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08 va 0,12) va h¢ mau Lag 7Sro3Mn;.
+Co0,03 (x=0;0,5; 0,7; 0,75; 0,8; 0,85; 0,95 va 1) duoc ché tao bfmg phuong phép phan ung pha rin duoc
thyc hién tai trudng Pai hoc Khoa hoc - DH Thai Nguyén, truong Dai hoc Hong Pirc va Phong thi
nghiém Vat ly cac Vit liéu Tu va Siéu dan, Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam. Hai hé miu nay dugc ché tao dé khao sat anh hudng cta cac ion kim loai chuyén tiép 1én su xudt
hién GP va mdi quan hé gitra GP (néu c6) v6i hiéu tmg MCE va cac tham s can chuyén pha cta vat liéu.

Hinh thai cdu trac va thanh phan ctia mau dugc kiém tra bang phuong phap nhidu xa tia X, anh hién
vi dién tir quét (SEM) va phan tich pho tan sic nang lugng (EDX). Cac phép do nghién ctru ciu tric, tinh
chét tir cia mau duoc tién hanh trén céc thiét bi thi nghiém: H¢ tur ké mau rung (VSM), hé do thuong mai
MPMS va h¢ PPMS 6000.



7

Chuong 4. NGHIEN CUU TiNH CHAT TU, HIEU UNG TU NHIET
VA CAC THAM SO CAN CHUYEN PHA TRONG HE VAT LIEU NANO
La;.Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0.25)

4.1. Pic diém cau tric va kich thwéc tinh thé ciia hé vét liéu nano La;..Ca,MnO;

Bot La;,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va
0,25) thu dugc bang phuwong phap sol-gel. Cac
mau duoc ky hiéu 1an luot 1a x = 0,2, x = 0,22
va x = 0,25 twong ung voi ndéng do cua Ca
trong mau 1a 20%; 22% va 25%. Hinh 4.1
trinh bay gian do nhiéu xa tia X va két qua
phan tich Rietveld cua cac mau La,,Ca,MnOs
(x = 0,20; 0,22 va 0,25) & nhiét d6 phong. Két
quéa phan tich Rietveld tir phan mém Fullprof
cho thdy cac miu déu cé ciu trac truc thoi
(orthorhombic) thugc nhém khong gian Pnma.
Céc thong s6 cAu triic duoc chi ra trong Bang 4.1

Hinh 4.2 trinh bay anh hién vi dién tir
quét phat xa truong (FE-SEM) cuia 3 mau x =
0,20 (Hinh (a)), x = 0,22 (Hinh (b)) va x = 0,25
(Hinh(c)). C6 thé thay cac hat c6 dang hinh gia
cdu v6i kich thudc trung binh ¢& 60 nm cho
mau x = 0,20, 90 nm cho mau x = 0,22 va 80
nm cho x = 0,25. Kich thudc hat thu dugce béng
SEM 16n hon kich thuéc duoc tinh theo cong
thire ctia Scherrer (Bang 4.1). Diéu nay béi thuc
té 1a mdi hat tir anh SEM 14 hat that cia mau,
trong khi kich thudc hat tir nhiu xa tia X la
kich thuégc tinh thé. Nhin chung kich thudc tinh
thé x4c dinh bang phuong phap nhifu xa tia X
thuong nhd hon kich thudc hat thu duge tir quan
sat truc tiép qua phuong phap hién vi dién tir quét.

Pé so sanh thanh phan cic nguyén td
trong mau v6i thanh phan danh dinh, phan tich

Cuong do dvty

FE PR TE I TRy aunin s o

20 40 60 20
L ... 20 .
Hinh 4.1. Gian d6 nhicu xa tia X cua h¢ mau nano La,.

,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25) dugc ché tao bang
phuong phap sol-gel.

100

Bang 4.1. Cac thong sO céu trac ¢ nhiét do phong ctia
hé mau nano La; ,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25).

Thongsd  x=020 x=022 x=025
cu tric
Nhom Pnma Pnma Pnma
khong gian
a(A) 5,4761 5,4671  5,4609
b(A) 7,4794 7,7171 71,7195
c(A) 5,4968 5,488 5,4730
V(A% 233,26 231,54 230,72
<Mn-O> 1,959 1,963 1,959
(A)
<Mn-O- 161,9 160,5 161,6
Mn> (°)
<W> 0,0937 0,0931  0,0938

Hinh 4.2. Anh hién vi dién tur quét phat xa truong (FESEM) cua hé La; ,Ca,MnOs; tuong Gng gia tri
x = 0,20 (Hinh (a)); x = 0,22 (Hinh (b)) va x = 0,2 (Hinh (¢)).



EDX ciing dd dugc ching toi thyc hién. Két qua do phd tan sic ning lugng cta 2 miu x = 0,20 va 0,25
cho thay khong c6 vach phd dic trung cua bat ky nguyén t6 nao khac nén hai hé mau di ché tao khong bi
14n tap chit. Thanh phan phan trim nguyén tir cta cac nguyén té dugc xac dinh tir gian do tan sic ning
lwong cho thiy cac nguyén té nay bi léch khoi thanh phan danh dinh khéng dang ké, ching t6 trong qua
trinh ché tao mau, luong nguyén td bi hao hut la khong nhiéu.

4.2. Pic diém cia pha Griffith trong hé vat liéu nano La;.Ca,MnOj; (x = 0,20; 0,22 va 0,25)

Su phu thudc nhié¢t d§ ctua cac duong cong tir hoéa M(T) cua 3 mau trong tur truong 50 Oe, dugc
biéu dién trong hinh 4.4. Nhiét d6 Curie (7¢) cta cac mau duogc xac dinh tai diém cuc tiéu ciia dao ham
dM/dT tuong ing 1a 214 K, 138,5 K va 222 K. Nhiét dd T cua 2 mau x = 0,20 va 0,25 déu cao hon nhiét
dd6 T¢ cua cac méiu khéi cung thanh phan, cu thé x = 0,20 (183 K) va x = 0,25 (177 K). Trong khi do,
nhiét d6 T¢ ciia mau x = 0,22 13 138,5 K lai nho hon nhiét do T¢ cia mau khoi Lap 73Cap2:MnO3 (189 K).
Su thay d6i ctia T¢ trong cic miu cia chung toi 1a khong tuyén tinh, trai ngugc v6i gian do pha cua hé
Lal_xCaanOg. ) N ’ ’

Két qua nay cho thay kich thudéc na né ciia mau da anh hudng kha 16n dén trang thai sat tr cua

cos(1/2(m—(Mn—0—-Mny)))

mau. Tir Cong thirc (4.1): W~ 55 cho thay bé rong dai dan (W) tang khi goc lién két 6

dMn o

tang va do dai lién két dyi.o giam, diéu nay 1am ting cudng cudng do twong tac trao doi kép FM. Pay
chinh 12 1y do 1am cho gia tri cia T¢ tang khi kich thudc hat giam. Nhan dinh nay phii hop véi sy thay doi
ciia W trong 3 mau cua chung t6i (Bang 4.1).

4

>
R B RS T — 2 . ;
5L = LA % 3 i
3 | i
=1 [(snsas, 3 1
g = E 8
\32 EOI x—020 - 5 . Ey J
2 302 50 100 150 200 250 300
=-0.3 T(K)
| E -0.4
HS-0.5
=06 b)x=0,22 2 b
0 50 100150200250300 ] B )0 180 270
ols | 0 ) ) Sepe ol | | T®), | 94
0 SOF(K)IOO 150 200 00 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 350 400
T(K)

T (K)

Hinh 4.4. Sy phu thudc nhiét do cua tir do cia x = 0,20 (a), x = 0,22 (b) va x=0,25 (c) tai tur truong
50 Oe. Hinh phu trong cac hinh 1a dqo ham cua tir do :[heo nhiét 36 dé xac dinh nhiét 4o
chuyén pha cta cac mau.

Hinh 4.5 biéu dién sy phu thudc nhi¢t d§ cua nghich ddo cam Ung tr mot chiéu ;{1(7) (dugc dinh
nghia y~! = H/M) cua 3 mau x = 0,20 (a), x = 0,22 (b) va x = 0,25 (c) do trong tir trudng 50 Oe. Su léch
khéi quy luat tuyén tinh Curie-Weiss 1a do su xudt hién cdc cum sit tur trong vung thuan tur cia vat liéu
lam phat sinh mot pha tir méi tuong ty pha Griffith hodc c¢6 thé 1a do su ton tai cdc polaron tir trong viing
nay.Theo Hinh 4.5 nghich dao d6 cam tng tir mot chidu y~* trong ving thuan tir PM (bét dau tir khoang
nhiét do 16n hon 240 K; 200 K va 296 K twong tmg cho mau x = 0,20 (a), x = 0,22 (b) va x = 0,25 (c)
duoc lam khop theo Phuong trinh (1.3) (dudng thing mau d6) cho thiy rang trén ving nhiét d6 nay hé
tudn theo dinh luat Curie-Weiss. Nhi¢t 40 Curie-Weiss (6cw) thu duoc tu két qua lam khop lan luot 1a
180 K, -193 K va 186 K tuong ung cho cac mau x = 0,20, x = 0,22 va x = 0,25. Gia tri &m cta fcw cua
mau x = 0,22 cho thay nguyén nhan xuat hién hién tuong bt thuong vé tir tinh ctia mau c6 thé 1a khac véi
2 méu con lai. Vi vay dé giai thich chinh x4c nguyén nhan hinh thanh pha tir la nay, chung t6i trudc hét sir
dung md hinh GP dé tim kiém cac tham s6 dic trung va so sanh né véi 1y thuyét. Hinh phu cia trong
Hinh 4.5 mé ta duong 1am khép (mau do) theo mo hinh nay. Tir két qua lam khép, cac tham sb didc trung
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Hinh 4.5. Sy phu thudc nhiét do ctia nghich dao dé cam tir mot chiéu ctia mau nano

x=0,20 (a); x=0,22 (b) va x = 0,25 (c) do tai tir truong 50 Oe. Puong thang mau do 1a
dudng lam khép theo dinh luat Curie -Wess. Hinh phu 1a duong lam khép theo Phuong trinh
(1.4) 771(T) ~ (T = TR ™ (0 < Agp < 1),

nhu nhiét do bat trat ty tir (TF™?), nhiét do
Griffiths (7G), hé s6 GP (Agp) thu dugc va duoc Bdng 4.2. Cac thong sb vat ly thu dugc tir qua
liét k¢ trong Bang 4.2. Gia tri cia Agp = 0,63; 0,77 trinh lam khép theo dinh luat CW, m6 hinh GP, m6 - men
va 0,6 tuong Umg voi cac m":lu X = 0520”)5 =0,22va  thyan tir hidu dung thyc nghiém uz}cjf va md - men thuan
x = 0,25 phit hop véi diéu kién xuét hién pha gy hieu dung Iy thuyét 420 cho he LOMO.
Griffith trong cdc manganites.

