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MỞ ĐẦU 

Trong tương lai gần, loài người sẽ phải đối mặt với những vấn đề nghiêm 

trọng như sự cạn kiệt năng lượng hoá thạch, sự biến đổi khí hậu, ô nhiễm môi 

trường... Trong đó lĩnh vực điện lạnh sử dụng công nghệ nén-giãn khí với việc 

tiêu thụ năng lượng khá cao và phát thải lớn khí gây hiệu ứng nhà kính là một 

trong những nguyên nhân chiếm phần đáng kể gây ra các vấn đề tiêu cực trên. 

Do đó, trong những năm gần đây, cộng đồng các nhà khoa học trên thế giới đang 

quan tâm nghiên cứu về vật liệu từ nhằm ứng dụng cho phát triển công nghệ làm 

lạnh thế hệ mới, tiết kiệm năng lượng và không gây ô nhiễm môi trường. Công 

nghệ làm lạnh bằng từ trường dựa trên hiệu ứng từ nhiệt (Magneto Caloric 

Effect-MCE) đã đáp ứng được các yêu cầu đó. Các thiết    làm lạnh từ có thể 

thay thế các thiết b  làm lạnh truyền thống với nhiều ưu điểm hơn như: hiệu suất 

cao (có thể lên đến 60%), kích thước nh , độ  ền cơ học tốt và không gây ô 

nhiễm môi trường.Trong số các hệ vật liệu từ cho MCE lớn, hệ vật liệu 

perovskite nền manganite (R1-xAxMnO3; R: La, Nd, Pr...; A = Na, K, Ca, Sr, Ba, 

Pb...) là hệ vật liệu từ nhiệt đang rất được quan tâm, chúng mang nhiều ưu điểm 

có thể cạnh tranh được với các hệ vật liệu khác như: độ ổn đ nh hóa học cao, 

khoảng nhiệt độ làm việc rộng, công nghệ chế tạo đơn giản và giá thành thấp. 

Các perovskite manganitemặc dù đã được nghiên cứu từ những năm 1950 

và biểu hiện một sự phong phú về cấu trúc cũng như các tính chất điện từ.Tuy 

nhiên, trong hai thập kỉ gần đây diễn ra sự  ùng nổ về nghiên cứu trên hệ vật 

liệu này do chúng có tiềm năng to lớn trong các ứng dụng như: xử lí và lưu trữ 

thông tin, cảm biến, quang xúc tác, pin năng lượng mặt trời, công nghệ làm lạnh 

từ... Về cơ  ản, hợp chất gốc LnMnO3 là chất điện môi-phản sắt từ, khi thay thế 

một phần Ln bằng các kim loại kiềm hoặc kiềm thổ (M) để tạo thành La1-

xMxMnO3 sẽ dẫn đến việc chuyển đổi một số ion Mn
3+

 thành ion Mn
4+

. Sự tương 

tác giữa hai ion này (thông qua cơ chế trao đổi kép) hình thành nên tính sắt từ và 

xuất hiện các điện tử linh động giữa chúng. Khi đó, tuỳ thuộc vào nồng độ kim 

loại pha tạp và các điều kiện  ên ngoài (nhiệt độ, áp suất và từ trường) mà vật 

liệu biểu hiện giản đồ pha điện từ đa dạng như: phản sắt từ-điện môi, sắt từ-điện 
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môi, sắt từ-kim loại, thuận từ-điện môi, thuận từ-kim loại; các pha thuỷ tinh 

spin, trật tự điện tích, trật tự spin...Do đó, với sự phong phú và phức tạp về các 

hiện tượng điện-từ cũng như tiềm năng ứng dụng to lớn trong nhiều lĩnh vực 

công nghệ quan trọng, manganite nói riêng và perovskite nói chung luôn được 

quan tâm nghiên cứu bởi các nhà khoa học cả về lí thuyết lẫn thực nghiệm. 

