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LOI CAM DOAN

Téi xin cam doan dé tai nghién citu trong ludn dn ndy la céng trinh nghién
ciru cua toi dya trén nhitng tai liéu, 6 lidu do chinh t6i tw tim hiéu va nghién curu
dudi sw huéng dan ciia PGS.TS. Pham Thanh Phong va PGS.TS. Nguyén Vin Pdng
cung su hop tdc ciia cdc dong nghiép. Chinh vi vdy, cdc két qud nghién civu dam
bdo trung thuc va khdch quan nhdt. Dong thoi, két qua ndy chuwa tirng xudt hién
trong badt cir mot nghién ciru nao. Cdc sé liéu, két qud néu trong ludn dn la trung

thie, néu sai toi hoan toan chiu trach nhiém trude phap lugt.

Thai Nguyén, ngay thang nam 2023

Tac gia luan an

Lé Thj Tuyét Ngan
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LOI CAM ON
Sau mot thoi gian hoc tap va nghién clru, luan an “Nghién ciru pha Griffith va s
lién quan dén tinh chat tir, tir nhiét cia h¢ La,.(Ca,Sr);Mn,_,(Cu,Co),0;” da dugc
hoan thanh. Thanh qua nay khong chi tir su ¢ ging va nd luc cta ban thin ma con tir
su gitip d8, ho tro tich cuc ciia nhiéu ca nhan va tap thé.

Loi dau tién, toi xin bay to long kinh trong va biét on sau sic t6i PGS.TS. Pham
Thanh Phong va PGS.TS. Nguyén Vin Ping — nhitng ngudi thiy di truc tiép tan tinh
huéng dan, gitp d& va tao diéu kién thuén loi nht cho toi trong sudt thoi gian thuc
hién luén an. T6i hoc tir Quy Thiy khong chi trong nghién ctru khoa hoc ma con rat
nhiéu linh vuc khéac trong cong tac va cudc séng. Quy Thiy ludn 13 ngudi miu muyc,
sang tao, du kién nhan dé dong vién, khich 1& dang lac giup toi c¢6 thé vuot qua nhiéu
khé khin dé hoan thanh duogc luan an nay.

T61 xin chan thanh cam on sy gitp do va tao diéu kién thuan loi cho toi dugc hoc
tap va nghién cuu tai Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢, Vién Han lam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam.

T61 xin gui 101 cam on dén cac thﬁy c6 Khoa Vat Iy - Truong Pai hoc Khoa hoc,
bai hoc Thai Nguyén, truong Pai hoc Héng buc, Phong Vat ly vat li¢u tur va siéu dan,
Vién Khoa hoc Vit li¢u, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, truong Pai hoc Ton
Pt Thiang va Pai hoc Dongguk (Han Qudc) di hudng dan, giup d& toi trong ché tao
mau, trang bi kién thurc chuyén moén cling nhu tao moi diéu kién thuén loi giup t61 hoan
thanh luédn an nay.

T6i xin cam on PGS. TS Lé Viét Bau, trudng Dai hoc Hong Piic da hd trg toi rat
nhiéu trong ché tao miu, cam on PGS. TS. P Hung Manh, TS. Pham H@)ng Nam,
Vién Khoa hoc Vit liéu di gitip d& t6i trong viéc do dac cac tinh chat vat Iy cia mau.
Céc phép do tir trong tir truong cao dugc hd tro vé kinh phi rat 16n cua Gido su In-Ja
Lee (Khoa Hoa hoc cac vat liéu tién tién, Pai hoc Dongguk-Han Qudc) va nhimng ban
luan vé két qua do hét stre sdu sic cia Gigo su Jesus Oswaldo Moran (Pai hoc Qubc
gia Colombia). Day 1a su gitip d& hét sirc quy bau ma t6i luén luén ghi nhé va biét on.

T6i xin chan thanh cam on ldnh dao S& GD&PT Thai Nguyén, 10i tri 4n dén Ban
giam Hiéu THPT Ly Nam Dé, Thanh phd Pho Yén, Thai Nguyén, noi t6i dang cong tac
da tao diéu kién vé thoi gian dé t6i hoan thanh luan an nay.

Sau cung, toi xin cam on su giup d& tan tinh cia cac thiy co gido, ban bé va
nhitng nguoi than da dong vién, tao diéu kién tdt nhét cho toi trong subt qua trinh thyuc

hién luan an.

Téc gia ludn an

Lé Thi Tuyét Ngan
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Truong trung binh

May 1am lanh bang cong nghé tir
Tu tro

Hé s goc twong ddi

Trat tu quy dao

Thuan tur

Thuan tir - dién mo1

Thuan tr - kim loai

Kha ning lam lanh tuong d6i
Tuong tac siéu trao doi

K§ thuat hién vi dién tir quét

Thuy tinh spin

Chuyén pha béc hai

Tai liéu tham khao

Truong trung binh tam téi han
Nhiéu xa tia X

Lam lanh khong c¢ tur truong



3. Mt s6 thuit ngir dwoc dich tir Tiéng Anh sir dung trong luin 4n

Broken

Critical behavior

Critical isotherm

Cubic

Core — shell

Disorder

Diffusion limited aggregation
Driving conditions

Double perovskite

Electron spin resonance spectrum - ESRP

Hexagonal

Interaction volume
Intrinsic disorder

FM clusters

Frustrated magnetization
Local anisotropic field
Magnetic interaction order
Magnetic dimensionality
Magnetic order
Magnetoelastic

Missing entropy
Metamagnetic
Normalized slope
Orthorhombic
Phenomenological model
Phase separation

Phase diagram
Precursors

Redox titration method
Reference temperature
Renormalization group theory
Rietveld refinement
Rhombohedral

Static long-range

Scaling hypothesis

but gay

Trang thai to1 han

DPuong dang nhiét toi han
Lap phuong

Lo1—vo

Su mét trat tu

Su két tu khuéch tan bi gidi han
Piéu kién truyén dong

CAu trc perovskite kép

Ph cong huong dién tir spin
Tt giac

Thé tich twong tac

Bét trat tu ndi tai

DPam st tir

Bit thoa tr

Truong di hudng dia phuong
Trat tu tuong tac tu

Vec to tur

Trat tu tur

Ning luong tir dan hoi

Thiéu entropy tir

Gia tu

Hé s goc tuong ddi

Truc giao

M0 hinh hién tuong luan
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MO DAU

1. Ly do chon d@ tai

Ho lantanide manganites Ln; ,A',MnO; (Ln 1a cic nguyén t6 dat hiém, A’ 1a
cac ion kim loai hoa tri mot hodc hai) dugc nghién clru rong rai vi chung thé hién
nhiéu hiéu tmg vat 1y 1y tha vi nhu hiéu Gng tir dién tré khong 16 (CMR), hiéu tng
tir nhiét 16n (MCE),... Gan day, mot vai nghién ctru vé sy xut hién cta pha Griffith
va mdi quan hé ciia n6 véi cac tinh chit vat 1y trong cac vat liéu manganites da lam
cho cac ndi dung nghién ctru cia vat liéu ndy duoc mo rong thém va nhitng hiéu
biét vé tinh chat vét 1y cua ching cang thém sdu sic. Dau tién cac 1y thuyét nhu
tuong tac trao doi kép (DE), hiéu tng méo mang Jahn — Teller va su tach pha da
dugc dua ra nhim giai thich ban chat vat 1y ctia manganites [1], [2], [12]. Tuy vay,
su xuit hién hién tuong da pha tur va tinh dan da dang ctia cadc manganites doi1 hoi
can phai b6 sung mot vai moé hinh méi dé c6 thé giai thich chinh xac hon céc tinh
chat vat Iy ciia cac manganites, dién hinh 13 mdi quan hé gitra tinh chit chuyén va
tinh chét tir cling nhu sy xuit hién cac bat thuong tai vung thuan tor cua céc
manganites pha tap c6 chuyén pha sit tir - thuan tir.

Xét riéng vé dic diém chuyén pha va cic tham s6 toi han ctia manganites tai
nhiét do Curie (7¢), cho dén nay dd c6 nhiéu nghién ctru cho thdy manganites hau
nhu khong tuan theo mot cach nghiém ngit bat ky mot mo hinh 1y thuyét nao. Cac
gia tri thyc nghiém cta cic tham sb tGi han thuong léch so voi cdc md hinh 1y
thuyét, tham chi trong cting mot hop chét ciing ¢6 nhidu cong bd khac nhau cho cac
gia tri nay [3], [4], [5], [6], [7], [8], [9]. C6 nhiéu Iy do dé giai thich sy khac biét n6i
trén, trong d6 mot cach tu nhién cdu hoi vé pha Griffith c6 phai 1a mét trong cac
nguyén nhin anh huong dén tinh chét t6i han ciia mangnaties ciing duoc dit ra dé
quan tAm tim hiéu va nghién ctru.

Do d6, nghién ctru cac di thuong va anh hudng cua sy xuit hién cac polaron
cling nhu pha Griffith 1én tinh chét dién tir 1a mot chu dé mdi cua vat 1y chit ran.
Ban dau, pha Griffith dwoc hiéu 1a pha tir ton tai trong cac hé sat tir Ising, trong do
mot phﬁn lién két tir bi bién mat kém theo sy xuét hién cac cum sét tir trong pha
thuan tir cta vat liéu [3]. V& mat 1y thuyét, pha Griffith chi xuat hién trong cac hé
pha loang sat tir Ising, tuy nhién vé sau nhiéu nghién ctru chi ra rang, pha nay ciing
c6 thé xuét hién trong cac hé sat tir khac (chang han hé Heizenberg,...) va cach thirc
nhan dién n6 cang duoc ma rong thong qua nhiéu k§ thuat thyc nghiém khac nhau.
Dau hi¢u dé nhan thay nhat ciia pha Griffith chinh 1a quan hé phi tuyén gitta nghich
dao ciia cam ung tir mot chiéu véi nhiét do trong pha thuan tir. Tuy nhién du hiéu

nay la chung cho ca pha Griffith va cic polaron sat tir trong ving thuan tir. Do vay
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néu khong chu y dén cac tiéu chuan va cac bang ching thuc nghiém khac, cac két
luan dua ra vé ban chét da pha tir cta vat liéu s& khong thuyét phuc. Vi vay nghién
ctru diéu kién xuét hién pha Griffith va anh huéng cta nd dén cac tinh chit vat 1y,
ddc biét 1a cac tham sd téi han, hiéu ung tur nhiét cling nhu tinh chit dan dién cua
c4c manganites 12 mot trong nhirng ndi dung quan trong can duoc 1am sang to thém.

Trong s6 céc ho lanthanide manganites, hé vat liéu La; ,Ca,MnO; (LCMO) va
La,.Sr,MnO; (LSMO) 14 hai ho dién hinh béi chiing dic trung cho hau hét cac tinh
chét quan trong cia manganites. Pac biét khi pha tap cac ion kim loai vao vi tri cta
La(Ca, Sr) hodac Mn thi cAu truc, tinh chat tur, tinh chit dan dién, cac hi¢u ung MCE,
CMR thay ddi rat nhanh. Laj;Cag3MnO; va Lag;Sr)3MnO; dang khdi hodc don
tinh thé 1 hai vat liéu thuong duoc quan tim nghién ctiru nhiéu nhét vi chung 13 cac
manganites sat tir dién hinh [3], [10]. Néu nhu Laj;Cag3MnO; 1a vt liéu co bién
thién entropy tir (AS,,) 16n nhung 1 chuyén pha tir loai mot nén thudng bi tré nhiét
khi bi tir hoa, vi vay trong ng dung lam lanh, diéu nay sé& anh huong dén chat
lugng cua céc thiét bi. Trong khi Lag 7Sr;3MnO; thudc kiéu chuyén pha tur loai hai,
mic du c6 ASy, bé hon song do khong c6 hién tuong tré nhiét va dai nhiét do 1am
viéc rong nén rd rang tét hon vé hiéu qua kinh té khi mg dung trong k¥ thuat lam
lanh. Tt phan tich trén cho théy viéc tim kiém vat liéu co déy du vu diém cua hai
loai vat liéu chuyén pha loai mot va loai hai 1a nd luc cia nhiéu nhém nghién clru
trén thé gidi. Cac nghién ciru vé chu dé nay chi ra rang bang cach thay do6i ty phan
pha cua La va Ca/Sr theo mot ty 1 thich hop hodc co thé thay thé mot phan La,
Ca/Sr va Mn boi céac ion kim loai khac; hoac thay ddi kich thudc hat cua cac vat
lidu trén khong chi dap img mot phan cac tiéu chi cua cac ung dung trong k§y thuat
lam lanh tai nhi¢t A phong ma con giup cho viéc tim hiéu sdu hon cac tinh chit vat
Iy ctia manganites. Khong nhitng thé, viéc chi dong thay d6i cac thong sé ché tao
vat liéu cling s& 1am xudt hién cac pha tir méi, trong d6 c6 pha Griffith, diéu nay
lam cho burc tranh vat 1y trong vat li¢u s€ tré nén phuc tap hon, nhung nghién ctru
sau vé no s& mang dén nhiéu thong tin tha vi vé vai trd cua cac pha tir trong cac moi
quan hé twong quan gitra tinh chét tir, tinh chat dan va cac hiéu tng quan trong khac
cua vat liéu.

Guo va cac cong su [11] dd tim thiy gia tri cuc dai cua AS,, trong vat lidu
Lag75Cap2sMnO; co kich thude 300 nm tai 7= 224 K va trong tir truong 1,5 T vao
khoang 4,7 J/kgK. Gia tri nay 16n hon ca gia tri ciia Gd trong cung diéu kién tac
dung cua tir truong (4,2 J/kgK tai Tc = 293 K). Do d6 tiép tuc nghién ctru sau vé
tinh chat tir ctia vat liéu nay cling nhu céc vat li¢u co6 néng dd cua Ca lan can gia tri

0,25 1a mot chu dé quan trong va thu vi. Do d6 ching t6i chon va ché tao hé nano
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La,.,Ca,MnOs (x = 0,20; 0,22 va 0,25) bang phuong phéap sol- gel dé tiép tuc nghién
ctru nhdm bd sung nhitng thong tin vat Iy cho hé vat liéu nay.

Bén canh viéc thay ddi kich thudce hat, nhiéu céng trinh nghién ctru ciing da
chi ra ring viéc chu dong pha tap cac ion kim loai vao vi trf ciia Mn ciing 13 nhiing
giai phap htru hi€u va kha thi khong chi lam tang cuong gia tri cua AS,, tai nhiét do
phong, ma con 1am thay d6i cac cau triic tir va tinh chéat din cua vat liéu, hira hen
quan sat thdy nhiéu hiéu tGng vat ly tha vi [12], [13]. Trong s cac ion kim loai
thuong sir dung, ion phi tir Cu va ion tir Co 13 hai ion kim loai thé hién nhiéu dic
tinh phtre tap khi pha tap ching vao vi tri cuia ion Mn.

Céc nghién ciru 1y thuyét két hop véi thuc nghiém chimg t6 ion Cu trong vat
liéu Lag,Sro3Mn,_Cu,O; c6 thé ton tai ca 3 hoa tri khac nhau, d6 1a +1, +2 va +3
[14], [15], [16]. Piéu ndy anh hudng rat 1én dén ciu trac va cac tinh chat vat 1y cua
hé vat liéu nay. Cac nghién ctru vé anh huong cua Cu lén tinh chét tir cua hé cho
thiy 7¢ ctia hé hau nhu khong d6i cho dén ndng d6 cia Cu khong qua 0,04 (x <
0,04) va gia tri ciia AS,, ciing thu dugc kha 16n néu so vdi cac vat liéu manganites
khac [17], [18], tuy nhién chua c6 bat ky nghién ctru nao khao sat anh huéng cia
néng dd Cu cao hon dén ciu tric va cac tinh chat vat 1y khac trong vat li¢u, vi thé
viéc lya chon pha tap néng d6 cua Cu cao hon 12 mot bai toan méi dit ra dé tiép tuc
nghién curu.

Trong sb cac ion tir, ion Co thé hién nhiéu dic trung vé hoa tri va trang thai
spin rat phtrc tap. N6 c6 thé ton tai hoa tri +2, +3 va +4 va trang thai spin co thé 1a
spin thap, spin trung gian va spin cao [19]. Do d6, khi pha tap ion Co vio vi tri clia
Mn s& phat sinh nhiéu dic trung vat Iy lién quan dén ca hoéa tri va trang thai spin cta
n6. Cho dén nay, hau hét cac nghién ctru vé vin dé nay chi tap trung vao hai hé vt
liéu chinh, d6 1a La,Sr,CoO; va La;,Ca,CoO5 [20], [21], [22]. Cac két qua thu
duoc 1a rat khac nhau, dic biét 1a trang thai spin cua Co trong véat liéu. Tuy theo
trang thai spin cia Co ma tinh chét tir cia chung di tir phan sat tir, sat tir, thay tinh
spin hoac déng thoi ton tai ca 3 pha tur trén trong cung mot vat liéu. Sy da dang va
phtrc tap cua tinh chat tur trong hai hé vat li¢u La,_,Sr,CoO; va La, ,Ca,CoO; da lam
cho no6 tré nén thu vi va tiép tuc nhan dugc sy quan tam nghién clru trong cong
ddng vat 1y chat ran nhitng nim gin ddy, du trude d6 hang chuc nim di c6 nhiéu
nghién ctru sdu sic lién quan dén hai hé nay. Tuy viy, trang thai spin cta ion Co
cling nhu vai tro ctua pha Griffith (néu c0) 1én tinh chét vat ly cua hé Lag ;Sro3Mn;.
.Co0,0; cho dén nay van chua duoc quan tdm nghién ctru mdt cach sau sic, do do
viéc lya chon pha tap ion Co vao vi tri cia Mn v6i cac nff)ng d6 khac nhau dé khao
sat anh hudng cua noé lén céc tinh chat dién — tir cia hé Lay 7Sry3Mn,; ,Co,0O5 cling 1a

mot bai toan tiép tuc duoc dit ra dé giai quyét.
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Viéc lya chon 3 hé vat liéu trén dé ché tao va nghién ctru khong chi nham tim
hiéu céc bai toan di néu ma quan trong hon 1a liéu pha Griffith c6 xuit hién trong
cac vt liéu d6 hay khong va anh hudng thé nao dén cac tinh chét vat 1y khac cua
vat li¢u? Day chinh 1a ndi dung nghién ctru chinh cua luan an.

Cac manganites khong nhirng 14 ddi twong nghién ctru co ban hét sirc thi vi
ma con 13 vat liéu day tiém ning ng dung trong nhiéu linh vyc khac nhau trong k¥
thuat va doi séng. Dua trén tinh hinh thuc té va cac diéu kién nghién ctru nhu thiét
bi thi nghiém, tai li¢u tham khdo, kha nang cdng tac nghién clru voi cdc nhoém
nghién ctru trong nude va nude ngoai, chung t6i cho ring viéc nghién ctu va giai
quyét muc tiéu cta luin 4n 13 hoan toan kha thi va co6 thé cho nhiéu két qua
kha quan.

Véi nhitng 1y do d4 néu, chung toi da lya chon van dé nghién ctru ciia luan an
la: “Nghién citu pha Griffith va sw lién quan dén tinh chdt tir, tiv nhiét
cia hé La;(Ca,Sr).Mn,.(Cu,Co),0:.”

2. Muc tiéu nghién ctru.

(i) Tim ra nguyén nhan cta sy xuat hién pha Griffith (néu c6) va lam sang to
dugc anh hudng cua sy xuét hién pha Griffith (néu c0O) 1én hi¢u Uung tur nhiét, cac
tham s t&i han trong vat liéu nano La; ,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 0,25) va vat li¢u
khdi Lag7S193Mn; ;M,0; (M = Cu va Co).(11) Xac dinh dugc anh hudng cua
kich thudc hat va sy pha tap cua ion phi tu (Cu) va ion tu tinh (Co) 1én cac
tinh chat tir cua ba hé vat liéu va (iii) tir cac s6 liéu thuc nghiém, nghién ctru va
danh gia mdi tuong quan giita cac hiéu Gmg tir nhiét, cac tham sé t6i han cia cac

vat li¢u trén trong diéu kién da pha tur.
3. Phwong phap nghién ciru.

Lu4n 4n duoc tién hanh bing phuong phap thuc nghiém, két hop véi phan
tich sb liéu boi cac md hinh vat Iy khac nhau dé co thé quan sat duoc su xuét hién
hién tuong da pha tir trong vt liéu va anh huéng ctia ching dén cac thong sb vat Iy
khac. Cac miu st dung trong ludn 4n déu 1a miu da tinh thé dugc ché tao bang
phuong phap sol-gel hodc phan tng pha rin tai truong DPai hoc Thai Nguyén,
truong Pai hoc Héng Duc, Phong Vat 1y vat liéu tu va siéu dan, Vién Khoa hoc Vat
liéu, Vién Khoa hoc va Cong nghé Vi¢t Nam, truong DPai hoc Ton Buc T héng va
Pai hoc Dongguk (Han Quéc). Hinh thai ciu tric va thanh phan ctia mau duoc kiém
tra bang phuwong phap nhidu xa tia X, anh hién vi dién t&r quét (SEM) va phan tich
pho tan sic nang luong (EDX). Cac phép do dic trung tinh chat dan dién, tinh chat
tir duoc tién hanh trén hé MPMS SQUID dit tai Vién nghién ctu tiéu chuan va
khoa hoc Han Qudc (Korea Research Institute of Standards and Science, KRISS),
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hé do cac tinh chat vat 1y (PPMS 6000) ctia Khoa Vat 1y, Pai hoc Coéng nghé va Su
pham Colombia (Faculty of Physics, Technological and Pedagogical University of
Colombia). Ngoai ra mot sd it phép do tir trong tir trudng thip duge thuc hién trén
hé tir ké miu rung (VSM) cua Phong Vit 1y vat liéu tir va siéu dan thudc Vién Khoa

hoc Vat liu.
4. Noi dung nghién ctru.

Phéan tong quan vé vat liéu perovskite ABO; (cu trac, tinh chét tir va tinh
chat dan cua vat liéu), cac k¥ thuat thuc nghiém, cic két qua nghién ctu vé anh
huong cua kich thudce hat 1én tinh chét vat 1y cua hé vat li¢u nano La; ,CaMnO; va
anh hudng cia ion phi tir (Cu) va ion tir (Co) Ién tinh chét vét Iy cua hé vat liéu
Lay 7Sr3Mn; M, O3 (M = Cu va Co). Déng thoi voi cace sb liéu thue nghi¢m thu
duogc, chiing t61 da phan tich va bién luan anh hudng cua cac pha tir Ién hi€u ung tur

nhiét, cac tham so t&1 han va moi lién quan cua cac tinh chat nay trong vat liéu.
B0 cuc cua luan an

Ngoai phan danh muc cac cong trinh dd cong bd va danh muc tai liéu tham
khao, luan an c6 133 trang, bao gdm phan mé dau, 5 chuong nodi dung va két luan.

Trong d6, hai chuong dau gi6i thiéu tong quan vé cic van dé nghién ciu,
chuong tiép theo gi6i thiéu vé cac k¥ thuat thuc nghiém va hai chuong cudi trinh
bay cac két qua cua luan an. Cy thé nhu sau:

Chuong 1. CéAu trac va tinh chét tir cua vat liéu manganites

Chuong 2. Hi€u Ung tur nhiét va cac tham s6 toi han trong cac vat li¢u
manganites

Chuong 3. Cac k¥ thuat thuc nghiém

Chuong 4. Nghién ctru tinh chét tir, hiéu ung tur nhi¢t va cac tham sb can
chuyén pha trong hé vt liéu nano La,_,Ca,MnO;

Chuong 5. Anh hudng cua su thay thé cac ion Cu 1én tinh chat tir, tinh chat
chuyén pha, hiéu Uing tir nhi€t va pha Griffith trong hé vat liéu La, ;Sry3;Mn;_,Cu,O4
va anh huong cia su thay thé ion Co 1én tinh chat tir, pha Griffith trong hé vat lidu
Lag 7 Sro3 Mn,_, Co,Os.

5. Nhirng dong gop méi cia luan an

- Khao st su ton tai, nguyén nhan hinh thanh va anh hudng ctia pha Griffith 1én
tinh chét tir ciia ba hé perosvkite manganites. Cy thé:

* Hé mau nano La; ,CaMnO; (x = 0,2; 0,22 va 0,25): su xuét hién pha Griffith
trong hé co lién quan dén su dap tat lién két spin - quy dao. Véi mau Lag75Cag2,MnO;3,

di kém véi dac trung trén con c6 sy xuat hién tuong tac phan sat tir manh. Sy xuat hién
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va triét ti€u cua pha Griffith trong hai mau LaygCap,MnO; va Lag75Cag2sMnO; duge
giai thich dya trén mo hinh vo-16i cua vat liéu c6 kich thude na-nd.

* Pha Griffith khong hinh thanh trong hé La,;Sry3Mn,;,Cu,O; (0 < x < 0,12).
Diéu nay co lién quan dén viéc giam bién dang JT dong khi ion Cu ton tai trong
mau voi 2 hoa tri +2 va +3.

* Sy xudt hién pha Griffith trong hé La, ;Srg3Mn;_Co,0; (0 <x <1) tai néng do
pha tap ctia Co trong khoang 0,5 < x < 0,8 lién quan dén su canh tranh tuong tac sit
tir va phan sit tir ciia cac ion Co”" va Co*" ¢6 spin cao va ion Mn trong mau.

- Trén co s6 cac két qua thuc nghiém, gian do xuat hién pha Griffith ciia hé mau
La; ,Ca,MnO; (x = 0,2; 0,22 va 0,25) va gian dd céc pha tir cua hé Lay;Sry;Mn,.
:C0,05 (0 <x < 1) da duoc xay dung.

- Giai thich thanh c6ng méi quan hé gitta sy xuat hién pha Griffith v&i cac tinh
chét tir nhiét, tinh chat tr tai vung lan can chuyén pha, vung thuan tir cia vat liéu
manganites bang cac mo hinh vat 1y phu hop.

Céc két qua nghién ciru chinh ciia luan an di duoc cong bd trong 8 bai bao khoa
hoc chuyén nganh, bao gém: 7 bai bao duoc ding trén tap chi qudc té thudc danh

muc ISI, 1 bai bado dang trén céac tap chi trong nudc.
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Chwong 1. CAU TRUC VA TiNH CHAT TU CUA
VAT LIEU MANGANITES

1.1. Cau tric tinh thé, cc cu triic tir va cac pha tir ciia manganites

1.1.1. Céu triic tinh thé ciia manganites Ln; ,A' . MnQO;

H¢ wvat liéu lantanide manganites
Ln; A" '"MnO; véi A’ 1a cac ion kim loai hoa
tri mot hodc hai 1a 6-xit da kim loai c6 ciu
truc perovskite ABQO;, trong d6 ion Ln va ion
A" & vi tri A va ion Mn tai vi tri B. Trong
truong hop 1y tuéng, cdu tric tinh thé kiéu
perovskite cua lantanide manganites c6 dang
hinh 1ap phuong véi cac cation Ln nim &
dinh cta hinh 1ap phuong, ion 6xi ndm & tim
sdu mat hinh 1a8p phuong (dugc goi la cac ion
ligand) tao thanh mot bat dién déu BOg bao
quanh cation Mn nim & tdm cua hinh lap
phuong (Hinh 1.1a).

Oxit phirc hgp ABO; ¢6 céu tric kiéu

perovskite chi khi cation B c6 ban kinh ion Hinh 1.1. Céu tritc perovskite 1§

dua bé dé lot vao 16 hong tam mat do sau 6xy . . LA .
tudng (a) va sy sap x€p cua cac bat

tao nén,ﬁ cati‘on A cung véi anion Oxy sap xép dién trong céu tric (b).
theo kiéu cau lap phuong nén ban kinh ion

cua chung phai twong duong nhau (r,4 = rp;

rg << r,). Chung ta c6 thé nhin thiy duoc su sip xép cta hai bat dién ké nhau cta ciu
trac trong Hinh 1.1b. Trudng hop perovskite 1ap phuong 1y tuong goc lien két B - O -
B la o= 180° va do dai lién két giita ion B va cac ion 6xy & dinh cua bat dién 1 nhu
nhau. Tuy nhién trong truong hop méo mang, tily theo thanh phan hoéa hoc cua vat
lidu, cau trac tinh thé s& khong con 13 hinh 1ap phuong, d6 dai lién két B - O s& khong
ddng nhit va goc lién két B - O - B s& khac 180° va do d6 1am anh huéng dén céc tinh
chat vat Iy ctiia perovskite. Mtrc d6 On dinh cta cu tric va su thay ddi cac loai cau
trac tinh thé khac nhau duoc dic trung boi “thira s6 dung han” (tolerance factor)
Goldschmidt (?):

(r)y+r,

() ) o

trong do, (r,) va (rg) 1an luot 13 ban kinh ion trung binh cua céac ion tai vi tri A va B,

ro 12 ban kinh ion oxi. Tuy thudc vao gia tri cua ¢ (twong tng khi pha tap) thi cau
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truc tinh thé cta vat liéu s& thay ddi. CAu trac perovskite dugc cho 13 bén vimg khi ¢
nam trong khoang tir 0,8 dén 1. Khi ¢ gan bang 1, hé c6 cau triic perovskite 14p phuong.
Con khi ¢ giam, cu triic mang tinh thé chuyén ddi thanh hé truc thoi (orthohombic) véi
0,96 <t <1 va sau d6 dén hé mit thoi (thombohedral) vé6i 8 < 7 < 0,96 [23].

Trong ho lantanide manganite, LaMnOs duoc cha y dén nhiéu vi né 1a chét
dién moi phan sét tir nhung khi thay thé mot phan ion La®* bai cac ion kiém thd hoa
tri hai nhu Ba, Ca, Sr (goi chung 14 cc ion A’) thi hop chét La, ,A’MnOj s& tao ra
su thay d6i trang thai hoa tri ctia cac ion Mn dé duy tri tinh trung hoa vé dién tich.
Néu nhu mangan trong LaMnO; chi ¢6 mot trang thai hoa tri duy nhét 1a +3, thi khi
thay thé mot phan ion La’* bang cac ion hoa tri hai, mot phan ion Mn’" da chuyén
thanh ion Mn*" dé can bﬁng hoa tri trong hop chit La, A’ MnO;, din dén ton tai
dong thoi hai trang thai hoa tri cia mangan 13 Mn’" va Mn*". Mit khac sy khong
vira khép vé kich thude ion cua cac ion thay thé cho ion La®" s& din dén sy bién
dang ciu truc tinh thé twong tng véi sy thay doi thira s6 dung han 7. Két hop ca hai
ddc diém trén, tinh chat dién - tir cua hé pha tap La; A’ MnO; bién doi trong mot
khoang rat rong tir phan st tir cho dén st tir, tir dién méi cho t6i kim loai, voi rat

nhiéu biéu hién vat 1y hét strc phong phu.
1.1.2. Cdc cdu triic tiv va cdc pha tiv trong cdc manganites

R4t nhiéu cong bd cta Helmholtz va cong su [24], J. Jin va cOng su [25],
Xiong va cdng sy [26]... cho thiy cic manganites pha tap biéu hién hiéu tng tir
dién tré khéng 16 va hiéu ung tur nhi¢t ngay tai nhi¢t do Curie, do do dén nay vat
liéu nay van tiép tuc nhan dugc su quan tam dac biét khong chi trong nghién cuu
thuc nghiém ma ca nghién ctru 1y thuyét. Viéc dua ra cac mo hinh twong tac tir dé
giai thich cac tinh chat vat 1y ciing nhu diéu chinh tinh chat tir ciia vat lidu thong
qua viéc diéu khién céc yéu t6 ciu triic clia cac manganites 14 rat quan trong.

Pbi v4i cac chat sat tir khong phai kim loai, tinh chat tir cia chiing lién quan
mat thiét dén su c6 mit cua cac ion kim loai chuyén tiép trong thanh phﬁn. Trong
cac vat liéu manganites, cac ion Mn dugc ngan cach da xa bdi cac anion oxi (¢ ban
kinh kha 16n) nén c6 rat it sy xen phu quy dao 3d - 3d gitta chung mét cach truc
tiép, nén cudng do twong tac trao doi truc tiép giira cac ion nay thuong 1a rat bé. Vi
thé cac tuong tac gian tiép clia cac ion Mn thong qua ion 6xi c6 anh hudng chu yéu
dén tinh chat dién - tir ciia hé [27], [28], [29]. P 1a cac twong tac siéu trao doi (super
exchange — SE) va tuong tac trao doi kép (double exchange — DE) [1]. Cac tuong tc
dién hinh nay da gép phan giai thich cac tinh chét vat Iy clia vat liéu manganites va da
duoc mé ta chi tiét trong mot s6 luan an duoc thuc hién tai Vién Khoa hoc Vat liéu,
Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam [27], [28], [29].



Lele]

Kiéu CE

Hinh 1.2. Cau tric tr kiéu 4, B, C, D, E, F, G, DF, CE, DE c6 thé c6 trong ciu
truc perovskite. Hinh tron déu (+) mau dé biéu thi huéng spin 1én va

hinh tron d4u (-) mau xanh biéu thi huéng spin xudng [30].

Trong hop chat me LaMnOs va cac thanh phan lan can nd, mangan chi c6
mot trang thai hoa tri 1a +3, do do6 chi ton tai tuong tac si€u trao ddi va trat tu tr 1a
phan sit tir (AFM) kiéu 4 (Hinh 1.2). Tuy nhién, trén Hinh 1.2 ciing cho thiy ngoai
kiéu B (trat tu st ttr) con ton tai nhiéu kiéu nhu 4; C: E; F; G cua pha phan st tir
(AFM) va kéo theo mot 6 don vi tir dugc mé rong [30].

Ngoai ra, cac kiéu ciu trac tir ¢6 thé két hop véi nhau, vi du nhu kiéu CE thi
duogc bd tri xen ké gitra kiéu C va kiéu E; kiéu DE; kiéu DF hay kiéu 4B 1a phan sit
tr nghiéng (CAF) voi AF theo truc a, nhung FM theo truc ¢ (Hinh 1.2) [30]. Buc
tranh tuong tac, cAu tric ciing nhu cac pha dién - tir ciia hé La; ,A,MnO; (0 <x < 1)
(A= Sr, Ca, Ba...) s& trd nén phirc tap bai liic nay ton tai 2 ion Mn®" va Mn** véi cac
ty phan khac nhau trong hé, do d6 tiy theo ty phan pha tap (dan dén sy thay ddi ty
phin caa Mn*"/Mn*"), nhiéu pha tir khac nhau s& xuét hién chiang han ngoai trat ty sit
tir (FM), trat ty phan sat tr (AFM) con xuét hién trat ty dién tich (CO - charge
ordering) va trat tw quy dao (OO - orbital ordering), diéu nay dugc minh hoa trén
Hinh 1.3 [31].

Trat ty dién tich duoc vu tién & ving nhiét d6 thip cing v6i ndng do pha tap
thuong la cac phan sb dic biét nhu x = 1/2; 1/8 va 3/4... dugc minh hoa trén Hinh
1.3(a) [31]. Chuyén pha trat ty dién tich tai nhiét d6 Tco lién quan dén hién twong
méo mang tinh thé 1am cho céc dién tr dan 3d trd nén dinh x{ tai vi tri Mn va tao

thanh mot mang tinh thé tudn hoan. Kanamori [32] ciing di chi ra ring trong céc
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manganites v&i hoa tri hon hop sé 2)

xdy ra hién trong méo mang Jahn @----O----0

— Teller (JT) c6 tinh dinh x1. ' | !

Trat tuy quy dao xay ra tai x .

= 0, khi cac 16p dién tir d chiém | ! :

, khi cac 16p 1¢n,.u’ chiem o L o
mot quy dao khong doi xtirng, nhu

dugc minh hoa trong & wHinh o)
1.3(b). Tur day nguoi ta co thé giai
thich trat tw trong tac phan sit tir O Mn’
kiéu 4 cua hop chat LaMnO5 duoc o

xem nhu la trat ty quy dao. Cudi

cung, Hinh 1.3(c) minh hoa cdp Hinh 1.3. Hinh (a) trat tu dién tich cua
dién tich va trat tw quy dao du kién  c4c ion Mn>" va Mn** khi ndng do pha tap
khi x = 1/2. Trong dai nong d pha x = 1/2. Hinh (b) trat tw qu§ dao cua d,*
tap 0 < x < 0,5, tinh chat sat tr VA ¢y, jon Mn®" khi néng do x = 0 va Hinh
tinh chat dan kicu kim loai dugc ¢ két hop gitra trét tu dién tich va trat tu
thiét lap va trat ty sat tir xuat hién quy dao khi x =1/2 [31].

theo ca ba huong va dugc goi la

kiéu B nhu biéu dién trén Hinh 1.2.

Hé qua truc tiép cua sy canh tranh giita cac polaron, twong tic DE va méo
mang JT di dan dén su xuét hién nhiéu pha tir véi céc ciu trac khac nhau nhu da
trinh bay & trén va kem theo do 1a sy thay ddi vé cAu trac tinh thé, cu trac dién tu,
tinh chat tr va tinh chat dan dién. Su déng thoi xuét hién va canh tranh 13n nhau cia
nhiéu pha tir lam cho cdc manganites xuét hién nhiéu hién tuong vat Iy tha vi. Tu
cac két qua vé céu trac tinh thé, cAu trac dién ti, tinh chét ti, tinh chat dién, céac
nhém nghién ctu di xdy dung gian d6 pha tir va cac trat ty tir cho cac hé
manganites. Vi c¢6 su lién quan truc tiép dén cac két qua s& duoc dé cip trong cac
Chuong 4 va 5 cta luan an, trong phan tiép theo chiing toi s& trinh bay gian d6 pha
cua hé La;_ . Sr,MnO; va hé La,; ,Ca,MnOs;.

1.2.3. Giin do pha cua hé La; Sr.MnO; va hé La; .CaMnQO;

Hinh 1.4 trinh bay gian d6 pha ctia hé La,_ ,Sr,MnO; do A. Urushibara va
cong su xay dung 1an dau tién vao nim 1995 [10] trong dai nong do pha tap 0 < x <
0,6, sau d6 duoc hoan thién boi Fujishiro (1998) [33]. Su thay thé La bdi cac ion Sr
c¢6 ban kinh ion 16n hon da lam tang thira so dung han va gay ra sy chuyén pha céu
trac hinh thoi - tryc thoi (orthohombic — rhombohedral) kém theo véi chuyén pha
tur tai lan can x = 0,17 [10].



Céac pha tir cua hé La,_ 400 11T T T T T—T"—T"—"1
Sr,MnO; duogc chia lam hai
vung phan cach boi dai nhiét do 300
chuyén pha sit tir 7 (hinh tron

rong trén Hinh 1.4) nbi lién dai

Nhiét d6 (K)
M
o

nhiét do chuyén pha trat tu dién
tich Tco (hinh tam giac). Tu 100
gian dd pha nay va két hop véi (Y FMIE  FM-M

, . N N
y A 1A A A A A A Y 0 e
cac so liéu cong bo ve dién tré va 0 0.2 0.4

tlr trd, anh huéng cla nong do Nong d6 x

ha t t La;_ ,Sr,MnO; cé . o aA N
pha Kip X HOUE La1-xSLAMS €O Hinh 1.4. Gian d6 pha tu cua h¢

La,_.Sr,MnO; [33].

thé duoc tom tat nhu sau:

-0 vung nhi¢t do trén
nhiét 6 chuyén pha T va Tco (hinh tron réng va hinh tam giac trén Hinh 1.4) c6 sy
chuyén dbi tir pha thuan tir - dién moi (PM-I) sang pha thuén tir - kim loai (PM-M)
xay ra xung quanh x = 0,3. Nhiét d6 chuyén pha T¢ (hinh tron rdng trén Hinh 1.4)
tang dan theo x va T dat gia tri cuc dai (~360 K) tai vi tri xung quanh x = 0,3.

- Du6i1 vung nhiét do chuyén pha T va T¢o ching ta théy xudt hién rat nhiéu
cac pha tir khac nhau: O nong do pha tap thap (0 <x <0,1) xuat hién pha phan sat tir
dién moi (AFM-I) tuong g cau tric tryc thoi (ving duoc ky hiéu O”). Trong ving
pha tap tiép theo 0,1 < x < 0,15 cac spin sit xép theo trat ty sit tir dién moi (FM-I)
va c6 cdu trac truc thoi (ving duoc ky hidu O*) sau d6 1a pha sat tir kim loai (FM-
M) véi cdu trac ti dién (ving ky hiéu R) duoc hinh thanh trong ving pha tap x >
0,15 va tang dan cho dén gia tr1 x = 0,3. Tai néng do x = 0,5; trang thai trat tu phan
st tir AFM kiéu 4 duoc thiét lap va gilr on dinh. Khi néng do pha tap 16n hon, trat
tu phan sat tir dugc thiét 1ap 1an luot ciing thay dbi theo thi ti kiéu A4 trong ving
CO - I sang kiéu C trong ving CO - II va sang kiéu G trong ving CO-III. Ngoai ra,
tal cac vi tri dac biét (néng do x thuong la cac phan sé) va & nhiét do thép, gian dd
pha con xuét hién ba chuyén pha trat tu dién tich (CO) tai céac vi tri lan luot x = 1/8
(vung CO - 1), x = 1/2 (vung CO - II), va x = 2/3 (vung CO - III) [33].

Tiép theo 1a gian dd pha cua hé La,,Ca,MnO; (Hinh 1.5) do Schiffer ciing
cong su (1995) [34] va Rao cung cong su (1996) [35] xay dung dua trén cac so lidu
thuc nghiém vé tir do va dién trd va cudi cung duoc hoan chinh béi Cheong va
Hwang (1999) [36]. H¢é La,.,Ca,MnO; c6 ban kinh ion Ca*" (1,16 A) gan véi ban
kinh ciia ion La>* (1,18 A) va hau nhu giit nguyén ciu tric truc thoi (orthorhombic)
cho dén nhiét d6 dudi 700 K trong ca dai nong d6 pha tap [35].
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Hinh 1.5 [12] trinh bay La, Ca, MnO,

gian d6 pha dién - tir cua hé +=0

i8

58

mau La;,Ca,MnOs. Duong
lién nét phan dinh ranh gidi
gifra trang thai thuan tir voi céac
trang thai cd trat tu tu, cac

duong nét dat biéu thi ranh

Nhiét d6 (K)

gidi gifta cac pha tir twong ung

AFM

P ————— T P,

v6i1 cac cau truc tor khac nhau. LB oW o m
’ A A . [N A A 0 03 = I 0.7 ¥
C6 thé thay, khi nhiét do trén v 0l 04 035 06 0% 09 1

275 K céc chit trong toan bd Nong do Ca (x)

dai néng do pha tap déu & trang
thai thuan tr - dién moéi (PM -
I) thi & ving nhiét do thap, mot

Hinh 1.5. Gian d6 pha tir ctia hé
La;,CaMnO;[12].

btic tranh day mau sic tuong

g cac pha tir khac nhau xuat hién. Néu nhu hai hop chat ¢ bién pha 1a LaMnOs(x
= 0) ¢6 c4u tric phan sit tir loai 4 va CaMnOs (x = 1) ¢6 cau triic tir phan sat tir loai
G trong toan dai nhiét do thép thi tai cac gia trictax =N/§ (N=1, 3,4, 5 va 7,
trang thai tir ciia hé xut hién nhiéu dic diém dic biét thd vi nhu sau:

+ V6indng do pha tap x = 1/8 (x = 0,175), hé ¢ hai chuyén pha, dau tién 1a
trat tu sat tir - dién moi (FM-I), sau do la chuyén pha sang trang thai trat tu di¢n tich
(CO). Khi ndng d6 x tir 0,175 dén 0,5 xuat hién hiéu tng CMR, vat liéu c6 nhiét do
chuyén pha kim loai - dién méi (7yy) gan v6i nhiét do chuyén pha sat tir - thuan tir
(T¢). Ciing trong ving ndng do ndy, Papavassiliou va cic cong su [37] st dung phd
k¥ thuat cong hudng tir hat nhin di quan sat thiy vung sat tir dudi dai nhiét do
chuyén pha M- I (kim loai — dién moéi) 1a khong ddng nhét, nd gébm 3 ving khac
biét: ving sit tir kim loai (FM-M) ddng nhat ¢ nhiét do thap, va hai ving con lai 1a
su tron gitra pha sat tir kim loai (FM-M) va sat tir dién moi (FM-I).

+ Vi x = 3/8 (0,375), nhiét do chuyén pha st tir - thuan tr dat cuc dai kém
theo d6 1a chuyén pha kim loai - dién moi (M-I). Trong khi d6 & vi tri x = 5/8
(0,625) nhiét ¢ chuyén pha dién tich dat cuc dai. Tai bién pha x = 4/8 (x = 0,5) dau
tién c6 chuyén pha sat tir FM sau d6 dong thoi xuat hién cum pha dién moi phan sat
tir va trat ty dién tich (AFM - CO) tai nhiét 6 thap. Khi nong d6 Ca 1én dén 87%
trd 1én trang thai cia hé chuyén hoan toan sang trang thai phan sat tir nghiéng.

Gian d6 pha ciia hai hé¢ déu chi ra rang khi x dat gia tri xung quanh 1/3 thi
trang thai tir dat gia tri cao nhét vé ca ba phuong dién: tir d6 bao hoa, nhiét 6 chuyén

pha st tir - thuan tir va tinh dan kim loai. D¢ giai thich cac tinh chat vat 1y ciia cac
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manganites pha tap, twong tac trao doi kép (DE) 1a chua du. Cac tinh chét vat Iy nay
cling c6 thé bi anh hudng boi cac théng sb ndi tai nhu sy khong vira khép cua kich
thudc cation pha tap tai vi tri A [12], mac do pha tap, su khuyét thiéu cua oxy va hiéu
g polaron do su lién két manh giita dién tr va phonon lién quan dén méo mang
Jahn-Teller (JT). Do d6 hi€u iing méo mang Jahn — Teller va su tach pha [1], [2] da
duoc dé xuit va cling da duoc trinh bay kha k¥ trong cac luan an dugc thuc hién tai
Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam [27], [28],
[29] nhim giai thich chinh x4c hon cac tinh chét vat Iy cia manganites.

Piéu dic biét 1 tai 1an can trén cua nhiét d6 T nguodi ta quan sat théy Su
bién ddi di thuong cua trang thai tir lam xuét hién trang thai da pha tur, cu thé co su
tn tai cac cum sat tir dinh x@ trén nén thudn tir. Diéu tha vi 13 hai hiéu Gng vat Iy c6
nhiéu tng dung trong thuc té 1a CMR va MCE ciing xuat hién xung quanh nhiét do
Tc. Liéu hai van dé trén c6 lién quan véi nhau hay khong? D6 1a mot cau hoi quan
trong va 14 bai toan md cho nhiéu nghién ctru gin dy ciia cac phong thi nghiém vat
1y trén thé gidi lién quan dén chi dé nay.

Bang cach phén tich c4n than céac thi nghiém lién quan dén cac phép do tinh
chat tir va nhiét dung, Salamon va cong su [3] cho rang tir dién tré khong 16 chinh 1a
su ky di ctuia cac pha tur dac biét trong vung lan can nhiét d¢ 7. Tuy nhién pha tu
dic biét nay 1a gi? N6 c6 phai 1a cac polaron tir nhu di dugce chimg minh bang 1y
thuyét va quan sat thdy trong thuc nghiém cta cac nghién ctru trude d6 hay 1a mot
pha tir méi chua ting duoc dé cap. Anh hudng cta nd dén cac tinh chat da biét cua
manganites thuc sy 1a mot chu dé tha vi dang dé cho cac phong thi nghiém tir cia
thé gidi quan tdm nghién ctru. Thuc té 13 cho dén nay, méi twong quan giita pha tir
moi ndy va tinh chit din dién cling nhu trang thai chuyén trong cac manganites van 1a
chu dé cia cac cudc thao luan dang dién ra s6i ndi va thu hat nhidu mbi quan tam cta
cac nha vat 1y trén thé gidi. Phan tiép theo ching t6i trinh bay tén goi va cac dic trung
vat Iy cha yéu ctia pha tir méi nay.

1.2. Sw xuat hién pha Griffith trong cic manganites

Trong cac manganites pha tap, do sy canh tranh va dong ton tai clia twong tac
st tir va phan sat tur trong vung thuan tr, nén lam xuat hién céc polaron sat tir dinh
xu, tuy nhién Griffith [3] ching minh rang pha tir méi nay khong phai 1 cac
polaron sat tir d3 biét ma 1a mot pha tr mdi ma su ton tai cta néd dugc ching minh
khong chi bang 1y thuyét ma ca thuc nghiém. Griffith 1a ngudi dau tién chi ra sy ton
tai cia pha tir nay nén tén ctia 6ng dugc dat cho no: pha Griffth (GP) [3], [38]. Céc
béng chung thyc nghiém sau da minh ching cho nhéan dinh do:

(1) Phat hi¢n tin hi¢u cong huong sat tur (FMR) yéu trén nén tin hiéu cong
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huong electron trén dai nhiét d§ T¢ trén
mau La,_,Sr,MnO5 (x = 0,125) [4] nhu chi
ra trén Hinh 1.6.

(ii) Su xuét hién dai tir di thuong

trong vung thudn tir nén vung nay khong

tuan theo dinh luat Curie-Weiss.

(iii) Céc gia tri tham s6 t6i han cua

chung khac v6i mo hinh 1y thuyét chuyén

Tin hi¢u EPR (Dvty)

pha béc hai. ;:' i

'Ein hiéu EPR
el
-
vk
B

A A \ , A 1 !

Trong ndi dung phan nay ching to1 i 310 230 250
K
chu yéu dé cap dén cac mod hinh vat 1y & 2 o

H. kOe

lién quan qua trinh xut hién dam sat tir , '
Hinh 1.6. Pho cong hudéng di¢n tur

spin (ESRP) cua hé
La;_,Sr,MnO; (x = 0,125) trong dai
nhiét d¢ 205 K - 253 K [4], [41].

trong vung thuan tir lam xuét hién pha tir
méi — GP. DAu hiéu, dic trung, cach xac
dinh va gian d0 xut hién pha Griffith
trong mot s6 hé manganites duoc trinh
bay chi tiét sau day.