Thong sd x=0,20 x = 0,22 x=025
Pé khang dinh chic chin pha tir nay 1a GP, H=500e H=500e H=500Oe
chung t6i tiép tuc so sanh gia tri mo men thuan tir T. ( K ) 214 138,5 220
higu dung thuc nghi¢m pg 77 dugc tinh tir Cong thie 6, (&) 180 -193 186
(1.7) v6i md6 men thuan tir hiéu dung 1y thuyét Cx10? 3,66 30,2 10,09
(,ug??o). Cac gia tri thu dugc cua (/,tg?‘}o) va (/,tsjf? ) (en;i c-g)
o o , pgt (1) 8,07 23,05 13,24

cho ca 3 mau duogc trinh bay trén Bang 4.2. So sanh theo
) ois i miv. 6 1 thiv e ahing s o ey (1z)  4m 4,69 4,66

glfl tri r’lay‘, co tA ¢ ay;ranfg; ching thda r’nan’ 1e12 Te (K) 240 201 206
ch191an tho (iv) vé su xuat‘hlcn GP. Do dé cd thé 7 fend ( K) 230 196 280
khang dinh day la pha GP t0n tai trong ca 3 mau. A 0.63 0,77 0,60

Dé c6 két luan chinh xac vé sy xuét hién
GP trong mau, ching t6i d khao sat mo men tir bdo hoa ctia ca 3 mau (Iy thuyét va thyc nghiém) tir
duong cong tlr hoa tai 5 K trong tir truong 5 T. Hinh 4.6 trinh bay duong cong tir héa ctia 3 mau va cach

thirc x4c dinh tir 46 bao hoa thuc nghiém (Mfﬁff ) cta chung. Gia tri thu dugc lan luot 1a 80,5 emu/g; 35,2

emu/g va 59,2 emu/g cho cac mau x = 0,20; x = 0,22 va x =

80
0,25. Tur cc ket qua trén, mo-men tir bdo hoa (ug,r). Két qua

pEP cia 3 mau 1an luot 14 3,18 up; 1,38 pp va 2,29 up twong & 60

tmg véi mau x = 0,20; x = 0,22 va x = 0,25. Tir 46 chung t6i, \g:i

suy ra gia tri u*¢° 1an luot cho cac mau x = 0,20; x = 0,22 va x e

=0,25 13 3,8 ug, 3,78 pup va 3,75 pp. Cac két qua nay déu 16n 20}

hon u&;P chimg té trong cic mau déu khong ton tai lién két . § . . . . .
spin-quy dao. Nhu vay sy dap tat lién két nay la nguyén nhan 0 1 2 e 3 4 5

chinh 1am xuat hién GP trong ca 3 mau. q
Mt trong nhing dac diém co ban cta GP 1a sy ton tai ~ [1in/ 4.6. Duong cong tr héa dang
clia c4c cum sét tir vi kich thudc hitu han nhung khong phai la nhiét tai 5 K ctia 3 mau trong tur

ddu hiéu cua tir 6 tinh quing dai (static long-range), do do6 truong 5 T.



10

— gl 25 ]

. / o |—e—218k

By 5 1 clk )
E ] Eis i
AN . 7 2

o B "’2 1 —
0.5 1 4 Xos .

o

z ] 1 2 0 © 4
4 N 0200 0.5 0 005 01' 01|5 02
00 005 01 015 02 0 005 01 0I5 02 025 03 HM) (T, sfemn) '

(H/M) (T. glemu) (HM) (T. glemu) (HM) (T. glemu)

Hinh 4.8. Cac dudong Arrott tai vai nhiét do trong vung Tc < T< Tg
ctia 3 mau x = 0,20 (a); x = 0,22 (b) va x = 0,25 (c).

trong vung 7c < T < Tg, tir d§ bao hoa cua vat liéu Mg,on = 0. Diéu nay c6 thé nhin thiy trong Hinh 4.8.

Dic trung nay mot 1an nira khing dinh day 1a GP trong ca 3 miu cua ching toi.

Hinh 4.9 biéu dién nghich dao do 3500 e 3000
tac dung khac nhau cho mau x = 0,20 va x 3000 ——2000e 2500%2:23 o
= 0,25. C6 thé nhan thay rang khi tur \g zzzzi | gzooogi;gg o ®)
truong 1én dén 10 kOe, quan h¢ phi tuyén g 1500k — ot | 31500*:%88 82
gifta va nhiét d6 7" (7) hiu nhu bién mét "=y el L 1
dong nghia v6i quan hé tuyén tinh Curie- 500 1 soof
Weiss duoc thiét 1ap hoan toan trong viing Ol T T L ) e s ]
0 50 100 150 200 250 300 0 90 180 210 360

thudn tir trong tir truong 10 kOe. Diéu nay T(K)
cho thdy khi ting cuong do tir trudng,
trang thai di thuong trong vung thuan tu
ctia mau bj pha v& dan va trang thai nay bi
dap tit hoan toan khi tir trudng di 16n.

T(K)

Hinh 4.9. Sy phu thude nhiét d¢ cuia nghich dao do cam tur
mot chiéu ctia mau x = 0,20 (a) va x = 0,25 (b).

Str dung mo6 hinh GP va dinh luat Curie-Weiss, chung t6i xac dinh hé sb Agpva tinh m6 men hi¢u

dung ctia mau dai dién x = 0,20 va x = 0,25 trong cac tir trudng khac nhau. Vi mau x = 0,25, cho thay

chung déu c6 gia tri 16n hon nhiéu so v6i momen tir 1y thuyét ctia hai ion Mn, trong khi gia tri cua

momen tir hiéu dung trong mau x = 0,20 chi x4p xi 2 1an momen tir 1y thuyét ciia hai ion Mn, song trong

ca 2 mau hé sb Agp = 0 trong tir truong 10 kOe, c6 nghia ¢ trén nhiét do 7T ton tai pha thudn tir hoan toan

va hé tuan theo dinh luat Curie — Weiss. Cac két qua trén déu
c6 thé két luan cac di thuong trén chinh 1a GP.

Tuy nhién vi mdé men tir hiéu dung ctia mau x = 0,20
khong thoa man hoan toan tiéu chuan GP nén chung toi da sir
1y thuyét cua Galistski va cong su M(H,T)~exp[—C(T/H)]
(4.5) mo ta mbi quan hé cua trang thai mat trat tu véi GP dé
kiém chumng lan nira, Trong d6 hang sé C ty 1& nghich voi tong
cac momen tlr (Ugpe) cUa cac dam sat tir trong ving xuét hién
GP va c6 gia tri C = kg/Ugpe. Trén nhiét d6 T¢, tor do cua
mau x =0,20 phil hop kha tot khi 1am khép theo Phuong trinh
(4.5) trong tir trudng H = 1 kOe va H = 10 kOe va duoc thé
hién trong Hinh 4.10. Gi4 tri hang s6 C thu dugc tir quy luat
trén 1an lugt 1a 0,283x107° kOe/K, 0,587x10° kOe/K va
0,989x107° kOe/K twong ing v6i H =50 Oe, H =1 kOe va H

12 o ‘ —————40
My 50 Oe
10~ x & 1000 Oe —35
— 10 kOe
8 430 =
o @
Po vy 25 E
5 *&% ©
S4r 20
22 ZZZ && 15
o Eﬂmﬁ%%&%@ 0
180 200 220 240 260 280
T (K)

Hinh 4.10. Su phu thudc nhiét d¢ cua
tur do M(T) cua Lag gCap,MnO; co
kich thudc nano trong tur truong 1 va
10 kOe. Puong mau do la duong lam
khop theo Phuong trinh (4.5).
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= 10 kOe. Mit khac c6 thé thdy rang md men tir giam dan khi tir truong tic dung ting, 13 do su ting
cuong ciia nén thuan tir trong ving nay.