Ảnh hưởng của sự thay thế các kim loại hoá tr  một(M = Na, Ag…) cho 

La lên tính chất từ và MCE của một số hệ manganite nền La đã được  áo cáo 

trongmột số nghiên cứu trước đây [9], [10], [11]. Tuy nhiên, các nghiên cứu chi 

tiết về những tính chất này của riêng hệ hợp chất La1−xKxMnO3 vẫn chưa có 

được thông tin đầy đủ. Ngoài ra, trong nghiên cứu về tính chất từ, mặc dù các 

phép đo từ độ phụ thuộc nhiệt độ M(T) và từ độ phụ thuộc từ trường M(H) là rất 

cần thiết, tuy nhiên các phép đo quang học đã được chứng minh là công cụ 

mạnh mẽ để tìm hiểu các liên kết hoá học, là kĩ thuật bổ sung tốt trong nghiên 

cứu tính chất từ của vật liệu. Vì vậy, với mong muốn đánh giá sâu sắc hơn ảnh 

hưởng của sự thay thế K cho La lên tính chất quang, tính chất từ cũng như MCE 

của hệ perovskite La1−xKxMnO3, chúng tôi quyết đ nh lựa chọn đề tài nghiên cứu 

cho luận văn này là “Chế tạo và nghiên cứu tính chất quang-từ của hệ vật liệu 

La1-xKxMnO3”,với mục đích,nội dung và phương pháp nghiên cứu như sau: 

M c   c  n    n c u:Nghiên cứu ảnh hưởng của sự thay thế K cho La 

lên cấu trúc tinh thể, tính chất quang, tính chất từ và hiệu ứng từ nhiệt của của hệ 

vật liệu La1-xKxMnO3. 

Nộ  dun  n    n c u: i) Nghiên cứu tổng quan về: cấu trúc tinh thể và 

các tính chất vật lý cơ  ản của hệ vật liệu perovskite; hiệu ứng từ nhiệt; quang 

phổ hấp thụ của vật liệu. ii) Chế tạo các mẫu của hệ La1-xKxMnO3 dưới dạng 

mẫu khối đảm bảo chất lượng tốt, thực hiện các phép đo cần thiết theo mục đích 

nghiên cứu. iii) Phân tích số liệu thực nghiệm, đánh giá và giải thích về các kết 

quả thu được. 

P ƣơn  p áp n    n c u: Luận văn được thực hiện bằng phương pháp 

thực nghiệm. Hệ mẫu La1-xKxMnO3 được chế tạo bằng phương pháp phản ứng 
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pha rắn. Việc phân tích cấu trúc của mẫu được thực hiện  ằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X. Tính chất quang được đánh giá thông qua phép đo phổ hấp thụ 

UV-VIS. Tính chất từ của mẫu được khảo sát thông qua đánh giá các số liệu 

M(T) và M(H) đo trên hệ từ hệ từ kế mẫu rung VSM. 

Bố c c của luận văn: Ngoài phần mở đầu, kết luận và tài liệu tham khảo, 

nội dung của luận văn được chia thành 3 chương: 

Chương 1. Tổng quan, trình  ày tóm tắt về vật liệu perovskite và hiệu ứng 

từ nhiệt, tính chất quang của chúng. 

Chương 2. Thực nghiệm, trình tóm tắt các kỹ thuật thực nghiệm đã sử 

dụng trong luận văn. 

Chương 3.  Kết quả và thảo luận, trình  ày một số kết quả đã thu được về 

cấu trúc, tính chất quang, tính chất từ và hiệu ứng từ nhiệt của các mẫu vật liệu 

La1-xKxMnO3 đã chế tạo. 
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CHƢƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1.Vật liệu perovskite 

1.1.1. Cấu trúc t n  t ể perovskite 

Perovskite là tên gọi của các vật liệu gốm có công thức chung dạng ABO3 

và có cấu trúc tinh thể giống với cấu trúc của hợp chất canxi titanat (CaTiO3). 