1.2.1. Pha Griffith va mé hinh Griffith

Trong nghién ctru ctia minh, Griffith (1969) [3] dd mo ta mot hé sat tir Ising
pha lodng ngau nhién, trong d6 chi mot phan cac vi tri 6 mang duoc chiém bai cac
spin. Tinh chét di thuong nay ton tai trong dai nhiét do TF*™ < T < T, trong d6
TZo 13 nhiét do bat trat ty phu thudc vao trat ty sat tir va T 1a nhiét do Griffith.
Do su phan tan clia cic cum spin sat tir trong pha thuan tir nén trt ty sit tir quing
ngan dinh x& trong mau va
hinh thanh nén mdgt pha tu

" met (@ G

mo1  dugc goi la pha e s ac sud
I_nglr(rnggjc n%mrng Pe
Griffith (GP) [3]. Griffith Tz~fp-~=~-~ = == = - —— =l ——
d3 ching minh vé mat 1y 3
@
thuyét rang xac suat ton tai - = s
cic cum sat tir trong ving Tewi=0
” , Xiac sui ic sui

c6 thé xdy ra va tinh chit et ! B Koaker i}
di thuong nay chi ton tai Hinh 1.7. So d6 biéu dién mdi quan hé giita
trong cac mau sat tir Ising nhiét d6 va xac suét p(a) theo md hinh
pha lodng ngau nhién Ising pha loang tir a) va theo md hinh Ising

(Hinh 1.7) [39]. Mot céach ngau nhién b) [39], [41].



don gidn, hay xét mot h¢ spin Ising

voi1 cac spin c6 thé hudng “lén” hodc
“xuong”. Hamiltonian cua hé chtra
cac tuong tac trao doi Jj; gitra cac cap

spin 14n can gan nhét 7,/ [40]:

H———<12]>]1J P 12

Theo moé hinh nay, hé s tuwong tac J; 0 L 1
TR TS Xie sudt p
gilra cac spin c6 hai gia tri la J va 0 . a o x oz )
L . o Hinh 1.8. So d6 biéu dién moi quan hé
Vo1 cac xac suat tuong ung la p va (1- " . )
‘. o D gitta nhiét d0 va xac suat p(a) theo mo
p). Moi quan hé gitra nhiét d§ va xac . _ T
hinh Ising pha loang tir va vi tri nhiét do

T(p) cua h¢ Lag 7Sro3sMnO; va
L30’7C30,3Mn03 [4]

sut p duoc chi ra trong ra trong
Hinh 1.7 [39], [41]. Néu p < pc, trat
tir sit tir quing dai khong duogc thiét
1ap, trong khi véi p > pc, pha trat ty sat tur quang dai tdn tai tai nhiét do rut gon
Te(p) dudi nhiét @6 Curie Tc (p = 1), trong d6 xac sudt ngudng cé gia tri 13 pc. Nhiét
dd nay chinh 1a nhié¢t d§ Griffith (7). Trong vung Tc(p) < T < T¢ hé tdn tai cac cum
sat tir trong pha thuan tr va duoc xem 13 pha Griffith. Hinh 1.8 [4] trinh bay vi tri
(tuong déi) cua nhi¢t d¢ Curie cua hé Laj;Cag;MnO; (LCMO) vé1 Te(p) = 220 K
va h¢ Lag 7Sr3sMnO; (LSMO) v6i T(p) = 370 K theo md hinh Ising pha loang tur.
Tiép theo 1y thuyét cuia Griffith, Bray [42] ¢4 m& rong thém bang cach cho
rang bat ky mot phan b lién két tir nao c6 tac dung lam giam nhiét do chuyén pha

tir va xuat hién trang thai di thuong trong ving nhiét d¢ gita T4

va T thi vung
nay duogc goi la pha Griffith. Do anh huong do, pha Griffith dugc hinh thanh trong
vung nhiét do gitra trang thai trat tw hoan toan & trén 7¢ va trang thai bat trat tu dudi
Ts. Pay chinh 1a ving thuan tir song & d6 co co sy ton tai cua cac cum st ti.
Nghién ctru tiép theo ctia Burgy va cong sy [43] con cho thay do sy canh tranh gitta
pha st tir kim loai va trat tu dién tich (hoac phan st tur) trong 1an can vung chuyén
pha ctia miu ciing thiic day su hinh thanh pha Griffith.

Nhu vay theo cac quan diém trén, pha Griffith chi xuat hién trong cac hé spin
phtt hop v6i mo hinh Ising ngiu nhién. V& nguyén tic, md hinh nay c6 thé dugc ap
dung cho cac hop kim hai thanh phan ton tai ddng thoi pha sit tir va cic pha phi ti.
Tuy nhién hau hét cac hop kim trén va cac oxit phtrc hop nhu cac manganites pha
tap lai tudn theo md hinh ngiu nhién ba chiéu (3D) Heisenberg hon 14 mé hinh
Ising. biéu nay co nghia réng trong cac hé tron pha, tdn tai trang thai tuwong ty nhu
thuan tor Heisenberg trong khoang nhiét do trén 7 khong thé duoc goi la pha
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Griffith theo nghia hep. Tuy nhién, Rosenberg [44] luu y ring viéc mo ta chinh xac
su xuat hién pha Griffith khong chi cho hé ba chiéu Heisenberg, ma con ngay ca véi
mo hinh Ising phan sit tir #én nay van con nhiéu van dé dang duoc tiép tuc nghién
ctru va thao luan. Do d6 ngoai mé hinh GP ban dau (mé hinh Ising pha lodng tir va
mo hinh Ising ngau nhién nhu d3 trinh bay trén) cin phai dua thém cac mé hinh vét

1y khac véi cac tiéu chuan dic biét dé xac dinh pha GP trong cac manganites.
1.2.2. Déiu hiéu va cdch xdc dinh pha Griffith

Ban du theo mé hinh Griffith nhu da trinh bay trén, pha Griffith duoc hiéu 1a
pha tir ton tai trong cac hé sit tir Ising, trong d6 mot phan lién két tir bi bién mét va kém
theo su xuit hién cic cum sit tir dinh x@ trong pha thuan tur cia vat li¢u. Pha Griffith
khong chi xuat hién trong cac hé pha lodng sat tir Ising ma con trong cac hé nano.

Dau hiéu nhan biét don gian nhat ctia pha Griffith chinh 12 quan hé phi tuyén
giira nghich ddo cam ung tir va nhiét do trong pha thuan tir. Hinh 1.9 [45] cho thiy
mot trong cac dac trung cua GP 1a sy 1é€ch khoéi dinh ludt Curie - Weiss cia nghich
dao cam Gng thuan tir ~*(T) trong tir trudng thap tai nhiét d6 T~ T5> Te. Pay la
mot trong dau hiéu quan trong ctia pha GP [39]. Su phu thudc manh vao tir trudng
ciia ¥ 1(T) va su xuat hién dinh trong phd cong hudng thuan tir thudng duoc giai
thich boi sy hinh thanh GP trong manganites. Tuy nhién d4u hiéu nay 1a chung cho
ca pha Griffith va cac polaron sit tir trong ving thuan tir. Mit khac, phan 16n cac
nghién ciru vé nguyén nhan xuét hién pha Griffith trong cac manganites gin lién v6i
céc bat trét tu gay ra do sy thay thé ion dat hiém boi cc ion kim loai hoa trj hai, do
d6 dé phan biét dau la pha
Griffith, dau 1a cac polaron sat 25003000 | | | —_ ]

[
\ X \ A 9 . —C— G fﬁth d 1
tr van la cau hoi chua duoc 2500 — riitiths model

2000

giai dap rd rang nén can dua
ra cac tiéu chuan va dau hiéu

khac dé nhan bi€t sy ton tai

1

¥ (Oe.g/emu)
>
()
(e

ctia GP trong mau. 1000

Ké&t hop v&i cac nghién
P & 500

cuu thuc nghi€ém cia nhi¢u

tr .9 hr t/\‘ /4 thx du IR T e
ac gla, ciung fol co the dua 00" 750 100 150 200 250 300 350

ra cac dac trung cua GP trong T (K)

cac manganites va chun
8 Ve CHUNE - ppk 1.9 Su phu thudc nhiét d§ ciia nghich déo

thuong xuat hi¢én dong thoi L, o«
cam Ung tir mot chiéu cua mau La, ;Cay;MnOs.

h 3], [46]: o
nhu sau [3], [46] Hinh phu bicu dién duong lam khop theo

mo hinh Griffiths [45].
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(i) V&i cuong do tu 25 T it oy = =00
truong tic dung thip, trong -~ [ 2 ol B
viin R . ] R . ‘i 20F Freq =9 Hz ‘..o 14 E\
g thuan tur, dinh luat Curie = y=0.0 ! I 2 T
_ : A P . ) [ .-". |, & ‘e o
Welss khong nghle;m, ding. o 15} T T 2 g M"pr
Diéu nay 1a do sy xuat hién g i g '0 = A‘kﬂ‘
ciia cac cum sit tr dinh xu e il Y
t - oum sat or dinh xit - g 10F 280 00320 b _—
rong vung thuén tir cia mau. ~ T (K) st | kOe
(ii) Trong tir truong c6 ><% St A __”_,, x 4 —4— (0.5 kOe
cuong do du lén, trong vung 0 i “.ﬁ...--‘ ot —8—0.1 kOe
apee® 1 1 A
thuén th, su phu thu@c nhlét 260 280 300 320 340
doé cua nghich ddo do cam tu T (K)

mét chiéu »'(T) tudn theo
Weiss:

trong

Hinh 1.10. Sy phu thudc nhiét d¢ cua do cam
tr mot chiéu trong mau Pry sSro sMn,;,Ga,O;
(y =0,0) ¢ tur truong khac nhau. V&1 H =10
kOe , sy phu thudc nay tuan theo
dinh luat Curie — Weiss [47].

Curie -

2 (T)=C/(T=0Oy)
d6 C 1a hang s6 Curie va 6,
la nhiét d0 Weiss (Hinh 1.10
[47]). Nguyén nhan dugc cho

ham

1a sy phan cyc cia céc spin trén bé mdt cua cac cum sat tur.

(iii) P9 cam tir mot chiéu trong tir trudng tac dung thip duoc mo ta boi biéu
thire [3], [41], [48]: »~'(T) ~ (T —T5*) ™ ,0< A5 <1

(iv) Gia tri cua mo men tir hiéu dung trén nhié¢t d§ 7 16n hon mé men tir hiéu
dung cua hai ion Mn ty do do cadc cum sat tir tao ra.

Nghién ctru ciia Zhou cung cac cong su [46] va nghién ctiru Salamon va cdng
su [3] d3 dua ra bang ching xac dinh sy ton tai cia GP 1a bon dic tinh trén phai
xudt hién dong thoi. Tuy nhién vé sau, nhiéu nghién ctru bo sung thém mot so tidu
chuan nhan dién GP thong qua tir d6 ty phat va cac tham sé chuyén pha. Van dé nay
s& duoc chung t6i tiép tuc trinh bay ¢ chuong sau.

Nhu di biét, trong vung thuan tu thuan tuy cua cac vat liéu tur, sy phu
thudc nhiét do ctia nghich dao do cam tir mot chiéu 4 (T)tuén theo ham Curie-

Weiss [40]:

2 (1) =C/(T-6) (1.3)

N > . , . cni s . \ \ \
trong d6 C = Dally 1y hang s6 Curie; 6., 1a nhiét d6 Weiss va pi ¢y 12 moment tir
B

hiéu dung thuc nghiém. Khi c6 sy hi¢n dién ctua pha Griffith, ham Curie —Weiss chi

dung trong vung nhiét do trén Tg va mdi quan hé tuyén tinh khong con théa man
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trong vung T, <T< Tg; A | 40
(Hinh 1.11) [41]. Sy léch H= 1kOe ] { .
khoi quy luat tuyén tinh Curie _ " H=100e . =
- Weiss 1a do su xudt hién cac H‘é TG:E?DK —- : . i
cum sit tir dinh xi trong ving S 4f . : . 2{]3
thuén tir cia vat liéu lam phat 5 .2 Ig“
sinh mt pha tr méi twong twy =~ =~ [T ;lL _-' | } LB
pha Griffiths hodc c6 thé la do - | |° i

su ton tai cac polaron tir trong !

vung nay nhu da dé cap O trén. 200 T(K) 300

Do do dé xac dinh chinh Xic  f73np 777, Sy phu thude nhiét do cta nghich
co phai sy bt thuong nay la dao do cam tr ctia mau Lag Sty ;MnOs trong
p1,1a (‘}ifﬁths hay khong, trude céc tr truong 10 Oe va 1 kOe [41].

hét can phai st dung mo6 hinh

pha Griffiths duoc mo ta boi [3], [41], [48]:

2N (T) = (T —Tf) ™ 0< 2, <1 (1.4)

trong d6 TZ%™ 1a nhiét do bat trat tu phu thudc vao sé lwong cic ving sat tir ton tai
trong pha thun tir ciia mau va Ap tién dén khong trong ving thuan tir.

T su phu thudc nhiét do cua nghich ddo do cam tir mot chiéu x~Y(T) vamd
hinh GP, chung ta c6 thé xac dinh cac thong sé lién quan cia GP, bao gom: Nhiét
d06 bat trat tu tir TR nhiét d6 Griffiths (7;;) (thé hién hinh chi miii tén ngang trén
Hinh 1.11 [41]) va hé sb Griffiths (1gp).

Tuy nhién trong nhiéu trudng hop, gia tri ciia Agp thu duge tir Phuong trinh
(1.4) lai khong co ¥ nghia vat 1y, do d6 dé xac dinh chinh xac gia tri nay, A. K.
Pramanik va A. Banerjee [47] dd dé xudt phuong phap khac nhiam khic phuc sai sot
trén, d6 1a biéu dién sy phu thudc nhiét d6 (7 - TRy ciia nghich dao cam tmg tir mot
chiéu y~*(T) theo thang log-log. Céc gia tri ctia hé sé mil trong ving GP va ving
thuan tir (Agp va Apy,) thu duoc tir hé s6 ciia cac duong thang lam khép trong hai viing

= TR sau d6

twong tng. Theo phuong phap nay, Ap,, dugc tinh véi gia thiét 13 Geyy
hiéu chinh TR dé Ap,, tién gan dén khong. Diéu niy ¢ nghia & trén nhiét do T; pha
GP bién thanh pha thuan tir hoan toan va h¢ tuan theo dinh luat Curie — Weiss. Vi

TR thy dugce gia tri tuong ing clia Agp cling dugc tim thy.

gia tri cua

RO rang co thé théy su phu thudc nhiét do cua nghich ddo cam ung tor mot
chiéu y~1(T) theo quy luat lily thira & Phuong trinh (1.4) khac véi quy luat Curie —
Weiss, trong d6 co s6 mil Agp 1a hé sd Griffiths cho phép xac dinh do léch khoi

trang thai Curie - Weiss do sy hinh thanh cac cum st tir dinh x® trén nén thuan tir
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n4

(PM) trong vung nhi¢t do trén T¢.

i)

Gia tri cta Agp phu hop voi diéu

kién xuat hién GP trong cac

manganites 1a 0 < A;p < 1. Gia tri

1/ (arh. unit)

cua Agp 1a thude do do léch so voi

T 01

gi4 tri trang thai FM “thuén nhat”.

Do do, gid tri cang cao cua Agp

I 1 1 1 L L
B30 NAT DM 36 NAE 40 D42

1
ars
Ti(K) X

Hinh 1.12. (a) Su phu thudc nhi¢t do cua
nghich dao do cam tur va (b) su phu thudc cua
Agp vOi ndng do thay thé x = 0,3; 0,35 va 0,40

trong cac truong khéc nhau trong hé
La;Pb,MnO;., [49].

tuong Ung voi trang thai mat trat
tuy hon, ngugc lai gia tri thép cua
Agp twong Gmg véi ty phan bé cua
GP. Anh huéng cia ndng d6 chat
thay thé va do 16n cia tir trudng
lén gid tri cia Agp duoc thé hién
trong Hinh 1.12 [49]. Trang thai
mat trat tu 16n nhat cling nhu do 1€ch khoi dinh luédt Curie - Weiss ctuia nghich déo
cam mg thuan tr y ~1(T) 16n nhat dugc quan sat thiy trong mau x = 0,3 (Hinh 1.12
(a)) twong Gmg voi gid gia tri Agp 16n ((Hinh 1.12 (b)) va véi sy ting ndng d6 x & vi
tri A cho thiy trang thai mat trat tu bi triét tiéu twong Ung gid tri cia Agp thap.
Trang thai GP chi dugc quan sat trong ving nhiét 46 T, < T < T;. Ty phan
GP dugc mo ta theo cong thure sau [47]:
% GP = % .100

C

(1.5)

Sagar Ghorai va cong su [50] trong nghién cru gan day da thay ring ca hai

gia tri Agp va GP% cta mau khoi : P —
da tinh thé Laj ¢Sty ,MnO; déu
giam khi tir truong ting. Cu thé
Agp duoc tim thiy 13 0,29; 0,24 va
0,12 va %GP cling giam tuong

150 Oe |

r. (10" g Delemu)
b
1

ung 1a 15%, 13% va 12% khi tur . :lmg:
truong tac dung ting 10 Oe; 50 : 10 Oe
0 0 Oe |

Oe va 100 Oe.

Hinh 1.13 [51] trinh bay su
phu thudc nhiét d§ ctuia nghich dao
cam Ung tir xoay chiéu cia miu
Lag73Bag,7sMnO; trong tir truong
tdc dung tor 0 — 150 Oe. Tai tur

L

250
T{K)

300

350

Hinh 1.13. Sy phu thudce nhiét d§ cua nghich

dao cam tng tir mot chiu trong tir trudng

tang dan 0 — 150 Oe ctia mau
La0’73Ba0,27MnO3 [5 1]
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treong 150 Oe pha GP da bi dap tit hoan toan, khi d6 nghich dao d6 cam tir ting tuyén
tinh tuan theo dinh luat Curie-Weiss.

Tt nghién ctru cua Deisenhofer va cong su [41], ching ta co thé x4c dinh su
xuét hién ctia pha GP qua cac budc sau day:

Budc 1: Tién hanh khdo sat chi tiét nghich dao do cam tir xoay chiéu (duoc
dinh nghia y~! = H/M) theo nhiét do, trong céac tir truong khic nhau.

Budce 2: Lam khép cac duong y ' (7') phu thudc nhi¢t do theo Phuong trinh
(1.3) va (1.4), két hop véi diéu kién xut hién GP sau day:

+ GP chi xuét hién trong vung nhiét do bat trat tu tir va nhiét do Griffiths
(TR < T < T;) néu sy phu thudc nhiét do coa 4! (T) 1¢ch khoi quy luat tuyén
tinh. Xac dinh nhi¢t d¢ T; 1a nhiét d¢ gidi han trén cia GP va nhiét do bat trat tu
TR 13 nhiét ¢ giéi han dudi ciia GP.

+ Trong vung thuén tur, vd1 cuong do tu truong tac dung thép, dinh luat Curie

— Weiss khong nghiém dang, nghich dao do cam tir mot chiéu y(T) tuan theo
phuong trinh »'(7) =~ (T — TR )HGP ,0< A, <1, va khi tir truong c6 cuong do

da 16n, sy phu thudce nhiét do cua nghich ddo do cam tir mot chiéu x(T) tuan theo
dinh luat Curie — Weiss. Tir viéc 1am khop s6 liéu ciia y(T) theo Phuong trinh (1.4),
chung ta c6 thé tim duoc hé sé Griffiths A.p thoa man diéu kién (0 < Agp < 1). Luu
y TR jom va Agp chi c6 thé tim dugc chinh xé4c theo phuong phap cia A. K.
Pramanik va A. Banerjee [47].

Budce 3: So sénh gid tri cua spin hi€u dung va spin trung binh ctua cac ion
Mn tu do hodc moé men hiéu dung (ugﬁ) va mdé men trung binh 1y thuyét

(,ug'}?") ctia cac ion Mn ty do. Diéu kién phan biét pha GP véi polaron tir 1a: gia tri
cua md men tur hi€u dung (hodc gié tri cua spin hiéu dung) phai 16n hon mo6 men tur
trung binh 1y thuyét (hodc spin trung binh 1y thuyét) cua hai ion Mn tu do, trong d6
mo men thudn tir hiéu dung 1y thuyét (,ug’}?") trong cac manganites Ln;_ A’ MnO;

duoc tinh bang cong thirc [52]:
1 = (= )y M) + x iy (Mn™) (1.6)

VOi g1, (M) =4,9 1, va g, (Mn"")=3,87 11, [52].

Mdi quan hé hing sé Curie C véi gid tri thuc nghiém cua spin hiéu dung Ser
trén nhiét 4§ 7 va moé-men tir hiéu dung ( £2;;° ) duoc xéac dinh bang cong thirc [40]:

N,& Sy (Sey +1) _ N,p1gy
3k, 3k,

C=

(1.7)

trong do6 Sy 1a spin hi¢u dung, uy’ la momen ttr hi¢u dung, g 1a h¢ s6 Lande, kp 1a
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hang s6 Boltzmann, va uz la

magneton Bohr. T cac so liéu 3101
-
thuyc nghiém y~1(7) ching ta c6 _ o
thé x4c dinh dugc hiang s6 C va 22‘10' - L
-
sau do tinh toan dwgc cac gia tri 5 | '
\ A , S0+ * LCMO
Hgy” va S theo Cong thire (1.7). S s e TEMO
; * LPMO
A A A 7 r Giriffiths, LPMO
Dé phan biét GP véi cac s LSMO
, n 2 (1) = = Curie law, §= .85
polarons thi bon tiéu chuan nhu
09 10 1.1 12 13 14 15

d3 trinh bay phai xuat hién dong
thoi dé dam bao cho su xuét hién
cac pha Griffth.

Hinh 1.14 [5] biéu dién sy
phu thudc nhiét do rat gon (7/7¢)
cua nghich ddo do cam tr rut gon
x(T) duoc chuan héa boi tir do
bao hoa nhiét do thép M(0) cua mot vai manganites Lag;Sro;MnO; (LSMO);
Lay;CapsMnO; (LCMO) va Lag6(PbCa)y34MnO; (LPMO) theo mo hinh Griffth. Puong
nét dat biéu dién sy phu thudc nhi¢t do ctua nghich ddo d¢ cam tir cia mot chét sét tir ¢d
dién (spin trung binh (Sep=1,85) va Tc= 360 K) thé hién su phu hop v6i dinh lut Curie
— Weiss dugc viét lai [5]:

HM(O0) _M(©) _ 3k, [ T 1}
M(T) X 8up(Sy +D\ T¢

Puong lién nét 1a két qua cta pha Griffiths tir s6 liéu thyc nghiém cia cac

mau véi spin hiéu dung udce tinh bﬁng Se = 3,5 cho LSMO va S, = 6 cho LCMO,

Hinh 1.14. Sy phu thudc nhiét do rut gon
T/T ciia nghich dao d6 cam tir y~*(7) nhan
véi tir 46 bio hoa trong mau (LSMO);
(LCMO) va (LPMO) [4].

(1.8)

16n hon nhiéu spin 1y thuyét ctia ion Mn 1a Sei = 1,85 (spin trung binh cua Sy;,4+=
3/2 va Sy3+= 2). Diéu niy chimg to trang thai tir cia mau trong ving thuan tir 1a
do sy dong gop cua ving sat tir chira nhiéu hon hai ion Mn. Pay 1a cac dam st tir
(FM clusters) phan b riéng chir khong phai 13 cac lién két trong tac giita cac ion
sat tir thong thuong. Ngoai ra, Salamon ciing xac dinh trat ty twong tic sat tir
khoang dai ton tai trén mau. Su ton tai cta trat tu st tir quang ngén (~10-20A) ¢
trén nhiét do T, trong mau Lag ¢7Ca33MnO; da dugc phat hién bﬁng phép do tan xa
notron (SANS) gbéc hep bdi Teresa va cong su [53]. Cac thuc nghiém tan xa notron
dan hoi cia Hennion va cac cong sy [54] cling da phat hién ra sy c6 mit cta cic
dam sit tir o ban kich xap xi 9 A trong hé LCMO.

Nhu da trinh bay trong phén trén, mot dau hiéu quan trong khac dé nhan biét

pha GP la su tdn tai cac cum sat tir trat tu quang ngén nén s€ khong ¢ tir do tu phat
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trong vung Tc < T < Tg. Do do

) . 40.03
theo dé xuat ctia Tong va cong

su [55], mot hé thoa man ti€u
chi trén thi ¢ thé két luan 1a GP

xuat hién trong mau. Ho da

2 Yooz

nghién ctru chi tiét su xuét hién
GP trong hé Sm; ,Ca,MnO; va
quan sat thiy rang véi cac mau
xudt hién GP thi tir do tu phat
bang 0 (vi du miu x = 0,85

40.01

0.0

ad {1 (1
30

0 20
HM (10°0e fu/y )
Hinh 1.15. Puong Arrott tai 10 K cta hé mau

Sm,_,Ca,MnOjs (0,8 < x < 0,92) [55].

trong Hinh 1.15) trong vung 7¢
< T < Tg, trong khi véi cac mau
khong c6 GP thi tr d§ tu phat
khéac 0 (vi du mau x = 0,92 va 0,88 trong Hinh 1.15). Py 1a mot trong nhiing tiéu
chi quan trong kém thém gitp cho viéc nhén di¢n GP chinh x4c hon.

Ké tir khi phat hién GP trong cc manganites, nhiéu nghién ctru hé thong da
dugc thuc hién nhiam xay dung gian do pha c¢6 GP cua cac hé. Cac nghién ciru nay
hau hét thuc hién trén céc manganites va cobatiles, vi hai hé nay thé hién hau hét
céc tinh chat tir dic trung cua cac vat lidu tir cdu trac giai thich nguyén perovskite.
Trong phan nay, ching t6i chi trinh bay gian d6 pha cia mot vai hé va nguyén nhan
hinh thanh GP cua chung.

1.2.3. Gidn do pha Griffith trong mét s6 hé manganites
Pha Griffiths da duoc duoc
400 —

bdo cao trong pham vi céc :

managnites pha tap dua trén

nhiéu phép do vat ly. Su hién | |

dién ctia né phan anh anh hudng

cua cac trang thai bat trat tu
trong qué trinh chuyén pha phirc

tap ciia cdc manganites va cac

Nhiét d6 (K)
&
o

ol
PM

oVl

R,

o
SRR

~ L qen , A A-AFM fg o' Q/M
thong sO lién quan. Ching bao % FM FM

\ \ I A i Y
gom ca nguon goc cua su tri¢t tieu e 0 0.1 0.2
nhanh chong cac dic trung cua Néng do x

pha Griftiths béi tir truong.
Hinh 1.16 trinh bay gian do
pha tor cua hé La;  Sr,MnOs;,

Hinh 1.16. So d6 biéu dién giai doan xuat
hién pha GP trong so d6 pha nhiét d6 (7) va
ndéng do (x) cta hé miu La,.Sr,MnO; [41].
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trong d6 pha GP xuit hién trong dai 0,06 < x < 0,16. Gian do duoc xay dung boi J.
Deisenhofer cting cac cong su [41] dua trén két qua cac phép do cong hudng tir spin
(ESR) va d6 cam tir theo nhiét d6. Quan sat tir hinh nay c6 thé thdy 7 l1a giao diém
giita dudng bién nhiét 46 chuyén pha 7c (dudng mau do) véi dudng bién gitta pha
trat ty dién tich va pha trat tu sat tir (duong nét dut mau den) twong tng véi xac
Xuét P(Xmax) =1 dugc tim théy 6 x = 0,16. Tu gian dd pha, Burgy va cong su [43]
cho rang do su canh tranh gifta pha sat tir kim loai va trat ty dién tich (hodc phan sét
tir) trong 1an can vung chuyén pha cta miu, thuc ddy su xuat hién cta pha Griffith.
X4c suit ngudng dugc xac dinh cé gia tri la pc = 0,3116 [41] tai dai néng do x hep
tir 0,06 < x,< 0,075 (vang gach soc mau xanh). Theo 1y thuyét Griffith, néu p < pc=
0,3116 twong tmg x < x, (0,06 < x.< 0, 075), pha GP khong dugc thiét 1ap, trong khi
vOl p > pc, pha trat tu st tir quang dai ton tai tai nhiét do rut gon Tc(p) (pc =
0,3116, x = 0,06) dudi nhiét 46 Curie Tc (p = 1; x = 0,16), day chinh 1a ving xuat
hién GP. Khi néng do x > 0,16 pha Griffiths bién mat. Tuy nhién ving xuat hién GP
cling khong tuan theo mo hinh Ising nhu nghién ctru cia Oleaga va cong sy [56] va
Vojta [57]. Cac nghién ctru nay cho thay khi x < 0,1 hé tuan theo mé hinh 3D-
Heisenberg, khi x > 0,28 hé¢ thudc md hinh 3D-Ising va hé khong tuan theo bat ky
mo hinh phd quat ndo cho cac gia tri con lai cua x. Deisenhofer cling cac cong sy
[41] cho rang su dap tat cac bat trat tu két hop véi sy thay doi cac bién dang Jahn-
Teller (JT) tinh 1a nguyén nhan chinh sinh ra GP. Nguyén nhéan cia sy bat trat tu 1a
do su thay thé ngdu nhién ctua La’” boi ion Sr**. Bién dang JT thudng duoc quan sat
théy tir su bién dang hinh hoc cua bat dién trong clu tric perovskite, phat sinh tur su
thay doi trang thai nang lugng cua dién tir mirc e, cua ion Mn’", trong khi mirc ey
cia Mn*" 1a tréng, do d6 khong c6 cac dién ti JT. Bién dang nay con duoc goi la
bién dang JT dong. Tuy nhién cip d6i Mn®" - Mn"*" ciing tao ra bién dang JT yéu
hon vi ching c¢6 cdp dién tir - 16 tréng dung chung, va thudng duoc goi 1a cac
“dimer” [58] hodc “dimeron” [59]. Nhu viy hang rao thé ma dién tir phai vuot qua
s& 16n hon cho truong hop cac ion Mn®" ¢6 14p va sy ¢6 mat cia ion Mn*" trong
mau s& lam gidm cac bién dang JT dong. Néu cac “dimeron” duoc tao ra trén nhiét
do Tc, ching ta sé quan sat théy su 1éch khéi dinh luat Curie-Weiss ctuia nghich dao
d6 cam tng tir mot chiéu ctia hé va ban than cac “dimeron” cling 1am ting cudng
tuong tac trao ddi kép thong qua cc dién tir dan. Xung quanh nhiét do Tc, cac
“dimeron” s& hinh thanh cic cum st tir nho va sy phat trién ctia cac cum ndy tuong
tu nhu qué trinh khuéch tan trong gi6i han két tu [50]. Su hinh thanh cac cum spin
phu thudc vao sb luong cac bién dang mang cuc b0 va su san c6 clia cac cap dién t
- 16 trong trong hop chét. Xac suit p(x) dé ton tai lién két FM ting ty 18 theo nong

d6 x, boi vi su gia ting s6 luong cia cip twong tic Mn® - O -Mn*" d3 ting cuong



trao d6i kép - twong tac FM.
Méo mang Jahn-Teller (JT)
chi xay ra tir cac ion Mn’”,
do d6 khi ndng d6 ion Mn*"
tang 1én, méo mang JT giam
xuéng va trang thai trat tu
tang 1én.

Hinh 1.17 [6] la gian
d6 pha hién pha
Griffiths cho h¢ don tinh thé
La, BaMnO;. Gian dd pha

xuat

Nhiét d6 (K)

24

2
9
ﬁ_r
@
&
-

»

300

250

200 -

000 005 010 045 020 025 030
Nong do pha tap x

duge xdy dung tr cdc phep  1p s 17 Gian dé pha bidu didn giai doan

xuat hién pha GP trong gian d6 pha ctia don tinh
thé La;.,Ba,MnO5(0,10 < x < 0,33) [6].

do cong hudng tir spin (ESR)
cua Eremina va cOng su
cung vé6i cac két qua thuc
nghiém cua nghién ctru trinh bay trong [6]. Gian d6 pha cho thiy pha Griffith chi
xuat hién trong dai ndng d6 0,1 <x < 0,33 (viing ky hiéu mau xanh). Khi ting nong
d6 Ba, nhiét d6 T, ting (trr mau x = 0,27), tuy nhién luu ¥ tai ndng do pha tap x =
0,27 nhiét d0 T gidam xuéng va béng 245 K. Gia tri nay nam gitta nhi¢t do 7 cua
mau pha tap Ca va pha tap Sr & cing néng d6 x = 0,27. Cac tham sd téi han gan mo
hinh Heisenberg hon khi x giam tir 0,3 xudng 0,27. Tuy nhién, pha Griffiths van con
ton tai tai nong d nay nhung rat bé va bi triét tiéu ngay trong tir trudng thap 150 Oe
va gié tri Agp= 0,170 nho hon rat nhiéu so vdi gia tri dugc béo cdo trong manganites
pha tap khac (A;p tir 0,3 - 0,8).

Su hinh thanh GP trong h¢ nay cling c6 nguyén nhan tuong ty nhu truong
hop ctia hé La, . Sr,MnO;, tuy nhién céc tac gia [6] di xem xét chi tiét anh hudng
cta thira sd dung han “¢’ 1én sy thay ddi cAu trac tinh thé cta mau. Gia tri cta t va
d6 léch chuan o =Y, yl.rl.2 —(rA >2 cung cip mot cach dinh lugng do bat trat tu ciu
tric cua hé dang xét. Str dung cong thirc ndy, cac tac gia nhan thiy GP chi xuit hién
trong cic mau cé cau trac truc thoi, voi 0,92899 <t < 0,94687 tuong tng véi
0,0762 < ¢ < 0,2997, tirc 1a cAu truc it suy bién hon, cho théy cac bién dang do
cAu trac gay ra bi dap tat. Nhu vay cac bat trat tu phat sinh tir d0 16n cia o tai vi tri
clia A twong Ung v6i su hinh thanh va phat trién ctia GP trong hé.

Pong thoi, Jiang va cong sy [6] cho rang pha Griffith khong phai 1a diéu kién
tién quyét cho su hinh thanh hi¢u img CMR trong hé La,; ,Ba,MnO; (0,10 < x <
0,33). Tong va cong su [55] ciing cho rang pha Griffith khong nhat thiét phai gan
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thé mot phén ion Mn béi céc Hinh 1.18. Sy phu thudce nhiét do cua tur tro ctia

ion khac. Su thay thé nay c6 mau da tinh thé Lay 75Bag ,sMnOj5 trong cac

anh huéng manh dén qua tur truong khéac nhau [60].

trinh tich pha va lam xuat

hién hiéu tng CMR trong vat liéu manganites. Két qua cua sy thay thé ay phu thudc
vao trang thai hoéa tri va sy khong déng nhit v& mit hoéa hoc cia céc ion pha tap.
Bén canh do, cac hi€u ung khac nhu hiéu ung tir nhi¢t (MCE) cling xuét hién khi
thue hién sy thay thé nay. Ngoai ra cc tac gia cling quan sat thiy pha Griffith trong
cac vat lidu ndy. Vi thé hiéu tmg CMR can phai dugc khdo sat trong mdi twong
quan vo1 sy xuét hién cua pha Griffith dugc sinh ra tir cac qua trinh nhiét dong hoc
két hop véi cac hiéu tng sinh ra do sy pha tap ion nhu hiéu tmg tach pha, hiéu tng
pha lodng mang tir va hiéu ung tu bay (self-trapping) va sy hinh thanh cia céc
polaron. Béo c4o gan dy cia Zhang va cong su [60] di cho rang do su xuét hién
GP, dién tro suit trong cac mau La,_,Ba,MnO; (0,15 <x <0,25) da thay doi dang ké
tal nhiét do chuyén pha T¢ trong céc tur truong khac nhau, hi¢u ung tir tré (MR) dugc
tang cuong trong vung nhiét do GP va ddc bi¢t, hiéu ung tr tr& (MR) 16n nhét tai
nhiét do phong (MR ~44,7% & 60 kOe) duoc quan sat thiy trong mau voi nong do x
= 0,25 (Hinh 1.18). R3 rang sy xuat hién GP va vai tro ciia né 1én CMR vén dang tiép
tuc 1a chu dé duge nghién cuu.

Hinh 1.19 1a gian d6 biéu dién giai doan xuat hién pha Griffith trong hé mau
khdi La,_,Ca,MnO; (0,18 <x <0,3). Gian dd duoc xay dung trén cac két qua thyc
nghiém ciia Jang va cac cong sy [61]. Nhu da trinh bay trong Hinh 1.5 chuyén pha
kim loai - dién méi (M — I) (cling 1a ving mau xam Hinh 1.19) xuat hién trong dai
noéng do 0,19 < x, < 0,20, dic biét véi ndng do x = 1/8, hé ton tai hai trang thai sat tir
dién moi va trat tu dién tich. Diéu tha vi 13 sy xuit hién pha GP cung céc dac trung
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gan ranh gidi nay co thé gan
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Nong do x
Hinh 1.19. Gian d6 pha biéu dién su xuat hién
pha GP trong La;_,Ca,MnO;

gidi chuyén pha kim loai —
(0,18 < x<0,33) [61].

dién moi (M — I) & nong do x
= 0,33. Su bién mat cua cac bat trat tu 1a nguyén nhan tao ra GP trong hé, trong do
su phan bd mot cach ngﬁu nhién cua cac ion vdi cac ban kinh khac nhau tai vi tri A da
anh huong 16n dén do khong vira khép cua cac ion thay thé. Nhu vay bén canh anh
huéng cuia méo mang JT dong do ion Mn®" gdy ra, sy khong vira khop cia cac ban
kinh ion thay thé 1am thay d6i do 16n ciia goc lién két Mn-O-Mn va do dai lién két
Mn-O. Sy thay doi nay 1am cho cic phan mang sit tir Mn-O-Mn cang thém mat trat
tu. Hon thé nita, cac bat trat tu tir cling bi anh hudng boi cac nguén géc hoa hoc cua
cac ion thay thé tai vi tri cia Mn va A. Tuy nhién ca hai déu c6 tac dung riéng biét.
Su thay d6i céc ion tai A gy ra: (i) su thay d6i cdu tric hodc thira s dung han (t),
(ii) thay ddi do léch chuin (02) ctia ban kinh ion va (iii) thay déi ty s6 Mn®*/ Mn*".
Su phan bd goc lién két va do dai lién két bi anh hudng boi tat ca cac yéu td nay. Hau
hét cac nghién ctru gan day lién quan dén GP trong manganites 1a do cac bét trat tu tir
su thay thé ion tai vi tri A, song chua quan tdm dén vai tro cua su thay ddi lién két
Mn-O-Mn, do d6 midc du c6 nhan manh dén réi loan cau tric do su dong gop tir cac
yéu t6 khac nhau, nhung dudong nhu vin chwa co sy dong thuan vé nguyén nhan
chinh xéc gay ra su bét trat tu trong cac hé c6 GP.

RO rang cAu tric vung GP cua hé La; ,Ca,MnO; c6 sy khac bi¢t khi so sanh
voi hé La,_ Sr,MnO; va La, ,Ba,MnO;. Vung GP c6 xu hudéng thu hep khoang cach
giita Tcva T khi pha tap Ca duoc ting 1én vé& mirc “tdi wu” tai ndong do pha tap x =
0,33. Qua gian d6 pha ctia ciia ba hé, chung ta c6 thé nhan thay rang pha GP 3 rang
chi xuét hién & néng do pha tap thép. Hé La,_ Sr,MnO; chi xuit hién trong dai néng
do rat thép tor 0,06 <x <0,16 trong khi d6 h¢ La, ,CaMnO; va La, ,BaMnO; duoc

mo rong 1én dén x = 0,33. Cac yéu td nhu vay cling thé hién trong La,.,Ba,MnO;,
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trong khi véi hé Sm;_ CaMnQO;, cac gid tri T dugce bao cao hau nhu khong doi
(chung giam khoang 6% trong dai ndng do tir x = 0,85 dén 0,9) [61]. Ciing tai ving
ndng do nady, trén dai nhiét d6 chuyén pha M - I theo phan tich gian dd pha Hinh
1.5, vat liéu c6 nhiét do chuyén pha kim loai - dién moi () gﬁn vO1 nhiét do
chuyén pha st tir - thudn tir (7¢). Su xuat hién cta pha kim loai di kém véi CMR.

Mo hinh Griffiths sau nay di dugc tong quat héa cho cac trudng hop hop
tuong tac tir bi dit gdy (broken), bao gdm ca mé hinh GP trong giéi han luong ti.
Trong md hinh GP c¢b dién, cac lién két trao d6i bi pha v& ngau nhién nhung khi bi
pha v&, chung van ¢ dinh twong dbi trong mang tinh thé. Diéu nay khong phu hop
trong cac manganites dugc pha tap. Lién két giita cac ion Mn’ - Mn*" phy thudc
vao su dinh hudng cua cac spin 18i (S =3/2). Nang luong trao d6i kép cho mét cip
Mn’" - Mn*" phu thudc vao twrong tic bén ngoai. Khi murc do trat tw dia phuong gia
tang (vi du: trong anh hudng cia tir truong bén ngoai), nang luong trao d6i kép ting
1én. Diéu nay dan dén sy On dinh va tang truong cua cum sat tir va do dan dién cua
cum st tur tang lén. Két qua la mdt cum st tir ¢6 thé hinh thanh 16n hon du kién so
v6i cac md hinh GP ¢6 dién. Bén canh d6 tinh chat chuyén va cac tham sé toi han
trong dai nhiét do tr T(p) < T < T; khong phu hop voi 1y thuyét (Landau) vé
chuyén pha bac hai, do d6 dé nghién ctru diéu kién xuat hién pha Griffith va anh
hudng cia nod dén céc tinh chét chuyén can thiét 1ap cac quan hé ty I¢, su hd tro cua
phuong phap nhom tai chuan hod va phuong phap mé phong dé xac dinh cac tham
s6 t&i han. T bd cac s6 mil t6i han nay, trat tu tuong tac tir dugc phan loai theo céc
mo hinh déc trung.

Tuy con c6 nhiéu ¥ kién khac nhau, song phan 16n cac bao cao gan diy déu
giai thich su xuit hién pha Griffith trong cdc manganites pha tap 1a do sy két hop
giita hiéu (mg ung suit do su khong vira khdp ban kinh ion tai vi tri thay thé va sy
dap tat cac bat trat tu trong mau, diéu nay tao nén cac spin st tir trong vung thuan
tir. Vi thé so sanh véi cac vt liéu don tinh thé, GP ¢6 thé duoc tdng cuong boi trang
thai bat trat tu 16n hon trong cac vat liéu da tinh thé [62] va [63]. Salamon va cOng
su [3] da nghién clru m6 hinh vat 1y “pha Griffith” trong tinh thé Laj;Cap3MnO;
bang cach phan tich can than cac thi nghiém lién quan dén cac phép do tinh chat tir,
nhiét dung va cho rang “Tir dién tro khong 16 chinh la su ky di Griffith”. Tuy nhién
can luu ¥ & day 13 bang ching vé chuyén pha tir loai mot (FOMT) trong hé La,.
LCa,MnO; voi 0,25 < x < 0,35 chi dugc phat hién trong cac bao cdo [62], [63] sau
thoi diém cong bd gia thuyét ciia Salamon va cong sy vé su twong quan gitta CMR
va pha Griffith. Su ton tai dong thoi pha sét tir va thuan tir trong mot khoang nhiét
d6 nao do trén Tc trong cac hé chuyén pha tir loai mot 1a khong phut hop véi sy hinh

thanh va phat trién pha Griffith & nhiét do dudi T, bdi cac hé chuyén pha tu loai
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mot hau hét 1a cac hé ba chiéu

Heizenberg [3], [39]. Cac phép gl =
do chi tiét vé su phu thudc nhiét 2 il 5
\ ez -
do cta do cam tir xoay chiéu % <
) 1™
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Souza va cong su [64] lap luan
Hinh 1.20. Sy phu thudc nhiét dé cua nghich

dao cam tng tir mot chiéu ciia mau don tinh
thé va gém Laj;CaysMnO; [65].

rang trong truong hop niy sy
xudt hién cta cic polaron sat tir
nho (do trao doi kép gitta céac
cap ion Mn) da lam tang mat do
clia pha sat tir trong qua trinh 1am lanh mau nén da 1am thay d6i hang s6 Curie. O
vung nhiét d6 16n hon nhiét d6 Curie, nhiing polaron bat dau tuong tac va giy ra
tinh phi tuyén ¢ ving thuan tir khi mau bi lam lanh thém. Trong khi d6, nghién ctru
toan dién vé tinh chat tlr, cong hudng sat tir (FMR) va cong hudng thuan tir dién tir
(EPR) ctia c4 mau Lay;Cay;MnO; don tinh thé va goém, céc tac gia trong [65], [66]
da chtimg minh c6 sy khac biét dang chi y trong trang thai thuin tir ctia hai mau.
Moi quan hé giita nhiét d6 va do nghich dao ctia cam ng tir trong ving thuan tir 13
hét stc tuyén tinh trong khoang nhiét do tir 350 K dén 600 K trong mau don tinh thé
(Hinh 1.20) [65]. Su khac nhau nay 14 do trong mau don tinh thé c6 su hién dién
d@)ng thoi cua cac polaron trat tu tinh va cac polaron trat tu dong. Ca hai déu nay
sinh tir trat ty dién tich trong pha thuan tir cia mau. Cac polaron trat tu tinh xuét
hién dudi nhiét d6 400 K di lam cho tuong tac trao doi giita cac ion 1 khong dong
nhét va trang thai nay xay ra ddc bi¢t manh ngay trén nhi¢t do Tc. Anh huong phire
tap cla twong tac st tir va cac polaron mang tinh twong Gmg vé6i sy xudt hién quan
hé phi tuyén cia ;(;g (T) trong miu don tinh thé ngay trén nhiét do T¢. Tuy nhién
cin luu y ¢ day 13 quan hé phi tuyén bat dau tai nhiét d0 7g ¢ hai miu
Lay;Cag3MnO; don va da tinh thé lai khac nhau dén 24 K. Nhung khi tién hanh
lam khop déi nhiét do 7> T¢ cua ;(c"lg (T) boi Phuong trinh (1.4) thi déu thu dugc
cung mot gia tri Agp = 0,32 cho ca hai mau. Gia tri nay ding bang gié tri thu duoc
ctia Salamon va cong sy trén mau Laj;Ca3MnO; da tinh thé [3]. Méc du gia tri ctia
Agp nam trong diéu kién xuat hién cua pha Griffith (0 < Agp< 1) [3], [39], [41],
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[42], [43] song gia tri ndy chi phu hop voi pha Griffith lugng tir trong trudong hop
dic biét cua cac femion & gan T = 0 [64]. Nhu vay theo quan diém cua céac tac gia
nay, pha GP khong xuét hién trong vat li¢u chuyén pha loai mét La, ;Cag3;MnO; don
va da tinh thé.

Ngoai ra, nhu d3 trinh bay, mot trong cac du hiéu cua pha GP 1a su léch
khoi luat Curie - Weiss cta nghich dao cam tng thuan tir y(T) trong tir trudng thip
tai nhiét o T~ Tg > Tc [39]. Tuy nhién can luu y rang trang thai tir di thuong trong
khoang nhiét d6 T, < T < T ciing quan st thay trong cic hé khong dong nhét vé
hoa hoc. Céac h¢ nay chira cac cum st tir v6i kich thudce tuong ddi 16n vé6i nhiét d6
Curie 16n hon so vé1 h¢ cung thanh phén nhung déng nhét vé& mat hoa hoc. Pic biét
1a trong nhiéu trudng hop su xuat hién ctia pha Griffith lai 1am bién mat hiéu tng
CMR. Piéu nay dit ra mot van dé 1a pha Griffith xuat hién c6 ngudn goc nhiét dong
hoc hay 13 do su khong dong nhat vé mat hoa hoc cia cac mau? Su khong dong nhat
ndi tai hodc ngoai lai ¢6 vai tro khac nhau trong cac mau, trong do6 sy khong déng
nhat ndi tai nhu da biét 1a c6 ngudn gbe nhiét dong [3], chiing thuong bi anh hudng
boi tir truong tac dung, nhiét do va cac yéu td khac va diéu nay da dugc du doan
theo mo hinh tach pha va khac biét vdi cac hién tugng khong dong nhat co nguyén
nhan tir bén ngoai [67].

Sy phu thudc manh vao tir truong cta y(T) va sy xuét hién dinh trong phd
cong hudng thuin tur thuong duogc gidi thich béi sy hinh thanh GP trong
manganites. Trong cac hop chit ¢6 sy hién dién cua pha Griffith, nhiét do Curie phu
thudc vao thanh phan ctia cac ion pha tap [46], do d6 c6 thé ndi nguyén nhan ton tai
pha Griffith dang 1a mot van dé con tranh ludn [6], [41], [43], [46] , [55], [61]. Phan
16n cac nghién ctru vé nguyén nhan xuét hién pha Griffith trong cic manganites gin
lién v&i cac bat trat tu gay ra do su thay thé ion dat hiém bai céac ion kim loai héa tri
hai, do su két hop giita hiéu ung Gng suét do su khong vira khdp ban kinh ion tai vi
tri thay thé va su dap tit cac bat trat tu trong mau, diéu nay tao nén cac spin st tir
trong vung thuan tu. Vi thé so sanh v&i cac vat liu don tinh thé, GP ¢6 thé duoc
tdng cuong boi trang thai bat trat tu 1én hon trong céc vat li¢u da tinh thé [69].