Nhu vy khi tir truong da 16n pha GP bi pha v& va hé thé hién nhu mot vat liéu sét tir thong
thuong. Su xuét hién cia GP trong nano LCMO dugc giai thich 1a do su canh tranh ctia tuong tac sat tir
(FM) va phan sit tir (AFM) trén 16p vo 1am cho tuwong tac spin - quy dao bi ddp tit va phat sinh nhitng
cum sit tir trong vung thuén tir ctia vat li¢u khi kich thudc hat giam xuéng nhu da dugc minh hoa trong so
dd pha theo cdc mé hinh 1y thuyét gin day. Bén canh cac

dAu hi¢u nhn biét GP nhu trén, Saha va cong sw con dé xudt ~ ' ok

xem x¢ét thém trang thai tir tinh cua vat li¢u trong ving tir _ 40f LS . iggﬁ-

truong téc’ dung thap dé, nhan dién GP xuét hién trong mau. % 30 :2: 5(2)8 Ié
Néu vt li¢u xuat hién GP thi trong vang nhi¢t d6 7c  § —— 250 K

< T'< Tg, dinh ctia dM/dH bién mAt dan nhung méi quan hée 5 %[

phi tuyén giita dM/dH va tir truong van quan sat thdy. Hinh 3 10t

4.11 biéu dién dao ham cua tir d6 theo tir truong H < 2,5 0 =1

kOe cho mau dai dién x = 0,20 1a mot minh hoa tot cho cac 0 0.5 1 1.5 2 25

nhan dinh trén. Két qua nay 1a mot bang ching quan trong Hinh 4.11. Pao ham cia tir d6 theo tir

nira chimg t6 GP ¢6 mdt trong x = 0,20. truong dM/dH theo tur trudng tai cac nhiét

Dé co két luan sdu sdc hon vé su xuat hién GP tron A oA a1 .
. " : D : ‘ g do trén va dudi Tc cho
cac mau, diéu quan trong la tim hi€éu anh hudng cua hi¢u

A mau dai dién x = 0,20.

ung ap suat bé mat khi kich thudc hat giam. Cac gia tri nay

lan luot cho ca 3 mau x = 0,20; x =0,22 vax = 0,25 la 0S) =

0,309; 0,341 va 0,343 va 0S, = 1,077; 1,090 va 1,092. Nhu vay su c6 mat cliia cac sttc cdng bé mat trong
vat liéu lam thay ddi lién két Mn - O - Mn va su khac biét nho gitta 0S; va 0S), tao nén trang thai dong
bang cua cac cum FM nho trong 16i clia cac hat. Trang thai bén cia GP trong ving PM ciing c6 thé dugc
giai thich rd rang bang cach sir dung mot gian dd ning luong. Thé ning U c6 thé duoc tinh toan boi
U~kgT; va lan luot ¢ gia tri 1a 21 meV, 17 meV va 25 meV cho 3 mau x = 0,20, x = 0,22 va x = 0,25.
Nang luong tir truong (Emag) do sy hinh thanh cac cum FM trong vung GP tuong tmg voi1 H = 10 kOe 1a
~ 3 meV. Do d0, Enna, <U, nhung ning luong lién quan dén bé mat ap suat (~ 54 meV) la cao hon. Do
d6, cac cum FM bi ghim va n6 can nhiét ning c& bang U dé dat dugc trang thai PM thuén tay. Do do, ap
suit bé mat tai vung GP c6 thé 1a nguén, ngan cac cum FM dat dén trang thai PM ngay trén 7¢. Do do,
gian do niang luong cling di giai thich rd ngudn gdc cua GP ciling nhu trang thai bén cia né trong ving
PM trong vat liéu La,;.,Ca,MnO;.

Nhu vay chung t6i da ching minh duoc sy hién dién cua Griffiths trong cac mau, nguyén nhan
xudt hién pha Griffith tir sy canh tranh cta twong tac sat tir va phan sat tir va su dap tat lién két spin-quy
dao trong vat liéu. Pha Griffiths trong mau Lag 75Cag2sMnOs, va Lag sCag,MnOs hoan toan bién mat trong
tur truong 10 kOe. Vai tro cua 16p vo phi tir trong viée hinh thanh GP da dugc phan tich va 1y giai dua trén
cac bang chung thuc nghiém.

4.3. Cac tham sb téi han ciia hé vét liéu nano La;_.Ca,MnO; (x = 0,20 va 0,25)

Trong ndi dung phan nay ching toi giai thich mdi quan hé giita pha Griffiths v6i cac tham sd
chuyén pha trong vat liéu nano Lag 75Cap2sMnO; va nano Lag sCap,MnOs.

Dé xéac dinh trat tu chuyén pha tir trong cac mau, chung t6i st dung sb liéu M(H,T) dé xay dung
ho cac dudng cong Arrott. Cac dudng cong Arrott ctia mau x = 0,20 va x = 0,25 dugc xay dung. Két qua
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cho thiy toan bd cic dudng biéu Bang 4.5. Céc tham sb rat gon ciia x=0,20 va x = 0,25 va
dién M’ phy thudec H/M déu cho 40 g hinh 1y thuyét.
doc la duong, chimg t6 chuyénpha M3, ¢ n 6 Méohimhly ,=. B 4
trong miu cia chung toi 1a chuyén thuyét ’ Y Y
pha logi hai. , x= 3 1 1,509 0,665 0,795 1,509
Dé xdc dinh cac tham s6 t6i ) 5 2 1,507 0,666 0,79 1,507
han cua vat liéu tir chuyén pha loai 31,507 0,666 0,794 1,507
hai, chiing t61 sir dung phuong phap w1503 0,668 0792 1,564
MAP vi KF tir cic ket qua do  _ 3 | 34 0,699 0757 1,344
M(H,T), sau d6 cac ket qua s& duge ) 5 2 1,371 0,68 0,771 1371
kiém ching theo 1y thuyét dong 3 1388 0,677 0,781 1,388
dang. Day la hai phuong phap kha w 1,454 0,646 0,819 1,454
hoan chinh trong viéc xac dinh céc MET 0.5 1 )
tham s0 to1 han cua vat liu tl‘r.’Béng 3D-Ising 063 0516 1,969
phuong phdp MAP bd cac so lidu 3D-XY 067 0515 1,964
tham s0 t61 han dugc xac dinh la gia 3D- 0,705 0,518 1,966
tri f = O,SO?, 7/~= 1,004 vo6i Ic = Heisenberg
213,24 K dbi miu x = 0,20 va 3 = Péiximg cdu | 05 2

0,521; ¥ = 0,940 voi Tc = 221,63 K
d6i mau x = 0,25 trong khi d6 bang phuong phap KF gia tri £= 0,499, y = 1,007 véi Tc = 213,27 K d6i
mau x = 0,20 va f=0,529; y = 0,939 véi Tc = 221,25 K d6i mau x = 0,25 da dugc xac dinh. S6 mil t6i
han con lai (§) duoge xac dinh bang cach 1am khop sé liéu M(H,T) do tai nhiét 46 gan Tc nhét theo
Phuong trinh (2.49): M = DHs. Gia tri § thu dugc 1a 0 = 3,060 va 0 = 2,870 lan lugt ciia cac mau x = 0,20
va x = 0,25. Ngoai ra, theo 1y thuyét dong dang, sé mil 0 ciing co thé dugc tinh tir quan hé dong dang
Windom, cu thé, B, ¥ va & lién hé vi nhau bsi Biéu thire (2.50): § = 1 + y/B. Gia tri § duoc wdc tinh
1a 2,804; 2,988 tir cac gid tri y; f tir phuong phap MAP va 2,775; 2990 tir phwong phap KF lan luot
tuong tmg cho mau x = 0,20 va x = 0,25. Két qua nay cho thay rang s6 mil t6i han S va y dugc tim thiy
bang cac phuong phép khac nhau 14 gan nhau. Sy khac biét nho c6 thé 1a do céc sai s6 thuc nghiém. C6
thé thdy rang s6 mii t6i han ctia mau x = 0,20 va x = 0,25 gan vdi s6 mil ciia m6 hinh truong trung binh.
Diéu nay ching to su ton tai clia trat tu tir quing dai trong mau. Sy hinh thanh pha GP lan can nhiét do
chuyén pha trong mau duy tri trat tu tir quing dai trong khoang nhiét d6 dudi T¢ c6 18 13 yéu té chinh din
dén trang thai tir nay.

Dé bd sung cac danh gia vé tinh chinh xac cta bd tham sb chuyén pha tim duoc cia vt liéu cling
nhu vai trd ctia GP 1én cac tham sb nay chung toi sir dung 1y thuyét nhom tai chuan hoa cua Fisher va
cong su. Cac gia tri ciia cac tham sb rut gon khac nhu v=y /o, B/v duoc tinh va so sanh vdi cac md
hinh 1y thuyét nhu dugc chi ra trong Bang 4.5. Boi cac gia tri cia cac tham sd t6i han khong thude mo
hinh phd quat nao nén sir dung mé hinh ctia Suzuki dé xuat 1a thay vi xem xét sy khac biét theo nhiét do
clia cac s6 mil, chiing ta c6 thé khao sat 6 dai twong quan &(T) = |T, — T|~" (4.10) theo nhiét do twong
g voi cac gia tri khac nhau cta o, ¢ day &(T) lién hé véi o thong qua “sé mit 46 dai” v bai cong thire
v=vy/o.

Tir Bang 4.5 c6 thé nhin thay rang cac tham s rat gon khong hoan toan tring khép vai bat ky mo
hinh 1y thuyét ndo nén c6 kha ning ton tai mot gia tri khac ciia d6 dai twong quan trong mau. Do d6 ¢6 thé
két luan re‘ing cac bt trat tu ndi tai va trang thai khong déng nhat tir ¢6 trong x = 0,20 va x = 0,25. Su hién
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dién cuia cac trang thai nay 1a diéu kién tién quyét dé xuat hién GP trong hé nhu da trugc chi ra trong céc
nghién ctru trude. Piu nay con duoc minh ching qua do rong chuyén pha duoc chi ra trong cac mau,
trong d6 cuc tiéu ciia dM/dT 1a dai rong va khong sdc nét nhu cac miu khéi thong thudng.

Thong thudng mé hinh Ising gin lién véi su xudt hién cua pha Griffiths, tuy nhién trong cac vt
li¢u nano La;,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25), su xuét hién pha Griffiths lai di kém véi gﬁn ding
truong trung binh. Piéu ndy phu hop véi cac nghién ctru gan day cua GP, d6 1a dé xuat hién pha Griffiths,
hé phai tudn theo gan diing mot md hinh chuyén pha phd quat ndo do chir khong nhat thiét phai 1a mo
hinh Ising c6 dién

4.5. Hiéu trng tir nhiét cia hé vat liéu nano La;,Ca,MnO; (x = 0,20 va 0,25).

Hiéu mg tr nhiét trong cac mau La;Ca,MnOs (x = 0,20 va 0,25) dugc chung tdi khao sat trong
mdi quan hé v&i GP va hiéu tng kich thudc hat.