Trong trường hợp lý tưởng, cấu trúc tinh thể của perovskitecó ô mạng cơ sở là 

hình lập phương (hình1.1) với các cạnh a = b = c và các gócα = β = γ = 90
o
, tám 

đỉnh là các cation kim loại A, tâm là cation kim loại chuyển tiếp B, tâm của sáu 

mặt  ên là các anion O
2-

 (ion ligan), góc liên kết (B–O–B) = 180
o
 và các độ dài 

liên kết B–O bằng nhau. Đặc trưng quan trọng nhất của cấu trúc perovskite là sự 

tồn tại  át diện BO6 nội tiếp trong ô mạng cơ sở với sáu anion O
2-

 tại các đỉnh 

của  át diện và một cation B nội tiếp tại tâm  át diện đó. 

 

Hình 1.1.(a) Cấu trúc của perovskite ABO3, (b) Sự sắp xếp các bát diện BO6 

trong cấu trúc perovskite [1]. 

 Các vật liệu perovkite không pha tạp biểu hiện là hợp chất phản sắt từ-

điện môi. Khi pha tạp, nhìn chung cấu trúc tinh thể sẽb  biến dạng, không còn là 

lập phương, góc liên kết B–O–B lệch kh i giá tr  180
o
 và độ dài liên kết B–O 

(a) 

(b) 

http://vi.wikipedia.org/wiki/C%E1%BA%A5u_tr%C3%BAc_tinh_th%E1%BB%83
http://vi.wikipedia.org/wiki/Canxi
http://vi.wikipedia.org/wiki/CA
http://vi.wikipedia.org/wiki/CA
http://vi.wikipedia.org/wiki/O
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cũng không  ằng nhau như trong cấu trúc perovkite lý tưởng. Sự thay đổinày 

ảnh hưởng lớn đến trường tinh thể  át diệnvà là một trong những nguyên nhân 

ảnh hưởng mạnh đến sự thay đổi các tính chất điện-từ của vật liệu. 

Để đặc trưng cho mức độ ổn đ nh của cấu trúc perovskite ABO3, 

Goldschmidt đưa ra thừa số dung hạn t (thừa số dụng hạn Goldschmidt): 

    

,
2( )

A O

B O

r r
t

r r





     (1.1) 

trong đóRA, RB, RO lần lượt là  án kính của các ion ở các v  trí A, B và của oxi. 

Ngoài ra, với các perovskite pha tạp nhiều kim loại khác nhau tại v  trí A và B, 

thừa số dung hạn sẽ được xác đ nh  ằng  iểu thức sau: 

' ,
2( )

A O

B O

r r
t

r r





      (1.2) 

với<rA>, <rB>, rO lần lượt là  án kính ion trung  ình của các ion ở v  trí A, B 

và oxi. Các  án kính ion trung  ình được xác đ nh như sau:<rA> = ∑ 

rAmαm;<rB> = ∑ rBn βn.Các hệ số αm, βn là phần trăm tương ứng với các ion kim 

loại khác nhau tham gia vào v  trí A và B. Nhìn chung, cấu trúc perovskite được 

cho là ổn đ nh khi giá tr  của t nằm trong khoảng 0,89-1,02.Với t = 1, ta có cấu 

trúc lập phương. 

1.1.2. Sự tác  m c năn  lƣợn  tron  trƣờn  t n  t ể bát d ện  

 Về cơ  ản,v  trí của nguyên tử kim loại chuyển tiếp B trong trường tinh 

thể  át diện quyết đ nh đến tính chất điện và từ của hợp chất. Trong cấu trúc 

perovkite tương tác tĩnh điện giữa cation B và các anion O
2-

 hình thành nên 

trường tinh thể  át diện. Trường tinh thể này ảnh hưởng đến trật tự quỹ đạo, sự 

tách mức năng lượng và sự sắp xếp điện tử trên các mức năng lượng trong phân 

lớp d của ion kim loại chuyển tiếp. 
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Hình 1.2.(a) Sự tách mức năng lượng của orbital 3d trong trường tinh thể bát 

diện, (b) Tách mức Jahn-Teller, (c)Quỹ đạo eg và t2g của các điện tử 3d [1]. 