Tir cac phén tich gian d6 pha GP cac hé trén, chiing ta c6 thé nhan thiy cac
kiéu bat trat tu khac nhau c6 thé sinh ra céc trang thai GP khac nhau bao gdm ca d6
bat trit tu cao cua cac vat liéu da tinh thé xuit hién trong cac vat liéu nano
manganites nhu Sm,;CayoMnOj; [70], Lay;Cap3MnO; [71]. Tuy vay, nguyén nhan
sinh ra GP tlr c4c bat trat tu nay thyc ra cling chua dugc hiéu biét mot cach déy du.

Nhu vay, qua gian do pha cuia ctia ba hé mdu LSMO, LBMO va LCMO
ching ta nhan thay rang pha GP rd rang chi xuat hién & nong do pha tap nhat dinh

va khong tuan theo mo hinh Ising. Nhimg nghién ciru GP vé sau con cho thay
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nguyén nhan xuat hién GP hién nay van con nhiéu tranh luan [3], [50], [70], [72].
Tham chi vé sau, mot s bao céo con cho thiy pha Griffith con xudt hién trong cac
vat liu nano manganites nhu: Sm(sSrosMnO; [46], Sm,;CayoMnO; [70],
Lay7CaysMnO; [71], LagsBayCag 1MngsCoy 05 [73], Pr,CoMnOg [74]... Céac hiu
g bé mit va sy tach pha trén bé mit cac hat nano tir dugc cho 1a nguyén nhan gay
ra su xuat hién ctia GP trong cac hé nano [46].

R rang cac nghién ciru vé GP trén timg hop chit manganites riéng 1é 13 rat
phong phi1, nhung viéc dua ra mot birc tranh toan canh vé su xuat hién GP ciing nhu
nguyén nhan Xuat hién n6 trong céc h¢ vat ligu khdi c6 pha tap cac ion kim loai
khac va hé vat liéu nano manganites con chua tong quat. Bén canh d6 cac cong trinh
nghién ctru trong nudc dén nay chua dé cip nhiéu dén su hinh thanh pha Griffith va
anh huéng cia nd dén cac tinh chit dién — tir ciia cac hé manganites pha tap van
chua duoc nghién ciru mot cach chi tiét. Do do, chiing toi tiép tuc thuc hién nghién
ctru liéu c6 su xuat hién GP trong h¢ hé nano La, ,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25)
va hé Lag 7Sry3;MnOj; pha tap 1on Cu va Co lén vi tri cia Mn. Néu c6 thi anh huong
ctia nd dén cac tinh chét vat 1y caa vat liéu s& nhu thé nao? Céc két qua nghién ctru
duogc trinh bay chi tiét, cu thé trong cac Chuong 4, 5 cua luan an.

Két luan Chuong 1

Su canh tranh cua cac tuong tac tir da lam xuat hién nhiéu trang thai va hiéu
g hét stc dang quan tdm trong cic manganites pha tap nhu: cac chuyén pha kim
loai dién méi (M-I), chuyén pha trat tu dién tich (CO), cac hiéu tng tir tré khong 16
(CMR), hiéu tng tir nhiét (MCE), ddc biét 13 sy xuit hién pha Griffith, ... Pha
Griffith dugc xuét hién 1a do su hinh thanh cac cum spin sat tir trong pha thuan tir
nén trat tu sit tur quang ngén dinh xur trong nén thun tr cia mau. Sy xuét hién GP
lién quan dén hiéu ung tu dién tro khéng 16 va tir nhiét 16n. DAu hiéu, cach xé4c dinh
GP va cac mo hinh 1y thuyét nham giai thich su xuit hién ctia né trong cac manganites
cling da duoc dé cap dén. Su xuét hién cac dj thuong phu thudc rat manh vao thanh
ph'ém hoa hoc cua vat li¢u, dac bi¢t la cac vat liéu manganites pha tap. Tuy theo
thanh phan, ndng d6 ctia cic ion pha tap va nhiét d6 nung thiéu két, cdu trac cua vat
libu co thé 1a cdu trac 1ap phuong (cubic), truc giao (orthorhombic), t giic
(hexagonal)... va ing véi mdi cau triic khac nhau co thé c6 hodc khong co su xut

hién cac di thuong nay.
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Chuwong 2. HIEU UNG TU NHIET VA CAC THAM SO TOI HAN
TRONG VAT LIEU MANGANITES

2.1. Hiéu @ng tir nhiét (MCE)

Hiéu Gmg tir nhiét (magnetoccaloric effect —- MCE) 1an déu tién dugce nha vat
1y ngudi Dirc Warburg tim thdy vao nam 1881. Tir nhitng phén tich qua trinh nhiét
dong cua hi€u tng tir nhiét, Debye (1926) va W. Giaque (1927) da dua ra mét quan
diém tdo bao 13 Gmg dung hiéu tng nay dé xay dung mot hé thdng 1am lanh theo chu
trinh 1am lanh [75]. Nam 1933, hé théng lam lanh dau tién duoc W.F.Giauque va
ddng nghiép cua 6ng la D. P. MacDougall ché tao thanh cong [75]. Nam 2017, hing
Cooltech di gi6i thiu mot tu lam mat tir 500 lit diy du chirc ning vdi tai trong 30
kg va nhiét d6 khong khi bén trong tu 1a +2°C. Diéu d6 da ching minh rang dién
lanh tir 12 mot cong nghé da truong thanh, c6 kha ning thay thé cac giai phap lam
lanh bang khi nén c6 dién. So sanh voi chu trinh 1am lanh bang cach nén khi, chu

trinh 1am lanh dya trén MCE hiéu qua, kinh té va dé tiép can hon [76].
2.1.1. Co so nhiét dong luc hoc cua hiéu wng tir nhiét

Khi vat ligu tor dugc dua vao tur truong,

= Burc xa nhist
* Tirtrueng

cic mo-men tir s& c6 xu huéng sip xép dinh
hudng theo tur truong. Hi€u tng tir nhiét chinh 1a
su thay d6i nhiét do trong qua trinh doan nhiét
cua mdt vat liéu tir dudi tac dung cua tu truong
ngoai. Hinh 2.1 minh hoa bang hinh anh hiéu tmg
tir nhiét. Ban chat ciia hién tuong nay 1a sy thay

d6i entropy tir cua hé do sy twong tic cua céac .
Hinh 2.1. M6 phong vé hi¢u ung

tir nhiét.

phan mang tir véi tir trudng ngoai.

Theo nhiét dong luc hoc, trong vat liéu tur,

entropy cia nd dugc coi nhur 1a mot tong cua ba sy dong gop [77]:
S(T,H)=S,(T.H)+S,(T,H)+S,(T,H) (2.1)

Trong d6 S,, 14 entropy lién quan dén trat ty tir (entropy tir), S; 14 entropy lién
quan dén nhiét do cua hé (entropy mang) va S, 1 entropy lién quan dén trang thai
cua dién tu (entropy dién tir). Thuong S, bé va khong anh hudng bdi tur truong nén
c6 thé bo qua.

Hinh 2.2 [77] 1a so dd S - T thé hién mbi quan hé giita entropy tir S va nhiét
d6 T nhu sau: Khi vat liéu bi tir hda, mo-men tir cta ching c6 xu huéng sip xép
theo tir truong (tire 1a tang muc do trat tuy) lam cho entropy tir bi gidm (dudng miii
tén thang ding hudéng xudng dudi trong Hinh 2.2 [77] thé hién entropy gidm). Do

tong entropy cua vt liéu khong dbi nén entropy ctia mang tinh thé phai ting 1én dé



bu vao sy giam cua entropy tur. Do vay
vat nong 1én trong qua trinh tir hoa &
diéu kién doan nhiét hay dan dén tang
nhiét do AT,, cla khoi vat liéu va
dugc minh hoa la duong miii tén nam
ngang trong Hinh 2.2 [77]. Nguoc lai,
khi vat liéu bi khir tir, m6-men tir cia
chung lai c6 xu hudng siap xép mot
cach hon don lam cho entropy tir clia
vat tdng 1én. Theo nguyén 1y bio toan

entropy, entropy mang tinh thé phai

= STy
Hy=H=l

o
Apildin )

———————————
——————

Emtrapy, &

T, Hy o

Entropy S

Nhiét d6 T
Hinh 2.2. Gian d0 S - Tmo ta vé sy phu

thudc nhiét do cua entropy S trong vat

lidu sit tir khi tir truong bién thién tir

giam di dé bu trir phan ting d6 va lam
vat bi lanh di khi bj khir tir.

Nhu vy trong hai qua trinh trén, nhi¢t d§ cua vat thay ddi trai chiéu. Su

H,=0dén H,> H,[77].

thay doi nhiét d6 (AT,,) trong qué trinh doan nhiét va sy thay doi entropy tir trong
diéu kién déng nhiét 12 hai tham sd chu yéu dugc st dung dé xac dinh dic tinh MCE
cua vat liéu tir.

MCE c¢6 thé duoc nghién ctru béng cach tiép can nhiét dong luc hoc qua hé
thirc Maxwell hodc Clausius-Clapeyron [78]. Cac hé thic Maxwell chii yéu dugc str
dung trong chuyén pha tir loai hai. Pé suy ra cac hé thitc Maxwell, chiing ta bat dau
v6i biéu thie tinh noi nang cia mot hé tur tinh tudn theo dinh luat thir nhat cta nhiét
dong luc hoc:

Trong d6, U 1a ndi nang, V 1a thé tich, S 1a tong entropy va M 1a do tir hoa
cua vat li¢u. Thong thuong, cac nghién ctru thuc nghiém duoc thyc hién & ap suét
khong d6i nhung nhiét d6 va tir trudng thay d6i, dan dén ning luong ty do Gibbs
cua mdt hé vat liéu tir ¢6 1ap dat trong tir trudng H, tai nhiét do 7 va ap sudt p co thé

duoc dugce biéu dién nhu sau:

G(T,H,p)=U ~TS + pV — HM 2.3)
Lay vi phan ham G ta duoc:
dG = dU —d(TS - pV + HM) = Vdp - SdT — MdH 2.4)

Léy dao ham bac hai ciia ham G theo T va dao ham bac hai cia ham G theo

2 () (1)
oH\oT ), , \oH ).,

tur truong H:

(2.5)
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2(%) (an 26
OH\0oH ), , OoH
Tir Phuong trinh (2.5) va (2.6) ta c6 thé thu duoc hé thirc Maxwell:
(asj :(GMJ 2.7
oH ), oT ),

Lay tich phan hai vé theo tir truong tir H; dén H,, ta thu dugc biéu thic xac
dinh d6 bién thién entropy tir do sy thay doi tir trudng:

AS, =] S, (T)=S,, (T)]T j@j‘; J dH (2.8)

Déu ctia dao ham s& x4c dinh d4u cua bién thién entropy tir AS,,.

Nhén cé hai vé cua (2.7) voi T.dS két hop voi cac phuong trinh co ban CdT
= dQ va dQ = - TdS, sau d6 lay tich phan theo H tir H, dén H, ta duoc do bién thién
nhiét d0 doan nhiét:

ATad:[TH](S)—THZ(S)J j ks TT H)( j dH (2.9)

Nhu vay, theo cac nguyén 1y nhiét dong luc hoc vé mbi quan h¢ gitra tor va
nhiét thi dudi tac dung cua tur truong, cac dai lugng dac trung cia MCE nhu bién
thién entropy tir (AS),), bién thién nhiét 46 doan nhiét (AT,,), bién thién nhiét dung
dang ap (AC p ) cua vat liéu s€ thay d6i. Pay la cac co so ly thuyét quan trong dé
ung dung hiéu tng tur nhiét vao k¥ thuat [am lanh.

MCE c6 thé dugc quan sat thdy cuc dai trong cac Biéu thuc (2.8) va (2.9) khi
do tr hoa thay doi dot ngdt, tic 1a giai doan cuc dai s€ gén voi giai doan chuyén
tiép pha.

Ngoai cac cac dai luong dic trung nhu bién thién entropy tir (AS,,), bién
thién nhiét 46 doan nhiét (AT,,), bién thién nhiét dung dang ap (AC p) cho phép
xac dinh do 16n cua cia MCE, mdt dai luong quan trong khac dac trung cho kha
ning lam lanh cta vat liéu 1a kha ning lam lanh twong d6i (RCP), mot thong sd
quyét dinh khéac dugc sur dung dé chon vat liéu cho cac ung dung thuc té. RCP co
thé duoc tinh bang biéu thirc sau [23]:

RCP =|AS;"

X O pyypng (2.10)
trong d6 6T rwpy 12 dO ban rong ctia mot nira dudng cong entropy cuc dai AS** (T).
2.1.2. Hiéu wng twr nhiét trong vt lieu manganites

Nam 2007, Phan va Yu [23] da hé th6ng cac vat li¢u tir nhiét trong d6 chi ra

nhom céc vat liéu tir nhiét méi 14 cac maganites sat tir, dong thoi phan tich tinh chét



chat dién va tr cua cac vat lidu 15 | . :

ndy. Vat liéu manganites c6 thé | waH=2T & T4
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N
1

thién entropy tir va bién thién nhiét MnFelAsF) T
. A , < s | . LaFeS)H
dd doan nhiét cua chuing la kha Manganites 2=,
A N <2 0 _’Mn.-’xs
thap (Hinh 2.3) [78]. Bi€ém manh T T
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dé ché tao véi khéi luong 16m. Vi
Hinh 2.3. Biéu dién AT theo AS*

vy, trong phan nay, ching toi
ctia mot s vat liéu tir nhiét & nhiét do

trinh bay hi¢u ung tir nhiét cua
moét s6 hé manganites tiéu biéu phong trong tir truong A =2 T[78]
lién quan dén luan an.

So v&i hop chat me (LaMnO;), cuong do cla cac twong tac dién tir trong
cac manganites pha tap thay doi rat 16n va do d6 anh huéng manh 1én cac tinh chat
vat 1y cua chiing, dac biét ho lanthanite manganites La;_ A’ . MnO; (v4i A’ 1a Ca; Sr ;
Ba; Pd; Na...) 1a mot trong nhitng vat liéu c6 ASJF** du 16n dap (mg nhiing yéu cau
ung dung cua k¥ thuat lam lanh tai nhiét d§ phong. DPé c6 thé tim kiém gia tri
AST%* 16n tai nhiét d6 phong, mot sd tac gia da thay thé dong thoi vi tri ciia La boi
cac ion Sr va Ca, hoic Ba va Ca. Mic du AS'** thu dugc con thap song nhiét do
Curie c6 thé dé dang diéu chinh tir 250 K dén 350 K bang cach thay ddi thich hop
néng do cua cac ion pha tap. Tuy nhién trong vat liéu La;_,CaMnO; (0 <x <0,33),
Guo va cong sy [79] di thu dugc ASJ* = -5,5 J/kg.K tai nhiét d6 230 K cho mau x
=0,2; ASj* = -4,7 J/kg K tai nhiét 46 224 K cho mau x = 0,25 va ASJ?** =-43

J/kg.K tai nhiét d§ 260 K cho mau x = 0,33 trong bién thién tir truong AH=1,5T

1

T L] T T T : i T T T T _;r z
6 B Lag 4Cay ,MnO, 5 1357502 25MNO, [ B LaHCa:MnD
ol H=1.51 ﬂ J H=15T
5| | a % |
< vy 0w "':“d o ’ x=0.33
4t . [
& £ d 2
= 3F = R |
E e = 7
adie 1 £ 5 1200m= & ol ¥=0.45
2 9. = 4]
1 1f
G L i i 0 AT I
100 150 200 250 300 35 *GIU-HIII 200 250 300 350 400 100 1*0 200 250 300 350
T (K) T (K) T (K)

Hinh 2.4. Sy phu thudc nhiét do ciia bién thién entropy tir ciia cic mau
La;..Ca,MnO; (x = 0,2; 0,25; 0,33) trong tr truong H=1,5 T [11], [79].
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(Hinh 2.4) [11], [79]. Cac gia tri nay la 16n hon so voi Gd (AS;** = -4,2 J/kg.K)
trong cung diéu kién do. Ho cho rang do cac thing giang nhiét qua 16n quanh nhiét
do Curie da 1am cho tir d§ ctia mau quanh nhiét d§ ndy gidm dot ngodt nén ASi*
dat gia tr1 kha cao. R.Tlili va cac cong sy [80] nghién ctru hi¢u trng tur nhi¢t trong
hop chat chuyén pha tir loai hai Laj 7(Sr,Ba)y ;MnO; bang cach st dung mo hinh
hién tugng luln. Piéu thd vi 1a nhiét do Curie (T¢) da giam tur 322 Xuéng 300 K khi
giam tir trudng va gia tri cuc dai cua bién thién entropy tir 1a 1,5 J/kgK trong AH =
20 kOe. Tuong tu Mira va cac cong sy di tim thay ASP* = -1,5 J/kgK tai 370 K
trong AH =1 T cho mau La 67519 33MnO; [23]. Trong khi do, & diéu kién tuong tu,
nhém cia Phan d3 thu duoc ASP* = -2,12 J/kgK tai 305 K trong mau
Lag 67S1033Mn0O3. R.Szymczaka va cac cong sy tim thdy AS/%* trong manganites
La;-,Ca,MnO; vdi x = 0,3; 0,35 va 0,4 vuot qua AS;** ctiia Gadolinium [23]. Trong
manganite La,;Cay;MnOs;, hi¢u tmg tir nhiét rt cao va dat 8 JkgK véi AH=2T.
D6 1a gia tri cao nhat timg quan sat dugc d6i voi manganites pha tap, 16n hon gié tri
duoc biét dén doi v6i Gadolinium [23].

Trong thyc té, La 7(CaSr)o3MnO; thuong dong vai tro 1a nhitng hop chat ban
dau cho nhirng nghién cuu vé MCE va diéu chinh nhiét 46 7 vé vung nhiét do
phong. Gan day, Chau va cic cong su [81] da nghién ctru anh hudng cia sy thay thé
mot phﬁn Cu lén vi tri Mn trong manganites La,;Sry3;Mn,;.,Cu,O; (x = 0,05; 0,1).
Ho cho thay véi tir trudng thay ddi trong khoang AH = 1,35 T, AS[*** dat dén gia tri
- 1,96 J/kg K va - 2,07 J/kg.K tuong tng véi x = 0,05 va x = 0,1. Sau do6, Phan cung
cac cong su [17] da cai thién dang ké MCE cua nhitng mau nay bang cach tbi uu
héa diéu kién ché tao. Khi AH =1 T,

max .. 4 A 8.0
AS)** cia ’cac mau pha tap Cu I La, sr. Mn. Cu. O,
dugc tim thay 1a -3,05 J/kg K & 345 Thd o iicitucs UF)}%
_ \ . 1 —O— AH =15 kOe %
K cho x = 0,05 va ASy** cla S 604 —0—aH=19k0e & h
L3077SI'0,3M1'1079C110,103 12‘1 -3,24 E’ 1 i‘s\
q S 454 #F ;
J/kg K ¢ 347 K trong AH = 10 kOe I _ 4 3
- = = 2
(Hinh 2.5), trong khi d6 khi so sénh 7 304 / oﬁ‘f.-" "-._%z:- %
véi kim loai Gd ASP™ la 2.8 15 jx,;ﬂf- LR\
Jkg K 6294 K [23]. sl o , oy
R rang vat lidu nay co trién 260 280 300 320 340 360 380 400

T (K)
Hinh 2.5. Su phu thudc nhiét do cta bién

thién entropy tir cia cac mau

vong cho k¥ thuat lam lanh cao hon
nhi¢t do phong. Trong mot nghién

cuu khac, Phan va cong sy [82]
Lay 7819 3Mng 9 Cuy ;O5 trong céac tu truong

H=10, 15 va 19 kOe [17].

cling tim thiy su thay di entropy tir
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trong mau manganites Lag 4551y 15sMn; .M, O3 pha tap Cu va Co. Gia tri entropy tu
ctia miu ting khi ndng do x ting. Tuy nhién, nhiét 6 Curie trong s6 cac mau nay da
giam xudng rat thap dudi nhiét 46 phong, do d6 khong dap tng duoc trong ky thuat
1am lanh & nhiét d6 phong. Cac nghién ctru trén con cho thiy khi thay thé mot trong
cac ion kim loai Sr, Ba hay Pb cho Ca trong La (Ca, Sr, Ba, Pb)MnO; thuong dan
dén su tang Tc nhung lai giam A

Gan day, Sagar Ghorai va cac cong su [50] da nghién ctru hiéu Gmg tir nhiét cta
h¢ vat liéu Lag¢Sry,Mn9Cu ;05 c6 nhiét do Curie gr:in nhi¢t 4o phong (318 K), tuy
nhién gia tri cuc dai ctia bién thién entropy tir giam vi tir 6 bdo hoa giam. Tuy nhién,
do c6 thé dé dang diéu khién T, vé gan nhiét do phong nén néu phdi hop ca MCE va T
thi cac vat liéu nay déu co thé san xuat chat 1am lanh tir thich hop tai nhiét d6 phong.
Trong luan 4n nay, ching tdi tiép tuc nghién ctru anh hudng cua thay thé mot phan Cu
lén i tri cua Mn trong La, ;Sr3Mn;,Cu,O;5 (x = 0,02; 0,04; 0,06; 0,08 va 0,12) bé“mg
cach tang néng dd cua Cu dén mot gia tri nao do, T¢ cua mau s& giam dén gén nhiét do
phong va AST*** mic du ciling giam theo song van cd gia tri cao nham tim kiém vat

liéu phu hop vé1 dinh hudng g dung trong ky thudt lam lanh.

2.1.3. Cic phwong phdp xdc dinh cdc tham soé vit ly ciia hiéu irng tiv nhiét
cua vat liéu

Pé xac dinh cac tham sb vat 1y lién quan cta hiéu Gng tir nhiét trong cac vat
lidu tir, nguoi ta thuong dung phuong phap do truc tiép hodc xac dinh gian tiép

thong qua cac dai lugng vat 1y khac.
2.1.3.1. Phuong phdp do truc tiép

Mau can do dit vao budng cach nhiét dugc tiép xtc véi cam bién nhiét do va
budng cach nhiét c6 thé diéu khién nhiét do. it tir trudng vao dé tir hoéa va khu
tir mau do, cam bién nhiét do s& ghi lai truc tiép su bién d6i nhiét do cua vat lidu.
Uu diém cua phuong phap nay 1a do truc tiép bién thién nhiét do doan nhiét AT,
nhung kho thuc hién hon do phai tao cho vat khong c6 su trao dbi nhiét trong qua
trinh do, doi hoi diéu kién tién hanh thuc nghiém kha phire tap. Hon nita, phuong
phap truc tiép doi hoi cau hinh cia nhiét ké vi sai, véi mot diém tiép xtc voi mau va
chiu tac dong cta tir truong trong budng nhiét d6. O d6 vi c6 su thay doi cua tir
truong rat nhanh nén nguodn dién ki sinh sinh ra béi cam ung cta diy cip nhiét 1am
cho két qua do khong dugc chinh x4c. Bén canh d6 nhiing tiéu hao nhiét trong sy
tiép xUc gilta cip nhiét dién va mau, tiéu hao nhiét qua cac diy dan véi cip nhiét
dién, tiéu hao do birc xa nhi¢t va sy néng Ién bdi dong di€n xody... cling lam anh
hudng dén phép do. Phuong phap nay chi thich hop khi tong nhiét lugng ciia mau

rat 16n so v6i nhiét lugng ctia binh chtra mau nhan duoc tir mau.


https://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=C%E1%BA%A3m_bi%E1%BA%BFn_nhi%E1%BB%87t_%C4%91%E1%BB%99&action=edit&redlink=1
https://vi.wikipedia.org/wiki/Nhi%E1%BB%87t_%C4%91%E1%BB%99
https://vi.wikipedia.org/wiki/T%E1%BB%AB_h%C3%B3a
https://vi.wikipedia.org/wiki/Kh%E1%BB%AD_t%E1%BB%AB
https://vi.wikipedia.org/wiki/Kh%E1%BB%AD_t%E1%BB%AB
https://vi.wikipedia.org/wiki/V%E1%BA%ADt_li%E1%BB%87u
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2.1.3.2. Phurong phép do gidn tiép

Phuong phap do tryc tiép théng thuong dung dé xac dinh d6 16n cta AT,
nhung néi chung 1a khé dat dugce dd chinh xac va kho khan trong cach thyc hién,
ngay ca nhitng ki thudt do gian tiép dé xac dinh AT,, nhu phuong phap nhiét am,
cac phép do do gidn nd nhiét va hién tuong tir gido trong ché do doan nhiét va dang
nhiét... cling ludn phtrc tap va cho sai s6 16n va it duoc st dung. Vi vay, hién nay dé
xac dinh cac dai luong vat Iy lién quan dén hiéu tng tir nhiét, ngudi ta chi yéu 1a st
dung phuong phap do gian tiép thong qua xac dinh bién thién entropy tir AS,(7,
H), tr d6 xac dinh bién thién nhiét d6 doan nhiét. Cach nay c6 do chinh xac khong
cao, nhung lai dé tién hanh nén dugc ding pho bién nhat. Bang cach nay, bién thién
entropy tir AS(T, H) dugc xac dinh thong qua céc s6 liéu duge do tryc tiép tir phép
do tor d0 M(H,T) phu thudc vao tur truong H ¢ cac nhiét d§ 7 khac nhau va dugc lién
hé voi nhau qua biéu thuc:

o
AS, (T,H)=— | M(H,T)dH 2.11
(T, H) ar,!l (H.T) 2.11)

H,
Theo y nghia toan hoc thi tich phan _[ M(H,T)dH chinh 14 phan dién tich

H,
chin boi dudng cong tir hda M(H) va truc hoanh. Nhu vay, dé do bién thién entropy
tu, ta chi viec do mdt loat cac duong cong tur hoa d'fmg nhiét & cac nhiét do khac
nhau, sau d6 xé4c dinh dién tich chin bai duong cong tir hda va truc hoanh, khi do
gia tri ASy(T, H) 1 hiéu céc dién tich lién tiép chia cho bién thién nhiét do 0T. Sau
d6, AT, dugc xac dinh thong qua Biéu thirc (2.9).

Tuy nhién trong thuc té, bién thién entropy tir thuong duge danh gia bang
mot sd phuong phap udc lugng gan ding [83]. Mot trong cac cach d6 1a str dung
truc tiép s6 liéu thuc nghiém cua sy phu thudc tr @6 cia mau theo nhiét do, M(7),
dudi tac dung cua cac tu truong [83] ¢6 do 16n khac nhau. Khi d6 tir Phuong trinh
(2.11), c6 thé duoc tinh gan ding theo cong thic:

sam-z[[2) (2] [, e

Mot phuong phap khéac va rt pho bién 1a str dung duong tir héa ding nhiét tai
cac nhi¢t d§ khac nhau, trong d6 khoang cach cac nhi¢t A do cang nho thi d§ chinh
xéac cang cao. Khi do tir hoa dugc do trong tir truong va nhiét do thay doi khong lién

tuc, bién thién entropy tir AS), c6 thé duoc udc luong boi cong thirc gan dung [23]:
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AS, (T,H)= ZH%HAH (2.13)

i i+l
trong do, M;va M;,, 1a cac gia tri thuc nghiém cua do tir hoa do dugce ¢ cac nhiét do
T; va T; ;; trong tu truong c6 4o 16n 1a H.
Do bién thién entropy tir con c6 thé tinh dugc tir cac két qua do nhiét dung
C(T, H) theo cac biéu thuc [23]:

T

AS, (T,H) =

0
trong do, C(T,H) va C(T,0) la céac gia tri nhi¢t dung tai tir truong H va khi chua co
tu truong (H = 0).

Do d6, do bién thién nhiét 46 doan nhiét AT,, c6 thé dugc danh gia theo
phuong trinh:

H
T (oM
AT, =- —(—j dH (2.15)
OCp,H aT H

Xiong va cong su [84] dd dé xuat mot phuong phap cho phép danh gia moi
quan hé giira entropy tir va dién trd suit p(r) ciia vat liéu manganite bang cong thirc:

AS, (T, H) =—a].[{%} dH (2.16)

trong do, o 12 mot hé sb ¢co gia tri béng 21,72 emu/g.

Ngoai ra, con c6 thé sir dung cic cong thirc ciia Landau [85] dé tinh gia tri
bién thién entropy tu b::ing cach dao ham béc nhat nang luong tuy do Gibbs theo
nhiét d§ boi cong thirc:

AS, (T, H) = _(5_G) 104, 108
H

=———M M* (2.17)
oT 20T 4 0T

trong d6 A(T) va B(T) 1a cac thira s6 Landau bao gdm ca ning luong tir dan hoi
(magnetoelastic) trong ning luong tir do Gibbs, duoc xac dinh tir thue nghiém bang
cach v& dudng Arrott H/M theo M.

Gan day, Hamad [86] di dé& xuit mot cach tinh mé&i dwa theo mé hinh hién
tuong luan. Mo hinh nay dugc trinh bay dudi day.

2.1.3.3. Udc luong cdac tham s6 dac trung cua hiéu ung tuw nhiét cua vat liéu
bdng mo hinh hién twong luan.

Phuong phép do Hamad [86] dé xuét cho phép xac dinh cac dai lugng cua hi¢u
{rng tr nhiét tir phép do sy phu thudc cia tir d6 ciia mau theo nhiét d6 M(7T) @3 nhan

dugc nhiéu quan tdm cua cdng dong nghién cou. Pay 1a mot mo hinh hién tuong
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luan (phenomenological model) va da dugc nhiéu bao cdo [80], [87] xac nhan 1a phu
hop voi cac dir liu thuc nghi¢m.

Theo 1y thuyét trudng phan tir, tir 46 cia mdi nguyén tir (m) ty 18 voi truong
ngodi (H) bdi phuong trinh H=1,,m v&i A,, tham s6 trao d6i trong truong phan tir,
do d6 su phu thudc nhiét d6 (7) cua tir do (M) cua vat liéu st tir duogc cho bai:

M = Nguﬁanh[%} (2.18)

B
O day, N 1a so nguyén tir ctia vat liéu trén mot don vi thé tich, Ly la do tir tham
ctia chan khong, g 1a thira s6 Landé, Ly la magneton Bohr, va kg 1a héng s6 Boltzmann.

Khai trién gan dung biéu thirc (2.18) quanh nhiét d6 T, ta co:
M. —M,
M(T)=(’Tfjtanh[A(TC—T)]+BT+C (2.19)

M; va My 1a gia tri tir 40 tai nhiét d6 dau va cudi ctia qua trinh chuyén pha sat tir -
thuan tir cia mau (Hinh 2.6). Cac tham s6 4, B va C trong Biéu thtrc (2.19) lién hé

vO1 nhau boi:

A,
2(B- am ) - .
_ dr r=Tc ‘ B
A= (2.20) va - - ]
M, -M, >
2 |
M,-M <t '
C= [_fj ~BT. (221 = !
2 = ! 7
Ngodi ra, 6 nhay tr tinh tai nhiét do - s -
chuyén pha (S,) cho phép danh gia gié tri ctia SR |
R , T (K) Tc
AS,; dugc cho bédi biéu thirc:
Hinh 2.6. Su phu thudc nhiét do cua
_am 222 A5
=T (2.22) tir do trong tur truong khong doi
T=T¢
~ ) (minh hoa cho vai dai lugng trong
bao ham Biéu thirc (2.19) theo nhiét 2 .
A ) Biéu thuc (2.19) [86].
do ta co:
dM
= —AM sech® [ A(T. —T)|+ B (2.23)

voi luuy la a7 = [@j Thay thé Phuong trinh (2.23) vao Phuong trinh

H

(2.8), ta duoc: AS, = | (~AM sech’[A(T, ~T))+ B)dH (2.24)

0
Cudi cung:  AS,, =(—AM sech’ [ AT, - T)]|+B)H,,, (2.25)
Bang viéc 1am khép s6 liéu M(T) tai cc tir truong khac nhau véi Biéu thirc
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(2.19) ta s& thu duoc gia tri cua cac tham sd M;, My, A, B, Cva T va thay thé cac tham
s0 ndy vao Phuong trinh (2.25) s& thu duoc két qua do bién thién entropy AS,,.
Nhiét dung ding ap (ACp ) ciia vat ligu lién h¢ v6i bién thién entropy tir béi:

OAS
AC, , = . 2.26
P.H 5T ( )
Do d6, két hop Biéu thirc (2.25), nhiét dung cta vat liéu la:
AC,,, =—TA>(M,—M ,)sech® [ AT, — T)tanh(A(T, - T))|H,,,. (2.27)

Cudi cung, tir mbi quan hé giira bién thién nhiét d6 doan nhiét (AT,,) va tir
d6 dugc xac dinh théng qua biéu thirc:

C oT

p

AT, =—— j( o j dH (2.28)

Do do ta co:

ATM

AT, (2.29)

ad

max

vo1 Cp 1a nhiét dung dang 4p cia mau.

Vi ki thuét do tir o M theo nhiét 46 7' (do M(T)) bao gio cling thuan loi hon
so voi ki thuat do tor d§ M theo tu truong H (do M(H), do d6 xac dinh cac tham sb
tir nhiét bang mo hinh hién tuwong luan tir s6 liéu M(T) 1a mot phuong phép tiét kiém
duogc thoi gian va chi phi thuc nghiém hon.

2.2. Céc tham sb t6i han tai 1an cin chuyén pha tir trong cac vt liéu tir

2.2.1. Cdc logi chuyén pha

Qua trinh chuyén pha 1a qua

trinh ma vat chat chuyén tir pha nay

! Chatldng
). Didm téi han i siéu tdi han
sang pha khac kém theo su thay doéi P, i
cua cac ham nhiét dong.
Hinh 2.7 [88] cho thay vi du vé

cac pha va su chuyén pha cta vat chat.

Ap sudt

C6 hai loai chuyén pha: chuyén pha
khong lién tuc gan lién voi qua trinh

gidi phong nhiét va chuyén pha lién

tuc khong xdy ra sy mat mat nhiét. =
¢ ¢ : Nhiét dé I,

Duya trén cdc dac trung cla nang luong Hinh 2.7. So d0 pha dién hinh cta hé

tw do quanh bién pha, Ehrenfest lan théng nhiét dong luc hoc & trang thai can

dau tién d€ xuat chuyén pha loai mot bing cho thay ba trang thai riéng biét

va chuyén pha loai hai cho cac vat li¢u chia vét chét 88].
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[88]. Theo nhiét dong luc hoc, ndng luong tu do 1a dai luong phu thudc vao nodi
ning va mirc d6 sip xép trat tir ciia cac nguyén tir, phan tir ctia hé, duge xac dinh boi:
G=H-TS (2.30)

trong d6 H 1a enthalpy, 7 nhiét d6 tuyét d6i, S entropy. C6 thé thiy rang ning luong
ty do luon giam theo nhiét do, vi theo nhi¢t dong hoc thi H va § it thay ddi theo
nhiét d6. Chuyén pha xay ra néu pha méi 6n dinh hon, tirc 13 ¢6 ning luong tir do
nho6 hon. Chuyén pha loai mot (FOPT) 13 chuyén pha ma dao ham bac mot cia ning
luong tu do theo nhiét d§ (thuong dugc goi l1a entropy-0G /dT) 1a ham khong lién
tuc va nguoc lai 1a chuyén pha loai hai (SOPT). Tuy nhién, Ehrenfest khong xem
xét dén tinh phan ky cua dao ham béc hai cta ning luong tu do (926G /9T?).

Mo hinh vat Iy hoan chinh vé chuyén pha dugc L. D. Landau dua ra vao
nam 1937. Lan dau tién, Landau da dua ra hai khai niém an nhiét (latent heat) va
tinh d6i xtmg ctia hé dé giai thich qua trinh chuyén pha. Theo 6ng, chuyén pha lién
tuc 13 loai chuyén pha c6 sy pha v& ddi xting va néu khong c6 su pha v& tinh dbi
xtng thi ludn di kém véi qua trinh 4n nhiét. Vi thé theo cach phan loai méi nay,
chuyén pha loai mot (khong lién tuc) lién quan mat thiét v6i qua trinh an nhiét va sy
khong lién tuc ctua entropy S (Hinh 2.8(a)) va trong thuc nghiém, nhiét dung riéng
(dao ham bac mot cua entropy §) s€ xuét hién mot dinh sic nét ngay tai nhiét do toi
han (hay con goi 13 nhiét 6 chuyén pha) (Hinh 2.8(c), nguoc lai chuyén pha loai
hai 13 loai chuyén pha v&i entropy S 1a ham lién tuc (Hinh 2.8(b)) va khéng kém

' (a) . y (b) .
!
. |/
[}
7)) < n 2
2 1 Chuyén pha S Chuyén pha
e ! loai mot e ' loai hai
= | = |
= / =) |
1 1
| i
¥ T Nhiét do : T Nhiét d9
o & (c) O ,
) H :
£ = : Chuyén pha
= 2 ) i
%n ! Chuyén pha 5 \loai hai
1
= | . !
& ! = :
I
1
. T Nhiét do v [, Nhiét dp

Hinh 2.8. D6 thi su phu thudc cua entropy theo nhiét do trong chuyén pha
loai mdt (a) va chuyén pha loai hai (b). Nhiét dung riéng do duoc tai nhiét do
chuyén pha T, c¢6 dinh v6 cling sic nét ddi v4i chuyén pha loai mot (c) va co

dinh gian doan hoic phan ky ddi v6i chuyén pha loai hai (d).
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theo bt ky qua trinh 4n nhiét nao. Nhu c6 thé nhin thiy trén Hinh 2.8(d), dao ham
bac hai ctia nang luong ty do (nhi¢t dung) co6 su nhdy vot hodc cé sy gian doan
thanh hai ham bac hai ngay tai nhiét do chuyén pha. Piéu nay phu thudc vao su
thang gidng cia qua trinh to1 han.

Céch tiép can ctia Landau ddi v6i qua trinh chuyén pha loai hai ciing bao
gdm viéc dua ra ¥ tudng vé cac tham sb trat ty bang khong & mot trang thai nao dé
tuong ty nhu tinh di xtmg cua ham Hamilton & trang thai co ban va khac khong &
trang thai khac trong dé tinh dbi xtmg ctia hé bi pha v&. Trong hau hét cac truong
hop, tham s6 trat tu bién mét & nhiét d6 cao cta qua trinh chuyén pha. Noi chung
cac hé théng thuong dat trang thai trat tu cao khi nhiét do thép bodi cac tuong tac
gifta cic nguyén tir co thé vuot qua nhirng anh huéng ctia chuyén dong nhiét. Vi
vay, tham s6 trat tu 1a d6 do tinh trat tu cua hé.

Chéng han trong h¢ sat tr, tham sd trat tu cta hé 1a do tir hoa tu phat M.

Trong trudng hop nay, diém toi han

duoc goi la nhiét d§ Curie T, ma & do

coO su tach tir pha thuan tr & nhiét do

trén T, sang pha sat tir & nhiét d6 dudi . Giai doan
. s bat trat tu
T;. Do to hod ty phat bang khong = .
¢ . P _ & & = 044 Giai doan
trong pha thuan tir ¢ nhiét do trén T, _ trat tu

va khac khong trong pha sit tir & nhiét i
dé duoi T,. Diéu nay duoc minh hoa
trong hinh 2.9 [88]. Tham s trat ty 1a

mot dai lugng vat Iy phan biét rd rang

o

Hinh 2.9. Sy phu thudc nhi¢t do cua tir do
tuong ddi cta (Ga, Mn). Chuyén pha loai
hai xay ra & nhiét do T, [88].

giita cac pha. Cho dén nay da c6 nhiéu
mo hinh xem xét dic trung chuyén

pha cua cac hé tur.

2.2.2. Cidc mé hinh cén chuyén pha va tham sé cdn chuyén pha ciia vit
liéu tw

Vi ¢6 lién quan véi su xuat hién cia GP nén trong phan nay chung toi trinh
bay mot cach so lugc cac md hinh chuyén pha va cic tham sé t6i han tai 1an can
nhiét d6 chuyén pha trong cac vat liéu tir.

Mo hinh co ban dau tién dugc phat trién dé tim hiéu vé su chuyén pha loai
hai ctia cac vt liéu tir 1a 1y thuyét trudng trung binh [88]. Khi hé chiu sy tac dong
clia tir treong ngoai c6 do 16n 1a A, tir d6 ctia mot hat (m) theo 1y thuyét truong trung

binh ty dong nhat (self-consistent mean-field) 13 phuong trinh cia 8 = 1/kgT va h:
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LzJm
2

m= tanh( +,Bh) (2.31)

zJ . . . . ,
trong d6 k,T. =—, z 14 s0 c4c hat gan nhat va J 1a hé s6 twong tac giita cac hat
z
dang xét voi cac hat gan nhat.
Trong tu treong 4 du nho, twong (g gia tri nho cua m tai 7, ham hyperbolic
. , A . < R A ; 1
tangent tai 7¢ co thé khai trién gan ding tanhx ~ x — §x3 :

mz(im+i)—l(£m+i)3 (2.32)
" KT 3T kT

v 3cA ‘A h 5 ~ A , 7 A 0 A 3
Vi di€u kién —— < m thdéa man nén ching ta c6 thé mé rong Phuong trinh
B

(2.32) dén gan dng bac hai 0(h):

T h) (T .Y , h
’"[7’";(7}3(?] ’”(7) mwer e
B B
Sap xép lai Phuong trinh (2.33) ta duoc:
3 2
(l—ijerl(i) m’ :L 1—(£j m’ (2.34)
T 3\ T k,T T
_ .-
(1—?jm+;(];€j m’
Suy ra: h=k,T 5 (3.35)
1—(TC m*
(I T -

Khi m nho, ching ta c6 thé khai trién mau sé cua Phuong trinh (2.35) tir

Cong thuc 1/(1-38) =1+ va giir lai dén gan dang 0(m?):

T TNT.Y 1(T.Y
R o G e O

Vi chi quan tim dén trang thai vét Iy ctia hé gan T, nén xét truong hop

T — T, va giit cac hé so twong tng cua m va m3, ta co:

n=te,r|(1-Tc )t Lo (2.37)
| (155

h
Do do,—=A+ Bm’ (2.38) dugc goi la phuong trinh Arrott-Noakes
m

Ta c6 3 dinh nghia cho cac tham s6 té1 han cua vat li¢u nhu sau:

1) Tham s6 & dac trung cho tir d§ (m) cua vat liu tai T:
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Tu phuong trinh (2.37), xét T = Tg, ta co:
h=k,Tm’~m® hoac m~ h'""vsi §=3 (2.39)
ii) Tham s& Bdic trung cho tir 4o (m) cta vat liéu tai 7 <7, wva h=0:
Trong treong hop nay, Phuong trinh (2.37) tr¢ thanh:
(1—£jm+lm3 =0 (2.40)
T 3

1

Suy ra m=0 hodc (1—%j:§m2 (2.41). Cha ¥ rangm=0 khi T'>1.va

m=+ /M (2.42)
T

Goie =(T—T.)/T, la nhiét do rat gon, do d6 Phuong trinh (2.42) tré thanh:

m#0khi T <T_ nén:

m==+\3s~ &’ i p=1/2 (2.43)
Can chd ¥ rang tai h=0, m chinh 13 tir 46 ty phét cua vat liéu m, .
ii1) Tham s6 ¥ dic trung cho do cam tr (y)cua vatlieutai 7>7.va h=0:

Tu dinh nghia cua d cam tr y =1lim, (‘Z_’Zj , ta co:

T

(a—h) — kT (1—£j+lm2 (2.44)
om ), T 3
Khi 7 — T}, tac6 m=0va vi thé
[%] :kBT(l—ij:kB(T—TC) (2.45)
om ), T
Dodé:  y—lim, , (a_’"j __ Ll \6iy=l (2.46)
oh ), ky(T-To) |ef

Nhu vay, ddi véi cac vat liéu tir chuyén pha loai hai, trang thai tur ciia chung
duge mo ta boi tap hop cac tham sb téi han, thong thuong 1a bo ba tham sb S,y va
8 tuong ing v4i cac mo hinh vat 1y khac nhau mé ta trang thai tir xung quanh diém
téi han T¢. Cac tham sb nay dugc nhom thanh cac 16p véi cac gia tri nhét dinh va
duogc goi 1a cac 16p phd quat (universality class) va thuong dugc goi 1a cac tham sd
téi han hodc tham sd cin chuyén pha.

Do d6 dé c6 su hiéu biét dﬁy du céac dac trung co ban cua vat li¢u tur tai nhiét
do chuyén pha, cac tham sb tGi han can phai dugc xac dinh. Véan dé nay dugc giai
quyét dua trén viéc phan tich sy phu thudc tir truong va nhi¢t d cia tir do cua mau

quanh nhiét d6 chuyén pha M(H,T). Bang cach ndy ching ta c6 thé tim thy cac
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tham sb dic trung ctia qua trinh chuyén pha va so sanh n6 véi 1y thuyét dé suy ra
vat li€u tu thudc vao 16p nao. Trong pham vi cua ludn &n nay, chung t6i chi tap
trung tim hiéu ba tham sé quan trong 13 3,  va & clia cac vt liéu tir chuyén pha loai
hai. Céc s6 mil nay tim dugc thong qua cac phuong trinh sau:

M(T)=M,(-¢)" T—>T., H=0,6<0,T<T.  (2.47)
y(T)=(H,/M)e)” T—->T., H=0,£>0,T>T, (2.48)

1

M = DH?® tai  T=T,, ¢=0 (2.49)
Trong do M,, Hy, D 1a cac bién do t&i han.
Céc tham s6 B, yva & lién hé véi nhau theo phuong trinh ty 16 Widom [89]:
5=1+(/5) (2:50)
Trong hau hét cac trudng hop, cac gia tri £, ¥ va & clia vat lidu chuyén pha tir
loai hai 13 khong giai duoc, tuy nhién dya vao cac mot vai mo hinh vat Iy dé co thé

tim ching hodc su dung

phuwong phap s6 d¢ tinh ra Bdng 2.1. Cac tham sb téi han cua cac md
ching. M6 hinh truong trung hinh khac nhau [88].
b1{1h, mo hinh Ising 2 chiéu c6 Mb hinh F: , S
thé tinh dugc dwa vao dong . .
hoc cén bang trong khi mé leu:crng m'l:lg binh (MFT) 0.5 ! 3
hinh Ising 3 chiéu va mé hinh Is%ng 2 Chfu (2D) 178 74 15
Heisenberg c6 thé tinh xép X1 Isn.lg 3 chiéu (31_)3 0,326 1,237 43
bﬁng kg thuat s 6. Céc sb hang Heisenberg 3 chiéu (3D) 0,365 1,396 4,8

A 2 . ~  Truong trung binh tam 0,25 1 5
can chuyén pha cua ciac mo

to1 han (TMFT)

hinh ndy c6 thé tom tat trong

Béang 2.1 [88].

2.2.3. Cdc phwong phdp xdc dinh tham sé cgn chuyén pha

Céc tham sb can chuyén pha c6 thé dugc xac dinh théng qua phuong phap
diéu chinh duong cong Arott (Modified Arrott Plot-MAP); Kouvel-Fisher (KF) va
bién thién entropy tir. Do c6 lién quan dén Chuong 4 va Chuong 5 cua ludn an,
trong phan nay chung toi trinh bay chi tiét cac phuong phap trén:

2.2.3.1. Phuwong phdp diéu chinh cdic dwong cong Arott (Modified Arrott
Plot-MAP)

Phuong phép nay dugc suy ra tir phuong trinh trang thai Arrott-Noakes [90]:

HY =a(T-T.M" +bM"P77) (2.51)

Bién d6i phuong trinh trén ta dugc:
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M T, M T
Tai 1an can nhiét do chuyén pha, phuong trinh trén tr¢ thanh:
(H/M)" =(T-T.)/ T, +(M / M,)"" (2.53)
(H/ M) =ag+b(M)"* (2.54)
trong do a, b, M, 1a hﬁng $0, p vay lacac tham s6 t&i han cua vat liéu.
Theo phuong phap nay, tir s6 lidu cac duong tir hoa dang nhiét M(H) lan can
Tc, ngudi ta dung cac duong M"” theo (H/M)"". Néu B va y 1a phu hop thi cac
duong nay sé tao thanh mot tp hop cac dudng thing song song va dudng tai T
phai di qua gbc toa do. Tuy nhién trong hau hét cac truong hop diéu nay khong xay
hodc cac duong nay déu song song véi nhau trong cac mé hinh vat 1y khac nhau.
Hinh 2.10 [91] cho thiy cac ho dudng cong Arrott diéu chinh cua 3 mo hinh 3D
Heisenberg, 3D Ising va 3D-XY cua miu FeGe déu song song v&i nhau. Do d6 dé
tim kiém mo hinh phu hop nhat, nguoi ta hay stir dung k¥ thuat so sanh hé s6 goc ra
tuong d6i (normalized slope):
NS =S(T)/S(T..) (2.55)

Trong d6: S(T)=dM"”’ / d(H/M )W. Bang cach so sanh céac gia tri nay voi

17, ching ta c6 thé xac dinh mo hinh vat 1y chinh x4c nhét dé xac dinh cac tham s6

12000
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£
=
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115 f i : i i ’ [ : N | A i
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Hinh 2.10. Vi du ho duong Arrot cho vét li¢u FeGe [91].