4.5.1. Hi¢u vrng tir nhiét trong vt liéu Lay,75CapsMnQO;

Hinh 4.22 trinh bay do bién thién entropy tur theo nhi¢t do cta mau x = 0,25 trong bién thién tur
truong tir 1 dén 6T. Tir Hinh 4.22 c6 thé nhan thay AS,,(T) ting khi cuong do tir trudng ting va dat cuc
dai tai nhiét 40 Tc. Chang han gia tri 16n nhat cua
ASy 14 1,9 J/kg K trong tir truong H =2 T gan tuong
duong v6i két qua thu dugc cua Guo va cong su
(14S577%| = 2 J/kgXK tai AH = 1,5 T). Nhu vay su
xuat hién GP trong vét li¢u da anh huéng dang ké

dén |AST**| Trong truong hop vat liéu ¢ GP, do su
xuat hién cac cum FM trong ving thun tir, nén khi
vat liéu bi tir hoa, co thé viéc giam dot ngdt tir do tai

1an can nhiét d6 Curie (tir ving sat tir sang thuan tir)

khong thuédn loi nhu truong hop vat li¢u chi c6 pha 140 160 180 200 220 240 260 280 300
T(K)
Hinh 4.22. Sy phu thugc nhiét d¢ bién thién

entropy tur trong cac tu truong khac nhau cua

thuan tor dudi nhiét @6 Curie, do do bién thién
entropy tir khong thé cao nhu mong muédn.

Hinh 4.23 trinh bay bién thién entropy theo tir N
\ P ‘A ~ ~ N , - o~ s mau La075Ca0’25Mn03.
truong tai cadc nhi€t do trén va dudi T7g. RO rang ’

chung ta chi ¢6 thé quan sat thiy quan hé As,, ~ H>

A 1ia \ A \ A on A 4 Ty
xuat hién trong vung trén 7 (vung thudn tuo thuan s —m—2325K / &E
tuy), trong khi Vl‘mg‘ Tc < T < TG, quan ‘hé nay la TM 3 - —74—257.5K E
khong théa méan, dong nghia v6i viée ton tai cac - 2.52 = ]
tuong tac sat tir quing ngin. Ngoai ra can chl ¥ rang &D ) 3 ~
viéc gia ting tuyén tinh cta AS,, theo tlr truong trong QE/ 1.5 3 1 E
ving nay 1a vi tr 40 khong dat gia tri bio hoa ngay %3 . ’ E
tr‘ong tur truc‘mg cao. Vi the GP c¢ thé 1a 1y do cho su 050 M
tf)ntaicﬁa’biénthiénentropytirtrongdéinhiétdé O‘N‘\\\\F
rong lén dén AH = 10kOe, va trong tur truong lon 0 10 20 30 40 50 60
hon, do GP bién mat nén tinh bat dbi xtimg cua H (kOe)

AS), giam di. Hinh 4.23. Sy phu thudc tir truong cia bién

thién entropy tur ciia x = 0,25 tai cac nhiét o
trong vung trén va dudi 7.
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4.5.2. Hi¢u vrng tir nhiét cua vit liéu nano Lay 73Cay2MnQs.

Céc thong s6 lién quan dén hiéu ung tir nhiét cua vat liéu nano x = 0,22, dugc ching t6i udc lugng
béng mo hinh hién tuong ludn dya trén 1y thuyét trudng phan tir. Su phu thudc nhiét do ciia AS,, cho mau

Lag 73Cap2MnO; trong céc tir truong 1 kOe, 5 kOe va 12
kOe dugc chi ra trong Hinh 4.27. Gié tri cuc dai cua bién
thién entropy tr thu dugc tai to truong 12 kOe la
ASTAX = 0,95 J/kg K. Thong thudng sy thay doi 16n cua
bién thién entropy tir trong cic manganite c6 ngudn gdc
tur su thay ddi dot ngdt cua tr d0 quanh 7¢. Tuong tu
mau x = 0,22, sy xuit hién cia GP tai vung thuén tur co
thé lam giam su thay doi dot ngdt nay, do d6 do 16n cua
AS** s& bi anh huong, tuy nhién trong truong hop nay,

0
50

100

150

200
T (K)

250

300

Hinh 4.27. Sy phu thude nhiét d6 cua bién
thién entropy tir ctia mau Lag 75Ca2,MnOs

do su xuat hién cia pha AFM manh hon so v6i mau x =

0,25 nén gia tri 16n cua ASy** ¢6 thé so sanh duoc voi

cac vat lidu khdi khac. trong céc turtrudong 1, 5 va 12 kOe.

Pha Griffith d anh huong dén tinh chat tir cta vat
lidu Lag 73Cag2>MnO; va lam ting cudng gia tri ctia bién thién entropy tir va bién thién nhiét dung ctia vat
liéu. Piéu nay c6 nhiéu ¥ nghia trong viéc tmgdung cua vat liéu cho k¥ thuat 1am lanh bang vat liéu tir.

Nhu vay, trong trudng hop clia mau Lag 75Cag2sMnO;_bién thién entropy tir ting khong déng ké so
v6i gia tri cao nhét dat dugc gan day trong vat lidu nay, diéu nay 13 do su xuét hién pha FM lan cén dudi
Tc 1am cho d6 bién thién cua tir dd theo nhiét do 1an can Tc khong cao nhu ky vong, nguoc lai su Xuét
hién tuong tac phan sdt tr manh trong vat liu Lag73Cag2MnO; lai cho bién thién entropy tur 16n hon
trong vat liéu nay.

4.6. Gian do pha tir cia hé La; ,Ca,MnQO; (x = 0,20; x = 0,22 va x = 0,25)

Gian d6 pha biéu dién giai doan xuat hién pha GP trong h¢ khdi La;..Ca,MnOj; cho thiy GP xuat
hién trong dai 0,18 < x <0.33 va trong do tai néng do x = 0,2 khong xuét hién GP. Ngoai ra, chung ta
ciing c6 thé quan sat thdy xu hudng thu hep khoang cach giita T¢ va Tg khi ting ndng d6 x tir 0,18 dén
0,25. Sy thu hep nay ting 1én khi pha tap Ca duoc ting 1én vé muc "tdi wu" tai ndng d6 pha tap x = 0,33.

Tuy nhién két qua ctia chiing t6i cho thiy tai nong do x =
0,2 xuat hién GP va c6 sy mé rong khoang cach gitta T¢
va Tg trén gian db pha tuong mg véi viée ting nong do
pha tap tr 0,2 1én 0,25 trong h¢ nano La, ,Ca,MnO; (Hinh
4.30). Vung GP dugc gidi han trén bdi dai nhiét d§ T va
gi61 han dudi boi dai nhiét do 7, do sy xuat hién cac cum
FM trén ving PM va dién tich ving GP ting dan. Nhu da
phan tich ¢ trén, sy dap tit trong tac spin-quy dao va vai
tro cua 16p vé da lam xuét hién GP trong h¢ na nd La;.
Ca,MnOs, dic biét GP xuét hién ngay tai néng do x =
0,20 trai v6i quan sat trong mau khoi.

T (K)

350

]
@

Vung thuan tur

Vung st tir
| 1

10%?

|
0.21

0.22

0.23
X

0.24

0.25

Hinh 4.30. Gian dd xut hién GP cua hé
La;,Ca,MnO3 (x =0,20; x =0,22 va x =
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Chuong 5. ANH HUONG CUA SU THAY THE ION Cu LEN TiNH CHAT TU,
TINH CHATCHUYEN PHA, HIEU UNG TU NHIET VA PHA GRIFFITH TRONG HE VAT
LIEULa,7Sro3Mn;.Cu,0; VA ANH HUONG CUA SU THAY THE ION Co LEN TiNH CHAT
TU,PHA GRIFFITH TRONG HE VAT LIEU Lay 7 Sry 3 Mn;., Co,O;

5.1. Céu triic va tinh chit tir cia hé Lay ;Sry3Mn;.,Cu,Os (x = 0,02; 0,04; 0,06; 0,08 va 0,12)
Trong chuong ndy, nhitng két qua nghién ctru vé& anh hudng cua su thay thé cac ion phi tir Cu va

jon tr Co 1én cAu tric, tinh chat tr, hiéu ung tur nhiét, cac mo hinh can chuyén pha va pha Griffith ctia hé
vat liéu Lag 7Sro 3sMn;M,03 (M = Cu va Co) dugc trinh bay chi tiét.

5.1.1. Anh hwong cua sw thay thé cdc ion Cu lén céu triic ciia hé Lay Sro3sMn; Cu,O; (x =

0,02; 0,04; 0,065 0,08 va 0,12).

Hinh 5.1 va 5.2 trinh bay gian dd nhifu xa tia X va két qua phan tich Riedveld cua cac mau. Dbi
chiéu véi thu vién tinh thé hoc, tat ca cac mau déu co ciu triic mit thoi (thombohedral) thudc nhom khong
gian R3c. Cac miu x = 0,02; x = 0,04 va x = 0, 06 (Hinh 5.1) déu khong quan sat thiy cac dinh la va cac

thong s6 mang thu dugc tuong ty ciia cac tac gia khac, diéu nay xac nhan ring cac nguyén tir Cu di thay thé

vao vi tri cia Mn (vi tri 6€) cua mang tinh thé.

Tuy nhién ¢6 mot lwong nho cua Mn;04 Xuat
hién trong ca hai mau x = 0,08 va x = 0,12 nhu dugc
chi ra trong Hinh 5.2, song Mn3;04 1a chat thuan tir &
trén 50 K, do d6 khong dong gop 1én trang thai sit
tir cia cac mau. Tir Hinh 5.2 cho thiy khong co sy
chuyén dich ctia cac dinh dic trung khi ndng d6 pha
tap Cu tang dan. Vi vy, khong c6 tng suit ndo ton
tai trong cac mau va do d6 cac bién dang sinh ra tir
cac cAu tric dia phuong duoc giam thiéu.