47

can chuyén pha. Hinh 2.11 [91]

trinh bay sy phu thudc nhiét do 1.2
ctia NS ctia FeGe. Co thé nhan

thiy rang ¢ nhiét do dudi T¢,

1.0
mé hinh 3D Ising c6 thé mb ta -
. L 3]
chinh xac ban chat vat ly cua 7
. . o e, 0.8+ —8— ID-Heisenberg

hé, trong khi trén T¢, mo hinh . & 3D-Ising

. —A—3D-XY
3D Helsenberg la phl‘l hO’p hon. ! e~ Tricritical Mean-Field

St dung cac phuong 6 L— . . . .
trinh (2.47) va (2.48) va du 260 270 'I?H!f’:} 290 300

(

doan tir NS céc gié tri chinh xac

cia B va y cb thd xac dinh Hinh 2.11. Sy phu thudc nhiét do cua NS cua

dugc, trong khi tham sb thir ba vat liéu FeGe [91].
§ lién quan dén duong dang

nhiét toi han dugc tim thay tir viéc 1am khdp s6 liéu tir hoa M(H) tai nhiét do T véi

Phuong trinh (2.49).
2.2.3.2. Phwong phap Kouvel-Fisher (KF)

Mot phuong phap nita dé xac dinh cac tham sd can chuyén pha 1a phuong

phap Kouvel-Fisher [88], [92]. Co s& ctiia phuong phap Kouvel-Fisher bit ngudn tir

viéc dao ham hai Phuong trinh (2.47) va (2.48) [88].
Dao ham Phuong trinh (2.47) theo ta co:
dM(T) _ﬂ_%des(T) _ dM(T) de

(2.56)

(2.57)

(2.58)

M~e’= = —
de g dT de dT
1I.-T _de 1
£ = =>—=——
. dr T
Thay Phuong trinh (2.56) vio (2.55) ta duge : “Ms(T:0) _ 5 M
de 1. -T
Hay:
My(T,0)  T-T,
dM ¢ (T,0)/dT p
Tuong tu dao ham Phuong trinh (2.48) theo ¢ ta thu dugc:
%'y _T-T,

dy, (T)/dT — y

(2.59)
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M(T0) (1)

theo 7 la cac
dM(T,0)/dT dy,'(T)/dT

Theo phuwong phéap nay,

duong thing c6 hé sb goc 1/8 va 1/y twong tmg. S6 mil J cling dugc xac dinh twong
tu nhu phuong phap MAP.

Phuong phap MAP va KF 1a hai phuong phap kha phu hop va tién loi, bd
sung cho nhau dé xac dinh tinh chinh x4c ciia cac mé hinh vit Iy mé ta trang thai
can chuyén pha cua vat liéu.

2.2.3.3. Phuong phdp bién thién entropy

Do nhitng kho khan trong viéc lya chon chinh xac cac mo hinh vat ly dé mo
ta trang thai toi han va phai qua nhiéu bién di trung gian dé xac dinh cac tham sb
t6i han ciia vat liéu nén phuong phap MAP néi chung thuong gip phai sai s6 kha
16n [93]. Pé khic phuc, bién thién entropy tir (AS),) ¢ thé duoc st dung nham xac
dinh cac tham s6 trén. Theo twong quan Widom [89], cic tham s6 S, y va & dugc
lién hé vé6i nhau duoc tir Biéu thire (2.50). Do @6 dé xac dinh gia tri cua ba tham )
trén can phai c6 mot phuong trinh lién hé gitra Sva 7. Theo Oesterreicher va Parker
[94], trong cac hé chuyén pha tir loai hai, bién thién entropy cuc dai va tir trudng
lién hé véi nhau bdi Cong thic:

|ASTH* |~ H™ v6in=2/3 (2.60)

Tuy nhién trong thuc nghiém hau hét n déu léch khoi gia tri nay. Gan day,

Franco va cong su [95] dé xuit mot cong thirc méi mo ta chinh xac hon mdi quan

hé gitra cac tham s0 trén:

(-1
~1 (2.61)
n +(IB—|—7/)

Do do, n€u co gia tri cuia n va §, chung ta c6 thé de dang suy ra gia tri cua f va y.

2.2.3.4. Quan hé dong dang

N6i chung quy trinh xac dinh cac sé mii theo MAP phai lap di lap lai nhiéu
1an cho dén khi cac dudng Arott rat gon phai song song véi nhau va tai Tc duong
nay phai qua goc toa do. Khi d6 cac tham sb thu duoc méi phan anh chinh x4c ban
chat chuyén pha ctia hé. Mot cach khac dé kiém tra tinh chinh xac cia cac tham s
nay 1a st dung 1y thuyét dong dang Windom (Windom scaling). Theo 1y thuyét nay,
phuong trinh (2.47) c6 thé duogc viét 1a [88]:

M(H,e)‘g_ﬂ‘ =1, (H/‘gﬁ”

) (2.62)

trong d6 f, khi T> T va £ khi T < T, thudng 1a cac ham phén tich. O day f, cho
vung nhiét d6 7> Teva £ cho ving nhiét 46 T < T,. Phuong trinh (2.62) cho thiy
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néu chon ding ty 1& quan hé va lua e
chon ding cac gia tri S, y va ¢ thi 500 TR, it
p— T>T,
M/el’ 1a ham ciia H/|e[’" s& chia & 400}
cac duong cong thanh hai nhanh f; 300 |
riéng biét, mot nhanh ddi véi ving T = 200 b
< T va nhanh kia d6i véi ving T > o
Tc (Hinh 2.12). Thong thudng cac sb |
mii t61 han dugc tim tir thue nghiém YT s e =0 2000

\ x , £ 11 A H/P(T)
thuong dé dua ra cac tham s6 khong

phan anh dung ban chét trat tw tir cua Hinh 2.12. Cac duong dong dang xung
quanh nhiét do Tc voi f= 0,248 vay =
hypothesis) 13 mot cong cu quan 0-995 dugc xéc dinh tir MAP (hinh phu biéu
trong dé kiém ching lai d¢ chinh dién trong thang log-log) ciia mau

x4c cac tham sb t6i han tim dugce tir Lay 6S1o 4MnO; [185].

hé, nén 1y thuyét dong dang (scaling

phép do thyc nghi¢m. Céc trang thai
st tir quanh nhiét do Curie dugc nghiém diang theo 1y thuyét dong dang thi ching

t6 rang cac tham s toi han tim thay 14 hop 1y, chinh x4c va phu hop.

2.3. Mdi quan h¢ giira hi¢u wng tir nhiét va cac tham sé cin chuyén pha trong

cac vat liéu manganites cé pha Griffith

Ngay tur khi phat hién GP trong céc vat li¢u tir, mot vai nghién ctru da chi ra
modi quan hé giita GP va hiéu tng CMR trong cac manganites [3], [43], [60] tuy nhién
cling c6 bao cdo cho thay thuc sy GP hau nhu khong hé lién quan dén cac hiéu Gng
nay [46], [55]. Burgy va cong su [43] cho rang mot hé c¢6 sy canh tranh cao clia cac
pha tir khac nhau s& xuét hién cac hiéu tng CMR “khong 16”, song Tong va cong su
[55] quan sat thdy su xuét hién cua GP trong hé Sm,_,Ca,MnO; (0,80 < x < 0,92)
khong dong nghia v6i sy ton tai cua hiéu tng CMR. Piéu nay ciing dang cho
Lay 79Cag2:MnO; don tinh thé véi cac tham sd can chuyén pha (6=20%1; y=1,71 £
0,1; #=0,09 +0,01) I&ch rat xa bat ky mo hinh vat Iy ph6 quét nao [96].

Anh hudng ciia su xuét hién GP véi cac tham sd can chuyén pha va hiéu Gng
MCE ciing dugc nhiéu nghién ctru dé cap dén. Nghién ctru cia Gu [97] cho thiy
van dé thiéu entropy tir (missing entropy) ctia cac manganites dugc bat ngudn tir su
hinh thanh GP. Pay ciing 1a két luan chung trong nghién ctru cia Gordon [98].
Salamon [5] ciing cho rang sy hinh thanh cac cum FM ngiu nhién phia trén T dan
dén pha Griffith va thay rang bién thién entropy tir dudi nhiét d6 phong giam dang
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(a) ST —=—x=04
H=0.1T S 0.3 sk
3

F 2
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Hinh 2.13. Su phu thudc nhi¢t d§ ctia d§0 cam tir mot chiéu (a) va bién thién

entropy tir (b) ctia hé. Hinh (a) cho thay GP chi xuét hién trong mau x = 0,3 [49].

ké so voi danh gia ban dau. Entropy bi thiéu c6 thé do cic cum spin hiéu dung &
nhiét do cao co trat ty twong tac tir quang ngan. Tuy nhién nhiéu nghién ctru gan
day lai cho rang sy xuat hién GP di 1am ting cuong hiéu ung tir nhiét [49], [60],
[99]. Gorai va cc cong su [49] d4 phan tich anh hudng ciia GP 1én cac tham s6 can
chuyén pha cua La; ,Pb,MnOs,, (x = 0,3, 0,35 va 0,4). Ho quan sat théy trang thai
chuyén pha ctia hé tuan theo mo hinh truong trung binh. Trat tu sat tir quang dai
duogc thiét 1ap 1a két qua cua cac twong tac sit tir quang dai cua cac cum FM. Tuy
nhién GP chi xuét hién trong mau x = 0,3 va trang thai ctia cdc cum FM trong mau
da 1am ting gia tri cia RCP 1én dén 258J kg™ tai tir truong 5 T (Hinh 2.13).
Jagadish Kumar ciing cac cong sy [99] da nghién ctru chi tiét méi lién quan
cua GP va MCE trong vat li¢u khdi Lag7Sro3V,Mn;_,O; (x = 0, 0,05 va 0,1). Ho
nhan thdy T, giam tir 368,7 K (x = 0) dén 342,2 K (x = 0,1), dong thoi voi su xuat
hién GP trong 2 miu ¢ pha tap Vanadi (Hinh 2.14). Mic du cac tham sb toi han
ciia ca 3 miu khong thudc 16p phd quat nao song bang cach nghién ciru su phu
thudc ctia ASJ*** theo tir trudng bdi ham sé6 AST** = aH™, ho tim thdy n gan véi
gia tri 0,666 cua mo hinh trudong trung binh cho trat tu twong tdc quang dai, diéu do
cho thay cac twong tac tir quing dai van ton tai trong cac mau du ion V 14 ion phi tir
lam giam Tc cta ca hé. Gia tri cua ASJF* tang tir 1 J/kgK (x = 0) dén 1,41 J/kgK (x
=0,1), mac du tr d¢ bao hoa cua mau giam khi néng do cua ion V tang lén. Nguyén
nhan 13 viéc pha tap ctua V da lam thay ddi cac thira sé cdu triic va tuong tac DE, do
dé tang cuong trat tu spin, két qua 1a cé sy thay doi dot ngdt tir do quanh T¢, vi thé
AST9* tang khi ndng d6 V ting lén. Nhu vy co thé thiy trang thai tir quan sat duoc
cho 2 miu pha tap 1a hé qua ciia viéc hinh thanh GP. Piéu nay gop phan lam ting

cudng ASI'** trong cac mau pha tap.
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Hinh 2.14. Sy phu thudc tir d¢ va do cam tur theo nhiét d cua h¢
Lay 7S13V.Mn;_,O5 (x =0, 0,05 va 0,1), trong do6 hinh (e) va (f) cho thay GP
xuat hién trong 2 mau x = 0,05 va x = 0,1 [99].

Zhang [60] d4 nghién ciru mbi lién quan giita GP va CMR trong hop chat
La; .Ba,MnOs(x = 0,15; 0,2 va 0,25). Khi tang néng do pha tap cua ion Ba2+, nhiét
do T; va T¢ cua La;,Ba,MnOj; tang 1én, GP duoc ting cuong. Ty 1€ GP dat 27,7%
cho mau x = 0,20. Dién tr¢ suit giam va pha sat tir - kim loai (FM- M) trong ving
PM ting khi ting x tir 0,15 dén 0,25, diéu nay cho thdy bé rong dai din giam va
tuong tac trao doi kép duogc ting cudng. Pang chii ¥ MR tai nhiét do phong 1a kha
16n (~44,7%) duoc quan sat thay trong mau x = 0,25 trong tir trudng 60 kOe, diéu
nay cé lién quan dén sy hién dién cua GP. Hon nita, MCE ciing bi anh huéng bai
GP. Gia tri ctia ASJ®* dat t6i 3,04 J/kg.K va RCP (cong sudt lam mat) ¢ gia tri
248,1 J/kg gan nhiét do phong (Hinh 2.15) véi mau x = 0,25 dudi tac dong cia
AH =50 kOe. Anh hudng cta ndng d pha tap Ba>" 1én MCE cua hé chi yéu 1a do
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anh huoéng cua chiéu dai lién két va

goc lién két ctia mau khi thay thé Ba 3001

vao vi tri cia La [100], diéu nay da Eﬂzso—

1am thay d6i dién tich ving FM va tac 2;2““ I

dong manh dén do 16n cia AST*. £ 150

Pong thoi, sy hién dién cia GP di 100}

cung cép cic diéu kién truyén dong 50} . . ; . .
(greater driving conditions) t6t hon dé 19 20 H ({'{'b ¢) # e

gia tang tinh sat ar khi ¢ tr tudng ¢ p, ), 5 45 ROP ca hé Lay.Ba,MnO;
dung trong mau, diéu nay da lam tang (x=0,15; 0,2 va 0,25) trong tir trudng

cuong MCE [60]. Tac gia cho rang tac dung khéc nhau [60].

trong trang thai t&i han, su xuét hién

GP & trén nhiét do T¢ trong mau co Tvpical Grifihs i
R phase nature i
thé gdy ra cong huéng FM trong ving . 2 E
= = |
PM va cai thién MR va MCE gin 5 < .
v g0 15 = 0.05 kOe
nhiét d6 phong [60]. 8 b
A ‘n , . ;oA = 10 ——2.0 kOe 1
Mot nghién ciru ddng chti y gan Z s el
da A s hé oitta GP va ci x —— 10 kOe
dy v€ moi quan hé gilra va cac 5} — 30k 1
A A X A~ A N —— 50 kOe
tham sO can chuyén pha trén vat li¢u
. _ . 0 : :
manganites c6 cau tric perovskite kép 0 100 200 =00 40

(double perovskite) Gd,CoMnOg culia b

Das va cong su [101]. Trong nghién Hinh 2.16. Sy phuy thu¢c nhi¢t d6 cua
cuu nay, ho da dua ra mot tiéu chuan d9 cam tir trong mau Gd,CoMnOg.
quan trong dé phan biét pha GP va Hinh phu bén trén minh hoa kiéu GP
trang thai tir tinh twong tw GP (nhung tiéu chuén [101].
khong phai GP) trong mau. Hinh 2.16
[101] mo ta sy phu thudc nhiét do cia do cam tir cua trong cac tur truong khac nhau.
C6 thé nhan thay ngay trong tir truong 50 kOe, su phu thudc nay ciing léch khoi
ham Curie-Weiss, tuy nhién su di thuong nay co6 phai 1a GP hay khong, Das va cong
su tiép tuc khao sat sau hon cac tham s6 can chuyén pha va str dung 1y thuyét Yang-
Lee [102] dé dua ra két luan.

Hinh 2.17 [101] chi ra cac duong ddng dang (scaling plots) cia mau véi £ =
1,18 va §=1,55. Co thé thay hé tuan theo mot cach nghiém ngit quan hé dong dang
Widom (Widom scaling relation), chimg t6 cac tham s can chuyén pha tim duoc
bang phuong phap MAP phan anh chinh x4c trang thai tir cia mau quanh nhiét do
chuyén pha, tuy nhién c6 thé thiy hé khong tuan theo bat ky mot moé hinh cin

chuyén pha phd quat nao. Do d6 dé co két luan ¢ phai GP tao ra sy thay d6i d6 hay
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su lIéch khoi ham Curie-Weiss (Hinh 2.4} T<T

2.17) khong phai 1a GP ma 1a mot =

pha tir khic, bén canh céc tiéu chudn < 1.8} ¥ =408 T
dd d& cap trong Phan 1.3 cia =

Chuong 1, 1y thuyét Yang-Lee [102] NGEJ' jal

12 mot cong cu tét dé phan tich E

thém. Trong trudng hop co ton tai T

GP, ly thuyét ddng dang bi pha v& i | Y T

do ban chit khong phan tich cta do / In Hie™

tir hoa. Tur 1y thuyét Yang-Lee vé su O'Un —1 2 3 a4
chuyén pha, nguoi ta c6 thé suy ra H|t| " (107 Oe)

mot quan hé dong dang cta dO tr  Hink 2.17. Cac duong ddng dang quanh
hoa gan dung cho sy chuyén pha tr nhigt d6 7, cia miu Gd,CoMnO,. Hinh phy
trang thai FM sang GP, dugc duara  pan dudi duge vé theo thang log-log [101].
boi cong thirc sau [103]:

M (ht) _ e[A,(f)] _fM (%]Jro(h)} (2.63)

O day: S (x)=—g,Im _exp(%ijl (%ﬂ (2.64)

-t
va El(x):J.xert (2.65) v6i p 1a m6 men tir ctia 1 hat, h=uH /k,T,. va

A(t)= A", 4,14 hing sb va f 1a tham sb can chuyén pha. Tir phuong trinh
(2.63), chiing ta c6 thé du doan rang néu trang thai di thuong xuat hién trong ving
thuan tir 1a GP thi cac duong M(H) sé& chong chap vao nhau thanh mot duong cong
duy nhét trong hé truc Me’™ theo A/h.

Hinh 2.18 [101] cho thiy cac duong nay khong tudn theo Iy thuyét Yang-
Lee, do d6 pha tir méi trong pha thuan tir cia mau Gd,CoMnOg khong phai 1a GP.
Tir két qua nghién ctru trén va mdi quan hé giita GP va trong cac manganites, ching
han La, ;Ca,3MnO; [3], [101], néu c6 GP, dinh luat déng dang phai dugc thoa man.

Trong truong hop nay, ham M (h,t) - % khi #—0 vaA—0. Do d6, néu sd

mil J 1a @4 16n thi ham M (h,t) s& khong lién tuc. Do do6 trong cac vét liéu tir ¢
CMR véi su hién dién ciia GP, sé mii § dugc phat hién 1a 16n bat thuong [3], [5],
[6]. Ching han nghién ciru ctia Salamon va cong su [5] trong cac mau don tinh thé
Lay 7Cay3MnOs, Lag ¢6(Pb,Ca)) 34MnO3, Lag 7Sry:MnO5 ¢6 ton tai GP di cho céc gia
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trj tham sd toi § 16n thay d6i tir 5.1
dén 16,9. Tham chi gia tri 16n bat
thuong cua § da dugc xac dinh Ién
dén o =21 trong mau
Laj79Cap2MnOs [4] va 6 =28 trong
mau Lay;CaysMnO; [5]. Nguoc lai,
gia tri bé cia 0 (o =1,55) trong

Gd,CoMnOg¢ chiing to trang thai trén
khong phai l1a GP.

Nhu vay, qua cic nghién ctru

10 10° 10
A/H (1/T)
Hinh 2.18. Su chong chép cua cac duong
M(H) tai cac nhiét d§ khac nhau theo
Phuong trinh (2.63) ctia mau
Gd,CoMnOg[101].

trén, trong cac manganites pha
Griffiths ton tai dong thoi véi CMR,
hi¢u tng tir nhié¢t (MCE). Khi c6 GP,
do su canh tranh manh mé cua cac pha
tur, hiéu tng tur nhi¢t dugc tang cuong [104]. Su canh tranh nhu vay gop phén bod sung
vao su thay d6i bién thién entropy va do d6 pha Griffiths 1a mét trong nhitng nguyén
nhan giy ra tinh chat MCE manh [104]. Tir cac két qua trén, c6 thé thay GP c6 phai
1a diéu kién tién quyét dé dé giy ra hiéu tng tir nhiét 16n hay khong van dang 1a chu
dé hap dén tiép tuc thu hit sy quan tAm nghién ctru ciia cac nha khoa hoc. Cho dén
nay mdi tuong quan giitra CMR, MCE véi sy hién dién ctia GP trong cic manganites
van dang con c6 nhiéu ¥ kién khac nhau. Tuy nhién nhitng khdm ph4 hién tai c¢6 y
nghia to 16n boi vi né s& khoi ddy méi quan tdm sdu sic hon ddi véi manganite nhim
danh gia vai tro ciia GP trong cac hiéu tmg CMR, MCE. Do d6, diéu khién sy xuit
hién pha Griffth nhim ting cudng pham chat cta vt liéu tré thanh mot hudng nghién

ctru méi cho cac tng dung thuc té cliia manganites.
Két luan Chwong 2

Trong chuong ndy chung toi di trinh bay cac ndi dung lién quan dén hiéu tng
tir nhiét, cac tham s ti han trong cac manganites va cac phuong phap xac dinh cac
thong sd 4y. Pong thoi chung t6i cling chi ra mbi quan hé giita GP va cac tham sb
can chuyén pha va MCE trong vat liéu tir.

Do 16n cua MCE phuy thudc manh vao ban chét chuyén pha tic 1a ban chét cac
tuong tac sat tir trong cac manganites. Sy xuat hién ciia pha GP ciing gop phan anh
huong dén mdi twong quan nay. Tuy nhién nhitng nghién ciru diéu kién xuat hién
pha Griffith va anh huéng cta né dén cac tinh chat vat 1y dic biét 1a cac tham sb t6i
han, hiéu tng tir nhiét cling nhu tinh chat dan dién cua céc manganites mac du da

duogc nghién ctru song van chua c6 buc tranh thong nhat vé mdi quan hé nay.
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Chuong 3. CAC KY THUAT THUC NGHIEM
Tir muc tiéu nghién ctru cta ludn an, chiing t6i da tién hanh ché tao miu bang
hai phuong phép 1a phuong phéap phan g pha ran va phuong phép sol-gel. Sau d6
thuc hién mot sb phép do khdo sat tinh chat dac trung ctia cac mau nghién ctru. Chi

tiét ctia cac ndi dung trén s& duoc trinh bay dudi day.
3.1. Phuong phap ché tao miu

Céc hé¢ mau duogc dung trong luan 4n gdm:

Hé mau La,; ,Ca,MnOs, (x = 0,20; 0,22 va 0,25) c6 kich thudc hat nano duoc
ché tao bang phuong phap sol-gel nham nghién ciru anh huéng cua kich thudce hat
1én su xuét hién GP va mdi quan hé giita GP (néu c6) véi hiéu tmg MCE va cac
tham sd can chuyén pha cua vat li¢u.

Hé mau Lag 7Sro3Mn; ,Cu,O5 (x = 0; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08 va 0,12) va hé¢
mau Lay 7Sry3Mn; ,Co,05 (x = 0; 0,5; 0,7; 0,75; 0,8; 0,85; 0,95 va 1) dugc ché tao
bang phuong phap phan tng pha ran. Hai hé mau nay dugc ché tao dé khao sat anh
huong cia cac ion kim loai chuyén tiép 1én su xuat hién GP va méi quan hé giira

GP (néu c6) véi hiéu g MCE va cac tham s can chuyén pha cua vt ligu.
3.1.1. Ché tao méu bang phwong phdp phan irng pha rin

Phuong phép phan tmg pha ran (Solid-state reaction methods -SSRM), hay
phuong phép gdm, 1a mot phuong phap tong hop don gian, phd bién dé thu duoc vat
liéu da tinh thé tir hdn hop cac nguyén liéu rin ban dau tir tac dung truc tiép voi nhau
khong qua pha khac. Phan tng pha ran chi xdy ra dang ké khi nhiét do phan tng dat
dén it nhat bang khoang 2/3 nhiét d6 néng chay thap nhat cia mot trong cac pha rin
tham gia phan tmg. San pham cudi cing thu dugc ciing 13 mot pha ran.

Pong hoc cuia phan tmg pha rin 1a dong hoc cta qué trinh khuyéch tan va nd
chi xay ra tai bé mit tiép xuc giita cac pha gdm hai qua trinh sau: (i) qua trinh tao
mam dé pha v& mot s6 lién két cii trong cac chit ban dau sau d6 hinh thanh cac lién
két méi cua pha ran va (ii) qua trinh 16n 1én cia mam tinh thé dé pha méi duoc 6n
dinh nhiét dong & nhiét d cao. Cac yéu td anh huong dén kha nang thyc hién phan
g va toc d6 cua phan tmg ¢ trang thai ran bao gdm: diéu kién phan tmg, dic tinh
cAu trac cua chét phan Ung, dién tich bé matcia chit rin, kha nang phan
ung cua ching, tde do khuyéch tan phu thudc vao nhiét do va cac sai khuyét tinh
thé, toc d6 tao mam cua pha ran tao thanh va su thay doi nang lugng tu do nhiét
dong lién quan dén phan tng.

Uu diém cua phuong phép phan Ung & trang thai ran 13 tinh don gian vé mat
hoa hoc va quy md san xuat 16n, vat lidu ché tao bang phuong phap gom thudng c6
d6 két tinh kha cao va cho kich thugc tinh thé 16n (c& pm), nhung c¢6 nhiéu han ché


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polycrystalline-material
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polycrystalline-material
https://en.wikipedia.org/wiki/Surface_area
https://en.wikipedia.org/wiki/Reactivity_(chemistry)
https://en.wikipedia.org/wiki/Reactivity_(chemistry)
https://en.wikipedia.org/wiki/Reactivity_(chemistry)
https://en.wikipedia.org/wiki/Thermodynamic_free_energy
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Chuén bi Nghién o Nghién, tron '
hoa chat tr§ lan mot T lan hai Ep nung
4h/mau nung so bo 4h/mau thiéu ket
bang c6i ma bang cdi
nao ma nao

Hinh 3.1. So d ché tao mau gbm bang phuwong phap phan ung pha ran.

nhu san pham thu duoc ¢ tinh dong nhéat va do tinh khiét héa hoc khong cao, kich
thudc hat 16n, sy phan bd kich thudc hat rong, bé mit riéng nho, tdn nhiéu nang
lwong, kho thyc hién khi trong hé phan tmg c6 chét d& bay hoi (PbO, Bi,03)...

Trong luan an nay, chung t61 da tién hanh ché tao hai hé vat liéu
Lay 75193Mn; M,0; (M = Cu va Co) bang phuong phap pha ran va c6 thé mé ta nhu
Hinh 3.1.

Ho4 chét ban dau duoc st dung gém La,;03; SrCO;5 va MnO, . Co,05. CuO
voi do sach dat trén 99,9%. Sau khi dugc can theo ding hop phﬁn, hon hop céc oxit
ctia cac kim loai dugc nghién, tron sau dé ép vién va nung thiéu két. Khi nung mau
0 nhiét do cao (khoang 2/3 nhi¢t d§ nong chay) thi phan tng x4y ra. Hinh 3.1 tom
tit qua trinh ché tao miu bang phuong phap phan tng pha rin. Dé tao tinh dong
nhit cao trong hdn hop thi hdn hop cac hoa chat can can theo ding ty phan danh
dinh duoc tron déu va nghién trong méi trudng con trong 6 gid bang cdi mi nio.
Hon hop thu duge ép thanh timg vién véi khdi lugng mdi vién khoang 2 gam dudi
ap suét 5.10°N/cm?, sau d6 nung so bd & nhiét do 900°C trong thoi gian 24 gid va
dé ngudi ty nhién vé nhiét do phong. Céc vién mau thu dugc tiép tuc pha vo ra,
nghién lai 1an thir hai trong khoang 4 gid, ép vién dudi ap suat 5.10°N/cm®. Sau do
mAau dem nung thiéu két & nhiét do 1200°C trong thoi gian 24 gio. Tdc do gia nhiét
va ha nhiét khi nung so bo va thiéu két 1a 2°C/phut. Tai nhiét d6 600°C, cac mau
duogc gitr lai trong 3 gid dé 6n dinh pha cdu tric va tranh hién tuong khuyét thiéu
oxy khi thiéu két. Hinh 3.2 mo ta so dd quy trinh nung thiéu két mau. Cac miu duoc

ché tao bang phan g pha ran trong

1200 °C
luan an nay dugc thuc hién tai Pai §°
: 5 900 %p
. |s
hoc Khoa hoc — DPai hoc Thai 3 < 2gin> 500 Gc
. A , = -\
Nguyén, truong Pai hoc Hong Btc |~ >3 giv '€
\ \ , N T A >3 giv €
va Phong thi nghiém Vat 1y cac Vit 25°C 100°C
Thoi gian nung

liéu Tur va Siéu dan, Vién Khoa hoc
Hinh 3.2. Quy trinh nung thiéu két trong
ché tao Lag 7519 3Mn;_ M,O;.

Vit li¢u, Vién Khoa hoc va Cong

nghé Viét Nam.
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3.1.2. Ché tao méu bing phwong phdp sol-gel tao phirc

Phuong phap sol-gel 1a mot phwong phap ché tao vat liéu ran c6 hinh dang
mong mubn & cip dd nano tir cac phan tir nho. Trong nhitng nim gan day, phuong
phap sol-gel d3 duoc tmg dung thanh cong trong nhiéu linh vye, vi du nhu qua trinh
téng hop thuy tinh, 16p phi oxit bao vé, bot kich thudce nano, bot gbm, dic biét 1a
vat liéu to hop oxit va vat liéu siéu dan oxit c6 nhiét do téi han cao kho diéu ché
bang phwong phap truyén théng [105].

Cac budc cua phuong phap sol-gel [105] thuc hién theo quy trinh nhu trén
Hinh 3.3.

Tién chét (precursors) thuong sir dung 13 cac hop chit co chira mot thanh
phﬁn 6 hoat tinh hoa hoc cao nhu 12 alkoxide kim loai hodc mubi vé co kim loai.

Sol 1a mot hé keo c6 dac tinh long. Hat sol 1a cac hat ran phan tén, dén mot
thoi diém nhat dinh thi hat 13n nhau dé tré thanh nhitng phan ttr 16n hon, dén kich
thude ¢d 1 - 100 nm trong chat 16ng. Chung chuyén dong lién tuc khong déu dugc
goi la chuyén dong Brown. Sol c6 cac dac tinh sau: 1) kich thudc hat nho nén luc
hut 1a khong dang ké. ii) Luc twong tac giita cac hat 1a luc Van der Waals. iii)
Chuyén dong cua cac hat 1a chuyén dong Brown.

Gel 1a mot trang thai ma chét 16ng va ran phan tan vao nhau. Tang néng do
dung dich, thay doi do pH hodc tang nhiét do nham ha hang rao can tinh dién cho
cac hat tuong tac dé cac hat két tu v&i nhau, tao thanh gel.

Qua trinh hoa hoc cua phuong phap sol-gel trude tién 1a phan tan cdc nguyén
lidu tho trong dung méi, sau d6 trai qua phan tng thuy phan dé tao thanh monome
hoat dong. Cac monome hoat dong dugc polyme hoda va bat dau tro thanh sol, sau
d6 13 gel v6i cdu trac khong gian nhét dinh duoc hinh thanh. Sau khi lam khé va xir
1y nhi¢t dugce hat c6 kich thudc cd nm. Nhu vay qua trinh Sol - gel hinh thanh véi 2
dang phan ing chinh 1a phan rng thily phan va phéan ing ngung tu nhu sau [105]:

+ Phan tng thily phan thay thé nhém alkoxide (-OR) trong lién két kim loai -
alkoxide bang nhom hydroxyl (-OH) dé tao thanh lién két kim loai — hydroxyl:

Gel hoa
Tién chéit Sol
(precurso

Gia hoa

Xerogel

Hinh 3.3. So do tong hop oxit phirc hop bang
phuong phap sol-gel [105].
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M(OR), + nH,0  « P (RQ),, - M- (OH), + nROH.
este hc')g g
M(OR), + xH,0  «— ¥ Ph0_» 1 OH), + xROH.

+ Phan tng ngung tu tao nén cau lién két kim loai - oxi - kim loai, 1a co s&
cAu tric cho cac mang oxit kim loai theo phwong trinh sau:

MOR +MOH ——* M-O-M +ROH
MOH+MOH T—* M-O-M+H,0

Céc thong sb anh hudng chu yéu dén qua trinh sol-gel: do pH, ban chit va
né)ng do cua chét xtc tac, nhiét d§, dung mai, ti s6 H,O/M.

So v6i cac phuong phap khac, phuong phap sol-gel ¢ nhiéu diém wu diém
ndi troi nhu [105]: Tao ra san phélm c6 d6 tinh khiét cao va tao ra su déng nhat
trong pha & muc do phan tir; c¢6 thé diéu chinh dugc cac tinh chat vat 1y nhu sy phan
b kich thuéc mao quan, s6 lugng mao quan ctia san pham va ¢ thé diéu ché mau o
nhiét d6 thap va bo sung dé dang mot sé thanh phan. Tuy nhién phuong phéap sol-gel
c6 mdt s6 nhuge diém la: Khong tién 1gi cho viéc téng hop vat ligu khdi luong 16m,
hoa chit ban dau thuong nhay cam véi d6 4m. Ngoai ra, do van dé thay d6i hinh
dang khi ngung tu, co ngét va tmg sudt khi xir 1y nhiét, nén qua trinh ché tao phai
hét stc can than, ti mi. Bén canh d6, chi phi cao déi véi vat liéu tho, hao hyt nhiéu
trong qua trinh tao mang va dé bi ran nut khi xtr 1y & nhi¢t do cao.

Trong ludn &n nay, ching t61 ché tao vat liéu nano La,_ Ca,MnO; (LCMO) (x
= 0,20; 0,22 va 0,25) bang phuong phap sol-gel. Cac tién chéat 1a cac mudi
La(NO;);, Ca(NO3),, Mn(NOs), dugc tinh toan theo dung ty 1€ vé s6 mol xac dinh
tor cong thtre La; ,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25). Axit citric ¢ néng do 1 mol
dugc cho vao hdn hop cac mudi trén voi ty 18 s6 mol giira axit va tong sé mol kim
loai 1a 1,6:1. Quy trinh ché tao ¢ thé tom tét theo so d6 trén Hinh 3.4. Dung dich B
la dung dich cua axit citric va cac mubi La(NO3);, Ca(NO;),, Mn(NO3), dugc tron
theo ty 18 hop phan va sé mol quy dinh va duoc diéu chinh d6 pH vao khoang 6,5 -
7,0 bang cach nho tir tir dung dich NH; vao hon hop. Khudy déu dung dich B bang

DUNG PH Khuéy,t°C
DICH(B) | SOL(C) ¥
Khudy

Say Nung | LCMO

GEL XEROGEL

Hinh 3.4. So d6 tong hop oxit phirc hop bang phuong
phap sol-gel tap phuc.
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may khudy tir trong thoi gian 60 phat duge sol(C). Tach nude tir sol (C) bang cach
cho bay hoi ¢ nhiét d6 65°C ta dugc gel udt trong sudt. Tiép tuc, gel hoa bang cach
gia nhiét nhanh ¢ nhiét do 160-200°C trong diéu kién khuéy tur lién tyc ta duoc gel
udt. Gia hoa bang cach dem sdy gel u6t ¢ nhiét d6 300°C va 1am ngudi ty nhién vé
nhiét 46 phong ta duoc xerogel. Sau d6 dem nung xerogel & nhiét 6 300°C trong 4
gio va lam ngudi tu nhién vé nhiét do phong ta thu dugc bot LCMO. Bot LCMO
duoc ép thanh vién va dem nung thiéu két & nhiét d6 nhiét 36 900°C trong thoi gian
5 gid, sau d6 1am ngudi vé nhiét 46 phong.

Cac mau ché tao bang phuong phéap sol-gel duoc thuc hién tai truong Dai
hoc Dai hoc Dongguk (Han Qubc).

3.2. Xac dinh céu triic va thanh phin ciia miu
3.2.1. Phép do nhiéu xa tia X

Nhiéu xa tia X (XRD — X-ray Diffraction) 1a mot trong nhitng phuong phap
hiéu qua va duoc st dung phd bién trong nghién ctru ciu trc tinh thé va thanh phan
ctia vat liéu. Tinh thé bao gém mot cau tric trat tu theo ba chiéu véi tinh tudn hoan
dic trung doc theo truc tinh thé hoc. Khoang céch gitta cac nguyén tir hay ion trong
tinh thé ciia chat ran két tinh chi vai A kha tuong dong budc song tia X (tir 0,2 dén
10 nm). Nhiéu xa tia X 1a hién twong cdc chum tia X nhiéu xa trén cdc mit tinh
thé cua chét rin tao nén cac cuc dai va cuc tiéu nhifu xa. Xét mot chum tia X c6
budc song A chibu t6i mot tinh thé chit ran dudi goc t6i 6 chung bi phan xa.
Do tinh thé c6 tinh chat tudn hoan, cdc mit tinh thé s& cach nhau nhitng khoang déu
dan d;;; (Hinh 3.5), dong vai tro giéng nhu cc cach tr nhiéu xa va tao ra hién tuong
nhiéu xa cta cac tia X. Tia X c6 ning luong cao nén c6 kha ning xuyén siau vao vat
liu va gy ra phan xa trén nhiéu mat mang tinh thé (hkl) & sau phia dugi. Tir Hinh
3.5 ta thiy hiéu quang trinh giita hai tia phan xa 1’ va 2’ tir hai mat phang lién tiép
bang 2dsin6. Soéng phan
xa trén moi mat phang s&
giao thoa véi nhau cé
nhitng diém ¢ d6 chung
luén ting cuong 1an nhau
tao nén cuc dai giao thoa
va khi d6 c6 thé nhan

duoc chum tia nhiéu xa

co cuong do lon. Cyc dai

giao thoa gilra cac song Hinh 3.5. M6 hinh hinh hoc cta hién tugng

phan xa nam tai cac di€ém nhidu xa tia X.


https://vi.wikipedia.org/wiki/Tia_X
https://vi.wikipedia.org/wiki/Nhi%E1%BB%85u_x%E1%BA%A1
https://vi.wikipedia.org/wiki/C%E1%BA%A5u_tr%C3%BAc_tinh_th%E1%BB%83
https://vi.wikipedia.org/wiki/C%E1%BA%A5u_tr%C3%BAc_tinh_th%E1%BB%83
https://vi.wikipedia.org/wiki/Ch%E1%BA%A5t_r%E1%BA%AFn
https://vi.wikipedia.org/wiki/Nhi%E1%BB%85u_x%E1%BA%A1
https://vi.wikipedia.org/wiki/Tia_X
https://vi.wikipedia.org/wiki/Tinh_th%E1%BB%83
https://vi.wikipedia.org/wiki/C%E1%BA%A5u_tr%C3%BAc_tinh_th%E1%BB%83
https://vi.wikipedia.org/wiki/Nhi%E1%BB%85u_x%E1%BA%A1#C%C3%A1ch_t%E1%BB%AD_nhi%E1%BB%85u_x%E1%BA%A1
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c¢6 hiéu duong di cua hai song biang mot sb nguyén lan bude song, do d6 cudng do

chum nhiéu xa chi dat gié tri cuc dai khi chiing thoa man diéu kién phan xa Bragg:
2d,,,sin@ = ni (3.1)

(n 14 s6 nguyén nhan cac gia tri 1, 2,...)

Tir Phuong trinh (3.1) ¢6 thé thdy anh nhifu xa cia mdi mau s& thé hién cac
dac trung co ban cua tinh thé mau d6. Dua trén viée phan tich cac gian dd nhidu xa
thu duoc cua tia X sau khi trong tac v6i mau, ngudi ta c6 thé dua ra thong tin vé
pha tinh thé, d6 két tinh, cac hing sd cdu truc va kich thudc tinh thé cua vat liéu.
Ngoai ra, qua k¥ thuit mé rong vach nhidu xa, kich thude hat tinh thé va Gng sut
mang trong cac hat bot c6 thé dugc xac dinh. Anh hudng cia thiét bi, kich thuée hat
nho va ng suit mang trong ting hat 13 nguyén nhan 1am cho cac vach nhiéu xa tia
X mo rong. Ngoai ra, cac dong gop ri€ng cua tung anh cling s€ anh hudng to1 sy md
rong vach nhiéu xa tia X nén c6 thé tach riéng khi dung cac k¥ thudt chuan hoa.

Kich thudc tinh thé trung binh (nm) duoc xac dinh bang cach st dung cong
thirc Scherrer [106]:

_ 0,94,
" B'cost
vO1 Dygp 1a kich thude trung binh cua hat tinh thé, A, 1a budc song cua nguén phat

(3.2)

DXRD

xa tia X dugc dung, B’ 1a d rong vach & mdt nira gia tri cuong do cuc dai tinh theo
radian (line broadening at half the maximum intensity (FWHM)) va 6 1a gbc Bragg
ung véi vach cuc dai d6. Phuong phap nay da bo qua anh huong sy mé rdng vach
do ung suit nhung néu chi quan tdm dén xu hudng thay d6i kich thudc tinh thé thi
k¥ thuat don gian nay van c6 thé chap nhan duoc.

CAu truc, kich thudc va thanh phan cac pha cta cac mau si dung trong Ludn
an duoc phan tich qua phé) nhiu xa tia X thuc hién trén nhidu xa ké D5000-
SIEMENS & nhiét d0 phong véi buc xa Cu-k, (4 = 1.5406 /f’) tai Vién Khoa hoc vat
liéu, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét nam va X-Pert PRO MPD (PANalytical, Ha
Lan) cta truong Pai hoc Qubc gia Changwon, Han Quéc. Kich thudc hat va (mg
sut tinh thé cta cac mau duogc xac dinh tir bé rong vach nhiéu xa tia X theo phuong
phép Warren-Averbach [107].

3.2.2. Ky thudt hién vi di¢n tir quét (SEM)

K¥ thuét hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscopy - SEM) 1a k¥
thuat dé phan tich cAu trac bé mat va xac dinh hinh dang cua vat liéu. Uu diém cua
phuong phap SEM 1a c6 thé thu duoc nhitng birc anh chét luong cao, rd nét véi do
phong dai c6 thé thay d6i tir 10 dén 105 14n, anh hién thi 3 chiéu va khéng doi hoi

phirc tap trong khau chuan bi mau.


https://en.wikipedia.org/wiki/Intensity_(physics)
https://en.wikipedia.org/wiki/Full_width_at_half_maximum
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Hinh 3.6 [108] cho thiy so db Chimtia - ——{17) |
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Gia dat mau

khong chtra mau vat va mot loat
cac may do dé thu thap cac tin
hiéu phat ra tir mau vat. Pé thu
duoc anh SEM thi tién trinh céc
budc ghi anh dugc thuyc hién
nhu sau [108]: Chum dién t
(thudng c6 ning luong nam trong khoang tir 0,2 keV dén 40 keV) phat ra tir siing

Hinh 3.6. So dd céu tao cua kinh hién vi
dién tir quét (SEM) [108].

dién tir dugc gia toe boi dién thé cia a-ndt (1- 30kV) qua hé théng thiu kinh dién
ttr, duoc hoi tu bdi mot hodc hai thdu kinh thanh mot diém c6 duong kinh khoang
0,4 nm dén 5 nm 1én bé mit mau. Chum tia di qua cc cip cudn day quét hodc cip
tAm 1am léch hudng trong cdt dién tir, thuong 1a trong thau kinh cudi cung, lam léch
chum tia theo truc x va y. Khi chum dién tir so cAp twong tac véi mau, cac dién tir s&
mét nang lugng do su tan xa va hép thu ngﬁu nhién l1ap di lap lai trong mot thé tich
hinh giot nudc ctia mau duoc goi 13 thé tich twong tac (interaction volume).

Su trao dbi nang luong gitra chum dién tor va mau din dén su phan xa cua
cac dién tr ndng lugng cao béng tan xa dan hoi, phat xa cac di¢n tu thur cép béng tan
xa khong dan hoi va phat ra btirc xa dién tur, mdi loai co thé duoc phat hién béng
may do chuyén dung. Dong tia duoc hip thu boi mau vat cling co thé dugc phat
hién va sir dung dé tao ra hinh anh vé su phan bd cua dong dién tir mau vat. Cho
chum tia quét trén mau va quét mot cach déng bd, mot tia dién tir trén man hinh cua
dén hinh, thu va khuéch dai mot loat tin hiéu nao d6 tir mau phat ra dé 1am thay doi
cudng do sang cua tia dién tir quét trén man hinh, hinh anh thu dugc 14 ban dd phan
bd cuong do tin hiéu dugc phat ra tr ving quét cua mau vat. Do sang tdi trén anh
cho biét d6 16i 16m cua mau. V6i anh phong dai bang phuong phap quét khong co
yéu cdu mau phai lat mong va phang nén hién vi dién tir quét cho phép quan sat mit

map md mot cach kha rd nét.


https://en.wikipedia.org/wiki/Energy
https://en.wikipedia.org/wiki/Electronvolt
https://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_coils
https://en.wikipedia.org/wiki/Inelastic_scattering
https://en.wikipedia.org/wiki/Inelastic_scattering
https://en.wikipedia.org/wiki/Electromagnetic_radiation
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3.2.3. Phan tich thanh phén héa hoc bang phé tan sdc ning lwong (EDX)

Phuong phap do phd tan xa ning luong tia X (EDX -Energy dispersive X-ray
Spectroscopy) 1a k¥ thuat phan tich cac thanh phin nguyén t6 hoidc cac dic tinh hoa
hoc cua vat ran. EDX c6 ciu tao gdm bdn thanh phan chinh: ngudn kich thich
(chum di¢n tr hodac chum tia X), cac may do tia X, b xur Iy xung, may phan tich.
Phuong phép nay dua vao viéc ghi lai phd tia X phat ra tir vat rin do tuong tac véi
cac buc xa thuong 1a bic xa ctia chum dién tir ¢c6 nang luong cao trong cac kinh
hién vi dién ti. Dé kich thich su phét ra tia X dic trung tir mot mau vat, chum dién
tir c6 ning luong 16n duoc chiéu vao vat rin, nd s& ddm xuyén siu vao nguyén tir
vat rén va twong tac vai cac 16p dién tir bén trong ciia nguyén tir. Twong tac ndy dan
dén viéc tao ra cac tia X co budc song dic trung ti 18 v6i nguyén tir sd (Z) cia
nguyén tir theo dinh luat Mosley [109]. Tan sd tia X phat ra ddc trung v6i nguyén
ttr cia mdi chat c6 mat trong chét rin duoc mot dau thu ban dan dat gén bé mat mau
thu nhan va nhd may phan tich bién d6 da kénh biéu dién theo tan s6 thu duoc. Viée
ghi nhan phé tia X phat ra tur vat ran sau d6 phan tich vi tri, cuong do cac vach phé
tia X ddc trung s& cho biét s& cho thong tin vé cac nguyén t6 hoa hoc c6 mat trong
mau dong thoi cho thong tin ham luong cta cic nguyén t6 hoa hoc tai vi tri chum
dién tir twong tac v6i mau do. S6 luong va ning lugng cia tia X phét ra tir mot mau
vat c¢6 thé duoc do bang may quang pho tan sic nang lugng. Vi ning luong cua tia
X dic trung cho sy khéac biét vé nang luong giita hai 16p vo va ciu tric nguyén tir
ctia nguyén t6 phat ra, EDX cho phép do thanh phan nguyén t6 ctia mau vat [110].

D6 chinh xic ctia phuong phap EDX & cip do mot vai phan trim (thong
thuong ghi nhan dugc sy ¢c6 mét ciia cac nguyén td ¢6 ti phén cO 3-5% trd 1€n). DO
chinh xdc cua viéc phan tich dinh lugng thanh phén mau bi anh hudng boi nhiéu
yéu t6 khac nhau. Nhiéu nguyén té s& xuat hién hiéu Gmg chdng chap cac dinh tia X
ctia cac nguyén td khac nhau do d6 phuong phap ndy t6 ra khong hiéu qua voi cac
nguyén t6 nhe (vi du B, C...). Trong khi d6, do chinh x4c cta thanh phan duoc do
cling bi anh hudng bdi ban chét ciia mau.

Céc phép do anh SEM va phan tich pho tan sic ning lugng cua cac mau sir
dung trong luan 4n dugc thyc hién trén kinh hién vi dién tir quét MIRA II (Tescan)
va thiét bi phan tich EDX di kém cua Trung tdm thi nghiém, Dai hoc Qubc gia
Changwon (Han Qudc).

3.3. Cac phép do tir nhiét va duwong cong tir nhiét

Céc phép do tir d§ phu thudc nhiét do (con goi la cac phép do tir nhiét) ctuia
cac mAu trong tir truong thip khong nhitng cho phép ching ta danh gia duoc tinh

chét tir, co ché tao tir truong, do cam tir, hiéu Gmg tir nhiét, xac dinh nhiét d6 chuyén


https://en.wikipedia.org/wiki/X-ray_detector
https://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=%C4%90%E1%BB%8Bnh_lu%E1%BA%ADt_Mosley&action=edit&redlink=1
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pha sat tir - thuan tir 7 (dugc xac dinh bﬁng dao ham dM/dT), trat tu chuyén pha,
tham s cin chuyén pha, ma con c6 thé cho phép danh gia duoc cac thanh phan pha
tap vao bién co thuc sy vao mang cAu tric cia pha chinh va anh huong dén nhiét d6
chuyén pha T¢ cia vt liéu hay khong. Dic biét ching ta c6 thé thu dugc cac thong
tin vé tinh chét thay tinh tir va di huéng tir ngau nhién qua d6 rat hitu hiéu trong
viéc xac dinh hiéu tng thuy tinh-spin (spin-glass) v6i hai ché do do 1am lanh méiu
trong tur truong Mr(T) va khong cé tur truong Mz T).

O ché @6 1am lanh c6 tir truong ( FC- field cooled), phép do su phu thudc cua
tr 46 theo nhiét d6 co thé tom tit nhu sau: ban dau mau duge lam nong lén trén
nhiét do Curie (mot nhiét d6 nao d6 ¢ trang thai thuan tir (7> T¢)) sau d6 mau duoc
1am lanh xudng dén nhiét d6 thip nhit T, ma hé do c6 thé dat dén dudi nhiét do

chuyén pha trong tir truong do 6 gia tri H nao d6. Tiép theo ting dan nhiét do theo

:.L'.‘.'l1

=

-
Bisiaiih,

Hinh 3.7. Hinh anh cac thiét bj do:
(a) Hé PPMS (b) Hé VSM; (c) H¢ MPMS SQUID.

mét toc do khong doi va ghi sb liéu cua tir 6 theo nhiét d6 ta duge duong cong tur
nhiét (thermomagnetic curve). Con & ché do lam lanh khong c6 tir truong (ZFC-
zero field cooled) thi mau dugc lam lanh tir trang thai thuan tir dén T, sau d6 cép
tur truong cho mau va ghi nhan s6 liéu do tir do theo nhiét do tang dan. Céc thong sb
vé toc d9 gia nhiét, tir truong do va cac thong sd khong ché tin hiéu thu phai & cling
mot ché d6 dé dam bao cho thong tin chinh x4c vé tinh chat tir cia mau trong cé hai
ché d6 do ZFC va FC. Do d6 chiing ta can phai do tir d6 & ché d6 ZFC truéc va gir
nguyén gia tri tir truong dat vao mau dé tiép tuc do tir 46 ciia mau & ché do FC dé
tranh sai s6 do tir du ¢ trong budng dat mau.

Mot s6 phép do M(T) trong tir trudng dén 12 kOe va dai nhiét d6 tir 80 K dén
500 K dugc thyc hién trén hé tir ké mau rung (VSM) tu xay dung ciia Phong Vat 1y
vat lidu tir va siéu dan thudc Vién Khoa hoc Vit liéu (Hinh 3.7b). Phép do M(T)
trong tur truong 1én dén 10 kOe va trong dai nhiét do tor 5 K dén 400 K dugc thuc
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hién trén h¢ thuong mai MPMS SQUID dit tai Vién nghién ctru tiéu chuén va khoa
hoc Han Quéc (Korea Research Institute of Standards and Science, KRISS). Hé
MPMS (Hinh 3.7c¢) c6 d6 nhay dat co 10 emu, dai nhiét d6 do tir 5-400 K va
khoang tir truong hoat dong tir -50 kOe dén 50 kOe. Trong khi cac phép do M(H)
trong tur trudong Ién dén 60 kOe duoc thuc hién trén hé do thuong mai PPMS 6000
(Hinh 3.7a) cta Khoa Vat 1y, Pai hoc Cong ngh¢ va Su pham Colombia (Faculty of
Physics, Technological and Pedagogical University of Colombia). H¢ do PPMS
6000 1a hé do thuwong mai do hang Quantum Design san xuét v6i nhiét do do tr 1,9
K dén 1000 K, tir truong tir 0,01 Oe dén 7.10* Oe va do nhay rét cao (5.10° emu).
Kha ning diéu chinh nhiét d6 cao (20,01 K). Chuong trinh do hoan toan ty dong
thuan tién cho nguoi sit dung, tuy nhién kha tén kém vi phai dung Héli dé 1am lanh

nam cham va diéu khién nhiét d6 buéng mau.
Két luan Chuong 3

Hé mau La,,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25) duoc ché tao b::ing cac
phuong phap sol-gel. H¢ La, 7Sr;3Mn,;_,Cu,O; (x = 0,02; 0,04; 0,06; 0,08 va 0,12) va
hé Lay;Sry3Mn; ,Co,0;5 (0 < x < 1) dugc ché tao bang phuong phap phan tng pha
ran. Mot s6 k¥ thuat thuc nghiém nhu: phép do nhiéu xa tia X, k¥ thuat hién vi dién
tir quét (SEM), phén tich thanh phan hoa hoc bang phd tan sic nang luong (EDX),
cac phép do tir nhiét... dugc trinh bay mot cach tong quan. Cac phép do nghién ctiru
cAu trac, tinh chit tir ciia mau dugce tién hanh trén cac thiét bi thi nghiém tai truong
bai hoc Dongguk (Han Quéc), DPai hoc Cong nghé va Su pham Colombia va Phong
Vit ly vat liéu tr va siéu dan, Phong thi nghiém trong diém thudc Vién Khoa hoc
Vit liéu. Day 1a cac thiét bi thuong mai hién dai, c6 do chinh xac va do tin cay cao.
Céc két qua thuc nghiém s& dugc chung t6i phan tich va ban luan trong Chuong 4

va Chuong 5.
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Chuwong 4. NGHIEN CU'U TINH CHAT TU, HIEU UNG TU NHIET
VA CAC THAM SO CAN CHUYEN PHA TRONG
HE VAT LIEU NANO La,;.Ca,MnO;

Nhu da trinh bay trong Chuong 2, trong cac manganites, h¢ La;Ca,MnO;
biéu hién bién thién entropy tir I6n ngay tai nhiét do Curie, dic biét dai lugng nay 1a
16n nhét trong cadc manganites c6 dic trung tu dién tro khéng 16 [23]. Vat liéu
Laj75CagosMnO; vo1 kich thude hat 300 nm ¢6 bién thién entropy tur cyc dai
(AST*) ¢ 4,7 J/kg K trong tir truong 1,5 T, 16n hon bién thién entropy tir cuc dai
ctia Gd trong cung diéu kién [11], [79]. Tuy nhién theo hiéu biét cuia chiing t6i, tinh
chét téi han cua vat liéu nano Lag 75Cap2sMnO; cho dén nay van chua dugc nghién
ctru. Bén canh d6, sy xuét hién caa GP trong h¢ nano La;_,Ca,MnO;(x = 0,20; 0,22
va 0,25) ciing chua duoc tim hiéu sau. Do d6 trong chuong nay chung toi trinh bay
nhimg ndi dung nghién ctru cac van dé trén va tim hiéu moi quan hé giita sy xuat
hién GP dén tinh chat tir cia vat liéu, ddc biét 13 hidu Ung tir nhiét va tinh chat
chuyén pha.

Véi mong muén tao ra vat liéu La, ,Ca,MnOj; kich thudc na nd cé do tinh
khiét cao va dong nhat, chung t6i da sir dung phuong phap sol — gel dé diéu ché, sau

d6 tién hanh nung thiéu két nham on dinh pha tinh thé.

4.1. Pic diém cu tric va kich thwéc tinh thé cia hé vat liéu nano La,.
Ca,MnO; (x=10,2; x=0,22 va x = 0,25)

Bo6t La,.,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25) thu duoc béng phuong phép sol-

gel duoc ép thanh vién va nung néng & nhiét dd 900°C trong thoi gian 5 gio, sau do

1am ngudi vé nhiét do phong. . I ] | [ .

Cac miu dugc ky hidu 1in - ]
luot lax =0,2, x = 0,22 va x
= 0,25 tuong Gng voi ndng
do cta Ca trong mau 1a 20%;
22% va 25%. Céc dic trung

ve cau truc cua vat liéu duoc

nghién clru bang gidn do

Cuong do (d.v.ty)

nhiéu xa tia X va kinh hién vi 4 x=020g |
dién tir quét (SEM). SR L LN LT NIV T
Hinh 4.1 trinh bay 20 40 60 80 100

20

Hinh 4.1. Gian dd nhiéu xa tia X ctia hé mau nano
La,.Ca,MnOj5 (x = 0,20; 0,22 va 0,25) dugc ché
tao bang phuong phap sol-gel.

gian d6 nhiu xa tia X va két
qua phan tich Rietveld cua

cac mau La; CaMnO; 0o
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nhiét d6 phong. Két qua phén tich Rietveld tir phan mém Fullprof cho thiy cac miu
déu co céu trac truc thoi (orthorhombic) thudc nhom khong gian Prnma trong d6 cac
ion Mn chiém vi tri 4b véi toa do (0, 0, ¥2) va duogc bao quanh bdi 6 ion oxi tao thanh
bat dién MnOg trong khi d6 céc ion La/Ca chiém vi tri 4c véi toa do (x, Y4, z). Céc
thong s céu trac nhu hang sb mang (a, b, ¢), thé tich 6 co s (¥), d6 dai lién két Mn -
O va goc lién két Mn - O - Mn ctia pha tinh thé cia mau dugc chi ra trong Bang 4.1.

Trong gidi han ciia phép do va tir két qua phan tich Rietveld, c6 thé quan sat
thiy rang hau nhu khong c6 bit ky vach nhiéu xa ciia hoa chét ban dau hoic cac pha
trung gian. Chi s6 y? vao khoang 2.0 cho thiy c6 sy twong thich rat tt giira s6 liéu
thuc nghiém va phd chuan. Tir bang 4.1 c6 thé nhin thay thé tich cia 6 co s¢ (V)
giam nhe khi ndng d6 Ca ting, diéu nay 1a do su thay thé mét phan ion ctia ion La®”
(1,36 A) boi ion Ca® (1,32 A) ¢6 ban kinh ion nhé hon tai vi tri A.

Pé xac dinh kich thudc trung binh cua tinh thé, Cong thirc Scherrer (3.2):

_ K2 43 duoc st dung, véi K =0,9; A 12 bude séng ciia ngudn phat xa tia X

B'cos@

XRD

dugc dung khi khao sat (1.5406 A); 0 1a goc nhiéu xa Bragg va B’ 1a bé rong vach &
mot ntra gia tri cuong do cuc dai (FWHM) cua dinh nhiéu xa. Két qua cho théy kich
thudce trung binh ciia mau x = 0,20; x = 0,22 va x = 0,25 lan lugt duoc tinh 1 30 nm,
50 nm va 40 nm (Bang 4.1).

Bdng 4.1. Céc thong s6 ciu triic & nhiét do phong ctiia hé mau nano
La;,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25).

Thong s6 cau trac x=0,20 x=0,22 x=025
Nhom khong gian Pnma Pnma Pnma
a (A) 5,4761 5,4671 5,4609
b (A) 7,4794 7,7171 7,7195
c(A) 5,4968 5,488 5,4730
V(A% 233,26 231,54 230,72
<Mn-O> (A) 1,959 1,963 1,959
<Mn-O-Mn> (°) 161,9 160,5 161,6
Dxgp (nm) 30 50 40
Dsgm (nm) 60 90 80

<w> 0,0937 0,0931 0,0938
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.

g, S0 n e e Cadgit L 2500 nm.

Hinh 4.2. Anh hién vi dién tr quét phat xa truong (FESEM) cua hé La;.,Ca,MnO;
twong ung gia tri x = 0,20 (Hinh (a)); x = 0,22 (Hinh (b)) va x = 0,2 (Hinh (c))

Hinh 4.2 trinh bay anh hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-SEM) cua 3
mau x = 0,20 (Hinh (a)), x = 0,22 (Hinh (b)) va x = 0,25 (Hinh(c)). C6 thé thiy cac
hat ¢6 dang hinh gia ciu vdi 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 duoc béng SEM
16n hon kich thuéc duoc tinh theo cong thirc cta Scherrer. Pidu nay bai thuc té 1a
mdi hat tir anh SEM 14 hat that cia mau, trong khi kich thuéc hat tir nhiéu xa tia X
1a kich thuée tinh thé. Nhin chung kich thudc tinh thé x4c dinh bang phwong phap
nhidu xa tia X thuong nho hon kich thudc hat thu dugc tir quan sat truc tiép qua
phuong phap hién vi dién tir quét. Ngoai ra, anh SEM con cho thiy ¢ hién tuong
két dinh cac hat v&i nhau tao thanh cic dam hat. Tuy nhién hau nhu cac hat déu ton
tai dudi dang don phan tan.

Dé so sanh thanh phan cic nguyén td trong mau v6i thanh phan danh dinh,
phan tich EDX di dugc thuc hién. Hinh 4.3 1a két qua do phd tan sic ning luong
ctia 2 mau x = 0,20 (a) va x = 0,25 (b). Cac dinh thu dugc twong tng véi thanh phan

W i " Nguyén Phin tram
B _ il to nguyén tir
v Nguyén Phan traim )
v 6 nguyén tir (%) (o)
La 15.93(-0.07) Y 60.19(+0.19)
Ca 03.95(-0.05) L Ca 04.94(-0.06)
Mn 19.93(-0.07) La 19.94(-0.06)
o 60.19 (+0.1) Mn 19.93(-0.07)
Matrix— ZAF La Matrix  ZAF

Nang luong (keV) Nang lugng (keV)
Hinh 4.3. Gian d6 tan sic ning lugngena cac mau x = 0,20 (a) va x = 0,25 (b) Cac
sO trong dau (...) chi do léch % cua thanh phan cic nguyén td

so v&i thanh phan danh dinh.



68

phan trim nguyén tir ciia cic nguyén td La, Ca, Mn va O trong hop chit, ngoai ra
khong c6 vach phd dic trung cua bit ky nguyén t6 nao khic nén hai hé mau di ché
tao khong bi 13n tap chat. Thanh phan phan trim nguyén tir cta cac nguyén to dugc
xac dinh tir gian d6 tan sic nang lugng duoc liét ké trong bang cua Hinh 4.3 tuong
tmg cho thiy cac nguyén t6 nay bi 1éch khoi thanh phan danh dinh khong dang ké,

chtng 6 trong qua trinh ché tao mau, lugng nguyén t bi hao hut 1a khéng nhiéu.

4.2. Pic diém ciia pha Griffith trong hé vit li¢u nano La, . .CaMnO; (x =
0,20; 0,22 va 0,25)

Su phu thudc nhiét do cia cac duong cong tir hda M(T) clia 3 miu trong tir
truong 50 Oe, dugc biéu dién trong Hinh 4.4. Nhiét do Curie (7¢) ciia cac mau duoc
xé4c dinh tai diém cuc tiéu cta dao ham dM/dT tuong g la 214 K; 138,5 K va 222
K. Nhiét do Tctia 2 mau x = 0,20 vax = 0,25 déu cao hon nhiét d6 T cua cac mau
khéi cung thanh phan, cu thé x = 0,20 (183 K) [111] va x = 0,25 (177 K) [112].
Trong khi @6, nhiét d6 T cia mau x = 0,22 1a 138,5 K lai nhdé hon nhiét d6 T cua
mau khéi Lag73Cag2,MnO; (189 K) [111]. Gia tri T ciia mau x = 0,20 gan véi T
cua cac hat LagCay,MnO; kich thude tinh thé ¢& 28 nm [113], nhung thép hon T
= 224 K ciia mau Laj gCap,MnO; kich thudc tinh thé ¢& 71 nm [7] va T =256 K
cling cua mau Laj gCap,MnO; kich thude tinh thé ¢& 71,2 nm do Dorra Turki ché
tao [114]. Tat ca cac mau so sanh déu duoc diéu ché bang phuong phép sol - gel.
Trén thyc t&, nhiéu nghién ctru lién quan dén anh hudng cua kich thudc hat 1én nhiét
d6 chuyén pha ctia hé LCMO dua ra nhitng két qua trai nguoc nhau. Dey va Nath
[115] d3 nghién ctru anh hudng cua kich thudce hat 1én dic tinh chuyén pha cua céac
hat nano Lag;Cay3MnO; va nhan thdy T hau nhu khong d6i trong khi nhiét do
chuyén pha kim loai — dién méi (7)) giam dan theo chiéu giam cua kich thudc hat.

Tuong tu, Lopez- Quintela va cic ddng nghiép [116] quan sat thy nhiét d6 Tc 1a

4 2 ‘ \ 250 —
—7— 50 Oe
3 1 s 2b ]
GRS - c)
\é 2 om SUMENB—— 2 51.573 B
s Zfé-().l B (a) 41511 o 8 S o
s g),gg ] = 50 100 150 200 250 300 | S 1,;_1 (C) 4
%-04 _ s =2
11505 i X - 05 (b) 1 0 57;53 3 i
2000, ol \ [ ) B
0 50 100150200250 300 Z70 90 180 270 360
()HH\HHF(‘K‘)H\HH\‘MH 0 ‘ ‘ “Sseca T®,
0 50 100 150 200 250 300 o 100 s a0 20 s 0 50 100 150 200 250 300 350 400
T (K) T(K) T (X)

Hinh 4.4. Su phu thudc nhiét d6 cua tr o cua x = 0,20 (a), x = 0,22 (b) vax =
0,25 (c) tai tur truong 50 Oe. Hinh phu trong cac hinh 1a dao ham cua tir d§ theo

nhiét d§ dé xac dinh nhiét 46 chuyén pha ctia cac mau.
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nhu nhau ddi véi tit ca cac mau Laj ;Cag3MnO; c6 kich thudce hat trong khoang tur
60 nm - 500 nm. Tuy nhién, tir d6 bio hoa lai giam tuyén tinh véi ty 16 bé mat/thé tich.

Dé giai thich cac tinh chét trén, mo hinh 15i - vo (core — shell) thudng dugc
st dung. Theo mé hinh nay, phan 15i biéu hién cac tinh chit va trat tu sit tir gidng
nhu méiu khoi, nhung 16p vo s& chira hau hét cac sai hong mang va su khuyét thiéu
oxy so v6i hop thirc nén trang thai bat trat tu tir trén 16p vo 16n hon phan 161, do d6
16p vo xir sy nhu trang thai thudn tir (md men tir bang khéng). Trong cac nghién
ctru ciia Dey va Nath [115], Lopez- Quintela va cac cong sy [116], T gin nhu
gidng nhau béi du kich thuée hat giam sdu, song do hop thirc va sy khuyét thiéu oxi
trong cac mau hau nhu khong dang ké, trong khi su giam tir d6 bdo hoa chu yéu 1a
do sy gia tdng thanh phan phi tir cia 16p ngoai cling véi sy giam thanh phan tir cla
phan 15i khi kich thudc hat giam.

Tuy nhién, hau hét cic cong trinh nghién ctru vé anh huong cua kich thudc
hat 1én nhiét do chuyén pha ctia mau déu cho thay khi kich thudc hat cang nho thi
nhiét 6 Curie cang thap. Nguyén nhan 1a do sy pha v& dang ké trat ty sat tir khoang
dai khi kich thudc hat giam xudng thang na-né [117]. Ngoai ra, c¢6 thé nhan thiy c6
su xuat hién nhiét do khoa T trén duong ZFC cua cac mau. bay la dac trung chung
cho cac mau nano siéu thuan tir [70], trong d6 vung dudi nhiét do 7 la vung cac
moémen tur bi khoa. Nguoc lai, Siwach va cong sy [118] da quan sat théy ca Tcva
T cua hat nano La,;Ca3MnO; déu tdng ty 1€ vo1 dg tang cua kich thudce hat. Ho
cho rang nhiét 4o T, ting theo kich thudc hat chu yéu 1a do su ting cudng tan xa
tai bién hat cta cac hat mang di¢n khi kich thudc hat nhé hon bdi mat do bAt trat tur
ty 1€ nghich vo1 kich thudce hat. Trong khi do, Venkataiaha va cong sy [119] khao
sat anh hudng cua nhiét d§ thiéu két 1én tinh chat chuyén cua cac hat nano
Lay 7Cap3MnO; nhan théy két qua trai ngugc véi cadc nghién cuu trén, tirc 1a khi
kich thuéc hat ting, Tc lai giam. Két qua tuong tu cling duoc Dutta va cong su
[120] quan sat théy trong mAau nano Lag g7551¢,12sMnQO;. Dua theo két qua phan tich
Rietveld, Dutta va cong su phat hién ra rang sy gia ting kich thuéc hat twong tng
v6i su gia tang chiéu dai lién két dy,.o va giam goc lién két = <Mn-O-Mn>, két
qua 1a 1am giam 7. Céc két qua tuong tu ciing duoc quan sat thdy trong cac bao
cdo khac [121], [122].

Dé giai thich sy thay d6i ciia 7 trong nghién ctru clia minh, Dutta va cong su
[120] dua ra gia thuyét rﬁng c6 thé ton tai mot gia tri to1 han cia kich thudce hat, tai
d6 sy thay d6i ciia T c¢6 chiéu hudng khac nhau. Yang cung cac cong sy [123] da
chi ra réng dudi gia tri kich thudc téi han, nhiét d6 Curie ctia mau c6 thé 1a bi anh
huong manh bédi kich thude hat. Trong khi d6 trén gia tri kich thude téi han thi kich
thudc hat hau nhu khong anh hudng dén T¢. Tuy nhién ca hai nghién ctru déu khong
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chi ra 1am thé nao dé xac dinh kich thuéc t6i han trén ma chu yéu xac dinh thong
qua thyc nghi¢m.

Sy thay doi cua T¢ trong cac mau cung thanh phan nhung c6 kich thuée hat
khac nhau doi hoi phai tim kiém mét thong sb vat 1y khac dé 1y giai cho két qua
nay. D6 1a sy suy giam cla twong tac tuong tac trao dbi kép (DE) khi giam kich
thude hat va thay d6i ndng do thay thé cua ion La béi ion Ca.

Theo 1y thuyét Zener, gia tri T giam 13 do su suy yéu cia tuong tac trao d6i
kép (DE), diéu nay lién quan dén do xen phu gitta quy dao 3d cua ion Mn va quy
dao 2p cua ion oxi, tirc T lién quan mat thiét voi bé rong dai dan (W- the charge
carrier bandwidth) va tinh linh dong cta cac dién tu. Boi bé rong dai dan phu thudc
vao goc lién két (6 = <Mn-O-Mn>) va d6 dai lién két (dyin.o) theo cong thic [49]:

. cos(1/2(z —(Mn—O - Mn)))
dyio o

Tir Cong thic 4.1 cho thay bé rong dai dn (W) ting khi goc lién két 6 ting
va d6 dai lién két dy.o giam, didu nay lam ting cudng cuong do twong tac trao doi
kép FM. Day chinh 1a 1y do chinh 1am cho gié tri cua T¢ tang khi kich thudc hat

(4.1)

giam. Nhan dinh nay phu hop véi su thay doi ciia W trong 3 miu ciia chung toi
(Bang 4.1). W giam tir mau x = 0,2 dén x = 0,22, twong Gng v4i Tc giam tir 214 K
dén 138,5 K, sau d6 W tang 1én trong mau x = 0,25; gi tri nay 16n hon W cua x =
0,20; twong ng v&i gia tri Te = 222 K cia x = 0,25. Nhu vay sy thay doi cua T
trong cac mau cta chung toi 1a khong tuyén tinh, trai nguoc véi gian do pha cua hé
La,..Ca,MnO5 duoc trinh bay trong Chuwong 1 (Hinh 1.5). Thét vay gian dd pha cta
hé nay cho thiy, cac mau sit tir ton tai trong khoang 0,19 <x < 0,5, trong d6 T¢ ting
lién tuc dén gia tri cuc dai tai x = 0,33 sau d6 giam dan, trong khi h¢ mau cla ching
t6i lai khong theo quy ludt nay. Nhu vy su thay doi ctia Tc trén gian do pha chi
dung cho mau khdi trong khi véi mau nano, van dé nay lai phu thudc nhiéu vao kich
thudce hat. Kich thudc hat nano da anh hudng dén do 16m cua bé rong dai dan va do
d6 lam thay doi gia tri cua Tc, két qua 1a sy thay d6i ciia Tc khong con tuyén tinh
nira. Pidu ndy con thé hién rd hon khi nghién ctru nghich ddo cam tng tir mot chiéu
clia cac mau.

Hinh 4.5 biéu dién sy phu thudc nhiét do cua nghich ddo cam ung tr mat
chiéu 7'(7) (dwoc dinh nghia ' = H /M cua ca 3 miu do trong tir trudng 50 Oe.
C6 thé nhan thy ring trong ving thuan tir, bt ddu tir nhiét d6 T hé khong tuan
theo dinh luat Curie-Weiss. Sy I¢ch khéi quy luat tuyén tinh Curie-Weiss la do su
xuat hién cac cum sit tir trong vung thuan tir ctia vat liéu 1am phat sinh mot pha tur

méi twong tu pha Griffith hodc c¢6 thé 1a do sy ton tai cac polaron tir trong ving nay
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Hinh 4.5. Su phu thudc nhi¢t d6 ctia nghich ddo d¢ 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 thing mau
do 1a duong lam khop theo dinh luat Curie-Weiss. Hinh phu 1a duong lam khép
theo Phuong trinh (1.4): y (7))~ (T —TF")"* 0< A, <1.

[39]. Theo Hinh 4.5 nghich dao d6 cam tmg tir mot chiéu y' trong ving thuan tir
PM (bt dau tir khoang nhiét d6 16n hon 240 K; 200 K va 296 K tuwong g cho mau
0,20; 0,22 va 0,25) dugc lam khép theo Phuong trinh 1.3 (duong théng mau dd) cho
thdy rang trén ving nhiét d6 nay hé tuan theo dinh luat Curie-Weiss. Nhiét do
Curie-Weiss (6cw) thu duge tir két qua 1am khép 1an luot 13 180 K, -193 K va 186
K tuong tng cho céc mau x = 0,20; x = 0,22 va x = 0,25. Gia tri am cia G-y cua
mau x = 0,22 cho thdy nguyén nhan xuat hién hién twong bat thuong vé tinh chat tir
ctia mau c6 thé 1a khac voi 2 mau con lai, boi gia tri am cua nhiét d§ Curie-Weiss
chirng to ton tai tuong tac phan st tir manh trong mau, vi vay nhiét d6 T cia mau x
= 0,22 c¢6 vai trd nhu nhiét 4o Neel (7y = 91 K) tuong tu v6i cdc mau phan sat tir
kinh dién. Sy khac nhau gitta 6 va Ty cho biét mau x = 0,22 ton tai hién tugng bat
thoa tir (frustrated magnetization) va thira sé bt thoa tir [124] xac dinh bdi ty sb
Ocw/Tn = 171/91 = 1,87 1a bé, do do trang thai bat thoa tir 12 khong qua cao khi so
v6i cac mau phan sat tir kinh dién. Vi vay dé giai thich chinh xac nguyén nhéan hinh
thanh pha tir la nay, chung t6i trude hét st dung mo hinh GP dé tim kiém céc tham
s6 dic trung va so sanh nd voi 1y thuyét.

Hinh phu trong Hinh 4.5 mo6 ta dudong lam khop (mau do) theo mo hinh nay
(Phuong trinh (1.4)). Tir két qua lam khép, cac tham s6 ddc trung nhu nhiét do bat
trat tu tir (TR%"), nhiét 46 Griffiths (75), hé s6 GP (A¢p) thu duge va liét ké trong
Béang 4.2. Gia tri cua A;p = 0,63; 0,77 va 0,6 tuong ting vdi cac mau x = 0,20; x =
0,22 va x = 0,25 phu hop véi diéu kién xudt hién pha Griffith trong cic manganites
[4], tuy nhién s6 mii A;p = 0,63 cia mau x = 0,2 16n hon mot chit so v6i s6 mil (Agp
= 0,27) clia mau nano Lag sCap,MnO; co kich thudc 71 nm [7]. Su khac biét nay

cho thiy sy mé rong clia pha Griffiths trong mau ctia chiing toi.
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Dé khing dinh chic chin pha tir nay 1a GP, ching toi tiép tuc so sanh gia trj

mé men thuan tu hiu dung thyc nghiém 47 duge suy tr Cong thuc (1.7)

( ﬂ:;jfl_’)z = ;kB >C v6i m6 men thudn tir hi€u dung ly thuyét L

. duoc tinh bang
AFB

Cong thirc (1.6): g :\/(1_)() w2 (M )+ xp2 (Mn*) VO pa, (Mn™) = 4,911,

va 1" cho ca 3 mau dugc

Va g1, (Mn*") =3,87u,. Céc gia tri thu duoc cia 45 0

off
trinh bay trén Bang 4.2. So sanh 2 gia tri ndy, c6 thé thiy ring chung théa mén tiéu
chuan th (iv) vé sy xuat hién GP. Do d6 c6 thé khang dinh day 1a pha GP ton tai
trong ca 3 mau.

Tuy nhién nhu di d& cdp & trén, nguyén nhan sinh ra GP trong 3 mau c6 thé
1a khac nhau. Theo cic nghién ctru dau tién vé van dé nay, hau hét déu chi ra GP
xuat hién trong cac vat liéu tur 1a do sy khong déng nhét vé mat héa hoc cuia cac ion
pha tap, hi€u tng pha lodng mang tir va anh hudng cua trat tu tr cling nhu céc co
ché tach pha khac [12] hoac do su dap tat cac bat trat tu tir sinh ra tir sy canh tranh
manh mé& ciia cac tuong tac AFM khi kich thudc giam, din dén 1a su hinh thanh céc
cum FM & nhiét d6 trén T¢. HE qua 1a lam xudt hién cac trat tu sat tir quang ngén
dinh x0 trong vung thuan tur ctia cac vat liéu tr. Nhu vay thanh phﬁn chinh anh
huong dén su xuat hién GP chinh 13 sy canh tranh cta céc tuong tac tr va cac bat
trat tu noi tai (intrinsic disorder) [125]. Tuy nhién tuy thudc vao do lén cua tuong
tac AFM, hé cling co thé khong xuat hién GP. Nhu vay quan hé tuong ddi vé do 1on

Bdng 4.2. Céc thong sb vat 1y thu duoc tir qué trinh 1am khép theo dinh luat

CW, mo hinh GP, m6 - men thuan tir hiéu dung thuc nghiém (4" ) va mo6 - men

thuan tir hi¢u dung 1y thuyét (4" ) cho hé LCMO.

Thong sd x=0,20 x=0,22 x=0.25
(H=500¢) (H=500e) (H=50 Oe)

7. (K) 214 138,5 222

Ocw (K) 180 -193 186

Cx10* (emu.K/Oe.g) 3,66 30,2 10,09

Heg” (#g) 8,07 23,05 13,24

2140 (12 4,71 4,69 4,66

Tg (K) 240 201 296

T (K) 230 196 280

Aoy 0.63 0,77 0,60
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lam hé c6 GP hay khong c6 GP. 80 Q@ﬁm e
Thél’lg thuc‘)’ng trong cac ~ 60 @ e p=lal=rate S T O 2 2 |
hé manganites, do anh huong = s
, \ . 2 4. 4. &
cua truong tinh thé bat dién 2 40 g R |
BO6’ CAcC dlén tr 1(’),p ngOéi 2 &W
cung cua ion Mn*>" va ion Mn*" 20 | &7 7 x=020 |
, H x=0,22
bi suy bién trén cac muc ¢, va & S x—025
tre. Tuy thudc vao do 16n cua 0 g : ! - : L
. ) 2 . 0 1 2 3 4 5
truong tinh thé (phu thude vao H (T)

hién tuong méo mang Jahn-

Teller, tirc 1a céc bét trat tw cAu Hinh 4.6. Pudng cong tir hda dang nhiét tai

triic), cac dién tir nay hodc chi 5 K cua 3 mau trong tur truong 5 T.
c6 lién két spin - spin, spin - quy dao hoic lién két mo - men xung luong quy dao
toan phan. Do 16n cta céc lién két nay sé anh huong dén mbi quan hé twong ddi cia
cudng do twong tic AFM va FM. Do d6 dé co két luan chinh xac vé su xuat hién
GP trong mau, chung t6i da khao sat moé men tir bio hoa ctia ca 3 mau (Iy thuyét va
thyc nghiém) tr duong cong tir hoa tai 5 K trong tir truong 5 T. Hinh 4.6 trinh bay
dudng cong tir hoa cua 3 mau va cach thic xac dinh tir d6 bao hoa thuc nghiém

M:?

“? clia chiing. M " dugc xac dinh bang cach ngoai suy cac duong tir hoa tai 5 K
trong ving tlr trudng cao dén H = 0. Gia tri thu duoc lan luot 13 80,5 emu/g; 35,2
emu/g va 59,2 emu/g cho cac mau x = 0,20; x = 0,22 va x = 0,25. Ttr céac két qua

trén, mo-men tir bdo hoa MS” (u,trén 1 don vi codng thirc - 1,/ fu thu dugc tur

sat

biéu thirc:
= Me?

sat

M, [N, (4.2)

Hel (pap ] f 1)

Két qua 4% lan luot 12 3,18 12, , 1,38 14, va 2,29 u, tuong tmg véi x = 0,20;

x=0,22 vax=025. Gia str hé khong ton tai lién két spin - quy dao, khi d6 mo-men

tir spin 1y thuyét duoc tinh bang cong thirc (gia thiét tat ca cac spin cua cac dién tir
trén murc e, va ty, ion Mn®" va Mn*" déu dinh huéng song song v6i trudng ngodi):
(tp/fu)=(1=x)M, .. +xM .. (4.3)

(“B/f-“)=2u3[(1—x)xg+xxﬂ

theo

:Llsat

theo

i (4.4)

theo

Suy ra gia tri u,, 1an luot cho cac mau x = 0,20; x = 0,22 va x = 0,25 13 3,8 My,

3,78 1, va 3,75 . Cac két qua nay déu 16n hon u“? ching to trong cac mau déu

sat

khong ton tai lién két spin - quy dao.
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Nhu vay su dap tit lién két spin-quy dao 1a nguyén nhan chinh 1am xuét hién
GP trong ca 3 mau [126]. Piéu nay co thé 1a do khi kich thudc hat giam xubng
thang na-nd, twong tac spin - quy dao bi pha v, hé chi ton tai lién két spin - spin.
Tuy nhién véi mau x = 0,22 bén canh 1y do trén con cho théy su bt trat tu tir dién ra
manh hon so v6i 2 mau con lai lam phét sinh twong tac phan sit tir & nhiét do thap
va hinh thanh GP trong vung thuan tir.

Nhu vay véi cac hé co GP, trén nhiét 46 Tc, mau s& ton tai 3 vung khac
nhau, d6 1a ving thuan tir, vang chuyén tiép va ving GP. Ngoai ra nhu da trinh bay
& Chuong 1, gia trj cia Agp tim thay tir Phuong trinh (1.4) c6 thé khéng dung ban
chét vat 1y. Gia tri chinh xac cua Agp chi co thé tim duoc bﬁng cach stir dung thang
log-log. Diéu nay chi c6 thé quan sat thdy khi biéu dién sy phu thudc nhiét d6 cia
nghich ddo cam trng tur theo thang log-log nhu chi ra trong Hinh 4.7.

Gia tri ciia hé s6 (Agp) duge tim thiy trong 2 ving véi gia thiét rang T =
Ocw thi Agp ~ 0 trong viing thuan tir va Agp # 0 trong ving GP [127]. Tuy nhién d6i
voi cac hé cé trang thai bat thoa tir, tirc 1a hé c¢6 T¢ va Ocw khéc biét nhau qua 16n
(Tc >>0,,) nhu x = 0,22 thi dé co 16 giai ding ban chat vat 1y, chung ta phai chon
TRand — T. [128]. Khi d6 gia tri cia Agp dugc tinh tir hé sé goc (@) cua dudng
thang 1am khép trong 2 ving twong g theo cong thitc Agp = 1- a. Hé s6 goc cla
cac duong 1am khdp cho 2 vung thuén tr va GP cho 3 mau lan luot 1a: (i) Ving
thuédn tur: 0,988 (x = 0,20), 0,998 (x = 0,22) va 0,996 (x = 0,25) va (ii) vung GP:
0,002 (x = 0,20), 0,04 (x =0,22) va 0,08 (x = 0,25). Do do gia tri cua Agp trong vung
thuén tur 1a 0,012 (x = 0,20), 0,002 (x = 0,22 ) va 0,004 (x = 0,25) va (ii) vung GP:
0,98 (x = 0,20), 0,96 (x = 0,22 ) va 0,92 (x = 0,25). Theo Jiang va cong sy [6] trong
mét hé thue, do GP ton tai trong pha bat trat tuw PM, nén rat kho dé c6 duoc Apy =0
tai ving PM. Tuy nhién, sy tuong tac giita cic cum sét tir nay c6 cuong do khong
dang ké nén trang thai tir trong ving nay c6 thé duoc xem 13 trang thai PM thuan
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log(T/l:Cr:‘md )
Hinh 4.7. Pudng biéu dién theo thang log-log ctia nghich dao cam tmg tir mot
chiéu theo (T /TE*™ — 1) cta 3 mau x = 0,20 (a); x = 0,22 (b) vax = 0,25 (c).
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Hinh 4.8. Cac dudng Arrott tai vai nhi¢t d0 trong vung 7 < T < Tg
ciia 3 mau x = 0,20 (a); x = 0,22 (b) vax = 0,25 (c).

tay. Gia tri ctia Agp 16n hon rat nhiéu so véi gia tri tim thiy theo Phuong trinh (1.4)
ching to ty phan cua GP rat 1on trong ca 3 mau.

Mot trong nhiing dac diém co ban ctia GP 1 su ton tai clia cic cum sat tir voi
kich thuéc hitu han nhung khong phai 13 dau hiéu cta trat tu tinh tir quing dai
(static long-range), do do trong vung 7¢ < T < Tg, tir d bdo hoa cua vat liéu Moy
= 0. Diéu nay c6 thé nhin thdy trong Hinh 4.8. Pic trung nay mot lan nira khang
dinh day l1a GP trong c4 3 mau cta ching toi.

Mot yéu té can luu ¥ 13 nhiét d6 TR bat nguodn tir dong gop cua cac cum
sat tir trong pha thuan tir, khong chi du doan su hién dién cta pha Griffiths trong
mau ma con thé hién cac dic tinh cia cac co ché phan cuc khac nhau [114]. Nhiét
d6 nay co6 thé bién mat néu tir trudng tac dung 1a da 16n.

Hinh 4.9 biéu dién nghich dao d6 cam tir xoay chiéu y'(7) theo nhiét do
trong cac tir truong tac dung khac nhau cho mau x = 0,20 va x = 0,25. Co6 thé nhan

thiy rang khi tir truong 1én dén 10 kOe, quan hé phi tuyén gitra y'(7) va nhiét do
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Hinh 4.9. Sy phu thudc nhiét do ciia nghich ddo do cam tir mot chiéu cua
mau x = 0,20 (a) va x = 0,25 (b) trong cac tir trudng khac nhau.
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Bang 4.3. Hang s6 Curie (C), md men tir hidu dung (u,5) va hé sb Griffiths

(Agp ) ciia mau x = 0,20 va x = 0,25 trong céc tir truong khac nhau.

M?lu La0,3CaO,2MnO3 (x = 0,20) M?ill L30,75C30,25Mn03 (x = 0,25)
Tl‘f C ILIeff /‘lGP Til’ trlrf)’ng C /u€/‘/‘ AGP
truon emu.K Oe emu.K

& (oog) (1) (O¢) Coeg) (1)
(Oe)
50 3,66.107 8,07 0,67 10 0,2492 20,79 0,65
200 3,632.107 8,03 0,66 50 0,1009 13,24 0,60
300 3,222.10% 7,56 0,647 100 0,0827 11,98 0,57
400 3,021.107 7,32 0,625 500 0,0733 11,28 0,55
500 3,029.10° 7,33 0,610 1000 0,0665 10,74 0,53
1000 2,608.10° 6,82 0,593 2000 0,0612 10,30 0,51
10000 2,715.10° 7.16 0,00 10000 0,0459 8,93 0,00

hau nhu bién mat ddng nghia voi quan hé tuyén tinh Curie -Weiss duogc thiét 1ap
hoan toan trong vung thuan tir trong tir truong 10 kOe. Diéu nay cho thay khi ting
cudng do tir trudng, trang thai di thudng trong viing thuan tir cia mau bi pha v& dan
va trang thai nay bi dap tit hoan toan khi tir truong da 16n.

Str dung mo hinh GP va dinh luat Curie-Weiss, chiing t61 xac dinh hé sb Acp
va tinh m6 men hi¢u dung ctua mau dai dién x = 0,20 va x = 0,25 trong cac tur truong
khac nhau. Gia tri ctia hang s6 Curie, s6 mii Az, va md men tir hiéu dung ctia miu
duogc chi ra trong Bang 4.3.

Tir Bang 4.3, ¢6 thé nhan thiy rang trong ca 2 mau, hé sé GP (A;p) giam dan
khi tir trudng ting va bang khong trong tir trudng 10 kOe. Diéu nay 14 do sy phén cuc
clia cac spin vo clia cac cum sat tir 1am cho tat ca cac ving déu bi tir héa va do do trang
thai ttr cia h¢ luc nay 1a nhu nhau [41], [51].

Két qua tinh toan mémen tir hiéu dung trong cac tir trudng khac nhau cho cac
mau x = 0,20 va x = 0,25 duogc trinh bay trén Bang 4.3. Miu x = 0,25 cho thiy
chung déu c6 gia tri 16n hon nhiéu so vdi momen tir 1y thuyét ctia hai ion Mn, trong
khi gia tri cia mémen tir hiéu dung trong mau x = 0,20 chi x4p xi 2 1an momen tir 1y
thuyét cua hai ion Mn, song trong ca 2 mau hé s6 A;p = 0 trong tir truong 10 kOe,
c6 nghia ¢ trén nhiét do T ton tai pha thuén tir hoan toan va h¢ 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 m6 men tir hidu dung ctia mau x = 0,20 khong thoa min hoan

toan tiéu chuan GP nén chiing toi da sir 1y thuyét ctia Galistski va cong su [129]:



77

M(H,T)~ exp{—C(zﬂ (4.5)
H

Cong thirc (4.5) md ta mdi quan hé cua trang thai mat trat tw véi GP dé kiém
chung 1an nita ddy c6 phai GP, trong d6 hang s C ty 1 nghich véi tong cidc momen
tr (Ugpe) CUa cic dam sit tir trong ving xudt hién GP va ¢ gia tri 13 C = kg /lgpes
trong d6 kpla hing sb Boltzmann (1,38 x 107'® erg/K). Trén nhiét do T, tir d6 cua
mau x = 0,20 phu hop kha tét khi 1am khép theo Phuong trinh (4.5) trong cac tir
truong H = 50 Oe, 1 kOe va 10 kOe va dugc thé hién trong Hinh 4.10. Gia tri héng
s6 C thu duoc tir quy luat trén 1an luot 13 0,283x10° kOe/K, 0,587x10° kOe/K va
0,989x10° kOe/K twong tmg véi H = 50 Oe, H = 1 kOe va H = 10 kOe. Két qua
thu dugc twong tu trong cac vat liéu Lag 45Srp 5sMn;_,Co,05[130], Cag 35Dy 1sMnO;
[131] va CaggsSmg sMnO; [132]. Mit khac c6 thé thay rang mo men tir giam dan
khi tir truong tic dung ting, 1a do sy ting cuong cta nén thuan tir trong ving nay.
Bang cach st dung mbi quan hé gitra C va g, ching ta co thé tinh dugc kich
thudc trung binh ctia cac cum sat tr tai 50 Oe véi gid st cac cum st tr co dang
hinh cau, do d6 tir gid tri ciia C tim thdy & trén, suy ra pie= 2,35x10 " emu = 2,5
x10° pg. Luru ¥ rang mo men tir bio hoa thuc nghiém 1a 3,18 pg nén kich thude cua
cum sét tir vao khoang 6,2 nm, twong tu nhu két qua cong bd gan day cua Saha va
cong su [133] trong vat liéu na nd Lag4(Cag 5519 5)o sMnO;3. Nhu vy khi tr truong
da 16n pha GP bi pha v& va hé thé hién nhu mét vat liéu sit tr thong thuong. Su
xuat hién cia GP trong nano LCMO duoc giai thich 1a do sy canh tranh cta tuong
tac sat tir (FM) va phan sat

12 \&‘ T T ‘ T T 40
ter (AFM) trén 16p vo lam o 50 Oe
cho twong tac spin - quy dao 101 2 Zx — 1000 Oe 35
bi dap tat va phat sinh nhiing gL E\%X 10 kOe 130 2
Loy | A 2
cum sat tir trong vung thuan S | @
. : e \ h s B
tr cua vat liéu khi kich 2 \ﬂ TEM 25 =
thudc hat giam xudng nhu ‘;’47 & E& 190 =
. b
da dugc minh hoa trong so YO, M ;
. N %
do pha theo cac md hinh 1y - 20y Va0 By 713
. s N h XX
thuyét gn day [46], [134].  OC.. ... . . (oot OHTEEE |
; , g a 1s o 180 200 220 240 260 280
Anh hudng cua 16p vo phi tur T (K)

lén sy xuat hién GP trong '
Hinh 4.10. Sy phu thudc nhiét do cua tur do M(7)

cac mau s& dugc chung toi i Co j .
cua Lag gCay,MnOj; c6 kich thudce nano trong tir

ban luan thém & phan sau.
truong 1 va 10 kOe. Pudng mau do 1a duong

lam khop theo Phuong trinh (4.5).
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Bén canh cac dau hiéu 50 . . T . 7

nhén biét GP nhu trén, Saha va

cong su [135] con dé xudt xem o 40

xét thém trang thai tir ctia vat Eb 30

liéu trong viung tr truong tdc  §

dung thdp dé nhén dién GP _% 20

xuat hién trong mau. Thong % 0

thuong, trong vung FM, dao

ham cua tr do theo tir truong 0
(dM/dH) trong tir trudng thip
s& xuét hién cac dinh va dinh
nay dich chuyén vé phia tur Hinh 4.11. Pao ham cua tir d§ theo tir truong

truomg thdp hon khi nhiét d6 (dM/dH) tai cac nhiét d6 trén va dudi Tc cua mau
ting 1én, nguoc lai trong ving dai dién x = 0,20.

thuan ttr, cac duong dM/dH tai

céc nhiét d6 khac nhau 14 hoan toan tuyén tinh. Néu vat liéu xuat hién GP thi trong
vung nhi¢t 46 7c < T < Tg, dinh cua dM/dH bién mat dan nhung mbi quan h¢ phi
tuyén gitta dM/dH va tir truong van quan sat thiy. Hinh 4.11 biéu dién dao ham cia
tor do theo tur truong H < 2,5 kOe cho mau dai dién x = 0,20 13 mot minh hoa tbt cho
cac nhan dinh trén. Két qua nay 13 mot biang ching quan trong nita ching td GP ¢
mat trong x = 0,20.

Trong cac h¢ manganites pha tap, cAu tric va tinh chét tir ¢6 quan h¢ chat ché
v6i nhau, do d6 bat déng nhat tir bt nguén tlr cac bat trat tu trong cAu trac cua vat
lidu [136]. Cac bat trat ty nay phat sinh chu yéu tir sy gia ting sy khong vira khép
cua cac ion khac nhau tai vi tri A trong cAu tric perovskite, dai luong nay dugc dinh
nghia bdi cong thure:

2 2

o’ =Xy =(r,) (4.6)

Su khong vira khdp nay tao ra ap suat hoa hoc tai vi tri A, dan dén gbc lién
két Mn — O — Mn va do dai lién két Mn — O léch khoi gid tri 1y tuong. Khi kich
thudc hat giam dén thang na-no, céc bAt trat tu cang tang thém lam anh hudng dén
cac dac trung tur cua vat liéu vi cac tuong tac trao doi kép va siéu trao doi phu thudc
rat manh vao d¢ dai lién két va goc lién két giita ion Mn va ion O. Do anh hudng
cua hiéu ung ap suit bé mat trong tinh thé nano, do dai lién két Mn - O giam, tac
dong dén trat ty chuyén pha tir ctia vat liéu. Hon nita theo Zhang va cong su [137]
thé nang gitra cac hat trong vat li¢u nano can tr¢ viéc thiét 1ap trat tu tr quang dai

trong mau. Vi thé v6i nhitng vat liéu c¢6 chuyén pha rong nhu quan sat thay trong
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cac mau cua ching toi, twong tac trao d6i kép xay ra v6i khoang cach rat nho giira
cac hat va cac nguyén tr nim 0 ria cua hai hat gan nhau. Do d6, cac hat hodc chong
Ién nhau mot ph?m dé tao nén cac chudi Mn - O - Mn hodc cac ion Mn va ion O lan
can tao thanh cau Mn - O - Mn dé dap ung tiéu chi cua twong tac trao doi kép. Do
d6, néu cac sai hong cdu tric ting 1én, khoang cach giita cac hat sé& ting 1én va do
d6 can trd viée thiét 1ap trat tu tor quang dai.

Tu céc 1ap luan trén, ching t6i cho réng dé c6 két luan sau sic hon vé su xuét
hién GP trong cac mau, diéu quan trong 13 tim hiéu anh huéng cia hiéu tng ap suit
bé mat khi kich thude hat giam. Dé thyuc hién khao sat nay, can xem xét ap suét bé
mat hoat dong nhu vat li€u bi tac dung cua ap suit thuy tinh cao [138]. Két qua la
cac bién dang vé cdu tric va cic ing suit bé mit phat trién manh trong hé. Theo do
ap suat dugc tinh boi cong thirc:

P, =25/d 4.7)
Trong d6 S 1a stic cang bé mat va d 1a duong kinh cua cac hat voi gia thiét
cac hat c6 dang cau. Do d6 ap sudt bé mat tang khi giam kich thudc hat va véi cac
hat nho hon thi ap suét bé mit 16n hon.

Stic cing bé mat trén mat phang ab dugc tinh bai cong thirc:

Z(b—a)
oS, =———= 4.8
! (b + a) 48
Trén truc ¢ stc cang bé mit dugc tinh boi cong thirc:
2(a+b-c/2)
oS, = (4.9)

(a +bh+c/\2 )
Cac gia tri nay lan luogt cho ca 3 miux =0,20; x=0,22 vax = 0,25 1a oS,
=0,309; 0,341 va 0,343 va 0S, =1,077; 1,090 va 1,092.
Nhu vay sy ¢6 mat cua cac stic cang bé mit trong vat li¢u lam thay ddi lién két
Mn - O - Mn va sy khac biét nho gitra OS,, va OS| tao nén trang thai dong bang cua
cac cum FM nho trong 101 ctia cac hat [139]. Do d6 cac spin bé mit duge dinh x&
ngay lap tirc tai nhiét do 1on hon T¢ trong khi hé trai qua qua trinh chuyén pha FM
[139]. Tuy nhién, do hiéu Gng ctia 4p suit bé mit, cac bat trat tu ciu trac va khuyét tat
tai ranh gioi cac hat cling nhu bat déng nhat vé tir trong cac hat na no, cac cum FM
16i nhé (mdi cum chira mot vai ion Mn) bi khoa theo cach ma né lam phat sinh cac
tuong tac trao ddi khac nhau dé tao ra cac trat tu tir dia phuong véi cac viung c6 do
cam tir cao, song trat tu tir nay khong phai 14 twong tac quang dai [5]. Két qua cua t6
hop cac hiéu g ndy 1am ting cudng sé lugng cic cum sat tir, hinh thanh nén GP

trong mau. Vi vay cac cum tir ndy khong thé dat dén trang thdi PM mot cach hoan



80

toan ngay ¢ vung nhi¢t do trén 7¢ do nang luong nhiét khong du phéd v& va do do,
tuong tic FM quing ngin dugc quan sat tai ving trén 7. Khi nhiét d6 ting cao hon,
cac cum tir ndy ciing nhin duoc du ning luong dé vuot qua hang rao thé ning va
pha PM thuc su dugc quan sat théy trén nhiét do 7.