Céc hing s6 mang, thé tich 6 co sd va cac
tham s6 khac duoc liét ké trong Bang 5.1. Tir Bang
5.1 ¢c6 thé nhan thiy su thay d6i cac tham s6 mang
tinh thé a, ¢ va thé tich 6 co s6 trong cac mau tir x
= 0,02 dén x = 0,06 khong dang ké. Khi nong do
Cu tang 1én dén 12%, thé tich 6 co s& giam nhanh.
Goc lién két 6(Mn —O— Mn) giam dan trong khi d6
dai lién két dyi_o va bé rong dai dan () tang lén
khi gia ting nong do pha tap ciia Cu. Ban kinh ion
ciia Cu®" (0,73 A) 16n hon ban kinh cta ion Mn®"
(0,645 A) va Mn*" (0,53 A), do d6 néu ion Cu*"
thay thé cho ion Mn s& dan dén su mé rong thé tich
6 co s0. Vi thay sy giam thé tich 6 c& so khi pha tap
Cu trong cac mau cta chiing t6i cho thay phan 16n
ion Cu trong miu c6 hoa tri +3. Vi viée ting ndng
d6 pha d6 pha tap Cu, ti s6 Cu®"/Cu’" thay d6i, dan
dén thong s6 mang thay doi.

T T T T T T T T
@ x=0.02

@ x=0.04
[ : @ x=006
L Vach Bragg fitting line

Cuong do (d.v.t.y)

40 45 50 55 60 65 70
20

Hinh 5.1. Gian d6 nhiu xa tia X ctia cic miu x
=0,02; x= 0,04 va x = 0,06.

* Mn O,

B

T =00 3l 32 33

2 20 (deg.)

>

:g' _l = .J l l k A A

ko)

en =0.12

g ! : +  Observed

o) Calculated

5 | Bragg position
i J T
| g I | Ili I I| ] | ¢ I n : m

20 30 40 50 60 70 80
20 (deg.)

Hinh 5.2. Gian d0 nhiéu xa tia X cia cac mau x =
0,08 vax=0,12.
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Bdng 5.1. Cac tham sb ciu trac, nhiét 46 chuyén pha st tir - thuan tir (7c) va mo-men thuan
exp

tir higu dung thyc nghiém (u, ; f) va ly thuyét (,ug}?") cua h¢ Lag 7St 3sMn;.,Cu,Os.

Méu x=0,02 x=0,04 x=10,06 x=10,08 x=0,12

a(A) 5,5052 5,5056 5,5021 5,4958 5,4929
c(A) 13,356 13,344 13,342 13,346 13,344
V(A 350,56 350,04 349,79 349,08 348,66
Mn-O (°) 170,20 169,20 169,12 168,30 167,10
Mn-O-Mn (A) 1,940 1,945 1,946 1,948 1,949
W(x107?) 9,833 9,745 9,728 9,693 9,675
Tc (K) 360 356 357 298 297
Ow (K) 361 357 359 357 349
1P () 5,57 5,56 5,57 6,10 5,57
piheo (1) 4,59 4,55 4,52 4,49 4.43

5.1.2. Anh hwong ciia nong dj thay thé Cu lén tinh chit tiv ciia hé Lag:SrosMn;..Cu,0; (x =
0,02; 0,04 va 0,06)

Anh hudng cua cta néng do thay thé Cu 1én tir d6 cua cac miu duoc thé hién trén phép do tur do
theo nhiét d6 & ché do FC (1am lanh c6 tir trudng) trong tir trudng tac dung 100 Oe dugc trinh bay trong
Hinh 5.3. Vi cac miu x = 0,02; 0,04 va 0,06, chuyén pha tir rat sic nét va T duoc xac dinh tir dao ham
dM/dT c6 gia tri 1an lugt 1a 360 K va 356 K va 357 K, trong khi hai mau con lai ¢4 do rong chuyén pha
16n va T¢ 1an luot 14 298 K va 297 K. Rd rang T¢ cia mau x = 0,02 xap xi T¢ ctia x = 0,0 (364 K) va giam
cham dén x = 0,06 sau d6 T¢ giam nhanh khi nong d¢ ciia Cu ting 1én. Xu hudng giam T pht hop véi su
gia ting méo mang dia phuong bat ngudn tir tich phan truyén gitta cac quy dao 3d ctia ion Mn va quy dao

15 ——— L e 12 7 16 T ‘
= (2): x =0.02 (BYx=0.04 | | |opoooecr ™ 5 (0 x =006
g 10 ‘%H*IOOO 7 i . ]
? H=1000c g BT RRe 2L ?H=100 Oe_|
L 7 il ? |
AlO S 8+ - |
kil A | i %
s Sis ?: ? 5 s~0 dMAT ‘\L 8 B —oawar do | ]
S | ='or Te=360K [ | =S | 1s 6= | B 1] ]
5 -s_zg, Sal =4 = [Te=356K + ) 22 Te=357K |
Pl b o] g - .
0 100 200 300 400 1 ¢ . : T ‘
T (K) 9 07100200300 200 b 2L 0 100 2(T)0(K) 300 400 | i
TK ?
O v v v 0*””\‘H(‘)\HH\H%\‘?\HH* 0 | | | o L
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
T(K) T(K) T (K)
Wi R RAaRy LT T T T T T T
d): x =0.02 :x=0.12
35 (d) 2| 35l (e): x=0.12 ]
3L H=1000¢ | sL H=1000c |
225 1 @25ty o ]
g 3 S 02
) | ,_E, 2 teb 0.4 .
= S 156 08 i
1.5 1 S 155 -08
. =
1 | 118 12 -
0.12 0.5 e
0.5 1= 77100 150 200 250 300 350 400 2 80750 200 2330 300 330 300 I
()Hm‘H\HH\I(‘I?)\HH\HH\HH‘ OF 1 L TE) ] 1 1
50 100 150 200 250 300 350 400 50 100 150 200 250 300 350 400
T (K) T(X)

Hinh 5.3. Su phu thude nhiét do cua tir do cta Lag 7Sro3Mn;Cu,O3
trong tu truong H = 100 Oe.
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Hinh 5.4. Sy phu thudc nhiét dg cta nghich ddo d¢ cam tir mdt chiéu cua cua Lay 7519 3Mn.Cu,O3
trong tir trudng H = 100 Oe. Puong thang 1a duong 1am khép theo luat Curie - Weiss.

2p cta ion Oxi. Pai lugng bé rong dai dan W dugc dinh nghia theo Phuong trinh (4.1) thuong dugc st
dung dé danh gia do 1on nay, do d6 T¢ phu thudc vao do 16n bé rong dai dan W. Nhu c6 thé nhin théy
trong Bang 5.1, W giam khi nong d6 ctia Cu ting Ién cho thiy d6 xen phu giita cac quy dao 3d ciia ion
Mn va qui dao 2d cuia ion Oxi giam, lam suy yéu twong tic DE va din dén giam T.

Hinh 5.4 trinh bay su phy thudc nhiét do cta nghich dao cam tng tir mot chiéu ;('I(T) (dugc dinh
nghia y~' = H/M) cua tit ca cac mau duoc do trong tir trudng 100 Oe. Trong ving thuan tir, cdc miu
déu tuan theo dinh luat Curie — Weiss. Puong 1am khdp (mau do) cho thay sy phu hop cua dinh luat
Curie — Weiss véi 6 liéu thuc nghiém. Nhiét do 6, cuia cac mau dugc cho trong Bang 5.1 va déu co gia tri
duong, ching to trong vung thudn tir ton tai twong tic FM ciia cac spin sit. Hon nita, nhiét o 6, 16n hon
nhiét d6 T va diéu nay co thé duoc 1y gidi 1a do su tdn tai cua trat tu tuong tac sat tr FM khoang ngén
trong mau. Tuy nhién cac cum sat tr nay lai khong 1am xuat hién GP trong cac mau. Gia tri ciia C thu
duoc tir qua trinh 1am khép duoc sir dung dé tinh mé-men tir hiéu dung thuc nghiém theo Cong thic (1.7)
va duoc chi ra trong Bang 5.1. Dé so sanh voi mé-men thuén tir hidu dung 1y thuyét, chung toi gia thuyét
rang cac mau déu ding hop thirc va mé-men thuan tir cia cac ion Mn®", Mn*", Cu®" va Cu®" chi tir dong
gOp cua cac spin va trang thai spin ctia cac ion trén déu 1 spin cao. Do d6, mo-men thuén tir hiéu dung 1y
thuyét duoc xac dinh theo cong thirc sau:

meo 107 =) |2 (Mn3)] + 0,3(1 — x) [, (Mn*+)]
efr +0,7x[,u§ff(Cu3+)] + O,6x[,u§ff(Cu2+)]

(5.1)

trong d6 sy (Mn*") = 3,87 g, fry(Mn’") = 4,90us, ey (Cu™) = 1,73 up Va oy (Cu’) = 2,83 up. M - men
tir 1y thuyét ygf}?" dugc tinh va chi ra trong Bang 5.1. R3 rang md-men tir hiéu dung 1y thuyét déu nho
hon mo-men tu hi€u dung thuc nghiém, ching té c6 su hién dién ctia polaron Zener va méo mang Jahn-
Teller (JT) dia phuong xay ra trén nhi¢t do 7¢ .