Dua vao nghién ctru cta Saha va cong su [135], trang thai bén ctia GP trong
ving PM ciing c¢6 thé duoc giai thich rd rang bang cach sir dung gian d6 ning luong
duogc chi ra trong Hinh 4.12. Hai cuc tiéu twong tmg cho FM va AFM trong ving T
< Tc (Hinh 4.12(a)) v6i trang thai co ban cia hé thdng 1a trang thai kiéu thay tinh
spin. Niang lugng ghim cac cum duogc coi 1a thé ning twong tac sit tir quing ngin
(SR FM). Do d6, trang thai bén ctia GP dugc dic trung boi thé ning ghim (U) trong
vung Tc < T'< T; (Hinh 4.12(b)).

Céach duy nhat dé vuot qua rao can thé nang U 1a cung cap du ning luong
cho céc hat, trong trudong hop nay chinh 1a nhiét nang. Do d6, tai mot nhiét do téi
han nhét dinh (¢ day 1a Tg), cac cum tur ciia h¢ thu dugc nang lugng nhiét du 16n va
toan by h¢ dat trang thai PM thuc su (Hinh 4.12(c)). Thé nang U co thé dugc tinh
todn bdi cong thuce [135]:

U~ k,T, (4.10)

Ching 1an luot co giatrila21 meV, 17 meV va 25 meV cho 3 mau x = 0,20; x =
0,22 vax=0,25.

Néng lugng tir truong (Epn,e) do sy hinh thanh cac cum FM trong viung GP
twong tmg vo1 H = 10 kOe 1a ~ 3 meV. Do d6, mac du E,, < U, nhung ning luong
lién quan dén bé mit ap suat (~ 54 meV) [135] 14 cao hon nén cac cum FM bj ghim va
n6 can nhiét ning c& bang U dé dat duoc trang thai PM thuan tay. Do d6, ap suat bé

mit tai ving GP ¢6 thé 1a ngudn cung cip ning lugng ngin cac cum FM dat dén trang

[u

AFM FM PM SRFM PM

(a) (b) (©)

Hinh 4.12. Gian d6 nang luong giai thich sy hinh thanh pha GP [135].
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thai PM ngay trén Tc. Vi vay gian d6 ning luong tir Hinh 4.12 giai thich rd ngudn gbc

cua GP cling nhu trang thai bén cua nd trong vung PM trong vat liéu La, ,Ca,MnQO;.

Tuy nhién nhu nhiéu bdo cdo da chi ra diéu kién can cua GP la trang thai

chuyén pha ctia hé phai gn véi cic mé hinh chuyén pha phd quat da biét. Do d6

trong phan tiép theo chung toi tién hanh xac dinh dic diém chuyén pha, cac tham sb

t6i han va xac dinh trat tu st tir ton tai trong mau dé gidi thich nguyén nhan sy Xuét
hién pha GP trong mau x = 0,20; x= 0,22 vax =0,25.

4.3. Cac tham sb téi han cta hé vat liéu nano La, ,Ca,MnO; (x = 0,20 va

0,25)

bé tim kiém moi quan hé qua lai gitra sy ton tai GP va tinh chat téi han cta

mangnaties La; ,Ca,MnOs, trong diéu kién thuc nghiém cé duoc, chiing t6i trinh bay

nhing két qua nghién ctru tinh chat toi han cta hai mau x = 0,20 va x = 0,25.

4.3.1. Dic diém chuyén pha ciia hé vit liéu nano La;..CaMnO; (x = 0,20

va 0,25)

Deé hiéu o hon giai doan chuyén pha va cac tuong tac tir cia mau La; ,Ca,MnO;

(x =0,20 va 0,25), chiing t61 da thuc hién cac phép do tir do déng nhiét trong tir truong
1én dén 6 T tai cac nhiét do xung quanh nhiét do chuyén pha FM-PM. Céc dir li¢u
M(H) dugc biéu dién trong pham vi nhiét d6 tir 194 K - 232 K ddi véi mau x = 0,20
(Hinh 4.13 (a)) va tir 202 K — 240 K d6i véi mau va x = 0,25 (Hinh 4.13(b)) véi

khoang nhiét do do 1a 2 K. Quan sat tit ca cac dudng tir hoa dang nhiét tai cac

nhiét d6 nghién ctru, c6 thé nhan thiy rang tir d6 ting manh & ving trudng thip va

sau do6 tir 46 cta cidc mau bat dau ting cham theo tir truong tac dung. Tuy nhién,

ngay ca trong tir truong 6 T tir do ciia cac miu déu khong dat dén trang thai bio

40
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Hinh 4.13. Cac duong tir hoa déng nhiét quanh nhiét d6 Curie ctia mau va x = 0,20
(a) va va x= 0,25 (b). Hinh phu trong cac hinh (a) va (b) la ho cac duong Arrott.
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hoa. Pay la dac diém chung ctia cac mau na nod tir. Cac lién két sit tir & bé mat bi
phé v& va do d6 tao thanh mot 16p “chét tir”, 1am giam momen tir khi kich thuéc
hat giam dan [140].

Dé x4c dinh trat ty chuyén pha tir trong cac mau, ching toi st dung sb liéu
M(H, T) & trén dé xay dung ho cac dudng cong Arrott. Cac duong cong Arrott cua
mau x = 0,20 va x = 0,25 duoc trinh bay trong hinh phu cua Hinh 4.13. Thong
thuong tiéu chi Banerjee [141] dua vao ddu cua d6 doc dudng Arrott cung cip
thong tin lién quan dén kiéu chuyén pha cua vat lidu tir, cu thé 1a d6 dbc cia cac
duong Arrott 13 Am twong Gng voi chuyén pha loai mét va do ddc duong tuong tmg
v6i chuyén pha loai hai.

Co thé théy toan by cac duong biéu dién M* phu thuéc H/M déu cho do ddc 1a
duong, ching t6 chuyén pha trong mau cia ching tdi 1a chuyén pha loai hai. Piéu
nay pht hop véi két qua tim thdy trong cac hat nano LaysCag,MnO; [62], [142].
Nguoc lai, Turki va cong sy [114] dd quan sat thay chuyén pha loai mot trong mau
na nd Lay3Cay,MnO;. Tuy nhién loai chuyén pha ctia cac vat li€u na n6 1a kha phirc
tap, phu thudc nhiéu vao kich thuéc. Chang han, Xi va cong sy [113] téng hop
Laj gCap,MnO; nhung voéi ba kich thudce hat khac nhau bang phuong phap sol-gel
va nhan thiy rang mau 43 nm tuong Gng véi chuyén pha loai mot trong khi hai miu
17 nm va 28 nm 14 chuyén pha loai hai.

Ti€u chi Banerjee la thuan ti¢n trong thuc nghiém, song trong trudong hop vat
liéu nam trong ving giao ctia hai loai chuyén pha thi tiéu chi nay lai khong dang tin
cdy, do d6 dwa vao duong cong rut gon cia bién thién entropy tir [95] s& c6 két qua
dang tin cay hon.

4.3.2. Cdc tham sé t6i han ciia hé vit ligu nano La; .CaMnO; (x = 0,20
va 0,25)

DPé xac dinh cac tham sd toi han cua vat liéu chuyén pha tur loai hai, thong
thudng nguoi ta hay st dung phuong phap MAP va KF tir cac két qua do M(H,T),
sau d6 cac két qua s& duoc kiém chung theo 1y thuyét ddng dang. Pay 1a hai phuwong
phap kha hoan chinh trong viéc xac dinh cac tham so téi han cta vat liéu tir. Tir cac
duong cong Arrott chung t6i thu dugc trong Muc 4.3.1, cac dudng Arrott diéu chinh
(MAP) dugc xay dung tir phuong trinh trang théai Arrott-Noakes (2.54).

Cac duong dang nhiét MAP cia M’ theo (H/M)"" cia miu x = 0,20 va x =
0,25 duogc xay dung ¢ cac nhi¢t d§ khac nhau bﬁng cach su dung s6 mil t6i han
dugc lay tir bén md hinh sau: M6 hinh trudng trung binh (MFM) véi f=0,5 va y =
1; m6 hinh 3D-Heisenberg véi f = 0,365; y = 1,336; m6 hinh 3D - Ising véi f =
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Hinh 4.14. Cac dudng Arrott didu chinh (MAP) (M7 phu thude (H/M)"") tai cac
nhiét d§ khac nhau theo:(a) M6 hinh truong trung binh (MFM), (b) m6 hinh 3D-
Heisenberg, (c) mo6 hinh 3D-Ising va (d) mo hinh trudong trung binh
tam t6i han (TMFM) cuia mau x = 0,20.

0,325; y = 1,24 va mo6 hinh truong trung binh tam té1 han (TMFM) g = 0,25; y =1
1an lugt cho cac mau x = 0,20 (Hinh 4.14) va x = 0,25 (Hinh 4.15).
Trong cdc mo hinh trén, c6 vé nhu mo6 hinh trudong trung binh phan anh

tuong dbi chinh x4c dic trung chuyén pha cta 2 mau. Tuy nhién, dé xac dinh mo

hinh nao 1a phu hop nhét, ching t6i da tinh todn d6 doc twong dbi (VS) cua ching

va so sanh n6 voi don vi [91], trong d6 NS dugc dinh nghia theo Cong thuc (2.55):
NS = S(T)/S(T¢). Hinh 4.16 trinh bay cac dudng biéu dién ctia NS theo T cho bon
mo hinh khac nhau ctia x = 0,20 va x = 0,25. M hinh phu hop nhat phai 1d mo hinh
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hinh ¢6 gia tri NS rat gan voi don vi. Hinh 4.16 cho thiy NS cta mé hinh trudng
trung binh 13 gan v6i “1” ddng nghia v6i mo hinh trudng trung binh phan anh tét
nhét trat ty tir cia mau va do d6 co thé duoc sir dung dé uéc tinh cac tham sb can
chuyén pha cua hé. Nhitng két qua nay cho thay ca hai mau x = 0,20 va x = 0,25 t6n
tai trat tu twong tac FM khoang dai hon 14 trat ty twong tic FM khoang ngdn. Két
qua tuong tu cling da dugc dugc tim théy trong cac mau Lag;Cag3MnO; voi kich
thudc 23 nm va 40 nm [8].

Tur cac phan tich trén, tir do tu phat My(T) va nghich dao do cam tir x5 *(T)
dugce xac dinh bang cach ngoai suy tuyén tinh cac duong cong biéu dién M* phu
thudc H/M trong vung tu trudng cao.

Hinh 4.17(a) va Hinh 4.17(b) cho thiy sy phu thudc nhiét d6 cua tir hoa tu
phéat My(T) va nghich dao d6 cam tir x5 *(T) ctia cAc mau twong tng x = 0,20 va x =
0,25. Lam khép cac sb liéu thue nghiém (cac duong lién nét) theo cac Biéu thirc
(2.47) va (2.48), cac tham sb toi han twong tng thu duoc. Tap hop méi cta sé mil
td1 han va nhiét do Curie thu duoc béng cach nay dugc chi ra trong hinh va cling
duogc li¢t ké trén Bang 4.4. Theo do, nhiét do chuyén pha FM-PM cua mau x = 0,20
va x = 0,25 tuong ung 1a 213,14 K va 221,63 K va kha phu hop voi gia tri T¢c ma
ching t61 thu duogc tur viéc xac dinh cuc tiéu theo dao ham dM/dT tix dudng cong tu
nhiét M(T) (Bang 4.4).

(T. g/lemu)
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Hinh 4.17. Sy phu thudc nhiét d cua dd tir hoa tu phat M(T) va nghich ddo do cam
tir ban dau yg 1(7) va cac duong lam khép tuong tng theo cac phuong trinh (2.47) va
(2.48) cia cac mau x = 0,20 (a) va x = 0,25 (b) tai
lan can chuyén pha FM - PM.
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Hinh 4.18. Su phu thudc nhiét @6 ctia M (T)/(dM(T)/dT)™1 va

-1
21 (1) /(dxy*(T)/dT)
lién nét trong hinh 1a duong 1am khép theo Phuong trinh (2.58) va (2.59).

ctia mau x = 0,20 (a) va mau x = 0,25 (b). Cic dudng

Tiép theo chung t6i sir dung phuong phap KF dé kiém chimng cac s6 mil toi
han cta mau. Céc gia tri fva y duge xac dinh tir phuong phap KF duoc suy ra tir
cac Phuong trinh (2.58) va (2.59). Theo phuong phap nay, nghich dao hé sé goc cia

M, (T.0) X' (T)

theo ' va 22~
dM(T,0)/dT dy,' (T)/dT

duong céc

theo T cho cac gia tri f va y

tuong ung. Hinh 4.18(a) va 4.18(b) biéu dién su phu thudc nhi¢t do cua
M (T,0) 25" (T)

twong Ung cua cac mau x = 0,20 va x = 0,25.
dM(T,0)/dT dy,' (T)/dT

Bing cach nay, gia tri #= 0,499, y = 1,007 véi Tc =213,27 K cho mau x = 0,20 va

£ =0,529; v =0,939 v6i Te = 221,25 K cho mau x = 0,25 tuong tu voi cac gia tri

tim thay bang phuong phap MAP thu duoc trude do. Cac gia tri ude tinh cua s6 mil
B vay va T duge tong hop trong Bang 4.4.

S6 mii téi han con lai (8) duoc xac dinh bang cach lam khép sd lidu M(H,T)
do tai nhiét do gan T nhét theo Phuong trinh (2.49). Hinh 4.19 trinh bay sy phu
thudc tir truong cua tir do tai tai T cua mau x = 0,20 va x = 0,25. Hinh phu biéu
dién su phu thudc trén theo thang In-In. Pudng lién nét trong hinh phy la dudng lam
khép theo Phuong trinh (2.49). Trong vung truong cao, duong duong lam khép co
hé s6 goc 1/8. Gia tri 6 thu duge 14 6 = 3,060 va 0 = 2,870 1an lugt ciia cic mau x =
0,20 va x = 0,25 va duogc li¢t ké trong Bang 4.4. Ngoai ra, theo 1y thuyét déng dang,
s6 mii & cling co thé duoc tinh tir quan hé déng dang Windom [89], cu thé, p, 7 va
S lién hé véi nhau boi Biéu thirc (2.50). Gié tri § dugc udce tinh 1a 2,804; 2,988 tir
cac gia tri 7;f tir phuwong phap MAP va 2,775; 2990 tir phwong phap KF 1an luot
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Hinh 4.19. (a) Sy phu thudc tlr trudong cia tir d6 tai nhiét do T cia mau x = 0,20
(a) va x = 0,25 (b). Hinh phu biéu dién sy phu thudc trén theo thang In-In. Puong
lién nét trong hinh phu 1a dudng lam khép theo Phuong trinh (2.49) xé4c dinh gia tri
8 bang cach sir dung méi twong quan Windom két hop s6 liéu thuc nghiém

cua mau x = 0,20 va x = 0,25.

tuong tng cho mau x = 0,20 va x = 0,25 (Bang 4.4). Két qua nay cho thay rang s6
mil t6i han £ va y dugc tim thay bang cac phuong phap khac nhau 1a gan nhau. Sy
khéc biét nho c6 thé 1a do cac sai sb thuc nghiém.

Pé kiém tra sy chinh xé4c ciia cac tham sb t6i han, mot phuong phap rat hiru
hiéu 1a str dung 1y thuyét dong dang biang cach khao sat ham M/|e|’ theo H/|eP™ tai
cac nhiét do khac nhau cua cac mau theo Phuong trinh (2.62). Néu cac tham sb toi
han thu duogc 1a chinh xac thi cac duong M/ ]£|ﬁ theo H/| ]£|ﬁ 7s& chong phu 1én nhau
va chia chung thanh hai viing riéng biét trén va dudi Tc. Piéu nay c6 thé nhin thay
trén Hinh 4.20(a) twong tng voi x = 0,20 va Hinh 4.20(b) tuong tng voi x = 0,25.
Hinh phu trén Hinh 4.20 13 két qua biéu dién cac duong ddng dang M/|e|’ theo
H/|£|ﬁ " ctia x = 0,20 (hinh (a)) va x = 0,25 (Hinh (b)) theo thang log-log. Rd rang,
cac s6 lidu M(H, T) tai cac nhiét d6 1an cin T dugc chia vé hai phia va tao thanh
hai nhanh tuong ing v6i hai vung nhiét d§ dudi va trén 7. Tuy nhién trong vung tur
truong dudi 5 kOe, mot phan sb liéu cua M/|e|’ 1éch khoi dudng cong rat gon.
Nguyén nhan cta hién tugng nay 1a do qua trinh quay cac md men tir clia mau trong
tir trudng thap khi bi tir hoa hodc anh hudng cua sy khong chinh xéc trong viée tinh
toan hé sd khur tir. Mat khac, cac vat liéu tir mém nhu manganites thuong khong
ddng nhét vé ciu trac tir nén cac moé-men tir c6 thé con bi anh hudng cua cac trudng
di huéng dia phuong (local anisotropic field) gdy ra do su bat dong nhét do. Su bat
ddng nhat nay gay ra sy phan tan cac sd liéu biéu dién trong ving tir trudng thap.
Su phan tan cang 16n chimg to d6 bat dong nhat tir cua vat liéu cang cao [143].

Quan sat biéu dién M/|e|’ theo H/|e|’"" bing thang log-log trong 2 miu x = 0,20 va
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Hinh 4.20. Cac dudng ddng dang quanh nhiét 6 7 biéu dién M/|e|’ phu thude
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va x = 0,25 (b). Hinh phu biéu dién su phu thudc trén theo

thang log-log ctia cdc mau.

x = 0,25 (Hinh 4.20), c6 thé nhan thiy su phan tan nay khong dang ké, chimng t6

mau kha dong nhat vé cdu tric tir, didu nay 1a mot loi thé ciia phuong phép sol-gel

trong ché tao vat lidu. T cac minh chung trén, c6 thé nhan thiy rang trang thai tir

dugc nghiém dung theo 1y thuyét dong dang, chimg to ring cac tham sb t6i han tim

thiy bang cac phuong phap nay 1a phu hop, phan anh dang chuyén pha trat ty tir cia

hai mau.

Ngoai ra, mot phuong phap khac ciing c6 thé duoc sir dung dé kiém tra do

chinh x4c cua céac tham s6 t61 han tim dugc 1a dung cac duong Arrott mdi voi truc

tung 1a M7 va truc hoanh 1a (H/M)"7, trong d6 cac duong Arrott ndy phai song song

v61 nhau va duong tai 7¢ phai qua géc toa d§. Hinh 4.21 minh hoa 1o rang quy luat

trén, chung to cac tham so6 t&é1 han ma ching t61 tim dugc mo ta chinh xac trat tu

chuyén pha cua mau.
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Hinh 4.21. Cac dudng MAP cua cac mau x = 0,20 (a) va x = 0,25 (b) duoc dung
véi gia tri f va y phu hop.
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Bang 4.4 li¢t ké céc gia tri cua s6 mil t¢i han cia mau x = 0,20 va x = 0,25
cling nhu céc gia tri thu duoc tir cac mo hinh 1y thuyét [144] va cac két qua thuc
nghiém khac ddi véi cic manganites tuong tr dé so sanh.

C6 thé thay rang s mil t6i han ciia mau x = 0,20 va x = 0,25 gin v6i sb mil
cia md hinh trudng trung binh. Diéu ndy ching to su ton tai cla trit ti tir quing dai
trong mau. Cac nghién ctru khac ciing bao céo xu huéng twong tu ddi véi hat nano
Laj7Cap3MnO; c6 kich thudc 23 nm va 40 nm [8] va Lae;Cag33MnO; co kich
thudce 23 nm [145]. Tuy nhién, trong hau hét cac hat nano Laj sCag,MnOs, s6 mil

t61 han lai kha gan véi mé hinh 3D - Heisenberg hodc mé hinh 3D — Ising [9]. Day

Bdng 4.4. So sanh cac s mil t6i han ciia mau x = 0,20 va x = 0,25 bang cac
phuong phap MAP, KF, CI (dudng dang nhiét téi han - critical isotherm) véi cac sb

mil cua cac mo hinh 1y thuyét khac nhau va mgt s6 manganites khac.

Hop chat Phwong T¢ B % 5§ TLTK
phap
Lag75Cag,sMnO; (x =0,25)  MAP 221,63 0,521 0,940 2,804 LA
KF 221,25 0,529 0939 2775 LA
CI 2,870
LagCag,0MnOs (x =0,20)  MAP 213,24 0,505 1,004 LA
KF 212,88 0,499 1,007 LA
CI 2,99
CI 3,060
MFT 0,5 1,0 3,0  [144]
Mo hinh 3D- Heisenberg 0,365 1,336 4,80 [144]
Mo hinh Ising 0,325 1,242 482 [144]
TMFT 0,25 1,0 50  [144]
Lag sCag,MnOs (1-2 T) 1856 0349 1,231 4,524 [9]
Lag sCag,MnO; (2-3 T) 188,5 0316 1,081 4,421 [9]
Lay sCag>MnO; (3—4 T) 1904 0281 0,992 4,534 [9]
Lay sCag>MnO; (4-5 T) 1940 0,272 0,910 4,341 [9]
Lay 3Cag>MnO; (5-6 T) 1953 0,259 0,918 4,552 [9]
Lay ;Cag3MnO; (40 nm) MAP 261 0,485 1,051 3,1  [8]
Lay;Cao3MnO; (23 nm) MAP 252 0,525 0,893 27  [8]
Lay;Cao3MnO; (16 nm) MAP 236 0,621 0825 27  [8]

Lao’67C30,33Mn03 MAP 294 0,47 1,06 3,10 [145]
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13 nhitng m6 hinh mo ta trat ty twong tic quing ngan trong mau. Tuy nhién gan day,
nguoi ta da phat hién ra rffmg tuong tac tir cua Lay3Cay,MnO; phuy thudc do 16n tir
truong tac dung, dac biét trong khoang tir 5 - 6 T, mo hinh truong trung binh tam téi
han xuét hién trong mau [9]. Nhu dd dé cap trong phan trén, trat tu tir quing ngin 1a
tuong tac chu dao trong cac vat lidu na nd manganites, diéu nay dwogc giai thich tur
anh hudng cta 16p vé phi tir trong moé hinh 16i-vé quen thudc ctia cac hat na nd. Do
do6 trat ty tir quing dai xuét hién trong 2 miu x = 0,20 va x = 0,25 1a do céc trang
thai di huéng tir hodc cac lién két khoang dai ludng cuc giita cic cum sit tir tac
dong dén qua trinh chuyén pha FM - PM va 1am anh huéng dén cac sé mi toi han.
Lap luan trén dong nghia véi viée loai trir dong gop vuot trdi cua 16p vo 1én trang
thai chuyén pha cta vat liéu, trong ty nhu cc truong hop T khong thay ddi theo
chiéu giam kich thudc trong vat liéu Laj;Cag3MnO; [117]. Trong trudng hop nay,
su hinh thanh pha GP 1an can nhiét do chuyén pha trong mau duy tri trat tu tir quing
dai trong khoang nhiét do dudi T¢ c6 18 1a yéu té chinh din dén trang thai tir nay.
Két luan nay can phai duoc kiém ching sau hon bang cac phép do cong hudng ti,
tuy nhién trong diéu kién cta ching toi diéu nay 1a khong thé thuc hién duoc. Tuy
nhién ching ta c6 thé xem xét vai trd cua viée giam kich thudc hat dén thang nano
1én su hinh thanh cac trat ty tir nay va s& dugc trinh bay trong phan tiép theo.

Nhu da dé cap O trén, cac gia tri td1 han cua 2 mau x = 0,20 va x = 0,25 cho
théy c6 mdt do 1éch kha nhé so véi gia tri cac s6 mii ciia md hinh truong trung binh.
Theo 1y thuyét chuyén pha va cac hién tuong t6i han, cic sé mil téi han 13 khong
phu thudc vao céc cu triic vi méd ctia toan hé do su phan ky cta d6 dai twong quan
va thoi gian twong quan tai diém t6i han trong cac vt lidu chuyén pha loai hai.

Diéu nay co6 nghia 12 bd tham sé can chuyén pha gan nhu gidng nhau trong
cac h¢ vat ly khac nhau. Tuy nhién, trong da sd cac truong hop thuc té, do cac
mau hau nhu 13 bat d@)ng nhét tr, dic biét 13 cdc mau co di thuong nhu GP, bo
tham sb nay s& thay d6i tuy theo d6 16n cia cac truong di hudng dia phuwong hodc
cac lién két ludng cuc quing dai giita cac cum sat tir [146]. Vi dy, cac tuong tac
nay c6 thé 1am ting cudng tuong tac ludng cuc - ludng cuc, do d6 néu hé tuan
theo mo hinh 3D Heisenberg, thi bo s6 mil téi han thu dugc s& khac véi s6 mil cia
mo hinh nay [147]. Do dé dé bd sung cac danh gia vé tinh chinh xac ctia b tham
sb chuyén pha tim dugc cua vat liéu cling nhu vai tro cua GP lén cac tham sb nay,
ly thuyét nhom tai chudn hoa (renormalization group theory) cua Fisher va cong
su [148] da dugc st dung. Theo 1y thuyét nay do dai trao d6i () 1a mot dai lugng
quan trong dic trung cho 16p phd quét ciia chuyén pha tir trong cac hé dong nhat

tu. Vi vay, ching ta c6 thé sir dung dai luong do dai trao ddi nhu mot cong cu hitu
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ich kiém chimg kiéu twong tac FM cua vt liéu tim duoc tir cac phuong phap khac
cling nhu anh hudng ctia GP 1én tuong tac tir ciia chung.

Trong gidi han cua Iy thuyét nhoém tai chuan héa, phan tich su suy giam coa
tuong tac tir trong hé cho ta mdi quan hé:

J(r)= (o) (4.11)

Trong d6 r 14 khoang cach giira cac spin, d 1a s chiéu cua khong gian va o 13
hé s6 duong, dic trung cho khoang twong tac cia cac spin. Gitta sé mil ¥ va ¢ quan
hé vé&i nhau béi biéu thuc [148]:

Ac? (4.12)

4(”7_+2JA6+8(m+2)(m_4) 1 2G(§j(7m+20)

.
F= T nes F(mi8) | (m—4)(m+8)

Trong d6 m 1a sb chiéu cua cac vec to tir tinh (magnetic dimensionality). Bién
o . d . c (d 1(dY A 1A
thién Ao = G—E (4.13) va tham s6 G 5= 3 713 (4.14). Trong cac vat liéu

“(+9) Néu khodng tuong tac cta cac spin

ba chiéu dang hudng (d = 3), ta c6 J(r)=r
nam trong gi6i han o> 2, hé tuan theo mé hinh 3D — Heisenberg va su suy giam cta
twong tac 1a nhanh hon ham r~5. Néu ¢ < 3/2, mé hinh trudng trung binh 1a phu
hop va su suy giam cua tuong tac cham hon ham r~*5. D¢ tim gid tri cia o, chung
t6i da thay thé ¥ ctia x = 0,20 va x = 0,25 trong ca 4 truong hop cta {d, m} = {3, 1},
{3, 2}, {3, 3} va {3, o}. Sau d6 cac gia tri cia cac tham sb rat gon khac nhu
v=y/o , BJv dugc tinh va so sanh v6i cac md hinh 1y thuyét nhu duge chi ra trong
Bang 4.5. Boi cac gia tri ctia cac tham sb téi han khong thudc mé hinh phd quat nao
nén str dung md hinh ctia Suzuki [149] dé xuat 13 thay vi xem xét sy khéc biét theo
nhiét do ctia cac sd mii, ching ta c6 thé khao sat d6 dai twong quan theo nhiét do
tuong ung vai cac gid tri khac nhau ctia o dugc cho baoi cong thirc:

$ (T ) ~ ‘T c—T

bt

(4.15)

O day &(T) lién hé voi o thong qua “sd mii do dai” v boi cong thie v =y /o .

Tir Bang 4.5 ¢6 thé nhin thiy ring cac tham s6 rat gon khong hoan toan tring
khdp véi bat ky mo hinh 1y thuyét nao nén c6 kha ning ton tai mot gia tri khac cua
d6 dai twong quan trong mau. Theo 1y thuyét vé GP ctia McCoy [150] mot hé
khong thuan nhat ngﬁu nhién véi cac bat trat tu tir khi bi dap tat s& ton tai do dai
tuong quan thir hai twong Gng voi hé d6. Thong thuong, trong cac hop chat da tinh
thé voi kich thude trung binh cua cac hat 1a nho va ¢ vuot qué kich thudce hat khi

nhiét do ti€n gan dén Tc. Do d6, cac nhiéu loan cau trac hodc anh hudng bdi cac
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treong dia phuong c6 thé duoc bd qua va hé tuan theo mé hinh truong trung binh.
Tuy nhién, khi & xdp xi v6i d6 do cta cac rdi loan, anh huéng cua tap chat 1a dang
ké mic du quy mo do do tap chit nho so véi kich thudce hat cua hé. Diéu nay co thé
dan dén do6 léch cua cac tham sd t6i han so v6i cac md hinh ly thuyét. Do d6, su bd
sung thang do do dai twong quan trong mau chimg minh tinh trang ri loan hién co,
c6 thé gitip 1am xuat hién va 6n dinh tuong tac tir quing ngin hoic GP, dong thoi
chtirng minh dwgc ban chit tir khong déng nhét trong hé. Theo Miiller-Krumbhaar
[151] khi hé ton tai mang tinh thé khong ddng nhat, ddng nghia véi sy khuyét thiéu
cac spin Heisenberg s& lam ting gia tri cta f. Do d6, gia trj cao cta f# cho thiy su
phat trién cham cua trat tu tr dudi Tc va n6 co thé 1a hau qua cta cac nhiéu loan
hodc trang thai khong dong nhét tir trong hé. Hon nita, d6 1éch cia cac gia tri quan
trong tir md hinh truong trung binh ciing da duogc giai thich véi sy gia ting cic bat
trat tu cdu trac do su thay thé cac ion tai vi tri A cia cau tric perovskite [152]. Do
vay co thé két luan rﬁng cac bat trat tu ndi tai va trang thai khong déng nhat tir xuat
hién trong x = 0,20 va x = 0,25. Su hién di¢n cua cac trang thai nay la diéu kién tién
quyét dé xuat hién GP trong hé nhu di duoc chi ra trong cac nghién ctu trude diy
[39], [47]. Piéu nay con dugc minh ching qua do rong chuyén pha duoc chi ra mau
trong cac mau, trong do6 cuc tiéu ctia dM/dT 1a dai rong va khong sic nét nhu cac

khéi thong thuong.

Bdng 4.5. Cac tham sd rat gon ctia x = 0,20 va x = 0,25 va mo hinh 1y thuyét.

MAu d m c M0 hinh Iy thuyét  _ 7 B 7
(o 1% 1%
x=020 3 1 1,509 0,665 0,795 1,509
2 1,507 0,666 0,794 1,507
3 1,507 0,666 0,794 1,507
o 1,503 0,668 0,792 1,564
x=025 3 1 1,344 0,699 0,757 1,344
2 1,371 0,686 0,771 1,371
3 1,388 0,677 0,781 1,388
w 1,454 0,646 0819 1,454
Truong trung binh 0,5 1 2
3D-Ising 0,63 0,516 1,969
3D-XY 0,67 0,515 1,964

3D-Heisenberg 0,705 0,518 1,966
Péi ximg cau 1 0,5 2
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4.5. Hi€éu rng tir nhiét ctia hé vat liéu nano La, ,Ca,MnO; (x = 0,22 va 0,25)

Guo va cong su [11] dd quan sat thay bién thién entropy tir cuc dai trong tir
truong 1,5 T cua vat liéu La, 75Cag,sMnO; vao khoang 2 J/kgK cho kich thuée 120
nm va 4,7 J/kgK cho kich thuéc 300 nm. Gia tri 4,7 J/kg.K 16n hon gié tri dat duoc
ciia Gd trong cung diéu kién. Vi thé trong phan nay, ching toi tién hanh khao sat
anh hudéng cua GP dén bién thién entropy tir cua Lag 75CagsMnO; tir cac duong tir
hoa ding nhiét. Ngoai ra, su xudt hién tuwong tic phan sit tir manh trong miu
Lay 73Cap,MnO; hinh thanh pha GP nén cling rat cin khao séat bién thién entropy tu
dé tim hiéu anh hudng cia ca GP va tuong tic phan sit tir manh trong mau. Do cac
gi6i han vé diéu kién thue nghiém, chung t6i khao sat bién thién entropy tir cia mau
Lag 75Cag,sMnO; thong qua M(H), trong khi mau Lag 73Cap2,MnO; bﬁng mo hinh

hién tuong luan. Cac két qua dugc trinh bay dudi day:
4.5.1. Hiéu wrng tir nhiét trong vat liéu Lay ;5Cay;sMnO;

Hinh 4.22 trinh bay d¢ bién thién entropy tu theo nhiét do cua mau x = 0,25
trong bién thién tir trudng tir 1 dén 6T. Tt Hinh 4.22 ¢6 thé nhan thay AS,,(T) ting
khi cuong do tur truong tang va dat cuc dai tai nhiét do Tc. Chéng han gia tri 16n
nhat ctia AS,, 13 1,9 J/kg K trong tir trudng H = 2T gan twong duong véi két qua thu
dugc cua Guo va cong su [11] ( |4ASy**| =2 J/kg.K tai AH = 1,5 T). Tuy nhién,
Hamad [153] lai tim thay |AS{%*|= 3,75 J/kgK tai AH =2 T trong mau khdi co
cung thanh phan. Nhu vay su xuét hién GP trong vt liéu da anh huong dang ké dén
|AST**|. Thong thudng dé c6 bién thién entropy tir cao, hé phai thoa man 1 trong 2
diéu kién: (i) tir 46 quanh nhiét do Curie phai cao. Do d6 cac vat liéu khdi hodc vat
liéu nano c6 kich thudc 16n hon s€ co tir d§ cao hon vi ty s6 bé mat trén thé tich

giam, dong nghia v&i dnh huong

cua 161 nhiéu hon so voéi 16p vé 4 — T T T T T 1
“chét tir” va (i1) su thay doi dot -
Ar A e AR 1A A A, an ~
ngdt ve tr do tai lan cén nhiét do -
an
: A \ , =
Curie, diéu nay thuong xay ra —
trong cdc vat liéu chuyén pha cgz

loai mdt. Trong truong hop vat

liéu c6 GP, do su xuat hién cac

cum FM dinh x@ trong vung 140 160 180 200 220 240 260 280 300
T(K)

Hinh 4.22. Su phu thudc nhiét do ciia bién thién

entropy tur trong cac tur truong khac nhau cua

thuan tur, nén khi vat liéu b1 tur
héa, o thé viéc giam dot ngot tur
do tai lan can nhiét d§ Curie (tu

L. . . . mﬁu La0,75Ca0’25Mn03.
trang thai sat tor sang thudn tur)



No)
X

kh@ng thuﬁn 101 nhu' tru'(‘)’ng ho’p Vét 4 SR RN B N L I A
liéu chi c6 pha thuan tir du6i nhigt ~ 3.5° —2325K / i
N . .4k n v 3E’—M—ZSTSK B E
dé Curie, doq do bién thién entroI,)y 4 w2975k . :
tor khong thé cao nhu mong mudn 'ﬁ) 258 —=—3105K /
[154]. Tuy nhién can luu y rang, = 2F . A
bén canh anh huéng ciia GP conco 2 191 E
anh huéng cua kich thuéc hat nano T - -
trong mau x = 0,25. Bi kich thuéc 0.5 - M
nay nho hon rit nhiéu so voi cong e
0 10 20 30 40 50 60

trinh cua Guo va cong sy va H (kOe)
Hamad, nén anh huong ctia no lén
|AST9%| 1a dang ke.

Thong thuong, mdt hé sat tir

Hinh 4.23. Sy phu thudc tir truong ctuia bién
thién entropy tir ciia x = 0,25 tai cac nhiét do

_ L trong vung trén va dudi Tg.
co trat ty quang dai s€ co bién thién

entropy tir voi 2 nhanh d6i xting qua nhiét d6 T, va néu trat ty tir tinh quing ngin ton
tai trong hé thi ta s& c6 2 nhanh 1a bat d6i xtmg [155]. R& rang diéu ndy c6 thé quan
sat théy trong Hinh 4.23. Do d6 vé mat hinh thirc ¢6 thé két luan réng, hé tdn tai cac
cum sit tir quing ngan trong ving thuan tr. Do d6 dé kiém chimg gia thuyét nay,
chung t6i d sir dung 1y thuyét ctia Pakhira va cong su [155]. Theo 1y thuyét nay, bién
thién entropy tir tai cac nhiét do trong vung thudn tir quan h¢ véi do 1on cua tir trudng
boi cong thirc:
AS,, ~ H?/2T? (4.16)

Xét tai mot nhi¢t do xac dinh,AS,, ~ H . Hinh 4.23 trinh bay bién thién
entropy theo tur trudong tai cac nhiét do trén va dudi 7. RO rang ching ta chi cé thé
quan sat thdy quan hé AS,, ~ H’ xuat hién trong vung trén Tg (ving thudn tir
thuan tay), trong khi ving Tc < T < Tg, quan hé nay 1a khong théa méan, dong nghia
v6i viée ton tai cac twong tac sat tir quing ngan. Ngoai ra can chi y rang viéc gia
ting tuyén tinh ctia AS,, theo tir trudng trong ving nay 1a vi tir 46 khong dat gia tri
bdo hoa ngay trong tir truong cao. Vi thé GP c6 thé 13 Iy do cho su ton tai cta bién
thién entropy tir trong dai nhiét d6 rong 1én dén AH = 10 kOe, va trong tlr trudng
16n hon, do GP bién mat nén tinh bit déi xtng ctia AS,, giam di.

Theo Oesterreicher va Parker [94], trong cac hé chuyén pha tur loai hai, bién
thién entropy tir cuc dai va tir truong lién hé v6i nhau bai Biéu thire (2.60).

Bing cach 1am khdp cac gia tri ctia bién thién entropy cuc dai tai cac tir trudng

khac nhau nhu dugc chi ra trong Hinh 4.24, gia tri ctia n = 0,644. Gi4 tri ndy gan véi gia
tri cia truong trung binh (n = 2/3).



Dé kiém chimg loai chuyén pha

tir cia mau Lag;5Ca0,sMnO;, bén 351

canh phuong phap dua vao ti€u chi o 3k

Banerjee, m6 hinh hién tuong luan do v 235

Franco va cc}ng‘ su ,[156] d?: Xuét :ésli

nghién clru nguén goéc chuyén pha ? L

trong cac vat li€u tu thuong duoc su 05| n=0.644
dung. Theo md hinh nay, néu tit ca 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
caic duong cong rut gon A4S,/ L 3H (T)4 >0

Hinh 4.24. Gia tri cuc dai cta bién thién

entropy trong céc tur truong khac nhau cua

ASH** tai cac tur truong khac nhau

chdng phu vao mét dudng duy nhit N ‘
mau x =0,25. Puong lién nét trong hinh la

duong lam khép theo Phuong trinh (2.60).

trong mot hé toa do thich hop, thi
chuyén pha tir tinh cua vat lidu Ia

chuyén pha loai hai, nguoc lai la

chuyén pha loai mot. Theo phuong
phap nay, truc nhiét do trén va dudi ¢
duogc thay béng mot nhiét do rat gon 6,
duoc tinh theo biéu thirc [156]:

:{_(T‘Tc)/(TH ~T.);T<T,

_(T_TC)/(T;’Z_TC);TZTC #17)

trong do6 T, va Ty, la nhiét dd tai do

_AS,(T) _
B AS™ =0.3. Hinh 4.25. Su phu thudc nhiét do rat gon

Hinh 4.25 cho thiy thdy trong cua AS,/ASy* ciax = 0,25 trong cac tir
truong khac nhau.

AS

cac tu truong khac nhau thi cic duong
cong tring khit 1én nhau tao thanh mot dudng cong duy nhat. Két qua nay ching
t6 chuyén pha tir cia mau 1a chuyén pha loai hai, twong thich véi tiéu chi Banerjee

d3 duoc trinh bay ¢ phan trén.
4.5.2. Hiéu wrng twr nhiét cua vat lieu nano Lay ;5CaMnO;

Céac thong s6 lién quan dén hiéu ung tor nhiét cua vat li€u nano
Lag78Cap,MnO; (x = 0,22) dugc chiing té1 udc luong bé’mg mod hinh hién tugng
luan dua trén 1y thuyét truong phan tir. Bé xac dinh loai chuyén pha va danh gia do
bién thién entropy tir, cac dai luong nay thudng duoc xac dinh thong qua phép do
su phu thudc tir d6 theo tir truomg M(H) ctia mau. Tuy nhién ki thuat do M(H) doi
hoi nhiéu chi phi, thoi gian dai hon so véi phép do M(T) do d6 trong phan nay

chiing toi danh gia hiéu hiéu Gmg tir nhiét cia mau nano x = 0,22 theo phuong phap



it ton kém hon 1a tinh toan cac dai
lugng trén thong qua phép do su phu
thudc tor d6 theo nhi¢t do M(T) trong
cac tur truong khac nhau.

Hinh 4.26 trinh bay su phu
thuéc nhiét d0 cua tor do cua
Laj 73Ca(,MnO; trong cac tu truong 1
kOe, 5 kOe va 12 kOe va duong lam
khép theo Phwong trinh (2.19). C6 thé
thiy duong lam khép kha phu hop véi
gia tri thuc nghiém, didu nay cho thiy
mo hinh 1y thuyét trén 1a phu hop tot
dé tinh toan cac thong so cia hiéu tng
tor nhiét. Cac gia tri M;, My, Tc, B va

dM

S, =— duoc chi ra trong Ban
<= T - : g g

4.6. Sy phu thudéc nhi¢t do cua
AS),cho mau x = 0,22 trong cic ti
truong 1 kOe, 5 kOe va 12 kOe dugc
tinh tr Biéu thirc (2.25) dwoc chi ra
trong hinh 4.27. Gid tri cyc dai cua
bién thién entropy tir thu dugc tai tir
truong 12 kOe la  ASH* = 0,95
J/kg K. Gia tri ndy gan bang voi gia tri
1.01 J/kgK trong tu truong 12 kOe
cia mau khoi Lay ¢St 95Cag,1sMnO;
[157] va 1,5 J/kg K trong tur truong 1

60 —=— 1 kOe 1
50 —&=— 5kOe
go —=— 12 kOe
g 40 |
L
= 30 —

e
-*]II

| |
50 100 150 200 250 300
T (K)
Hinh 4.26. Sy phu thudc nhiét do cua tur

do cua vat liéu x = 0,22 trong cac tur
truong 1 kOe, 5 kOe va 12 kOe va duong
lam khép theo Phuong trinh (2.19).

| kOe
0.8 —5k0e _|
- — 12 kOe¢
N
~ 06 _
"on
=
C 04 .
=
n
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0 \ \ | '
50 100 150 200 250 300

T (K)
Hinh 4.27. Su phu thudc nhiét do ca bién

thién entropy tir cia mau Laj 75Cag,,MnO;

trong céc tur truong 1, 5 va 12 kOe.

kOe ctia mau khéi Lag 75510,125Cap,125sMnO; [79]. Ca hai mau déu duogc ché tao béng

phuong phap sol-gel. Thong thuong sy thay doi 16n cua bién thién entropy tir trong

Bdng 4.6. Cac thong s rat ra tir viéc 1am khép theo Phuong trinh (2.19)

cho mau x = 0,22 trong cac tir truong 1, 5 va 12 kOe.
H M, My Tc B Sc
(kOe) (emu/g) (emu/g) (K) (emu/gK) (emu/gK)
1 27,384 0,8978 132 0,00749  -0,6129
5 47,647 1,1416 130 0,01483  -1,0102
12 73,175 0,1070 125 0,02994  -1,3522
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cac manganite c6 ngudn gde tir su thay dbi dot ngdt cua tir dd quanh 7¢. Tuong tu
mau x = 0,25; sy xuat hién ctia GP tai vung thuan tur ¢ thé 1am giam sy thay ddi dot
ngot nay, do do do 16n cua AS;** sé bi anh hudng, tuy nhién trong truong hop nay,
do su xuit hién cta pha AFM manh hon so véi mau x = 0,25 nén gia tri l6n cua
AST* ¢4 thé so sanh duge véi cac vat liéu khéi khac.

Thong thudng trong cac vét liéu phan sét tir, bién thién entropy tir s& thay
d6i ddu theo nhiét do va/hodc tir trudong tac dung, day 1a hé qua cia chuyén pha
“gia tur” (metamagnetic) do tur trudong gay ra tur trang thai AFM sang FM & nhiét
d6 dudi Ty. Tuy nhién ty phan cia 2 pha AFM/FM c6 thé duoc thay ddi bai do 16m
cua tir trudng. Trong trudng hop tir trudong chua du 16n, pha AFM chiém ty phan
dang ké do dé chuyén pha “gia tir” khong thé thuc hién duoc. Trong trudng hop
cua x = 0,22, mac du tuong tac phan sat tir 12 kha manh khi so véi cac vat lidu st
tir khac song su phu thudc nhiét do cua bién thién entropy tur twong tu nhu cac vat
liéu chuyén pha tir loai hai va anh huong ctia pha AFM di 1am tang cudng dang ké
cua ASJ*¥,

Hinh 4.28 chi ra su phu 25

\
1 kOe

thudc nhiét 4o cua ACp i dugc 2l i
, 1y R , o~ 5 kOe
tinh t}l’ Biéu ﬂ’lll'C (2.27). Nhu v 15 12 kOe
c6 thé nhin thay trén hinh, gia - - 1
. &0
tri cua ACpy thay doi tr am 4
’ = 0.5

sang duong quanh nhiét do
Curie. Nhu da biét tong gia tri O
tuyét ddi cta 2 cuc tri cang <
16n, cang anh huong dén chu

trinh bién doi nhiét cua hé 350 160 1%0 260 2‘50 300

-1.5

thong 1am lanh. Trong truong T (K)
hop clia ching t6i gid tri ndy  Hinh 4.28. Sy phu thudc nhiét d6 cua bién thién
vao khoang 3,5 J/kgK trong nhiét dung dang 4p ciia mau Lag 75Cag ,,MnOs
tr truong 12 kOe. Day la mot  trong céc tir truong 1 kOe, 5 kOe va 12 kOe tinh
gia tri kha 16n néu so sanh voi theo Biéu thuc (2.27).
cac manganites khac [158], do
d6 vat liéu nay hira hen tiém ning tng dung trong k¥ 1am lanh.

Dé kiém tra loai chuyén pha cua mau, chung t61 da s dung hé toa do mai voi
6 = + 1 duoc mo ta twong tu nhu trong trudng hop ctia mau x = 0,25 dé xay dung
su phu thudc cua AS,, vao nhiét do trong d6i. O day T, va T, la nhiét do tai gia tri
ASY** /2. Hinh 4.29 trinh bay cac duong cong AS,, /AS{*** cua x = 0,22 trong hé
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toa 6 méi. Co thé nhan thiy L \ gﬂ | | \ |
rang cac duong cong nay ng @@ E é tgi
chdng lip 1én nhau chung t6 § 0.8 @ ‘% M 12kOe -
chuyén pha tir cua hé 1a chuyén mzo sl Q \'&] i
pha tir loai hai. gz ' @? %

Pha Griffith da anh G0.4- @g : i
huiérng dén tinh chat tir cua 02l j@? 1
mau x = 0,22 va lam ting =
cudng gia tri cia bién thién 03 ‘2 _‘1 (‘) s

entropy tir va bién thién nhiét 0
Hinh 4.29. Cac duong cong cua

ASy; JASTY* trong cac tir truong 1 kOe, 5 kOe va
12 kOe trong h¢ toa 6 mdi cua mau
La0,78Ca0,22Mn03.

dung cua vat liéu. Diéu nay c6
nhiéu y nghia trong viéc ng
dung cua vat liéu cho k¥ thuat

lam lanh béng vat liu tur.
4.6. Gian do pha tir cia hé La, ,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25)

Trong Chuong 1, Hinh 1.19, ching t6i di trinh bay gian d6 biéu dién giai
doan xuét hién pha GP trong h¢ vat li¢u khdi La,,Ca,MnO; (0,18 < x <£0,33) va
cho thiy tai nong d6 x = 0,2 khong xuat hién GP. Ngoai ra, ching ta ciing ¢ thé
quan sat thdy xu huéng thu hep khoang cach gitta T va T khi ting nong do x tir
0,18 dén 0,25. Sy thu hep nay tang 1én khi néng do Ca tang 1én vé mirc “toi uu” tai
ndng d6 pha tap x = 0,33. Tuy nhién két qua cua ching t6i cho thiy tai ndng d6 x =
0,2 xuat hién GP va c6 sy mo rong khoang cach giita T va Tg trén gian do pha
tuong (mg véi viée ting nong do pha tap tir 0,2 1én 0,25 trong hé nano La,.
«Ca,MnO; (Hinh 4.30). Vung GP duoc gidi han trén boi dai nhiét do 7 va gidi han
dudi boi dai nhiét d§ T, do su

T

xuat hién cac cum FM trén .
¢ T Vung thuén tur

vung PM va dién tich ving GP

tang dan.
Nhu da phan tich ¢ trén,

T (K)

sy dap tit twong tic spin-quy
dao va vai tro cta 16p vo da lam
xuat hién GP trong hé nano La,.
.CaMnO;, dic biét GP xuét

hi¢n ngay tai n6ng do x =0,2

Ving sit tir
|
0.
X

Hinh 4.30. Gian d6 xuét hién GP cta hé
La,,CaMnO; (x =0,20; x = 0,22 va x = 0,25).

-

10 | | 1
%,; 0.21 0.22 0.24

0.25

trai voi quan sat trong mau khoi.
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Két luan Chwong 4

CAu trac, tinh chat tir, pha Griffith, dic diém chuyén pha, cac tham sb t6i han
va hi¢u tng tur nhi¢t cuia mau La; ,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25) da duoc ching
t6i khao sat mot cach hé thong. Mdi quan hé gitra sy pha Griffiths véi hiéu ung tir
nhiét va cac tham sb can chuyén pha trong vat li¢u da dugc xem xét va ly gidi dua
theo cac bang chimg thyc nghiém. Nhimng két qua chinh ching t6i thu duogc tir
chuong nay duoc tom tat nhu sau:

- Ché tao thanh cong 3 hé mau nano la Lag 75Cap2sMnOs;, Lag 75Cag22MnO;
va LaygCag,MnO; bang phuong phap sol-gel. Khao sat ciu tric va tinh chét tir cia
vat liéu.

- Tim thiy sy hién dién cua Griffiths trong cac mau, nguyén nhan xuit hién
pha Griffith tir su canh tranh va dong ton tai ctia twong tac sat tir va phan sat tir va
su dap tat lién két spin-quy dao trong vat liéu. Pha Griffiths trong mau
Lag75Cap,5Mn0O;, va LaggCag,MnO; hoan toan bién mat trong tu truong 10 kOe.
Vai tro cua 16p vé phi tur trong viéc hinh thanh GP da dugc phéan tich va ly giai dua
trén cac bang chimg thuc nghiém.

- P4 tinh toan cac tham s tdi han 1an c4n nhiét d6 chuyén pha tir phuong
phap MAP va KF. Cac tham s t6i han thu dugc théa mén véi 1y thuyét dong dang.
Trét tu tir trong miu duoc khao sat qua cac mé hinh 1y thuyét khac nhau déu cho
thiy tuong tac tir quing dai hién dién trong mau va chuyén pha tir cia mau la
chuyén pha loai hai.

- Giai thich mbi quan hé giita pha Griffiths v&i cac tham sb chuyén pha trong
vat liéu nano Lag75Cag,sMnO; va nano LajgCag,MnO;. Thong thuong mod hinh
Ising gan lién v6i sy xuat hién cua pha Griffiths, tuy nhién trong cac vét liéu nano
La;CaMnO; (x =0,20; 0,22 va 0,25), su xuat hién pha Griffiths lai di kém voi gén
dung truong trung binh. Piéu nay phi hop véi cac nghién ciru gan day cua GP, d6
1a dé xuat hién pha Griffiths, hé phai tuan theo gan ding mot mé hinh chuyén pha
phd quat nao d6 chtr khong nhat thiét phai 13 mé hinh Ising c6 dién.

- Hi¢u Ung tur nhiét trong céc mau La; ,CaMnO; duoc khao sat trong mbi
quan hé véi GP va hiéu ung kich thudc hat. Trong trudng hop cua mau
Lay 75CagsMnO;, bién thién entropy tu tang khong dang ké so véi gia tri cao nhét
dat duoc gan day trong vat lidu nay, diéu nay 1a do su xuat hién GP lan can dudi T¢
lam cho dd bién thién cua tir d6 theo nhiét d6 1an can T khong cao nhu ky vong,
nguoc lai su xuét hién tuong tac phan st tir manh trong vat li¢u Lag 73Cag2,MnO;

lai cho bién thién entropy tir 16n hon trong vat liéu nay.
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Chuwong 5. ANH HUONG CUA SU THAY THE ION Cu LEN TINH
CHAT TU, TINH CHAT CHUYEN PHA, HIEU UNG TU NHIET VA
PHA GRIFFITH TRONG HE VAT LIEU La,;Sr,;Mn,_.Cu,O; VA ANH
HUONG CUA SU THAY THE ION Co LEN TINH CHAT TU, PHA
GRIFFITH TRONG HE VAT LIEU La,; Sry; Mn,_, Co,0;

Trong Chuong 4 chung t6i d trinh bay cac két qua nghién ctru cdu truc, tinh
chét tir nhiét, cac tham sé chuyén pha va anh huéng cua GP 1én céc tinh chat vat Iy
cua h¢ vat li¢u nano La, ,Ca,MnO; (x = 0,20; 0,22 va 0,25).

Bén canh giam kich thudc hat, viéc pha tap cac ion kim loai vao vi tri cia Mn
cling lam thay ddi cac cau trac tir va tinh din cua vat liéu, xuat hién nhiéu hiéu ung
vat 1y thu vi. Nhiéu nghién ctru [13], [12] cho thiy chi cin pha tap mot luong nho céc
nguyén t6 3d (Fe, Co, Ni, hodc Cu) hoidc cac nguyén té p (Al, Mg, Ti) vao vi tri Mn
ctua Lay;Sr;3sMnOs;, nhi¢t d§ Curie (7¢) gidm di nhanh chong va tinh chét chuyén
cling nhu tinh chét tir thay doi rat manh, hira hen quan sat thay nhiéu hiéu Gng vat ly
moi hodc ting cuong cac tinh chat di c6 trong vt lidu ban dau.

Trong s6 cac ion kim loai thudng st dung, ion phi tir Cu va ion tir Co 1a hai
ion phat sinh nhiéu van dé phirc tap khi pha tap chiing vao vi tri ctia ion Mn.

Mot s6 bao cdo cho thay tinh chét cia manganite pha tap Cu rat kho du doén
va giai thich [14], [15], [16] boi trang thai hoa tri ciia dong co thé 1a +2 [14] hodc
hdn hop ciia +1, +2, va +3 [15], [16]. Céc nghién ciru gan day di chimg minh rang
h¢ Lay ;Sro3Mn,;,Cu,O; [16], [17], [18] co bién thién entropy tu 16n, thich hop cho
cac Gmg dung trong k¥ thuat lam lanh bang tir truong. Chau va cong sy [18] da
nghién ctru cdu trac va tinh chét tir nhiét cua Lag 7Sry3Mn; ,Cu,O3 va nhan théiy
AST%* dat gia tri 5,2 J/kgK va 5,51 J/kgK trong AH =15 kOe khi nong d6 cta Cu
twong ung la x = 0,05 va x = 0,1. Gia tri 16n cia AS}** dugc quy cho su giam dot
ngot tir do tai ¢ cta chuyén pha loai mot trong 2 mau nay. Tuy nhién, cac tic gia
khong chi ra bat ky bang ching thuc nghiém nao ching minh rang qua trinh chuyén
pha cia 2 mau trén 1a loai mot. Do d6 dic diém t&i han 14n can T can duoc nghién
ctru chi tiét dé hiéu rd hon vé ban chit ctia qua trinh chuyén pha va trat tu tuong tac
tir ctia hé cling nhu liéu hé nay c6 xuat hién GP hay khong? Néu c6, GP sé& anh
huong ra sao dén cac tinh chat vat 1y cua vat li¢u?

Ciing nhu ion phi tir Cu, ion tu Co tdn tai cac hoa tri +2, +3 va +4 véi ca ba
céu hinh spin thp (LS), spin trung gian (IS) va spin cao (HS) [19] nén khi pha tap
Co vio vi tri cia Mn s& phét sinh nhiéu trang thai tir phurc tap, ¢6 thé nay sinh GP

trong hé. Tuy nhién, chua c6 bat ky mot bang ching thyc nghiém nao cho thiy su
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xudt hién GP trong hé La,,Sr,CoO; [20], [21], [22] dic biét v6i hé hdn hop
Lay 7Sry3Mn,;_ ,Co,03, liéu GP co xuét hién hay khong van chua c6 cong trinh nao dé
cap dén. Do d6, van dé nay can dugc nghién ciru sau hon.

Trong chuong nay, nhirg két qua nghién ctru vé anh hudng cia sy thay thé
cac ion phi tr Cu va ion tur tinh Co 1én cAu truc, tinh chét tu, hi€u Ung tir nhiét, cac
mo hinh can chuyén pha va pha Griffith cua hé vat liéu La, ;Sro3sMn; ,M,0; M =
Cu va Co) duoc trinh bay chi tiét.

5.1. CAu triic va tinh chit tir ctia h¢ Lay;Srg3Mn;_Cu,0; (x = 0,02; 0,04; 0,06;
0,08 va 0,12)

5.1.1. Anh hwéng ciia sw thay thé cic ion Cu lén ciu tric cia hé
Lay ;Sry3;Mn; .Cu,O; (x = 0,02; 0,04; 0,06; 0,08 va 0,12)

Hinh 5.1 va 5.2 trinh bay gian d6 nhidu xa tia X va két qua phan tich
Riedveld cta cdc mau. Déi chiéu véi thu vién tinh thé hoc, tat cd cidc mau déu c6
cAu trac mit thoi (thombohedral) thudc nhom khong gian R3c. Cac mau x = 0,02; x
= 0,04 va x = 0,06 (Hinh 5.1) déu khéng quan sat thiy cac dinh la va cac thong sd
mang thu dugc tuong ty cla cac tac gia khac, didu nay xac nhan rang cac nguyén tir
Cu di thay thé vao vi tri cia Mn (vi tri 6e) ctia mang tinh thé. Vi tri cac dinh tuong
tu v&i vi tri cia mau Lag 67S1033Mn0O, 9; (JCPDS 50-0308), trong do vi tri tvong ung
cua cac nguyén tur La(Sr) 1a 6a (0 0 ¥4), Mn(Cu) 1a 6b (0 0 0) va O 1a 18e (x 0 Y4),
trong d6 x = 0,45. Két qua nay phu hop v6i két qua ctia Kim va cong su khi nghién
ctru chi tiét cAu tric cua Laj 7S193Mn;,Cu,0; (0 <x <0,20) béng k¥ thuat nhiéu xa
no-tron. Céc tac gid nhan théy ré“mg cAu trac mat thoi duoc On dinh cho dén néng do
ctia Cu 1a 20% di kém véi tinh dan dién méi xay ra trong mau 20% Cu, diéu nay co

thé do su thay ddi cuong do

tuong tdc Mn-O-Mn va nong do e x=0.02

ir A . X i ° x=0.04 |
hat tai dién trong cac mau pha i o E=qu5 |
tap nhiéu Cu. Sau d6 nhom da N Hiing line

‘ i ‘ | Vhch Bragg|
nghién clru cau trac dién tir cua .

hé Lao,7Sro,3Mn1_xCuxO3 béﬁg
cach két hop quang phd dién tir

Cuodng d6 (d.v.t.y)

tia X, Iy thuyét ham mat do va

phép phén tich mat d§ spin dia L §
phuong (LSDA va LSDA+U - | I

||l [ 1 | I
2 . 2 y = -
local spin - density i (536) 35 6065 70
approximations) nhan thay rang Hinh 5.1. Gian d0 nhiéu xa tia X cta céc

mau x = 0,02; x = 0,04 va x = 0,06.




trang thai hoa tri ciia Cu 1a hon
hop ctua Cu®"va Cu’" [159].

Tuy nhién c6 mét luong
nhé ciia Mn;O, xuét hién trong
ca hai mau x = 0,08 va x = 0,12
nhu duogc chi ra trong Hinh 5.2,
song Mn;0,4 1a chit thuén tir &
trén 50 K [160], do d6 khong
dong gop lén trang thai sét tur
ctia cac mau. Trong cac mau véi
ndng do chat pha tap cao thuong
xuat hién hién tuong du thura

cac chat khong mong muon va

Cuong do( dvty) (d.v.t.y)
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Hinh 5.2. Gian d0 nhiéu xa tia X cua cac mau
x=0,08vax=0,12.

da duoc bao cdo boi cac tac gia
khéc. Chen va cong sy [161]
quan sat thdy mot luong tap chit nho cia BaMnO, xuét hién trong hat nand
Lag 7510 3.,Ba,MnO;. Trong mot nghién ctru khac, Cetin [162] quan sat théy cac tap
chat Mn;0, va ErMn,0Os5 trong mau (LagoErg 1)0,67Pbo 33MnO5. Ttr Hinh 5.2 cho théy
khong c6 su chuyén dich cua cac dinh dic trung khi nong do pha tap Cu ting dan.
Vi véy, khong c6 (mg sudt nio ton tai trong cac mau va do d6 cac bién dang sinh ra

tur cac cau tric dia phuong dugc giam thicu.

Bang 5.1. Cac tham s6 cAu tric, nhiét do chuyén pha st tir - thudn tir (Tc) va

mé-men thuan tor hi€u dung thyc nghiém ( ,uZ;?) va 1y thuyét (,uf?’;;") cua hé
Lag 7819 3Mn;_,Cu,O;.

Mau x=0,02 x=0,04 x=0,06 x=0,08 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
Ocw (K) 361 357 359 357 349
:“z;? (1) 5,57 5,56 5,57 6,10 5,57
ﬂg’}?’ (1) 4,59 4,55 4,52 4,49 4.43
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Céc hing s6 mang, thé tich 6 co s¢ va cac tham sé khac dugc liét ké trong
Bang 5.1. Tir Bang 5.1 c6 thé nhan thiy su thay d6i cac tham s6 mang tinh thé a, c.
va thé tich 6 co s& trong cac mau tir x = 0,02 dén x = 0,06 khong dang ké. Khi ndng
d6 Cu tang 1én dén 12%, thé tich 6 co s¢ giam nhanh. Piéu nay phu hop véi két qua
trong nghién ctru [16]. Tuy nhién cac tac gia trong [16] nhan thiy goc lién két #(Mn
—O— Mn) giam dan trong khi d6 dai lién két dy,_o va bé rong dai dan (W) ting 1én
khi gia ting ndng do pha tap cia Cu. Theo R. D. Shannon, trong cau tric perovskite
ABO3, s6 phdi tri clia cac ion tai vi tri A 12 XII, clia cac ion tai vi tri B 1a VI, twong
mg v6i ban kinh ion cua La®", Sr**, Mn**, Mn*", Cu*", Cu’" va O* lan luot 13 1,216
A; 1,31 A; 0,645 A; 0,53 A; 0,73 A; 0,54 A va 1,4 A [163]. Ban kinh ion cua Cu*
(0,73 A) 16n hon ban kinh caa ion Mn’" (0,645 A) va Mn*" (0,53 A), do d6 néu ion
Cu”" thay thé cho ion Mn s& din dén sy mé& rong thé tich 6 co s6. Vi thé sy giam thé
tich 6 co s¢ khi pha tap Cu trong cac miu cta chiing t6i cho thay phan 16n ion Cu
trong mau c6 hoéa tri +3. Nghién ctru ctia Kim cung cac cong su [159] nhan thiy ion
Cu t6n tai ca hai hoa tri +2 va +3 trong Lay;Sro3Mn,;_,Cu,0s. Do d6, dé khong mat
tinh tong quat, chiing t6i gia thuyét ring ca hai ion Cu®" va Cu’" déu ton tai trong
mAu cua chung toi, trong d6 ion Cu® dan chiém ty trong cao hon. Véi viéc ting

ndng d6 pha tap Cu, ti s6 Cu*"/Cu’" thay ddi, dan dén thong s6 mang thay doi.

5.1.2. Anh hwéng cia néng dé thay thé Cu lén tinh chit tiv ciia hé
Lay ;Sry;Mn;.Cu,0; (x = 0,02; 0,04;0,06; 0,08 va 0,12)

Anh huong cia cua néng do thay thé Cu 1én tir do ctia cac mau dugce thé hién
trén phép do tir d6 theo nhiét do ¢ ché d6 FC (lam lanh c6 tir trudng) trong tir
truong tac dung 100 Oe duoc trinh bay trong Hinh 5.3. Véi cac mau x = 0,02; 0,04
va 0,06, chuyén pha tur rat sic nét va T duoc xac dinh tir dao ham dM/dT cb gia tri
lan luot 13 360 K va 356 K va 357 K, trong khi hai mau con lai c6 do rong chuyén
pha 16n va T¢ 1an luot 13 298 K va 297 K (Bang 5.1). Rd rang T ciia mau x = 0,02
xap xi Tc ciia x = 0,0 (364 K) [164] va giam cham dén x = 0,06 sau d6 T giam
nhanh khi ndng d6 cua Cu ting 1én. Yang va cong su [165] quan sat thiy T, gitt
nguyén gia tri 365 K dén ndéng d6 5% cta Cu, sau d6 giam nhanh dén 250 K khi
néng d6 cua Cu la 15%. Nhu vay véi ndong do thip cia Cu (xung quanh nong do
6%), su c6 mit cia ion Cu dd khong anh huéng dén twong tic DE va do d6 T
khong d6i hodc thay doi rat it, khi ndng do ciia Cu ting 1én, vuot qua gia tri ngudng,
Cu méi 1am ting cudng twong tac siéu trao d6i va 1am giam 7¢ nhu quan st cla
chung t6i va Yang [165]. Su thay thé vi tri Mn béi cac ion Cu®" va Cu’™ (céu trac
dién tir cua Cu”" tzgéeg3 va Cu’" tzgéegTz ) lam giam sb lwong ion Mn®” (z‘ng3 eng) voi

dién tir dan ey’ va chuyén mot phan ion Mn’" (t,,° e,1') thanh ion Mn*" (e, €,,°),
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Hinh 5.3. Su phu thudc nhiét do cua tir do cua Lag 7Sty 3:Mn;_,Cu,O;
trong tu truong H = 100 Oe.

tryc tiép anh huong dén twong tac DE. Ngoai ra, ion Cu®" va Cu’" ¢6 cac electron
trong quy dao d dugc dinh xtr voi lyc Coulomb manh nén dién tir dan eng cua ion
Mn’" khéng thé chuyén dong qua cip Mn’" — Cu®" nhung c6 thé qua cip tuong tac
siéu trao doi phan st tr Mn’"— Mn>" va Mn*" — Mn*". Do vay, su thay thé mot phén
ion Mn béi cac ion Cu®" va Cu’" da lam suy yéu lién két sit tr Mn’ - O* - Mn*" va
tao ra twong tac siéu trao d6i AFM méi (vi du twong tic siéu trao d6i Mn’" - O -
Cu”" [50]) lam giam tir d6 bdo hoa va T [50]. Khi ndng do thay thé Cu ting 1én,
cac vung tir bit ddng nhat tang 1én dan dén sy mo rong cua chuyén pha tir.

Xu hudng giam T pht hop véi su gia ting méo mang dia phuong bat ngudn
tir tich phan truyén giita cac quy dao 3d ctia ion Mn va quy dao 2p cta ion Oxi. Pai
luong bé rong dai dan W dugc dinh nghia theo Phuong trinh (4.1) thuong duoc st
dung dé danh gia d6 16n nay, do d6 T phu thudc vao do 1on bé rong dai dan W.
Nhu c6 thé nhin thay trong Bang 5.1, W giam khi nong do cta Cu tang 1én cho thay
ddé xen phu gitta cac quy dao 3d ctia ion Mn va quy dao 2d cua ion Oxi gidm, lam
suy yéu tuong tac DE va dan dén giam 7.

Hinh 5.4 trinh bay su phu thudc nhi€t d0 cua nghich ddo cam ng tir mot
chiéu 7'(7) (duoc dinh nghia y~! = H/M) cua tit ca cac mau duoc do trong tir
truong 100 Oe. Trong vung thuan tir, cac mau déu tuan theo dinh luat Curie — Weiss
¥ =(T-0.,)/Cv6i C la hing s6 Curie, va O¢yla nhigt do Curie-Weiss. Puong
lam khép (mau do) cho thiy sy phu hop cia dinh luat Curie — Weiss véi sb lidu
thuc nghiém. Nhiét o 6.y, cua cac mau dugc cho trong Bang 5.1 va déu c6 gia tri
duong, chimg to trong ving thuan tir ton tai twong tic FM cua cdc spin sat tir [166].
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Hinh 5.4. Su phu thudc nhi¢t d6 ctia nghich ddo do cam tir mot chiéu cua
Laj 751y 3Mn;_,Cu,O; trong tur treong H = 100 Oe. Puong théng la duong
lam khdp theo luat Curie - Weiss.
Hon nita, nhiét do 6.y, 16n hon nhiét do T va diéu nay co thé duoc 1y giai la do sy
ton tai cua trat ty tuong tac sat tt FM quang ngan trong mau [167], [168]. Tuy
nhién cac cum st tir nay lai khong lam xuét hién GP trong cac mau. Gia tri cia C
thu duoc tir qua trinh lam khop duoc st dung dé tinh mo-men tir hiéu dung thuc

LQC va duoc chi ra trong Bang 5.1.
AltlB

nghiém rit theo Biéu thue (1.7): (1)’ =

bé so sdnh vo1 mo-men thudn tir hiéu dung 1y thuyét, chiung t6i gia thuyét rang cac
mau déu dung hop thirc va mé-men thuén tir cia cac ion Mn’", Mn*", Cu®" va Cu’"
chi tr dong gdp cua cac spin va trang thai spin cta cac ion trén déu la spin cao. Do

d6, mo-men thuan tur hiéu dung 1y thuyét dugc xac dinh theo cong thirc sau:

0.7(1x)| 4ty (M*) | +0,3(1=x)] 4 (Mn* )|
+0, 7x[,u;§, (Cu3+ )] +0, 6x[,ue2ff (Cu2+ )]

trong d6 sty (Mn™") = 3,87 pp, prey Mn*") = 4,90 g, p1e5 (Cu®) = 1,73 pp va p1y

theo __

eff

(5.1)

(Cu’") = 2,83 pp [52]. M6 - men tir Iy thuyét u£*¢° dugce tinh va chi ra trong Bang
5.1. RS rang mo-men tir hiéu dung 1y thuyét déu nhoé hon mo-men tir hiéu dung thuc
nghi¢m, chung té c6 sy hién di¢n cta polaron Zener va méo mang Jahn-Teller (JT)
dia phuong xay ra trén nhiét d¢ 7¢ [167].

Nhu d3 duoc trinh bay trong phan tong quan, nguyén nhan xuat hién GP
trong hé La,,Sr,MnOs 1a do cac bién dang Jahn-Teller (JT) dong [3], [41]. Tuy
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nhién khi pha tap Cu vao vi tri cia Mn, GP di khong xuat hién, diéu nay c6 thé 1a
do sb lwong cac ion JT dong d3 giam xudng. Nhu di biét trong La,Sr,MnO;, bién
dang JT chi tdn tai doi voi dién tor muc e, cua cac ion Mn®". Khi pha tap Cu vao
mau, cac ion Cu®" giy ra bién dang JT, trong khi ion Cu’” khéng gay ra bién dang
nay [50]. Dé can bang dién tich, su thay thé Cu™" s& lam ting luong ion Mn*" va
giam ion Mn’". Trong khi d6, ion Cu’" chi duoc thay thé truc tiép cho ion Mn®". Két
hop anh hudng sy thay thé cua ca hai ion Cu®* va Cu®" 16 rang ty 1¢ giira cac ion JT
(Mn’" va Cu*") so v6i cac ion khéng JT (Mn*" va Cu’") s& giam.

C6 hai kiéu bién dang JT d6 13 bién dang JT yéu lién quan dén cip Mn’" -
Mn*" trong 6 mdi cip cung chia sé mét cip electron-15 trong va bién dang JT cia
céc ion Mn** ¢ lap tur cac bAt trat tu cla mang tinh thé [59]. Khi do chiéu cao hang
rao thé dé cac hat mang dién c6 thé nhay qua (hopping) trong truong hop Mn’* ¢o
1ap s& 16n hon truong hop cua bién dang JT tir cip Mn®* - Mn*". Céc cdp ion Mn’" -
Mn*" duge goi la dimers [58] hodc dimerons [59], tao nén cac cum sat tir nho va
khi cac dimerons hinh thanh & nhiét d6 trén T (¢ day lién quan dén Tj), thi nghich
dao do cam tir khong tudn theo dinh luat Curie-Weis. Khi tién gan dén nhiét do
chuyén pha, cac dimerons phat trién tuong ty nhu sy két tu khuéch tan bi gii han
(diffusion limited aggregation). Sy hinh thanh cac cum spin phu thudc vao sb luong
cac bién dang 6 mang dia phuong va su sdn c6 cua cip electron - 16 trong trong
mau. Do d6 khi néng do caa Cu ting cuong, cac JT dong bi giam, anh huong dén sy

hinh thanh cua céc dimeron, ngin can qué trinh hinh thanh GP & ving thuan tir. Dé

gidi thich sdu hon moi twong quan gilra sy |

. . <o 1A . NS T €01
hinh thanh GP va ty 1€ cua cac ion (@) _ T
N+ M3
+ 4+ 14 Al 9 A by
Mn’*/Mn*", ching t6i str dung mé hinh duoc \31"_ _ -
™ it
dé xuat boi L. Downward va céc cong su {1’ “"&Z'i“*"- o
L\ g i W |

[59], [169] nhu dugc chi ra trong Hinh 5.5 —
B { I ':\ 'l:.;
[169]. Hinh 5.5(a) chi cac nguyén tor Mn & g

vi tri B trong mat phang ac cua cau truc mat

. 5 y X J 7 . +
thoi cua cac mau, trong do cac ion Mn® tao

&
ra bién dang JT, trong khi cac ion Mn"*" thi

—1
Wi S

khong. Su sip xép cta cac ion Mn trong M6

hinh 5.5(a) twong tmg v6i sy khong xuit

hién GP. Xét 3 ion Mn"*" trong Hinh 5.5(a) { \ .

s O AL
dugc thay bang cac ion Mn®" (Hinh 5.(b) va - ~
(c)), ching s€ hinh thanh cac dimerons nhd Hinh 5.5. M6 hinh hinh thanh

dong nhét (duoc gidi han véi vong tron mau
xanh lam) va cac dimerons két tu lai tao
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thanh cac cum sit tir (duwoc gidi han bang dudng cong mau xanh 14 cay). Su thay ddi
tir Hinh 5.5(b) sang Hinh 5.5(c) ching t6 rang néu sd luong ion Mn®" vuot qué gi6i
han ngudng, cac cum sit tir s& giam kich thude va do d6 ving GP s& bi thu nho lai.
Dua theo mé hinh nay, ching ta c6 thé hiéu rang néu c6 sy gia ting ion Mn*" tirc 1a
1am ting cac JT tinh thi GP khong xuat hién.

Nhan dinh nay co thé lién hé voi viéc pha tap Cu vao vi tri Mn trong hé
Lag 7Srp3Mn; ,Cu,O; nhu da phén tich trén dan dén gia tang cac JT tinh (Mn4+,
Cu’") do d6 GP khong xuit hién.

5.1.3. Xdc dinh trat tw chuyén pha va cdc tham sé chuyén pha ciia
Lay Sro3Mn; Cu,O; (x = 0,02; 0,04; va 0,06) b&ng bién thién entropy twr cua vit liéu

Thong thuong dé xac dinh cac tham sd téi han trong cac vat li¢u tu, phuong
phap MAP [90] va KF [92] duoc st dung. Trong phin nay, ching toi st dung
phuong phap dua vao mdi quan hé giita bién thién entropy va cac tham sb téi han
do Franco va cong su [95] dé xuit dé tim cac tham s6 t6i han. Pay 1a mot trong cac
phuong phép gan ding nhung ciing kha hiru ich, cho thdy mét birc tranh tong thé vé
cac moi quan hé 1an nhau gifra cac ddc trung tu cua vat lidu.

Hinh 5.6 trinh bay cac dudng tir hoa dang nhiét M(H) ctua 3 mau xung quanh
nhiét 46 chuyén pha. C6 thé nhan thiy ring cac dudng M(H) ting nhanh trong ving
tir trudng thap va sau do ting chim trong tir truong cao. Tuy nhién, gia tri cua tir 46
chua dat dén bao hoa hoan toan ngay trong tir truong 50 kOe. Pic diém nay ciing
duogc thiy trong cac hop chat khac [13]. Pay 1a dic trung cta cac mau sit tir khong
phai trat tu quing dai [170] hodc boi su hién dién cua hién tuong bat dong nhét ti.
Két qua nay con cho thay cing véi pha sit tir, c6 thé dong ton tai mot pha phi tir
trong mau, pha nay dong gop tir 46 vao duong do M(H) va gay ra trang thai khong
bao hoa trong vung tir trrdng cao.

M (emu/g)
M (emu/g)
|
M (emu/g)

Hinh 5.6. Cac dudng cong tir hda ban dau ctia mau x = 0,02 (a); x = 0,04 (b)
va x = 0,06 (c) do tai cac nhi¢t d0 khac nhau.
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Hinh 5.7. Cac dudng Arrott quanh T cia mau x = 0,02 (a); x = 0,04(b)
va x = 0,06 (c).

Hinh 5.7 trinh bay cac dudng cong Arott (M° theo M/H) tai cac nhiét do
quanh nhiét do T. Hé sé goc cla cac duong nay déu co gid tri duong nén chuyén
pha tir cia mau 1a chuyén pha loai hai. Tuy nhién, tit ca cac duong thang khong
song song voi nhau, cho thay trat tu tir cia cac mau khong hoan toan tuan theo mo
hinh truong trung binh.

Tt s6 lidu M(H, T) & cac nhiét do khac nhau, sy phu thudc nhiét do cua bién
thién entropy tir ASy;(T) c6 thé dugc tinh gan dung theo Biéu thirc (2.13).

Duya trén s6 liéu cua cac duong tir hoa dang nhiét, str dung Biéu thire (2.13),
AS,, theo nhiét dd clia cac mau da duoc tinh toan va biéu dién trén Hinh 5.8. Gia tri
|AST9%| dugc tim thiy trong bién thién tir truong 5 T 1a khoang 4,12 J/kgK, 4,27
J/kgK va 3,905 J/kgK tuong ting cho céc mau x = 0,02; x = 0,04 va x = 0,06. Pic
biét, cac gia tri nay 16n hon gia tri tim dwgc d6i v6i hop chit me Lag;Sry;MnOs
(2,31 J/kgk 6 5T) [171].

Pé xac dinh loai chuyén pha cta cic mau theo s6 liéu AS)(T, H), cic dudng
chuan héa ctia bién thién entropy duoc x4y dung theo truc toa d6 mdi 6 (Hinh

5.9) v6i nhiét d6 tham chiéu 77, dugc chon twong tmg véi hé sb ti 16 k = 0,7. Két

T T T I I I I T T 7]
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Hinh 5.8. Su phu thudc nhiét d cua bién thién entropy tir ctia mau x = 0,02 (a);
x=0,04 (b) vax=10,06 (c).
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Hinh 5.9. Cac dudng chuan hoa ciia bién thién entropy ciia cac miu
x=10,02 (a); x=0,04 (b) vax = 0,06 (c) theo truc toa do méi 6.

qua cho thiy rang tit ca cac duong cong chuin hoa cua 4S,(7, H) déu hop nhat
thanh mot duong cong phd quat, ching té chuyén pha sat tir - thuan tir ciia mau la
chuyén pha tir loai hai (Hinh 5.9). Piéu nay phu hop vé6i cach xac dinh loai chuyén
pha tir cac dudng Arrott dya trén tiéu chuan Banerjee di dugc trinh bay ¢ phan trén.

Oesterreicher va Parker [94] d3 nghién ctru mbi quan hé gitra |ASF%*| va tir
truong va nhan thiy trong cic hé chuyén pha tir loai hai, bién thién entropy va tir
truong lién hé vai nhau boi Cong thire (2.60) 1a |ASF** |~ H™ véi n = 2/3. Tuy nhién
trong thuc té, cac hé thuc déu khong tuan theo bat ky mé hinh chuyén pha phé bién
nao nén n léch khoi gia tri nay. Pé tim kiém mdi quan hé tong quat hon, gan day,

Franco va cong su [95] dua ra Cong thac méi (2.61):

n(TC):lJrl -] At md ta chinh xac hon mdi quan hé gitra chung. Tur
s\ P B+y

cong thirc nay, rd rang néu c6 gia tri cua n va §, ching ta c6 thé dé dang suy ra gia
trj cia S va y. Theo twong quan Widom [89] bo ba tham s t6i han £, yva & duoc
lién hé v6i nhau boi Cong thirc (2.50): 8 =1+y/B. Ngoai ra & ciing c6 thé thu
dugc tir Biéu thc (2.49). Dua trén cac quan hé ndy, chung ta c6 thé tim cac tham sd
t6i han bang phuong phap bién thién entropy.

Dau tién, sir dung cong thire |[ASJF¥* |~ H™ dé 1am khép |ASA*| theo H, va
tim dugc gia tri ciia 7 twong ung cho cac mau. Hinh 5.10 trinh bay gié tri cuc dai
clia entropy tir cla mau tai cdc tir trudng khic nhau va duong lam khoép theo
|AST* |~ H™. Gia tri n tim dugc 1an luot 13 0,6705; 0,666 va 0,658 tuong ng voi
ba mau x = 0,02; x = 0,04 va x = 0,06, kha gén voi n =2/3 (0,667) cia mo hinh
truong trung binh. Sy khac biét nho ciia # bat ngudn tir tinh khong dong nhat tir co
tinh dia phuong hodc cac cum sat tir ton tai trong mau trong vung lan can cua nhiét

d6 chuyén pha.
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Hinh 5.10. Gia tri cuc dai cta bién thién entropy trong céc tir truong khac nhau

clia cac mau x = 0,02 (a); x = 0,04 (b) va x = 0,06 (c). Puong lién nét trong hinh 13
duong lam khép theo Phuong trinh |ASy** |~ H™.

Tiép theo, dudng tir hoa dang nhiét 1an can T, dugc 1am khép boi Phuong
trinh (2.49) dé xac dinh gia tri ciia 8. Do nhiét do T¢ c6 thé xac dinh khong chinh
xé4c nén can phai lya chon hai nhiét do gan T, nhat dé tinh gié tri cua &, do d6 chiing
t6i chon nhiét do 359 K va 361 K cho mau x = 0,02, nhiét d6 355 K va 357 K cho
mau x = 0,04 va x = 0,06. Nhu thé hién trong Hinh 5.11, cac két qua o thu dugc cho
mau x = 0,02 tai 7= 359 K va 361 K lan luot 1a 3,907 va 3,505, tai 7= 355 K va
357 K cho méu x = 0,04 14n lwot 13 4,173 va 3,681 va tai 7= 355 K va 357 K cho
mau x = 0,06 1an luot 1 3,387 va 3,208.

Str dung cac bo s6 lidu n va § twong ung cua ba mau, két hop hai Phuong

trinh (2.50) (phuong trinh ty 1€ Widom) va Phuong trinh (2.61) (Franco va cong su

10 | 40— 355K i
= —0— 357K
i T s 30 = 30 g .
s - e €] T T T
3-275359,(349069 i é 378, 41T 113 PR X i
3 3 = g
235 115 £36 115 i
£ 34 i T35 T i
5, =35046 =3.6805
o L1 3\6“(\ R 3'4 14 10 B = 32075
32 N T O
B 0608 1 121416187 040608 1 12141618 040608 1 12141618
\ I | n® 0 L ()
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
H(T) H(T) H(T)

Hinh 5.11. Sy phu thudc tir truong cua tir do tai nhiét do gﬁn Tc cla cac mau
x=0,02 (a); x = 0,04 (b) va x = 0,06 (c). Hinh phu trong cac hinh biéu dién
su phy thudc trén theo thang In-In. Pudng lién nét trong hinh phu

la duong lam khop theo Phuong trinh (2.49).
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Hinh 5.12. Cac duong MAP cua cac mau x = 0,02 (a); x = 0,04 (b) va x = 0,06 (c)
dugc dung véi gia tri f va y phu hop.

[95] dé xuat) cac tham s6 S va y duoc xéac dinh, cy thé: v6i mau x = 0,02, 5 va y tai T
= 359 K tuwong tung 1a 0,4372 va 1,2709; tai T = 361 K tuong tng la 0,4641 va
1,1623. V&i mau x = 0,04, f va y tai T=355 K tuong tng 13 0,4177 va 1,7433; tai T
= 357 K tuong g 13 0,4486 va 1,2024. V&i mau x = 0,06, f va y tai T =355 K
tuong tng 1a 0,463 va y = 1,105; tai 7= 357 K, tuwong ing 1a 0,459 va 1,013. Tt do
cac duong Arrott moi (MAP) dugc dung lai tir cac gid tri f va y nay. Chang toi
quan sat thdy cac duong MAP thu duoc bang cach sir dung s6 mil téi han wéc tinh
tai 7= 359 K (cho x = 0,02), tai 7= 355 K (cho x = 0,04) va T =355 K (cho x =
0,06) khong song song v4i nhau ¢ nhiét 46 cao. Do d6, cac sd mii t6i han nay bi
loai trir. Mat khac, cac duong MAP duoc xay dung tir S va y thu dugc tai cac nhiét
do tuong ung 361 K cho x = 0,02; 357 K cho x = 0,04 va x = 0,06 dugc trinh bay
trong Hinh 5.12 quanh 7¢ déu song song v&i nhau, do d6 cic gia tri ndy mo ta
chinh x4c cac tham s téi han cia mau tai 1an can nhiét d6 chuyén pha. Két qua nay
chi ra rang cac s mii dugc tinh toan 12 gan véi cac s6 mil téi han cia mo hinh
truong trung binh (4=0,5,y=1,0, 0 =3 va n =2/3).

Tuy nhién d¢ tin cy ciia cic sb liéu thu dugc can phai duoc kiém tra bang 1y
thuyét dong dang (scaling theory). Theo 1y thuyét nay, mdi quan hé giira tir 46 va tir
truong tac dung dugc mo ta bodi Phuong thinh (2.62). Phuong trinh (2.62) ching té
M/|elf 1a ham ctua H/|e|’"" va chia dudng cong thanh hai ving riéng biét: mot ving
tai 7> T va mot vung tai T < T va cac duong trong mdi ving phai tring khit 1én
nhau. Piéu nay c6 thé nhin thay trén Hinh 5.13. Do d6, cac trang thai sit tir quanh
nhiét 46 Curie dugc nghiém dang theo 1y thuyét dong dang, chtng t6 rang cac tham
s6 toi han tim thay bang phuong phap bién thién entropy tir phan anh dung ban chat

turong tac tir ctia cac mau.
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Hinh 5.13. Cac dudng ddng dang quanh nhiét do T véi S va y thu duoc tir
phuong phap bién thién entropy tir ciia cac mau x = 0,02 (a); x = 0,04 (b)
va x = 0,06 (c).

Tuy nhién dé kiém chimg lai mot 1an nita cac két qua trén, ching toi da sir
dung phuong phap KF. Céc gia tri fva y dugc xac dinh tor phuong phap KF dugc
suy ra tir cac Phuong trinh (2.58) va (2.59). Hinh 5.14 biéu dién su phu thudc cua
M (dM,(T)/dT)™* va x;*(T)/(d ;(al(T)dT)_l theo nhiét 46 7. Cac gia tri Sva y
thu dugc dua trén cac duong lam khép cac gia tri thuc nghiém. Cac s6 mil tGi han
va T dugc udce luong bang phuong phap KF rd rang 13 phu hop va trong dong véi
cac tham s6 toi han xac dinh duoc bang phuong phap bién thién entropy tir. Két qua
nay mot 1an nira thira nhan tinh dang din ctua phuong phéap xac dinh cac tham sb t6i
han tr bién thién entropy cua h¢ va cling xac nhan réng cic tham sd téi han c6

tuong quan kha t6t voi hiéu tmg tir nhiét MCE.
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Hinh 5.14. Su phy thuc ciia My (dM(T)/dT) ™t va 72 (T)/(dy;*(T)dT) ™
theo nhi¢t do va cac duong lam khop cac Phuong trinh (2.58) va (2.59) cua céc
mau x = 0,02 (a); x = 0,04 (b) va x = 0,06 (c).
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Bang 5.2 liét ké mot vai gia tri thu duoc cia cac tac gia khac va cac mau cia
chung t6i dé so sanh. Két qua cho thiy rang cac mau x = 0,02; x = 0,04 va x = 0,06
c6 trat ty chuyén pha loai hai va cac tham sb toi han gan v6i mé hinh trudng trung
binh, chimg t6 trat tu twong tac sit tir quing dai ton tai trong cac mau. Sy thay thé
Cu cho Mn lam pha lodng mang tir, tuy nhién, cic tham sb t6i han dugc uée tinh
van c6 d6 1éch kha nho so v6i mo hinh truong trung binh, diéu ndy c6 thé do sy
khong dong nhat tir ciia mau phat sinh tir cdc nguyén nhan nhu hién tuong tach pha,
tac dong tur viéc thay thé tai vi tri B gay ra sy mat trat tir tir tir canh tranh cua céc
tuong tac DE va tuong tac SE hoac do su phan ky cua do dai twuong quan gitra cac

cum sit tir tai diém t6i han cta cac dao dong ion do khuyét thiéu cation [172].

Bang 5.2. So sanh céc s6 mil toi han ctia mau x = 0,02; x = 0,04 va x = 0,06 bﬁng
cac phuong phap MAP, KF, CI (dudong dang nhiét t6i han - critical isotherm) véi cac s6

mil cua cac mod hinh 1y thuyét khac nhau va mot s6 manganites khac.

Hop chat Phuong T¢ B y P TLTK
phap

Lag;Sro3MngosCug ;05 MCE 361K 04641 11,1623 LA
KF 221,25 0,529 0939 2,775 LA
CI 3,5046

Lag;Sro3MngoCugsO3 MCE 357K 0,4486 1,1202 LA
KF 212,88 0,499 1,007 LA
CI 2,99
CI 3,6805

Lag;Sto3Mngo,Cugee03s MCE 357 0,4590 11,0132 LA
KF 356,71 0,451 11,1314 3,509 LA
CI 3,3158

MFT 0,5 1,0 3,0 144]

[
M5 hinh 3D-Heisenberg 0,365 1,336 4,80 [
Mb hinh Ising 0,325 1242 4,82 [
TMFT 025 1,0 5,0 [144]
Lag 7St sMng,65C00 050 3204 0,403 1,159 3,88 [
Lay 7Sro 3Mng o5 Tio 0505 336 0344 1,149 434 [
Lag 7SrosMn 95Al,0505 150 0,518 1,002 2,95 [
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5.1.4. Uéc lwong cdc tham sé dic trung cia hiéu wng tiv nhigt ciia
Lay »Sro3Mng9,Cug 9503 va Lag 2Srg;Mngs5Cuy 1205 bt%ng mo hinh hién twong ludn

Nhu dugc trinh bay trong Muc 5.1.2, chung t6i da nghién ctru anh hudng cua
su thay thé mot phﬁn Cu [én vi tri cia Mn trong La, 7Sr)3Mn,;_,Cu,O5 (x = 0,02; 0,04
va 0,06). Két qua cho thay khi nong do cta Cu ting, tit ca cac mau déu chuyén pha
tur loai hai vo1 7T giam tr 360 K dén 357 K va gia tri cua ASy, tai T¢ trong tur truong
10 kOe ciing giam twong tng tir 1,40 J/kg.K dén 1,06 J/kg.K.

Két qua trén cho théiy néu tdng néng dd ctia Cu dén mot gia tri nao do, T cua
mau s& giam dén gan nhiét 46 phong va AS,, mic du ciing giam theo song co thé
van con gia tri cao nham tim kiém vat liéu phu hop véi dinh huéng tng dung trong
ky thuat [am lanh tai nhiét d0 phong. Do cac han ché vé phép do, trong phﬁn nay
ching t61 udc lugng cac tham sb cua hiéu ung tur nhi¢t trong cac mau x = 0,08 va x
= 0,12 bang mé hinh hién twong luan. Dya vao cac két qua nay, ching t6i xay dung
mot b tranh vé bién thién entropy tir ctia ca hé.

Su phu thudc nhiét do cua tir d6 cia mau x = 0,08 va x = 0,12 trong céac tur
truong 5, 8 va 10 kOe dugc trinh bay trong Hinh 5.15. Cac dudng lién nét 1a duong
lam khop M(T) theo Phuong trinh (2.19). Nhu ¢6 thé nhin thay trong Hinh 5.15,
duong 1am khép pht hop kha tét véi cac dir liéu thuc nghiém cua M(T), chimg to sy
chinh xac cia mo hinh. Céc gia tri M;, Mg, T, B va S, thu duoc tur két qua lam khép
dugc trinh bay trong bang Bang 5.3.

Su phu thudc nhi€t do cua cac dai lugng AS,,, AC,,, vaAT,, dugc tinh tir cac
Phuong trinh (2.25), (2.27), (2.29) cta cac mau x = 0,8 va x = 0,12, dugc chi ra lan

luot twong tg trong cac Hinh 5.16(a)-(f). Cac gia trj cuc dai cua bién thién entropy

80 T T T T T T 80 T T T T T T

J0 By —z— 3 kOe i
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Hinh 5.15. Sy phu thude nhiét dg cua tir d cua cac mau x = 0,08 (a)
vax = 0,12 (b) trong cac tur truong H =15, 8 va 10 kOe
va duong lam khop theo Cong thire (2.19).
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Hinh 5.16. Sy phu thudc nhiét do cua céac dai lugng bién thién entropy tu, bién thién
nhiét dung déng ap va bién thién nhiét d6 doan nhiét ciia cac mau x = 0,08 (),

(c),(e) vax=0,12 (b), (d), (f) trong cac tu truong H =15, 8 va 10 kOe.

tir (AS%), bién thién nhi¢t dung ding ap (ACF'3*) va bién thién nhiét do doan
nhiét (AT™*) duoc xac dinh va trinh bay trong Bang 5.4. C6 thé nhin thay tir Bang
5.4 1a cac gia tri cyc dai cua bién thién entropy, bién thién doan nhiét cia nhiét do
va nhiét dung giam theo chiéu ting ctia ham luong Cu. Hon nita, bang nay cho thiy
AS,,,AC, , vaAT,, giam khi ham luong Cu tang. Ching t6i cling u¢c tinh RCP va két
qua duoc li¢t ké trong Bang 5.4.

Anh huong cua néng do Cu 1én bién thién entropy tu trong hé La,;Sro3Mn;_
Cu, 05 v61 x =0,2; 0,4; 0,6 da dugc da ching t6i trinh bay & Muc 5.1.3. Do do, dé

Bdng 5.3. Cac thong sd it ra tir viéc 1am khép theo Phuong trinh (2.19) cho
mau x = 0,08 va x = 0,12 trong tlr trudng 5, 8 va 10 kOe.

H (kOe) M; (emu/g) Mi(emu/g) Tc(K) B(emu/gK) Sc(emu/gK)

a)x =0,08

5 37,483 5,506 294,44 -0,10554 -1,2030
8 41,293 2,697 296,99 -0,10556 -1,1091
10 43,322 5,667 309,91 -0,10675 -1,1314
b)x=0,12

5 46,161 2,828 281,80 -0,12209 -1,5199
8 46,059 2,930 285,85 -0,13483 -1,4003

10 45,844 3,1452 292,07 -0,14301 -1,2696
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nhan biét anh hudng cua viée thay Ly—— ——
thé cua ion Cu lén ASJF** trong hé
Lay 7Sty 3Mn; ,Cu, 05, ASy** theo

ndng d6 ciia Cu trong tir trudng 1

'
T

T cia cac mau dugc minh hoa
trong Hinh 5.17. Hinh 5.17 cho
thiy khi nong d6 x ting tir 0,02
dén 0,04, AS,, ting tir 1,40 J/kgK Lik
dén gia tri cuc dai 1a 1,47 J/kgK.
Khi ting néng d6 Cu 1én 6% thi 10—

0.02 0.04  0.06 0.08  0.10 0.12

AS,, giam con 1,29 J/kgK, sau do Nong d6 Cu (x)

ASy lai tang lén dén 1,32 J/kgK Hinh 5.17. Su phu thudc nong do pha tap
khi nong do Cu lé’x = 0,08. Cudi x (Cu) cua bién thién entropy tir cuc dai
cung, AS,, dat dén gia tri 1,02 tai tr truong H=1T.

J/kgK khi nong d6 Cu la 12%. Gia

tri khac nhau ctia AS,, khi thay thé ndong d6 Cu trong cic mau nay cé thé duoc giai
thich bang trang thai oxi héa cta ion Cu c6 thé 1a 2+ va 3+ & trong vt lidu
Laj 78193Mn,;_,Cu,0;. Dac diém nay da dugc bdo cdo trong mdt vai nghién clru
trude day [159], [168].

Bang 5.4 chi ra rang gia tri Tc gan nhu giam nhe trong cac miu pha tap nong
d6 Cu thp (x < 0,04) so v6i mau LSMO gbc (T-= 364 K) [168], chimg t6 ion Cu*"
anh huong nhe dén tuong tic trao d6i Mn’* - Mn*". Khi ndng d6 pha tap cao hon,
tac dung pha loang tir tinh cia Cu chiém wu thé, dan dén viéc giam manh nhiét do
Curie (T¢ =298 K cho mau x = 0,08 va T = 297 K cho miu x = 0,12) va AS,, ciing
giam dan. Piéu nay cho thdy x = 0,04 1a gia tri ngudng tai d6 AS,, dat gia tri 1on
nhat. Két qua trén ching t6 lién két méi giira cac ion Cu va Mn ting dan cudng do
v6i ndng d6 ctia Cu vuot qua ngudng 4%. Kim va cong su [159] quan sat thiy rang
hdn hop ciia Cu® va Cu® va ning luong lién két cua ca trang thai Cu®" va Cu®’
dich chuyén dén ving ning luong thap hon trong cidc mau c6 ndng d6 pha tap Cu
cao (x = 0,1) diéu nay cho thay su lai hda manh giita cac dién tir dinh x@&r cua trang
thai Cu-2p va trang thai O-1s.