Nhu di duoc trinh bay trong phan tong quan, nguyén nhan xuat hién GP trong La;.,Sr,MnOs 1a do
cac bién dang Jahn-Teller (JT). Tuy nhién khi pha tap Cu vao vi tri cia Mn, GP d3 khong xuét hién, diéu
nay co thé 1a do sb luong cac ion JT dong di giam xubng. Nhu di biét trong La,Sr,MnOs, bién dang JT
chi ton tai dbi véi dién tir muc e, cua cac ion Mn**. Khi pha tap Cu vao mau, cic ion Cu®" gy ra bién
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dang JT, trong khi ion Cu®* khong gy ra bién dang nay. Dé can bing dién tich, sy thay thé Cu®" s& lam
tang luong ion Mn*" va giam ion Mn®". Trong khi d6, ion Cu®* chi dwoc thay thé truc tiép cho ion Mn®".
Két hop anh huéng sy thay thé cua ca hai ion Cu®* va Cu’* 13 rang ty 18 giita cac ion JT (Mn®" va Cu®")
so v6i cac ion khong JT (Mn*" va Cu™) s& giam. Céc cdp ion Mn’* - Mn*" duoc goi 1a dimers hodc
dimerons tao nén cac cum sat tir nho va khi cac dimerons hinh thanh & nhiét do trén T¢ (¢ day lién quan
dén T, ), thi nghich ddo d§ cam tur khong tuan theo dinh luat Curie-Weis. Vi¢c pha tap Cu vao vi tri Mn
trong hé Lag 7Sr93Mn;Cu,O3 nhu da phan tich trén dan dén gia tang céac JT tinh (Mn4+, Cu3+) do d6 GP
khong xuat hién.

5.1.3. Xac dinh trat tw chuyén pha va cac tham s chuyén pha ciia Lay7Sro3sMn; Cu,O3 (x =
0,02; 0,04; va 0,06) bing bién thién entropy tir ciia vit liéu.

Trong phan nay, ching t6i sir dung phuong phép dua vao mdi quan hé giita bién thién entropy va
céc tham sb t6i han do Franco va cong su dé xuét dé tim céac tham sb t&i han.

Tir b s liéu M(H) cia mau ching toi dung cac dudng cong Arott (M* theo M/H) tai cac nhiét do
quanh nhiét 46 T¢. Hé s6 goc cuia cac dudong nay déu co gia tri duong nén chuyén pha tir tinh ctia mau 1a
chuyén pha loai hai. Tuy nhién, tat ca cac duong thang khong song song v&i nhau, cho thay trat tu tir caa
cac mau khong hoan toan tuan theo mé hinh truong trung binh. Tur s6 licu M(H,T) & cac nhiét do khac
nhau, su phu thudc nhiét do cta bién thién entropy tir ASy(T) c6 thé duoc tinh gan ding. St dung cong
thire (2.60) |ASIH* |~ H™ & 1am khop |ASI*| theo H, gia tri cua n tim duoc tuong tng cho cic mau. St
dung cac bd s6 liéu n va § tuong tng ctia ba mau, két hop hai Phuong trinh (2.60) (phuong trinh ty 1&
Widom) va Phuong trinh (2.61) (Franco va cong su dé xuét) cac tham sb  va y duoc xac dinh, cu thé: véi
mau x = 0,02, S vaytai T=359 K tuong tng la 0,4372 va 1,2709; tai T =361 K tuong tng 1a 0,4641 va
1,1623. Véi mau x = 0,04, fva ytai T=355K tuong Umg 1a 0,4177 va 1,7433; tai 7= 357 K tuong ung la
0,4486 va 1,2024. Vi mau x = 0,06,  va y tai T= 355 K twong tmg 14 0,463 va y = 1,105; tai Tc = 357 K,
tuong Gng 1a 0,459 va 1,013. Cac tham sd toi han duoc tinh toan theo phuwong phép bién thién entropy tir
gan véi mo hinh trudng trung binh, ching to trat ty twong tac sat tir khoang dai ton tai trong cac mau. Su
thay thé Cu cho Mn 1am pha loang mang tir, tuy nhién, cc tham s6 t&i han duoc udc tinh van cé do léch
kha nho so v6i md hinh trudng trung binh, diéu nay c6 thé do sy khong dong nhét tir tinh clia mau phat
sinh tr cdc nguyén nhan nhu hién tugng tach pha, tac dong tir viéc thay thé tai vi tri B gay ra sy mat trat
tur tu tinh tUr canh tranh cua céac twong tac DE va tuong tac SE hodc do su phan ky cua do dai tuong quan
gifra cac cum sét tir tai diém t6i han cta cac dao dong ion do khuyét thiéu cation

5.1.4. Ubc lwong cdc tham 50 dac trung ciia hiéu wng tir nhiét cia LagSro3Mng9:Cug 503 va
Lay,78rp3Mny s5Cuy 1,03 bcing mo hinh hién twong ludn.

Trong Muc 5.1.2, chiing t6i d4 nghién ctru anh hudng ciia sy thay thé mot phan Cu 1én vi tri ciia
Mn trong Lag 7Sro3Mn;,Cu, O3 (x = 0,02; 0,04 va 0,06). Két qua cho thay khi nong d6 ctia Cu ting, tat ca
cac mau déu chuyén pha tir loai hai véi Tc giam tir 360 K dén 357 K va gia tri cua AS), tai Tc trong tir
truong 10 kOe ciing giam tuong Gng tir 1,40 J/kg.K dén 1,06 J/kg.K. Két qua trén cho thiy néu ting nong
d6 ctia Cu dén mot gia tri nao d6, Tc ciia mau s& giam dén gan nhiét do phong va AS,, mic du ciing giam
theo song c¢6 thé van con gid tri cao nham tim kiém vat liéu pht hop vé6i dinh huéng ing dung trong k§
thudt lam lanh tai nhiét d§ phong. Do cac han ché vé phép do, trong phén nay chung t6i udc lugng cac
tham sd cta hiéu tng tir nhiét trong cac mau x = 0,08 va x = 0,12 bé‘mg mo hinh hién tuong luan. Dya vao
cac két qua nay, chung t6i xay dung mdt birc tranh vé bién thién entropy tir ctia ca hé.
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Dé nhan biét anh huong cia viéc thay thé ./ i : ' T ' T
cation Cu lén ASy** trong hé Lay;Sry3Mn;Cu,O;,
AST* theo ndng do ciia Cu trong tir truong 1 T trong
mau dugc minh hoa trong Hinh 5.17. Hinh 5.17 cho
thdy khi néng do x ting tir 0,02 dén 0,04, AS,, ting tir
1,40 J/kgK dén gia tri cuc dai 1a 1,47 J/kgK. Khi ting
ndéng do Cu 18n 6% thi AS,, giam con 1,29 J/kgK, sau
d6 ASy, lai ting 1én dén 1,32 J/kgK khi ndng d6 Cu la
x = 0,08. Cudi cling, AS,, dat dén gia tri 1,02 J/kgK khi L L ,
ndng do Cu 13 12%. Gia tri khac nhau ctia AS,, khi UR o e 0y MO ol

thay thé néng do Cu trong cac miu nay c6 thé duoc Nong d6 Cu (x)

giai thich bang trang thai oxi hoa cua ion Cu c6 thé 1a Hinh 5.17. Su phu thude ndng d6 pha tap x (Cu)

ctia bién thién entropy tir cuc dai tai
tur truong H=1T.

2+ va 3+ ¢ trong vat liéu Lag 7Sro3Mn;_Cu,Os.

Anh hudng cia su thay thé mot phan Cu lén vi
tri cia Mn da lam cho nhiét d6 Curie giam dén gan
nhi¢t d0 phong va gid tri cuc dai cua bién thién
entropy tir giam song gia trj ciing kha cao. Diéu ndy c6 nhiéu y nghia trong viéc tmg dung vt liéu cho k§
thuat lam lanh br:ing vat liéu tur.

5.2. Tinh chit tir ciia h¢ Lag7Sro3Mn;Co,03 (0 <x<1)

Cho dén nay da co nhiéu nghién ctru tinh chét tir va tinh chét dan cua hé Lag 7Sr93Mn;.,Co,0O3 2
luan an lién quan dén hé vat liéu nay. Do 1a cac ludn an cua cua PGS. TS Lé Viét Bau (nam 2006) va luan
an cua TS. Dinh Chi Linh (ndm 2021). Noi dung nghién ctru ctia hai tac gia trén tip trung vao hi¢u rng
pha lodng mang tir, trang thai thity tinh spin, hiéu Gng tir nhiét va cac tham s6 can chuyén pha. Cho dén
nay, trang thai spin cua Co va sy xuét hién caa GP trong h¢ cobaltite La;_,Sr,CoO3; da dugc nghién clru
sau trong nhiéu cong trinh song van dé nay van chua dugc nghién ctru trong hé Lag 7Sro3Mn;,Co,O3. Vi
vdy, trong ndi dung nay ching toi trinh bay chi tiét két qua nghién ciru cac trang thai spin cua ion Co, sy
Xuét hién pha Griffith (néu c6) cling nhu vai tro cua pha Griffith 1én tinh chét vat ly ctia hé Lag 7Srp3Mn;.
+C0,03(0<x<1).

Céc mau da tinh thé Lag;Sro3Mn;.,Co,O3 (0 < x < 1) duoc ché tao bang phuong phap phan tng
pha ran. Cac mau déu co ciu truc tinh thé thudc hé mit thoi thudc nhom ddi xtimg khong gian R3¢ nhu
hop chat me Lag 7519 3sMnOs.

5.2.1. Trang thdi spin cua ion Co trong hé Lay7Srg;Mn; .Co,03(0<x<1)

Hinh 5.20 biéu dién su phu thudc nhiét do cua tir do M(7) cua hé Lag 7Srp3Mn;,Co,O; (x = 0,0;
0,5; 0,7; 0,75; 0,8; 0,85; 0,9 va 0,95) dudi tur truong tac dung 100 Oe trong ché do lam lanh c6 tir truong
(FC). Nhiét d0 T¢ duoc xac dinh tir dao ham cua tu do theo nhiét do (dM/dT) va dugc liét ké trong Bang
5.5. Su thay ddi ctia T¢ c6 nhiing diém dang chu ¥ sau: V&i cac miu khong pha tap (x =0 vax = 1), T¢ 1a
365 K cho x = 0 (Lag 7Sro3MnOs) va 220 K cho x = 1 (Lag7Sro3C00s3). Khi ndng do ciia Co tang lén T
giam xudng dén 80 K (x = 0,8), chimg t6 su yéu di cua cac twong tac FM. Khi muc pha tap coban tiép tuc
tang, Tc tang dan tir 80 K (x = 0,8) 1én 220 K (x = 1), ching t6 twong tac FM trong cac mau nay dugc
tang cuong trd lai. Gid tri nong do x = 0,8 13 gia tri ngudng ctia Co duoc pha tap tai vi tri Mn, tai gia tri
nay Tc bat du thay d6i nguoc lai. RS rang anh huong ciia Co 1én Tc ciia hé Lag;Sro3Mn;Co,O3 1 hét
suc phtrc tap.
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Hinh 5.20. Sy phu thugc nhiét d6 cua tir 46 cua céc mau Lay 7S193Mn,;.,Co,03 trong ché d6 lam lanh
¢6 tir trudng (FC) trong tir trudng tac dung 1a 100 Oe. Hinh phu trong mdi hinh biéu dién nghich déo
dd cam tur (1/y) cua cac mau theo nhiét do.