Ngoai ra, tir Bang 5.4, c6 thé thay rang sy thay thé mot phan Cu 1én vi tri clia
Mn d tao ra mot gia tri ASJF* cao thich hop, cac mau déu c6 dai nhiét do 1am viéc
rong, lai d& ché tao, voi gia thanh ré, do d6 chung 13 Gmg vién day trién vong cho k¥
thuét 1am lanh dua vao MCE. Mot vu diém nita 1a gia tri cuc dai ciia ASy dat duoc

tai T gan nhiét d6 phong, diéu nay c6 nhiéu y nghia trong tng dung.
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Lay 7519 3Mn,;_,Cu,O; so vé1 vé1 mot sO manganites khac.

cua MCE cho hé

Nong d6 cta Cu (x) Tc AH  &nuw RCP ACRE ATH™ ASH™ TL
J
®  kOe) (K) ke Ly K)o TK
Lag 7S193Mng 92Cug 0503 298 10 20,57 13,39 0,61 1,32 LA
13,5 1,63
45 4,70
50 5,16
Lag 7S193Mng 3sCug 1203 297 10 22,79 29,03 6,60 043 1,02 LA
13,5 1,32
45 3,49
50 3,80
La0,7Sr0,3Mn0,9gCu0,0203 360 10 1 ,40 LA
La0,7Sr0,3Mn0,96Cu0,0403 359 10 1 ,47 LA
La0,7Sr0,3Mn0,94Cu0,0603 357 10 1 ,29 LA
La0,7Sr073Mn0795Cu0,05O3 350 13 ,5 1 ,96 [81]
La0,7Sr073Mn079Cu0,103 350 13,5 2,07 [81]
La0,7TeO,3Mn0’9Cu0,103 219 50 223,59 4,59 [187]
La0,7Teo,3Mn0’gCu0,2O3 222 50 215,05 4,83 [187]
Lag 7Cag 33Mng 95Cuy, 1503 194 45 214 3,90 [188]
Lags;Ndo St 13A,MnO; 280 10 34,74 22,23 5,25 0,64 [189]
104 I | ] | I I ].2 1 | I 1 I I I I
—llﬁ 1.2 0 l‘:‘=ﬂ'-08 - '-"A l.ﬂ: 0 x=0.12 :
g F i 1% "] ——Fit I
T ].0_ n -—l 0 8_ |
g 1"
H. 0.8_ =1 -zu B i
= 1= 0.6 -
= 0.6 2 1% L 1
g 9 1E_04F d
= 0.4 131 |
I 1@ (b)
< 0ar @ 1302 i
1 | | | | | | | 1 | | | i | | | | | i
0.4 &6 s 10 12 Y2 e s
H (kOe) H (kOe)

Hinh 5.18. Gié tri cyc dai ciia bién thién entropy trong céc tir truong khac nhau

(b) ctia mau x = 0,08 (a) va miu x = 0,12 (b). Puong lién nét trong hinh 13
duong lam khép theo Phuong trinh (2.60).
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Su phu thudc tir trudng ciia bién thién entropy cuc dai ASI* ciia cac mau x

= 0,08 va x = 0,12 dugc trinh bay trong Hinh 5.18. Cac gia tri cia ASj#** trong cac
tir truong khac nhau dugc 1am khép theo theo ham sé mit H” va thu dugc n tuong
ung la 0,88 va 0,81 cho céc mau x = 0,08 va x = 0,12. Gia tri nay lén hon nhiéu gia
tri 2/3 (0,667) cla trudng trung binh, do d6 co thé thiy khi ndng d6 cua Cu ting
cao, trat ty tir cia mau cang xa trat ty quing dai. Két qua nay phu hop véi cac nhan
dinh v& su ton tai cua cc ion Cu®" va Cu®* trong mau khi xem xét su thay ddi cau
tric cua chung. Ngoai ra, sit dung cic sé mil » nay chung ta c6 thé uéc luong duge
gia tri cia |ASI*| va RCP cho cac mau trong céac tir truong khac nhau, thim chi
trong cc tir trudng cao hon. |ASTF*| va cac thong sé MCE khéac dugce ude tinh &
cac tu truong khac nhau nhu 13,5 kOe; 45 kOe va 5 kOe trong céc mau x = 0,08 va
x = 0,12 dugc trinh bay trong Bang 5.4.

Loai chuyén pha ctia cac mau x = 0,08 va x = 0,12 con duoc kiém tra tir viéc
xay dung cac dudng cong theo hé toa do méi. Theo md hinh nay, néu tat ca cac
duong cong AS), (T) ctia miu tai cac tir truong khac nhau chong lap vao mot dudng
duy nhét trong mot hé toa do thich hop, thi chuyén pha tir cia vat liéu 13 chuyén pha
loai hai, nguoc lai la chuyén pha loai mot. HE toa d6 méi 8 duoc xay dung dua trén
Phuong trinh (4.17). Hinh 5.19 trinh bay cdc duong cong AS,, / AS¢™ theo nhiét do
rt gon ciia cac mau x = 0,08 (a) va x = 0,12 (b) trong hé toa d6 mdi. C6 thé nhan
thdy rang cac duong cong nay chong lap 1én nhau chimg té chuyén pha tir ctia hé 1a
chuyén pha loai hai.

Nghién ctu hi€u Ung tu nhiét cua hé vat li¢u Lag ;Sr;3Mn;_,Cu,O; cho théy

anh hudng cua sy thay thé mot phan Cu 18n vi tri cia Mn da 1am cho nhiét d6 Curie

10_+10k0e i 1.0L —©—10kOe
: 8 kOe " T 8 kOe T
0.9 —e— 5kOe - 09 6 5kKOe T

3F (b): x=0.12

P seswerrzres=ad 00
, X

Yo =" 3 2 0 2 4 6

Hinh 5.19. Su phu thudc nhiét do rit gon cia ASy,/ASI** cia cac mau
x=0,08 (a) vax = 0,12 (b) trong cac tir truong H =5, 8 va 10 kOe.
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gidm dén gan nhiét do phong va gia tri cuc dai cta bién thién entropy tur tuy giam
song so v&i cac vat liéu khac van dat gid tri 16n hon. Pi€u nay cé nhiéu y nghia

trong viéc trng dung vat liéu cho k¥ thuat lam lanh béng vat liéu tur.
5.2. Tinh chit tir ciia hé Lag;Srg3Mn;Co,0; (0 <x<1)

Trong phan trude, chung toi da nghién ciru vé anh hudng cua sy thay thé mot
phr:in vi tri Mn trong manganites Lag 7Sr);MnO; béng nguyén tb Chuyén tiép phi tur
Cu. Noi chung, pha tap Cu tai vi tri Mn lam giam nhiét d6 7, dong thoi ting bién
thién entropy tir cuc dai v6i ndng do Cu bé, song khong thay su xuét hién cia GP.
Diéu nay c6 lién quan dén ty 1¢ ctia s6 lugng cac JT tinh va JT dong trong cac mau.

Cho dén nay di c6 nhiéu nghién ctru tinh chat tir va tinh chit din cia hé
Laj 7S193Mn; ,Co,0; (0 <x <1) trén thé gid1. Tai Vién Khoa hoc Vat li¢u, Vién Han
lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da c6 2 ludn an lién quan dén hé vat liéu
nay. Do 1 cac ludn an cta cuia PGS. TS Lé Viét Bau (nim 2006) va ludn an cta TS.
binh Chi Linh (ndm 2021). N§i1 dung nghién ctru cua hai tac gia trén tap trung vao
hiéu ing pha lodng mang tur, trang thai thuy tinh spin, hiéu tng tir nhiét va cac tham
sb can chuyén pha. Cho dén nay, trang thai spin cua Co va sy xuét hién cua GP
trong hé cobaltite La,_Sr,CoO; da dugc nghién ctru sau trong nhiéu cong trinh [20],
[21], [22] song van dé nay van chua duoc nghién ctru trong hé Lag 7Sty 3Mn;_,Co,05
(0 < x < 1). Vi vay, trong ndi dung nay chung toi trinh bay chi tiét két qua nghién
clru cac trang thai spin ctia ion Co, sy xuat hién pha Griffith (néu c6) ciing nhu vai
tro cua pha Griffith 1én tinh chat vat 1y cua hé¢ La 7Sry3Mn,; ,Co,05 (0 <x <1).

Cac mau da tinh thé Lay ;Sto3Mn;_,Co,0;5 (0 < x < 1) dwgc ché tao bang phuong
phap phan tng pha ran. Cac mau déu c6 cdu tric tinh thé thudc hé mat thoi thudc

nhém doi xtg khong gian R3¢ nhu hop chit me Lay 7519 3sMnO;.
5.2.1. Trang thai spin cua ion Co trong hé La, Sro;Mn; ,Co,0;(0<x<1)

Céc nghién ctru trude ddy cho thiy ¢ trang thai co ban, LaCoO; 1a chét ban
dan phi tir voi ion Co’" & trang thai spin thap (LS). Khi nhiét do ting dan, trang thai
thun tir -dién moi xudt hién 1én trén 100 K va trang thai spin cua ion Co®* chuyén
tir LS sang spin trung gian (IS) va cudi cung 1a trang thai spin cao (HS) tai 500 K, di
kém vé6i chuyén pha kim loai — dién moi [173], [174]. Trong khi d6, SrCoOs chi
chira cac ion Co*" vai spin khac khong trong bat ky cdu hinh spin nao [173]. Khi Sr
dugc thay thé vao vi tri ctia ion Co trong hé La,;_Sr,CoOs, dé can bang dién tich, ion
Co’" xuét hién va ton tai & trang thai IS trong mgt khoang nhiét do rong, nhung
trang thai spin cta ion Co*" lai rat phtrc tap, ¢ thé 1a LS, IS hodc HS, hoic hdn hop
clia cAc trang thai nay [174] tiy theo cong nghé ché tao.
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Tuy nhién, su pha tap Co tai vi tri Mn trong La,;Sro3;MnO; lai tao ra mot
hiéu trng dac biét vi bén canh trang thai oxy hoa va cAu hinh spin khéac nhau cua Co,
con ¢o su xuat hién ion Mn’" va Mn*" nén bén canh cac twong tac giira cac ion cing
loai v6i nhau con ¢ twong tac gitra ion Co va Mn. Do d6, trong phan nay chung t6i
trude hét giai bai toan trang thai spin cua Co trong La, ;Sr3Mn;_,Co,05 tir cac phép
do tr d§ phu thudc nhiét 4o M(7T) sau d6 xem xét va ly giai ly do xuét hién hodc
khong xuat hién ciia GP trong miu trén co sd cac trang thai spin ciia Co.

Hinh 5.20 biéu dién su phu thudc nhi¢t do cua tor do M(T) cua hé
Lay 7Sry3Mn,; ,Co,05 (x = 0,0; 0,5; 0,7; 0,75; 0,8; 0,85; 0,9 va 0,95) dudi tir trudng
tac dung 100 Oe trong ché d6 lam lanh c6 tur truong (FC). Nhiét d0 7 duoc xac
dinh tir dao ham cua tir d6 theo nhiét d6 (dM/dT) va dugc lit ké trong Bang 5.5. Su
thay doi ctia T¢ c6 nhitng diém dang chi ¥ sau: V§i cac mau khong pha tap (x = 0
va x = 1), Tc 1a 365 K cho x = 0 (Lag;Sro3MnO;3) va 220 K cho x = 1
(Lay 7Sr)3C00s3), gﬁn voi cac gia tri dugc bao céao trong [175], [176]. Khi néng do
ciia Co tang 1én, T giam xudng dén 80 K (x = 0,8), chung t6 su yéu di cua cac
tuong tic FM. Khi mirc pha tap coban tiép tuc ting, T ting dan tir 80 K (x = 0,8)
1én 220 K (x = 1), ching to twong tac FM trong cdc mau nay dugc ting cudng tro
lai. Sy thay doi khong don di€u cua T¢ trong cac mau cla ching t61 khong trung
hop véi cac bo céo cua céc tac gia khac. Chang han, Kumar va cong su [177] quan
sat thdy nhiét 46 Curie giam tuyén tinh theo chiéu tang ctia ham luong coban trong
hé Lay;Sry3Mn; ,Co,0;5 (0,0 <x < 1,0), Két qua tuong tu cling dugc bdo cdo bdi
Thanh va cong su [176] trong hé La;;Sro3Mn; Co,05; (0 < x < 0,15). Nguoc lai
trong h¢ La, ;Sro3Mn,;,Co0,05 (0 <x <0,15), vé1 néng do pha tap tuwong tu cua Co
nhu nhom cua Thanh va cong sy [176], Ying va cong su [130] nhan thiy ban dau T¢
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Hinh 5.20. Sy phu thudc nhiét do cua tur do cua cac mau Lay 7Sry3Mn,;,Co,0;
trong ché d6 1am lanh c6 tir trudng (FC) trong tir truong tac dung 1a 100 Oe.
Hinh phu trong mdi hinh biéu dién nghich dao d6 cam tir (1/x)

cua cac mau theo nhiét do.
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tang tir 290 K (x = 0) &én 317 K (x = 0,05) va trén x = 0,05, T bat ddu giam. Chen
va cong su [178] nhan thdy 7 giam khi x ting tir 0 dén 0,3, sau d6 Tc ting khi x
tang 1én 0,5, va Tc lai giam khi x ting dén 0,8. Cubi cung T ting trd lai khi x ting
dén gia tri x = 1.

R0 rang anh hudng cua Co 1én T¢ cua hé La, ;Sr;3Mn,; ,Co,O;1a hét strc phuc
tap. pé giai thich sy phu thugc khong don di€u cua T¢ vao x, bén canh tuong tac (FM
hoic AFM) giita cac ion Co hoic giita cac ion Mn véi nhau, twong tac trao ddi kép va
siéu trao doi gitta cac jon Mn va Co c6 thé xay ra va can dugc xem xét dén. Trong
cac mau c6 x < 0,8, su thay thé Co gay ra su suy giam tuong tac DE, dan dén giam
Tc. Tuy nhién, khi ndong d6 Co ting hon nita, twong tic FM giira cac ion Co va Mn
tr& nén thuén loi hon, do d6 T ting khi ndng d6 Co ting. Vi vy chung ti cho ring
gia tri néng do x = 0,8 1a gia tr1 ngudng cua Co dugc pha tap tai vi tri Mn, tai gia tri
nay T¢ bat dau thay doi theo chiéu hudng ngugce nhau. Nhu di biét do 16n cia T phu
thudc vao su canh tranh cia cac tuong tac DE va SE trong mau, do d6 cau hinh spin
ctia cac ion Co va Mn s& quyét dinh d6 16n cta cac tuong tic nay, nén xac dinh chinh
xéc trang thai spin ctia cac ion Mn va Co s& gop phan 1am sang to van dé trén.

Pé xac dinh trang thai spin cia ion Co, nghich dao d6 cam tir y/(7) cua tat
ca cac mau duogc 1am khop theo dinh luat Curie — Weiss: 5! (Ty=Cc/(T—-6,,) trong
d6 C 1a hang sb Curie va 6, 1a nhiét d6 Curie — Weiss. Két qua duoc chi ra trong
hinh phu ciia Hinh 5.20. RS rang quan hé tuyén tinh theo ham Curie — Weiss trong
cac mau 0,5 < x < 0,8, bi vi pham, ching t6 su ton tai mot pha tir méi trong vung
thuan tir cia mau. Van dé nay sé& duoc chung t6i ban luan trong phan sau. Hang s
Curie va nhiét do Curie — Weiss thu duoc tir két qua lam khép duoc chi ra trong
Béang 5.5. C6 thé nhan thiy sy thay ddi cua 6, tuong ty nhu 7. P9 16n cua spin
thun tir hiéu dung S, lién hé v6i hang s6 Curie C vé6i boi cong thire (rat tir Cong
thtrc (1.7) [40]):

3k,C
Ng’u,

Sy (S, +1) = (5.2)

Bang 5.5. Nhiét do Curie (7¢), nhiét do Curie-Weiss (Hcw), nhi¢t do chuyén
pha spin glass va spin hi¢u dung (S.ff) cta Lag 7Sty 3Mn;_Co,03.

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
Cx1072 0,193 0,128 0,133 0,134 0,137 0,767 0,778 0,791 0,781
(K.emu/T.g)

Seff(HB) 2475 1,971 2,016 2,028 2,056 1,446 1,459 1473 1,461
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trong d6 kg 13 hing sb Boltzmann, g 1a thira sé Landé va N 1a sb ion Co trong mét
gam mau. Gia tri cla S,y tang tor 1,97 (x = 0,5) 1én 2,06 (x = 0,8) va sau d6 giam
xuéng 1,44 (x = 0,85) va cudi cung lai tang 1én 1,46 (x = 1). Pac diém nay chi co
thé duoc giai thich dya trén su canh tranh giita twong tac FM va AFM trong céc
mau. Do ion Co ¢6 cdu hinh spin va trang thai oxy héa khac nhau nén dé giai quyét
van dé trén can phai xem xét tat ca cac trang thai kha di vé cau hinh spin va trang
thai oxy hoa cua ion Co.

Hinh 5.21 trinh bay céac c4u hinh spin kha di ctia ion Co trong bat dién CoOs.
Nhu vy, tuy theo trang thai spin cta cac ion Co ma twong tac trao doi gifta cac ion
Co véi nhau va giita ion Co va ion Mn c6 thé 1a twong tac DE hodc SE. Do d6 dé c6
101 giai chinh xac, cac gia thiét va cac dic diém ciu tric tir cta ion Co va ion Mn
sau day da duogc xem xét:

(i) Gia thiét 1: Cac mau duogc ché tao déu dang hop thic. Do d6 ndng do oxi
(3 + &) da duoc kiém tra bang k¥ thuat chuan d6 oxi hoa khir (Redox titration
method) v6i chét chuan do 1a K,Cr,0; va chat chi thi mau 1a Cp4H,0BaN,0¢S, tai
Phong Thi nghiém Hoéa hoc cac vat liéu tién tién cta truong Pai hoc Dongguk (Han

Quéc). Pay 1a mét trong nhitng phuong phap phd bién nhat xac dinh néng do cia
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Hinh 5.21. Cu hinh dién tir vd m6 men tir Iy thuyét cta cac ion Co

trong bat dién CoOg.
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cac chat. Két qua cho thiy ngoai trir 2 mau x = 0 va x = 1 1a ding hop thirc, cac miu
con lai c6 lugng 6xi thira rat thip voi 8 vao khoang tir 0,004 dén 0,006 va khong
phu thudc ndng do pha tap cta ion Co. Nhu vay chung ta c6 thé bo qua su du thira
hay khuyét thiéu oxi va xem cac mau déu dung hop thic. Do d6 gia thiét nay duoc
nghiém dung.

(i) Gia thiét 2: Lién két spin-quy dao va mo-men dong luong toan phan bo
qua, tic L = 0 do d6 J = S. Gia thuyét nay phu hop vé6i cac ion kim loai chuyén
tiép trong trudng bat dién. Do d6 md —men tir cia cac ion 1a do lién két spin-spin va
duogc tinh boi cong thure:

§ = n(n+2)u, (5:3)
v6i n 14 s6 dién tir khong két cap va thira sé Landé dugce tinh boi:
J(J+1)+S(S+1)—L(L+l):2 (5.4)
2J(J +1)

g=1+

(iii) Pac diém 1: Ton Mn’" va Mn*" trong truong bat dién tuan thi nghiém

ngit quy tic Hund nén & trang théi spin cao, twong tmg voi cau hinh dién tir cua ion
3+ \ 4+ y ~ - A 5 ’ X i - A

Mn™ (1,,€,) va Mn"' (] e, ) trong d6 3 quy dao suy bién ctia mirc t,, moi mirc chiém

1 dién tir, vi thé spin cua ion Mn®" va Mn*" twong tmg 13 2 15 va 1,5 .

(iv) Pic diém 2: Lién két Hund ndi nguyén tir trong La,_Sr,CoO; yéu lam
cho céac dién tir e, cua Co tré nén linh dong hon, hon nira hiéu ung JT trong La,.
S1,Co0; cling yéu hon dang ké so véi trong La, ,Sr,MnQOj;. Ngoai ra khi s6 thir tu
ctia cac kim loai chuyén tiép ting dan thi cac quy dao O - 2p, trd nén gan hon véi
céc quy dao 3d. Ly do 1a dién tich dwong cua hat nhan ting lam cho thé hod hoc ctia
cac dién tir d trd nén thap hon va gin hon véi qui dao O - 2p,. Do d6 tuong tac DE
trong cic manganite manh hon dang ké so v&i tuong tac DE trong cac cobaltite.
Chinh vi thé nhiét do T¢ clia Lag;StesMnOs (Tc = 365 K) 16n hon rat nhiéu T¢ ciia
Lay 781y 3C00; (T = 220K).

Céc gia thiét trén duoc thoa mén va can nhic dén cac dic diém quan trong vé
dac trung tor cua cac ion Co va Mn va tur sy can béng dién tich trong hé
Lay 7Srp3Mn; ,Co,05 (0 < x < 1), trang thai 6xi hoa cta Co trong mau c6 thé ton tai
mdt trong 3 truong hop (i) Co®” va Co’”, (ii) Co® va Co™ va (iii) Co’ va Co*".

Xét truong hop (i): Hé dugc biéu dién bing coéng thic chung
Lay ' SryyMny' Mny',

0,7(1-x) 0,3(1-x

)C03+ Cog O . Tlr cong thuc trén, spin (Sy,;,) thuan tir ly

0,7x ,6x
thuyét cua hé duoc tinh boi:
S :x(0,652+0,7S3)+(1—x)(0,7S0+O,3Sl) (5.5)

spin

trong do So, Si, S,, and S5 lan luot 1a spin cua cac ion Mn®*, Mn*", Co**, and Co™".



Hinh 5.22 trinh bay gid tri spin
trung binh thuc nghiém (S,,,), va cac
duong 1y thuyét mé ta cac gia tri spin
khac nhau cua cac ion Co”" va Co’" theo
ham lugng cta ion Co c6 trong mau. Nhu
chi ra trong Hinh 5.22, tat ca cac truong

hop déu khong phu hop véi dit liéu quan

sat. Do do, truong hop (i) bi loai.

Xét trudong hop (ii): Hé duoc biéu

dién boi cong thuc:

LaySrys Mn(i;(l_x)Mng;(]_x)Cogngoi o5

, khi d6 spin (S,,;,) thuan tir Iy thuyét 1a:
Sopin = x(l,OSS2 + O,3S4)

+(1-x)(0,75,+035,)

trong d6 Sy, Si, Sy, Sy lan luot 1a trang

2 enin onl PO + 4+ 2+
thai spin cua céac ion Mn® , Mn", Co™",

07

" @ data
LS/LS ——HS/LS
| —— 1518 ——HS/S
—— LS/HS ——HS/HS
L 1 1 L 1
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Nong do Co (x)

Hinh 5.22. Sy phu thuc ndng do pha
tap Co (x) cua Spin trung binh (S,,)
clia cac mau Lay 751y 3Mn;_,Co,0s.
Céc duong lién nét thé hién spin
trung binh 1y thuyét ciia cac trang
thai spin khac nhau cia ion

24+ N o 3+
Co” vaion Co .

\ 4+ 1 - A «X . A o 7 x \ 7 \ 5
va Co . Hinh 5.23 bi€u dién spin thuc nghiém cua cac mau va cac truong hop kha

di cta céc trang thai spin ctua ion Co trong truong hgp nay. RS rang khi 0,5 <x <

0,8, trang thai spin cua cac ion Co”" 12 HS va ion Co*" 13 IS ¢6 vé phu hop vé6i dit

liu quan st trong 0,5 < x < 0,8. Tuy nhién, gia thuyét nay khong twong thich véi su

thay dbi nhiét 6 ctia Curie. That viy,
Tc giam trong khoang 0 < x < 0,8 va
sau d6 tang 1én khi ndng d6 Co tiép tuc
tang. Do do, do 16n cua tuong tic FM
giam khi ting ndng d6 Co 1én dén 80%,
sau d6 moi tang tr¢ lai. Theo Khalyavin
va cong su [179], cAu hinh ion Co*" -
Mn*" trong perovskites bén hon ciu
hinh Co**-Mn’", do @6, twong tic FM
cua hop chét Lay 7Srp3Mn,; ,Co,05 1a tir
cac cip: Co* (HS)-Co*(IS), Co*"(HS)-
Mn* (HS), Co*"(HS)-Mn’"(HS),
Co”"(HS)-Mn*"(HS) va Mn’'(HS)-
Mn*(HS). Do d6, twong tac FM trong
ving 0 <x < 0,8 1€ ra lam tang 7 song

thuc t€ T cua cac mau lai giam. Hon

2.4 — T T T T T
20t e o 9 i
6k |
T —— Q9O 9 9
___—____‘—__—-—h_
12k e |
I @ data
0.8 LS/LS HS/LS P
— LS8 —HS/IS
[—— LS/HS —— H5/HS
0453 06 0.7 08 09 10
Nong do Co (x)

Hinh 5.23. Sy phu thudc néng do pha
tap Co (x) cua Spin trung binh (S,,,)
clia cac mau Lag 7Sry3sMn;_Co,Os. Céc
duong lién nét thé hién spin trung binh
ly thuyét cua céc trang thai spin khac

A 24\ - 4+
nhau cua ion Co” vaion Co .
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nita, khi twong tic FM ting thi tinh din duoc ting cuong, dién tré suit cia hé phai
giam twong tmg. Tuy nhién khi quan sat dién tré sut ctia 4 mau x =0,5; x=0,7; x =
0,9 va x = 0,95, chung t6i nhan thay rang dién tr& suét ting 1én khoang 1 bac khi x
tang tir 0,5 dén 0,7 va sau d6 giam rat manh khi x ting 1én dén 0,95. Diéu dic biét la
do dién trd cua 2 mau x = 0,5; x = 0,7 qua 1én nén hé do chi c6 thé do duoc dén 50
K. Tir nhitng mau thudn trén, trudng hop (ii) cling khong phu hop.

Xét truong hop (iii): Hé c6 thé duoc biéu didn bang cong thuc

3+ 2+ 3+ 4+
Lay ;515 s M 5, \Mn

) (1_X)Cog;xC03;x032 ~,do do6 spin (S,,;,) thuan tir Iy thuyét la:

Sm =x(0,78,+0,35,)+(1—x)(0,7S, +0,3S,)

pin (5.7

trong do Sy, S, 3, va S lan luot 1a trang thai spin ctia cac ion Mn*", Mn*", Co®",va
Co™". Hinh 5.24 trinh bay céc truong hop kha di cua spin cua ion Co va spin cua cac
mau thu duoc tir thuc nghiém. Quan sat tir Hinh 5.24, c6 thé nhéan thiy rang trang
thai spin cao cua ca ion Co’* va Co*" phu hop véi 0,5 < x < 0,8 (dudong mau cam),
trong khi trang thai spin trung binh (IS) cho ion Co®" va trang thai spin cao (HS)
cho ion Co*" phu hop véi 0,8 < x < 1 (dudng mau tim trong Hinh 5.24). Piéu nay
phu hop voi sy thay doi cua Tc trong hé mau. That vay T¢ giam trong vung 0,5 < x
< 0,8 twong tng voi viée giam cuong d6 cua tuwong taic DE. Piéu ndy twong thich

vO1 sy ¢6 mat cua trang thai spin cao -
£ T T T T T T T T T T T

) s + 5 4+ g
cia ca ion Co’" va Co", boi twong

tac gitra 2 ion Co trong trang thai nay 20rQ L

la twong tac phan st tir. Su hién dién el

A -
cia cic ion Co™(IS) vi Co“(HS) | w
trong c4c mau con lai di ting cudng «» 12f \ T

twong tic FM gitta cip Co’'(IS)-

" . . 08 i S
Mn™ (HS), Co " (HS)-Mn” (HS), L @ dawm IS~
" " - LSILS —— IS/HS e
Co" " (HS)-Mn" ' (HS) va Co (IS)- 04F 1515 —hsis i N
L— LSS ——HSAS i
Co4+(HS) nén T¢ tang, phu hop véi 0.g E=18LS ,——HSHS e
| 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

cac quan sat thuc nghiém trong
khoang 0,8 < x < 1,0.

Chen va cdng su [178] cling da xac

Trade do, Nong do Co (x)

Hinh 5.24. Su phu thudc n@)ng do pha tap
dinh trang thai spin cta ion Co trong  Co (x) cta Spin trung binh (S,,,) clia cac
hé mau tuong tuy nhu ching toi, song mau Lag ;Sro sMn,,Co,0;. Cac dudng

ket qua hoan toan khac biét. Ho tim 14 n¢t thé hién spin trung binh 1y thuyét

thdy trang thai spin ion Co’" 1a spin
trung gian trong toan bd hé mau,

trong khi ion Co*" chuyén tir trang

cua cac trang thai spin khac nhau

, . 3+ o\ . 4+
cuaion Co’ vaion Co™ .
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thai spin cao dén trang thai spin trung gian tai x = 0,6. Tuy nhién két qua nay khong
tuong thich véi su thay doi cia 7¢ trong hé. That vay, boi trén mirc e, cua Co" (IS)
va Co*" (IS) ¢6 1 dién tir nén tuwong tac giira ching 1a twong tac SE, do dé véi x <
0,6, Tc phai giam twong tng, song thuc nghiém cua ho lai cho thiy 7 ting.

Tom lai, tir viée xac dinh trang thai spin ctia cac ion Co, ching ta c6 thé chia
cac hop chét Lay 7Sry3Mn; ,Co,05 (0,0 < x < 1,0) thanh hai nhom: (i) 0 <x < 0,8,
cac ion Co’" va Co*" déu ¢ trang thai spin cao, va sy giam T trong ving ndy tuong
g véi sy giam tuong tac FM trong cac mau va (ii) trén ndng d6 x = 0,8; trang thai
spin cua cac ion Co 1a trung gian cho ion Co’" va cao cho ion Co*’, do d6 T ting
1én khi bd sung cac twong tic FM giira cac ion Co*” va Co’" trong cic mau. Nhu
vay, cac ion Co*" giit nguyén trang thai spin cao trong toan bé dai pha tap, trong khi

céc ion Co’" chuyén tir trang thai spin cao sang trang thai spin trung gian tai x = 0,8.

5.2.2. Sw xuit hién pha Griffith trong hé vt liéu La, ,Sry;Mn;..Co,O; (0
<x<I)

bé nghién ctru cac trang thai tir cua hé Lag ;Sr)3;Mn; CosO; (0 <x < 1), ddc
biét 13 sy xuat hién GP hodc trang thai thuy tinh spin hay khong, chiing t6i khao sat
ky su phu thudoc nhiét do cua tir do trong hai ché @6 lam lanh khong tir trudong
(ZFC) va c6 tir truong (FC). Hinh 5.25 biéu dién cac duong cong ZFC va FC cua
Lay7Srp3Mn,; ,Co,05 (0 < x < 1). Hop chat me Lag7Sr3MnO; (x = 0) cho théy su
phu thudc nhiét d6 cua tir @6 tuan theo quy luat thong thuong ctia mau sat tir, trong
khi cac mau con lai déu c6 mét cuc dai trén duong cong ZFC. Day la nhiét do dong
bang (77 thudng quan sat thdy trong hé nay va da duoc nghién ctru kha k§y trong
cong trinh cta tac gia khac [180]. Tuy nhién cic dudng cong My clia cic mau nay
thé hién trang thai tu tinh rat khac nhau. Hai mau x = 0,8 va x = 0,9 thé hién trang

thai “bang phang” & nhiét d6 thap sau d6 tang dan 1én va dat cuc dai tai 57 K (x =

[ ——x=0,8 1

1 7F — B x=0,85
] L —¥—x=0,9 ]

—®—x=095 1

—0—x=0 L
—8—x=0,5 1 5F
—v¥—x=0,7
—m—x=075

—e—x=1

M (emu/g)
‘ M (err‘lu‘/g‘)
N

w
T T

(@)

TR B, | [ -
0 50 100 150 200 250 300 350 400 O 50 100 15 200 250 300
T (K) T (K)

Hinh 5.25. Su phu thudc nhiét do ctia tir @6 ctia mau Lag 7St 3Mn;_,Co,O5
do tai tr trrong 50 Oe.
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0,8) va 67 K (x = 0,9), trong khi mau x = 0,85, Mpc giam khi nhiét do ting sau do
tang vot Ién va dat cyc dai tai 63 K. Pay la dau hiéu dic trung cua trang thai thuy
tinh spin kinh dién (spin glass -SG) [181]. Hon nita, Myrc (T) va Mrc(T) tring nhau
ngay trén diém cyuc dai ciia Mypc ching to mau két tinh cao [182]. Tuy nhién, cac
mau con lai (ngoai trir miu x = 0) déu xuét hién pha tir khac véi pha thay tinh spin
kinh dién. Nhu c6 thé thy trong Hinh 5.25, My ting nhanh khi nhiét d6 giam, trong
khi My(T) 16ch khoi Mpc(T) & dudi nhiét d6 bat thuan nghich T}, va My-«(T) dat gia
tri cuc dai kha rong xung quanh nhiét d6 7,. Trang thai nhu vay ching t6 day khong
phai 1a trat ty st tr quing dai ma 1a tinh chét cua thay tinh dam spin (cluster glass-
CG) va da duogc bao cdo trong nghién ctru trude day [183].

Nhu da trinh bay trong Hinh 5.20, su phu thudc nhiét d¢ cua nghich dao do
cam tir mot chiéu x'(7) cua cac mau 0,5 < x < 0,8 léch khoi quy luét tuyén tinh
Curie-Weiss trong ving T < T < T. Trang thai bat thuong nhu vay c6 thé 1a GP
hodc cac polaron sét tir trong ving thudn tir. Hinh 5.26 trinh bay y'(7) cua 4 mau
trén, trong d6 duong mau den la duong lam khép theo dinh luédt Curie - Weiss va

duong mau do 1a dudng 1am khdp theo mé hinh Griffith [47] (1.4). Gi4 tri cua sb

1.4
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Hinh 5.26. Sy phu thudc nhiét do ctia nghich ddo do cam tir cia cac mau x = 0,5, x
=0,7; x=0,75 va x = 0,8 trong tir trudng 50 Oe. Pudng thang mau den 12 dudng

lam khép theo dinh luat Curie-Weiss ¢ vung nhi¢t d6 cao. Puong mau dé trong céc

hinh la dudng lam khép theo phuong trinh ™' (7)) = ( T — TR )]_’1”’ '
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mil A;p thu duoc lan luot 12 0,68; 0,61; 0,58 va 0,56 cho cac mau x =0,5; x = 0,7; x
= 0,75 vax = 0,8, trong khi 7 twong tng 1a 191K, 154 K, 112 K va 85 K. Gia tri
clia Agp thoa man diéu kién xuét hién GP trong cic manganites, tuy nhién can phai
c¢6 nhitng minh chtng rd rang hon dé khang dinh day thyc sy 1a GP trong cac mau.

Mot trong nhiing quan sat thuyc nghiém quan trong khang dinh sy ton tai cta
pha Grifiths 1a khong quan sat théy tor do ty phat trong vung nhi¢t 4o 7 < T < Tg,
trc 1a khong c6 su hién di¢n cua trat tu tinh tir quang dai [47]. Do do dé xac nhan
khang dinh nay, chung toi da nghién ctru duong Arrott trong ving T < T < Tg cho
4 mau (Hinh 5.27). RS rang tir Hinh 5.27, ¢6 thé nhan thay khang dinh nay 1a ding
nén pha tur di thuong trén T trong cac maux=0,5,x=0,7;x=0,75vax=0,8 1a
GP. Thong thudng, ngudn gbe cua GP 1a do sy khong ddng nhit cia cac pha tir gdy
ra boi cac bién dang cAu trac hodc su dap tit cac bat trat tu [47] hodc tuy thudc vao
kich thudc da tinh thé, hodc su canh tranh hay ton tai cta tuong tac AFM lam gian
doan trat ty FM quing dai va hinh thanh nhimg cum FM quéing ngan [184]. Trong
cac mau cua chung toi, su xudt hién ciia GP rat c6 thé 1a do su canh tranh gilra cac
tuong tic AFM giita Mn>* - O> -Mn’", Mn*"-O*-Mn"" va Co®"(HS)-O*-Co* (HS)
pha v& ciu hinh twong tac FM cia Mn’"-0*-Mn*".

70 \ \ \ \ 60:---ll--........,H.,/..,...
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N L
@ %0 | o 40F
3 40| |
£ § 30F
L 30 B
NE 200 d = 20:
10— _ 10F
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Hinh 5.27. Céac duong Arrott ¢ nhi¢t do 7. <7 < T, cua céc maux=0,5,x=0,7;

x=0,75 va x = 0,8. Puong thang la duong lam khép & ving nhiét d6 cao.
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Pé ¢6 thé minh hoa 16 rang hon nhan dinh trén, ching t61 tién hanh tinh mo-

~ \ , A heo B ‘A ex, 5 ’ X <\ \
men bdo hoa Iy thuyét (") va thuc nghiém (£7) cla cac mau tir duong Arrott

sat

tai 5 K, trong d6 ("

sat

tow” (145 ) fu)=0,7(1-x),, .. +0,3(1-x) .. +0,3x_,.0,7x ..  (5.8)

Trong vung: 0 <x <0,8:

) dugc tinh bo1 cong thire:

u‘:/;fo(ﬂB/f.u):2,uB{0,7(1—x)xg+0,3(1—x)x%+0,3xx%+0,7xx%} (5.9)
Trong vung: 0,8 <x < 1:

ﬂ;g;o(ﬂB/f.u):zyB{0,7(1_x)xg+0,3(1_x)x%+o,3xx§+o,7xxﬂ (5.10)

va:
Moot = 1ol (1] f ) = M7 M, [N i (5.11)
Hinh 5.28 (c) biéu dién sy phu thudc néng d6 pha tap Co (x) cia mo-men tir
bao hoa ly thuyét va thyc nghiém cua Lag ;Srp3Mn; ,Co,0; (0 <x <1). Két qua cho
thdy mo-men tir bdo hoa thuc nghiém ( HOP) gldm dan khi Co thay Mn dén gié trj x
=0,8. Sau d6 7 dot ngodt tang lén voi x = 0,85, trong khi mé-men tir bao hoa ly

thuyét (") giam tuyén tinh theo chiéu ting ctia ndng d6 Co trong miu. Su chénh

sat
léch 16n gitra mo-men thuc nghiém va mo-men tir 1y thuyét chimg to twong tac SE
da 1am giam dang ké gia tri cua ( po7). That vay, twong tdc DE chi xdy ra khi dién

tir & mirc e, cua ion cd hoa

tri thdp hon chuyén sang A a ]
mirc €, cua ion co hoa tri cao ]
hon, do d6 trong cac mau = 3 - |
thude 0,8 < x < 1, tuong tac "\“'m -

phan st tir gitta cac ion Co™ ‘:’Lﬁ 2 7

(HS) va ion Co* (HS) di = |

lam giam dang ké tir do bio 10

hoa cua cic mau, khi ndng

do Co lén dén x = 0,5, tl:l’d,(f) 00 : ‘0"2‘ ‘0‘.4‘ ‘O‘.6‘ o8 1
bdo hoa gidm manh lam xuat .

hién GP trong cac mau 0,5 < Nong d6 Co (x)

x <0,8, di kem véi trang thai  Hink 5.28. Su phu thudc nong d6 cta ion Co cla
dan kiéu dién moi trong dai mo-men tir bao hoa ly thuyét va thyc nghiém cua

rong tir x = 0,5 dén x = 0,95. hé Lay ;Sro 3Mn;Co,0s.
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Vi cac mau thudc 0,8 < x < 1, bén canh tuong tac DE cia ion Mn>* va Mn*" con ¢o
tuong tac DE giita cac ion Co’"(IS) va ion Co*"(HS) véi cudng d6 yéu, do dé tir do
bido hoa co ting song khong dat dén gid tri Iy thuyét.

Tt phén tich trén, chung t6i cho ring chinh cac lién két phan sét tir Co’"(HS)- O
- Co™(HS) di bé giy cac tuong tac FM quéing dai trong miu va 1am hinh thanh cac
cum sét tir quing ngin 13 nguyén nhan hinh thanh GP trong cac mau 0,5 < x < 0,8.
Nguyén nhan nay tuong tu nhu nghién ctru cua Xin va cong su [184]. Tuy nhién Bhoi
va cong su [180] lai quan sat théy GP trong ving dan kim loai ctia hé Lay6Sro4Mn,.
C0,05 va ho cho r?mg su dap tat cac lién két phan sit tir Co-O-Mn phan bd ngau nhién

trén nén sat tir 1a nguyén nhan chinh nay sinh GP trong hé.
5.2.3. Gian dé pha cia hé vat lieu Lay Sry;Mn;..Co,0;(0<x<1)

Gian d6 pha tr cua h¢ Lag 7Sry3Co;,Mn, O3 (0 <x < 0,5) da duoc tac gia Lé
Viét Bau [27] xdy dung dau tién, trong d6 pha thay tinh ddm spin-dién moéi (CGI)
t6n tai trong dai 0 < x <0,1 va 0,2 <x <0,5, trong khi pha thiy tinh spin-dién moi
(SGI) ton tai trong dai 0,1 < x < 0,2; pha kim lai sit tir chi chiém mot ty 1é rat nho
va khong thiy c6 su xuét hién GP trong hé nay.

Trén co s cac sb liéu nhiét ¢ chuyén pha sit tir - thuén tir, chuyén pha thity
tinh spin, thily tinh ddm va nhiét d6 Griffith, gian do pha tir dd duoc xay dung cho
hé Lay 7Sry3C0,..Mn, O3 (0 <x < 1) va trinh bay trén Hinh 5.29.

Nhu c6 thé nhin thay trén Hinh 5.29, pha tir c¢6 thé duogc chia thanh cic ving
sat tir (FM), thuan tir (PM), va thiy tinh spin (SG). Trong ving ndng d6 0 <x < 0,5,

mau chi thé hién mot chuyén

pha duy nhit 1a chuyén pha %00

thuan tir - sit tr tai 7c. Khi
noéng d6 Co ting 1én va trong 300

ving 0,5 < x < 0,8, mau tdn Q
A2
=

tai 3 loai chuyén pha: Chuyén 200
pha thuan tr - GP, chuyén T
pha GP- sat tir va chuyén pha 100 T o
sat ti-thuy tinh spin (hodc s TG 03%%
thiy tinh d4m spin). Cubi 0 S 74 | |
. . 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
cu~ng tr‘ong vung 0,8 <x < ?1, Néng dé x
mau ton tai 2 loai chuyén
pha, d6 1a chuyén pha thufn Hinh 5.29. So db pha tir ctia hé
tlr - sat tir va chuyén pha sat Lay Sro3Mn;_,Co,05 (0 < x <1),

tir - thuy tinh spin (hodc thuy trong d6 FM: sit tir, PM: thuén tir.
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tinh d4m spin). Sy thay thé Co di 1am cho trét ty sit tir bi pha v nhanh chéng va hé

chuyén vao trang thai thuy tinh spin trong dai néng do rong cua Co.
Két luan Chwong 5

Céc két qua ndi bat ma chung ti thu dwge tir Chuong 5 nhu sau:

- Cac két qua phén tich cho thdy viéc thay thé mot phan ion phi tir Cu cho
Mn duy tri cAu trac tinh thé hé mat thoi, nhung da lam gidm nhiét d§ 7. Khi néng
d6 ctia Cu tang tir 2% dén 12%, T giam tir 360 K dén 297 K va gia trj cta AS), tai
Tc trong tir truong 10 kOe ciing giam twong tng tir 1,40 J/kg K dén 1,27 J/kg K.

- Céc tham sd t6i han thu dugc tir bién thién entropy tu trong vat li¢u
Lay 7St sMn,_,Cu,0; (0,02 < x < 0,06) thoa man véi ly thuyét ddng dang va duge so
sanh v&i phuong phap KF. Cac s6 mil t6i han c6 gia tri gan vé6i gia tri cia mo hinh
truong trung binh, cho théy su hién dién trat tu tir quang dai trong hé vat li¢u.

- Nghién ctru hi€u tng tur nhiét cua hé vat ligu La, ;Sro3Mn; ,Cu,O; (x = 0,08
va x = 0,12) trong cac tur truong 5, 8 va 10 kOe bé“tng mo hinh hién tugng luan. Sy
thay thé mot phan Cu 1én vi tri cia Mn d lam cho nhiét do Curie giam dén gan
nhiét do phong va gia tri cuc dai cua bién thién entropy tir giam song gia trj ciing
kha cao. Piéu nay c6 nhiéu y nghia trong viéc tng dung vat lidu cho k¥ thuat 1am
lanh béng vat liéu tur.

- X4c dinh trang thai spin cua ion Co trong hé La;Sro3Mn; Co,05 (0 <x <
1) tir sy phu thudc nhiét do ciia nghich ddo do cam tir. Ion Co trong cac mau chi tdn
tai 2 loai: ion Co>" & trang thai spin trung gian, trong khi trang thai spin cta ion
Co™" chuyén tir spin cao sang spin trung gian tai nong do ngudng x = 0,8. Su thay
d6i nhiét do Curie va gia tri cua mdé-men cua hé¢ co thé duoc giai thich do su canh
tranh cila tuong tac FM va AFM, bat ngudn tir sy ton tai clia cac trang thai spin
khac nhau cta cac ion Co trong cdc mau nghién curu.

- Giai thich thanh céng su xuét hién pha Griffiths trong La, ;Sr;3:Mn,;_,Co,0O; (0
<x < 1) va ly do tai sao GP khong xuit hién trong Lagy7Sro3Mn; ,Cu, 05 (0,02 < x <
0,12). Pha Griffiths trong La, ;Sry3Mn; ,Co,05 (0 <x <1) bat ngudn tlr twong tac phan
sit tir Co’(HS) - O - Co™(HS) phan b ngau nhién trong ma tran sit tir. Dua theo cac

bang chting thuc nghiém, chiing t6i da xay dung gian do6 cac pha tir ciia hé mau.
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KET LUAN CHUNG

Tir cac ndi dung nghién ctiru dd duoc trinh bay, mot sb két qua chinh da dat
duoc cua ludn 4n c6 thé tom tit nhu sau:

1- Ché tao thanh cong 3 hé mau: (i) Hé mau nano La,,Ca,MnOs (véi x = 0,2;
0, 22 va 0,25) bang phuong phap sol-gel. (ii) Hé¢ miu Lag 7519 3Mn;_Cu, O3 (0 <x <
0,12) va (iii) hé mau Lay ;S1p3Mn,; ,Co,0; (0 <x<1) bﬁng phuong phép phan Gng
pha ran. Cac miu déu c6 chat lugng cao, dap ung t6t cho muc dich nghién ctru cia
luan an.

2- Di quan sat thay su xuit hién pha Griffith trong 2 hé mau La,,Ca,MnO,
va Lag;Sro3Mn; ,Co,O; nhung khong tim théy pha Griffith trong hé mau
Lag 7819 3Mn,;_,Cu,O;.

* Vi hé mau nano La; ,Ca,MnO;, su xuat hién pha Griffiths trong hé c6 lién
quan dén su dap tat lién két spin - quy dao. Véi mau Laj 75Cap2,MnO;_di kém voi
dac trung trén con cé su xuat hién tuong tac phan sat tir manh. Khao sat su phu
thudc tr trudng cua pha Griffiths trong 2 mau Laj 3Ca,MnOs; va Lag 75Cag ,sMnOs
cho thiy hé sé Griffiths giam dan theo tir truong va pha Griffiths bj dp tit hoan
toan trong tu truong 10 kOe. Su xuét hién va triét tiéu cua pha Griffiths da duoc
gidi thich dya trén mo hinh vo-16i cua vét li¢u c6 kich thudc na-nd thong qua vige
so sanh md-men tir hiéu dung thuc nghiém véi mé-men tir 1y thuyét.

* Pha Griffith khong hinh thanh trong hé La, ;Sro3Mn,; ,Cu,O; (0 <x <0,12).
Diéu nay co 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 Griftith trong hé La, ;Sry3Mn; ,Co,0; (0 <x <1) tai gia
tri ctia Co trong khoang 0,5 < x < 0,8. Su xuét hién cta pha Griffith duoc giai thich
dua vao cac twong tac sat tir va phan sit tir gitta cac ion Co va Mn trong mau. Két
qua cho thy su xuit hién twong tic phan sét tir gitra cac ion Co’* va Co*" ¢6 spin
cao trén nén sat tir 1a nguyén nhan 1am xuét hién pha Griffiths.

3- Nghién ctru anh hudng pha Griffith t6i cac tham sb can chuyén pha, hiéu
ung tur nhi¢t cia cac hé mau:

* Cac tham sd can chuyén pha trong céc mau Laj75Cag,sMnO;  va
Lay sCap,MnO; gan voi mo hinh trudng trung binh, didu nay duoc 1y giai dua trén
mdi quan hé v6i sy xuat hién pha Griffith. Pha Griffiths da 1am ting cudng tuong
tac ludng cuc — ludng cuc quing dai giira cic spin trong hé. Cac tham sb t6i han
ctua h¢ Lay;Sro3Mn;_,Cu,O; (x = 0,02; 0,04 va 0,06) tim duoc tur bién thién entropy
tir ciia mau. Piéu ndy bd sung thém mot phwong phap méi dé xac dinh cac tham sb
can chuyén pha bén canh phuong phap MAP va KF.
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* Hiéu tng tir nhiét cua mau nano Laj73Cap2,MnO; va hé Lag;Sro3Mn;.
.Cu,05 (x = 0,08 va 0,12) da duoc danh gia théng qua sb liéu M(T) tai cac tir truong
khac nhau bang cach str dung mé hinh hién tuong luan. Pay 1a mot phuong phap
don gian song du doan duogc nhiéu tham sd vat 1y cua hi€u Ung tir nhi¢t. Gia tri 1on
nhat cua bién thién entropy tir trong tir truong 12 kOe 1a 0,95 J/kg.K cho thiy vat
liéu nano Lag75Cag,MnO; hira hen tiém nang ung dung trong k¥ thuat lam lanh
bang tir tinh. Su xuit hién pha Griffith d3 1am ting cudng hiéu Gng tir nhiét trong
mau. Trong khi d6, sy thay ddi cua bién thién entropy tir cuc dai theo nong d6 cua
Cu trong hé La ;Sr;3Mn,_,Cu,O; duoc khdo sat chi tiét theo néng do cua Cu.

5. Trén co s6 cac két qua thue nghiém, gian d6 xuit hién pha Griffith cta hé
mau La,,Ca,MnO; (x = 0,2; 0,22 va 0,25) va gian dd céc pha tor cua hé
Lay 7Srp3Mn; ,Co,05 (0 < x < 1) da duoc xay dung. Két qua cho thdy pha Griffith
ton tai trong mau Laj sCay,MnO;3, diéu nay khong quan sat thay trong mau khéi
cung thanh phﬁn. Véi hé Lag;Sro3Mn;,Co,0; (0 <x < 1) pha GP xuét hién trong
dai néng d6 0,5 <x <0,8 tuong trng vo1 s c6 mat cac ion Co’" va Co*" ¢ trang thai

spin cao.
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