Dé xac dinh trang thai spin cta ion Co, nghich ddo d6 cam tir y/(T) cua tt ca cac mau dugc lam
khép theo dinh lut Curie — Weiss: 7 1(T) = C/(T — 6¢y) trong d6 C 1a hang sd Curie va 0y, 1a nhiét
d6 Curie — Weiss. Két qua duoc chi ra trong hinh phu ctia Hinh 5.20. RS rang quan hé tuyén tinh theo
ham Curie — Weiss trong céac mau 0,5 <x < 0,8, bi vi pham,

chung té su tdn tai mot pha tir méi trong vung thuéan tir ciia N |

mau. Héng sb Curie va nhiét do Curie — Weiss thu dugc “m il s

tr két qua lam khop duogc chi ra trong Bang 5.5. C6 thé i i

nhén thay su thay d6i cia 6y, twong ty nhu 7. L12f ]
Tir sy can bang dién tich trong hé Lag 7S193Mn;. oL S e R |

.C0,05 (0 < x < 1), trang thai 6xi hoa trong mau co thé ton .- _::::L ~ \

tai 3 truong hop sau: (i) Co®" va Co™", (ii) Co*" va Co™" va s e Ny

(iii) Co®* va Co*" . Chiing t6i tinh toan spin hiéu dung va L Y RSN ' A S & R ¥

spin (Syix) thudn tur Iy thuyét trong cac truong hop trén, két Nong do Co

qua chi ¢6 truong hop (iii) phu hop. Hinh 5.24 trinh bay  fiyp 5.24. Sy phu thudc ndng d6 pha tap Co
(x) cua Spin trung binh (S,y,) clia cac mau

Lag 7Sro3Mn;_,Co,0;. Cac duong lién nét thé

cac truong hop kha di cua spin cia ion Co va spin cua cac
mau thu duoc tir thuc nghiém. Quan sat tor Hinh 5.24, c6
thé nhan thiy ring trang thai spin cao ciia ca ion Co’" va hién spin trung binh 1y thuyét cua c4c trang
Co"" phu hgp véi 0,5 < x < 0,8 (dudong mau cam), trong thai spin khéac nhau cua
khi trang thai spin trung binh (IS) cho ion Co’" va trang ion Co>" va ion Co*".

thai spin cao (HS) cho ion Co*" phu hop véi 0,8 <x < 1

(duwong mau tim trong Hinh 5.24). Piéu nay phu hop véi sy thay d6i ciia Tc trong hé mau. That vy Tc

Badng 5.5. Nhiét do Curie (T¢), nhiét d§ Curie-Weiss (6cw), nhiét do chuyén pha spin
glass va spin hiéu dung (S, ) cua Lag 7519 3Mn; ,Co,0s.

Nong do (x) 0 0,5 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1

Tc (K) 365 188 150 100 80 96 122 190 220
Ocw (K) 367 140 65 34 32 45 98 194 218
C x1072 0,193 0,128 0,133 0,134 0,137 0,767 0,778 0,791 0,781
(K.emuw/T.g)

Serr (BB) 2,475 1,971 2,016 2,028 2,056 1446 1459 1473 1,461
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giam trong viing 0,5 < x < 0,8 twong mg vdi viée giam cuong do ciia twong tac DE. Diéu nay twong thich
vOi su cb mit cua trang thai spin cao ciia ca ion Co’" va Co*', boi twong tac giita 2 ion Co trong trang
thai nay 14 twong tac phan sit tir. Sw hién dién cta cac ion Co”*(IS) va Co* (HS) trong cic mau con lai da
ting cudng tuong tac FM giira cip Co’ (IS)-Mn*"(HS), Co*"(HS)-Mn’"(HS), Co*"(HS)-Mn*"(HS) va
Co’(IS)-Co*"(HS) nén Tcting, phi hop v6i cac quan sat thi nghiém trong khoang 0,8 < x < 1,0.

Tom lai, tir vi¢c xac dinh trang thai spin ctia cac ion Co, ching ta co thé chia cac hop chét
Lag 7Sr03Mn;,Co,0; (0,0 < x < 1,0) thanh hai nhom: (i) 0 <x < 0,8, cac ion Co>* va Co*" déu & trang thai
spin cao, va su giam T¢ trong ving ndy tuong Ung véi sy giam tuong tac FM trong cic mau va (ii) trén
ndng d6 x = 0,8; trang thai spin cua cac ion Co la trung gian cho ion Co®" va cao cho ion Co*", do d6 T¢
tang 1én khi bd sung cac tuong tac FM giira cac ion Co* va Co’" trong cac mau. Nhu vay, cac ion Co*"
giit nguyén trang thai spin cao trong toan b dai pha tap, trong khi cac ion Co>" chuyén tir trang thai spin
cao sang trang thai spin trung gian tai x = 0,8. Sy thay ddi nhiét d6 Curie va gia tri cia mo-men cua hé co
thé duoc giai thich do su canh tranh cta tuong tac FM va AFM, bat nguén tir su ton tai cua cc trang thai
spin khac nhau ctia cac ion Co trong cac mau nghién ciru,

5.2.2. Sw xudt hi¢n pha Griffith trong hé vit ligu Lay:SrysMn;..Co,03(0<x<1)

Nhu da trinh bay trong Hinh 5.20, su phu thudc nhiét do ctia nghich ddo d¢ cam tir mdt chiéu ¥
'(T) cua cac mau 0,5 < x < 0,8 1éch khoi quy luat tuyén tinh Curie-Weiss trong ving Te < T < Tg. Trang
thai bat thudng nhu vy c6 thé 1a GP hoic cac polaron sit tir trong ving thuén tir.

Tir bd s6 liéu sy phu thudce nhiét d6 cua tir d6 ciia mau Lag7Sr93Mn;.,Co,05 do tai tir truong 50 Oe,
trén Hinh 5.26 biéu dién ;{1(7) cia4 miux=0,5x=0,7;x=0.75vax=0,8, trong d6 duong mau den la
duong lam khdp theo dinh luat Curie - Weiss va duong mau do 1a duong 1am khép theo mo hinh Griffith
(14):  x'~ (T —TRma) P o <
A < 1vé6i TR 13 nhiét 46 bat trat tu
tir. Gia tri ctia s mii 1 thu duoc 1an lugt
14 0,68; 0,61; 0,58 va 0,56 cho cac mau x @03
=0,5;x=0,7; x =0,75 vax = 0,8, trong K
khi TR twong img 1a 191K, 154 K, < 024
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nghiém quan trong khang dinh sy ton tai O
ctia pha Grifiths 1a khong quan sat thiy T(K) T(K)
tr do tu phat trong vung nhiét d0 Tc < T Hinh 5.26. Su phu thudc nhiét d6 cuia nghich dao do cam tir
< TG, tirc 1a khong c6 su hién dién cta ctia cac mau x = 0,5, x = 0,7; x = 0,75 va x = 0,8 trong tir

trat ty tinh tr quang dai. Do d6 dé xac truong 50 Oe. Puong thang mau den 1a dudng lam khép theo
nhan khing dinh ndy, ching t6i dd  dinh luat Curie-Weiss & ving nhiét do cao. Puong mau do
nghién ctru dudng Arrott trong vang T¢ < trong cac hinh 12 duong 1am khop theo phuong trinh

T < Tg cho 4 m3u (Hinh 5.27). RS rang " L(T) ~ A(T — TRamd)! ™",

tor Hinh 5.27 cho thay khang dinh nay la
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Hinh 5.27. Cac duong Arrott ¢ nhi¢t do 7, <T <T . cua céac
maux = 0,5, x=0,7; x = 0,75 va x = 0,8. Puong thing 13

duong lam khép ¢ vang nhiét do cao.

That vay, tuong tdc DE chi xay ra khi dién tr & mirc e, cuia ion c6 hoa tri thip hon chuyén sang

muc e, cua ion ¢ hoa tri cao hon, do d6 trong cdc mau thudc 0,8 <x < 1, tuong tac phdan sat tir gilra cac

jon Co®" (HS) va ion Co™ (HS) da lam giam déng ké tir d6 bdo hoa cta cac mau, khi néng d6 Co 1én dén
I

x = 0,5, tir 6 bdo hoa giam manh 1am xuit hién GP
trong cidc mau 0,5 < x < 0,8, di kém v6i trang thai dan
kiéu dién moi trong dai rong tir x = 0,5 dén x = 0,95.
V6i cac mau thudce 0,8 <x < 1, bén canh tuong tac DE
cta ion Mn®" va Mn*" ¢on ¢o tuong tic DE giita cac
ion Co’"(IS) va ion Co*"(HS) v6i cuong do yéu, do dé
tir 4o bio hoa co ting song khong dat dén gia tri 1y
thuyét. Tr phan tich trén, chiing t6i cho rang chinh cac
lién két phan sit tir Co’ (HS)- O - Co*"(HS) da bé giy
cic twong tic FM quang dai trong miu va 1am hinh
thanh cac cum sat tir quing ngan 1a nguyén nhan hinh
thanh GP trong cac mau 0,5 <x <0,8.

Nhu vay, trong cac mau cua chung toi, su xut
hién cta GP rit co thé 1a do su canh tranh gitra cac
turong taic AFM gitta Mn®™ - O* -Mn’", Mn*"-0*-Mn*"
va Co "(HS)-0"-Co*"(HS) phé v& cdu hinh twong tac
FM caa Mn**-O*-Mn".
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La(),7SI‘0,3MH1 _xC0x03 .
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5.2.3. Gian do pha cia hé vit liéu Lay Sry3Mn;.CoO3(0<x<1)

Trén co s& cac s6 lidu nhiét do chuyén pha sat tir - thuan tir, chuyén pha thuy tinh spin, thay tinh
dam va nhiét do Griffith, gian dd pha tir ctia hé Lag7Sr3C0;.,Mn,Os (0 < x < 1) di duoc ching t6i xay
dung va trinh bay trén Hinh 5.29. Nhu hinh Hinh 5.29, 400 i i i I
chung ta thiy, gian d6 pha c6 thé duoc chia thanh cac ving
pha sit tr (FM), thuan tir (PM), va thuy tinh spin (SG). R
Trong vung néng d6 0 < x < 0,5, miu chi thé hién mot \%200

300

chuyén pha duy nhét 1a chuyén pha thuan tir - st tir tai 7c.

Khi ndng d6 Co ting 1én va trong ving 0,5 < x < 0,8, mau 100

ton tai 3 loai chuyén pha: Chuyén pha thuan tir - GP, chuyén

pha GP- sit tir va chuyén pha sit tu-thuy tinh spin (hodc
thity tinh dam spin). Cudi cing trong ving 0,8 < x < 1, mau Nong do x

ton tai 2 loai chuyén pha, do la chuyén pha thuan tu - st tir Hinh 5.29. So d6 pha tir ctia hé La, ;StosMn,.
va chuyén pha St tr - thuy tinh spin (hodc thuy tinh dam .C0,05(0 < x <1), trong d6 FM: sit tir, PM:
spin). Su thay thé Co di 1am cho trat tu Sat tir bi pha vo thuan tir.

nhanh chéng va hé chuyén vao trang thai thuy tinh spin

trong dai nong d6 rong cua Co.

KET LUAN

Twr cac ndi dung nghién ctru da duogc trinh bay, mdot s6 két qua chinh da dat dugc cia luan an co
thé tom tat nhu sau:

1- Ché tao thanh cong 3 hé mau: (i) Hé mau nano La;..Ca,MnO; (v6i x = 0,2; 0, 22 va 0,25) béng
phuong phap sol-gel. (ii) Hé mau Lag 7Sro3Mn;_,Cu,O3 (0 < x < 0,12) va (iii) hé mau La ;Sro3Mn;.,C0,0;
0 <x<1 bﬁng phuong phap phan Gng pha ran. Ngoai trir mau Lag 7S193Mng 92Cug 0303 va
Lay 7Srp3Mng 33Cuy 1203 khong don pha, cac mau con lai déu c6 chit luong cao, dap ung tot cho muc dich
nghién ctru cua luan an.

2- Pa quan sat théy su Xuét hién pha Griffith trong 2 h¢ mau La,Ca,MnO; va Lag 7Sro3Mn;.
+C0,03 nhung khong tim théy pha Griffith trong hé mau Lag 7Sro3Mn;Cu,Os.

* V&i hé mau nano La;.,Ca,MnOs, su Xuat hién pha Griftfiths trong h¢ 1a do su dap tat lién két spin
- quy dao khi kich thudc hat giam dén thang na nd. Véi mau Lag 78Cap2:MnOs3, di kem voi ddc trung trén
con ¢6 su xuét hién tuong tac phan sat tir manh. Khao sat su phu thudc tir truong cua pha Griffiths trong 2
mau LapgCap,MnO; va Lag75Cag2sMnOs cho théy hé s6 Griffiths giam dan theo tur truong va pha
Griffiths bi dap tat hoan toan trong tur truong 10 kOe. Sy xuat hién va triét tiéu cua pha Griffiths da dugc
gidi thich dya trén md hinh vd-16i cua vat liéu co6 kich thudc na-nd thong qua viéc so sanh mo-men tir
hiéu dung thuc nghiém voi mé-men tir 1y thuyét.

* Pha Griffith khong hinh thanh trong hé Lag 7Sro3Mn;,Cu, O3 (0 < x < 0,12). biéu nay coé lién
quan dén viéc giam bién dang JT dong khi ion Cu ton tai trong mau v6i 2 hoa tri +2 va +3.

* Quan sat théy pha Griffith trong hé Lag7Sro3Mn;Co,O0;3 (0 < x < 1) tai gia tri cua Co trong
khoang 0,5 <x <0,8. Su xuét hién cta pha Griffith dugc giai thich dya vao cac tuong tac st tir va phan
sat tir gitra cac ion Co va Mn trong mau. Két qua cho thy sy xuat hién tuong tac phan sat tir giita cac ion
Co>" va Co*" ¢6 spin cao trén nén sét tir 1a nguyén nhan 1am xuét hién pha Griffiths.

3- Nghién ctru anh hudéng pha Griffith t6i cac tham sé can chuyén pha, hiéu tng tir nhiét cia cac
hé mau:
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* Céc tham s6 can chuyén pha trong cac mau Lag 75Cag2sMnOs va Lag sCap,MnO; gén vo1 mo hinh
treong trung binh, diéu ndy dugc 1y giai dua trén méi quan hé v6i sy xuat hién pha Griffith. Pha Griffiths da
lam ting cudng twong tic ludng cyc — ludng cuc quing dai gitta cac spin trong hé. Céc tham s toi han cua
hé Lag7Srp3Mn;.Cu, O3 (x = 0,02; 0,04 va 0,06) tim dugc tu bién thién entropy tir ciia mau. Sau d6 duoc
kiém tra bang phuong phap KF va Iy thuyét dong dang. Két qua cho thdy ca 3 mau déu tuan theo mé hinh
trudng trung binh va ca hai phuong phéap déu cho cac gia tri nhu nhau ctia cac tham sb téi han. Piéu ndy bo sung
thém mot phuong phap méi dé x4c dinh cac tham s can chuyén pha bén canh phuwong phap MAP va KF.

* Hi¢u tng tur nhiét cia mau nano Lag 73Cap22MnO3 va hé Lag 7Sro3Mn;.,Cu, O3 (x = 0,08 va 0,12)
da duoc danh gia thong qua s lidu M(T) tai cac tir truong khac nhau bang cach sir dung mo hinh hién
tuong luan. Day 1a mot phuong phap don gian song du doan duoc nhiéu tham sé vét 1y cia hiéu ung tir
nhiét. Gia tri 16n nhét cua bién thién entropy tir trong tir truong 12 kOe 13 0,95 J/kg.K cho thiy vat lidu
nano Lag75Ca2,MnOs hira hen tiém ning tng dung trong k¥ thuat 1am lanh bang tir tinh. Sy xuat hién
pha Griffith d4 lam ting cuong hiéu tmg tir nhiét trong mau. Trong khi d6, su thay doi cia bién thién
entropy tur cuc dai theo néng dd cua Cu trong hé Lag 7Sro3Mn;.,Cu, O3 dugc khao sat chi tiét theo néng do
cua Cu.

5. Trén co s& cac két qua thyc nghiém, gian dd xuét hién pha Griffith cia hé mau La,; ,Ca,MnO; (x
=0,2; 0,22 va 0,25) va gian dd cac pha tir ctia hé Lag 7Srp3Mn;_,Co,03 (0 < x < 1) da dugc xay dung. Két
qué cho thdy pha Griffith ton tai trong mau LaggCag,MnOs, diéu nay khong quan sat thay trong mau khoi
cung thanh phﬁn. Vi hé Lag 7Srp3Mn;.,Co,03 (0 <x < 1) pha GP xuét hién trong dai néng d6 0,5<x<
<0,8 twong ng voi su ¢ mit cac ion Co®" va Co*™ & trang thai spin cao.

NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

1. Khdo st sy ton tai, nguyén nhan hinh thanh va dnh huéng cta pha Griffith 1én tinh chat tir ctia
ba hé perosvkite manganites. Cu thé:

* Hé mau nano La;.Ca,MnO; (x = 0,2; 0,22 va 0,25): su xuat hién pha Griffith trong hé cé lién
quan dén su dap tat lién két spin - quy dao. Voi mau Lag 78Cap2:MnOs, di kem vai dac trung trén con co
su xuat hién tuong tac phan sdt tr manh. Sy xuit hién va triét tiéu cua pha Griffith trong hai mau
LagsCap,MnOs va Lag 75Cag2sMnO; dugce giai thich dua trén mo hinh vo-101 cua vat liéu c6 kich thudce na-no.

* Pha Griffith khong hinh thanh trong hé Lag 7Sro3Mn;.,Cu,O3; (0 < x < 0,12). Diéu nay co lién
quan dén viéc giam bién dang JT dong khi ion Cu ton tai trong mau véi 2 héa tri +2 va +3.

* Su Xuét hién pha Griffith trong hé Lay 7Sro3Mn;,Co,O3 (0 <x < 1) tai néng do pha tap cua Co
trong khoang 0,5 <x < 0,8 lién quan dén su canh tranh tuong tac sét tir va phan st tir ctia cac ion Co>" va
Co™" ¢6 spin cao va ion Mn trong mau.

2. Trén co s cac két qua thuc nghiém, gian do xuét hién pha Griffith ctia hé mau La;..Ca,MnOs (x
=0,2; 0,22 va 0,25) va gian dd cac pha tr cua hé Lag 7Srp3Mn;_,Co,O3 (0 <x < 1) da dugc xay dung.

3. Giai thich thanh cong mdi quan hé giita sy xuat hién pha Griffith vi cac tinh chat tir nhiét, tinh chat
tir tai ving 1an can chuyén pha, viing thuan tir ctia vat liéu manganites bang cac mé hinh vat 1y phu hop.
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