 Đối với một nguyên tử tự do, các quỹ đạo có cùng số lượng tử n sẽ có 

cùng một mức năng lượng và có cùng suy  iến, khi các nguyên tử liên kết với 

nhau trong tinh thể để tạo thành hợp chất mức năng lượng củacác quỹ đạo điện 

tử sẽ cùng tăng lên một lượng như nhau. Tuy nhiên dưới tác dụng của trường 

tinh thể  át diện, các quỹ đạo d của ion kim loại chuyển tiếp được tách ra thành 

các mức năng lượng khác nhau, hình 1.2(a).Ví dụ, với kim loại Mn, lớp v  3d có 

có số lượng tử quỹ đạo l = 2 tương ứng là số lượng tử từm = 0, ±1, ±2, nghĩa là 

có 5 hàm sóng với các quỹ đạo được ký hiệu là 2z
d , 22 yx

d


, xyd , yzd , xzd . Do tính 

đối xứng của trường tinh thể nên các quỹ đạo xyd , yzd , xzd  ch u cùng một lực đẩy 

của các ion âm như nhau nên có cùng mức năng lượng là t2g (quỹ đạo t2g) và suy 

biến bậc 3. Đối với các quỹ đạo 2z
d và 22 yx

d


, do hướng trực tiếp vào các ion oxi 

nên các điện tử nằm trên các quỹ đạo này sẽ ch u một lực đẩy Coulomb từ các 

điện tử của ion oxi mạnh hơn so với các quỹ đạo xyd , xzd , và yzd , nên chúng có 

cùng một mức năng lượng cao hơn là eg (quỹ đạo eg)và suy biến bậc 2, hình 

1.2(b). 
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1.1.3.  Hiệu  ng Jahn-Teller và   ện tƣợn  méo mạng 

Theo lý thuyết Jahn-Teller, một phân tử có tính đối xứng cấu trúc cao với 

các quỹ đạo điện tử suy biến sẽ phải biến dạng để loại b  suy biến, giảm tính đối 

xứng và giảm năng lượng tự do. Hiệu ứng Jahn – Teller (JT) xảy ra với các ion 

kim loại chứa số lẻ điện tử trong mức eg. Xét trường hợp của ion Mn
3+

 trong 

trường tinh thể  át diện với cấu hình điện tử 3d
4 

(t2g
3
eg

1
). Mức  suy biến bậc 3 

và chứa 3 điện tử nên chỉ có một cách sắp xếp duy nhất là mỗi điện tử nằm trên 

một quỹ đạo khác nhau. Tuy nhiên mức  suy biến bậc hai nhưng chỉ có một 

điện tử nên sẽ có hai cách sắp xếp như sau: 

i) Thứ nhất là : Lực hút tĩnh điện giữa ion ligan với Mn
3+

 theo 

trục z sẽ yếu hơn so với trên mặt phẳng xy làm cho độ dài các liên kết Mn-O 

không đồng nhất: 4 liên kết Mn-O ngắn trên mặt phẳng xy và 2 liên kết Mn-O 

dài hơn trên trục z, loại biến dạng này gọi là méo mạng JT kiểu I, hình 1.3(a). 

ii) Thứ hai là : Lực hút tĩnh điện giữa các ion ligan với ion Mn
3+

 

theo trục z sẽ mạnh hơn so với trên mặt phẳng xy làm cho 4 liên kết Mn-O dài 

hơn trên mặt phẳng xy, và 2 liên kết Mn-O ngắn hơn trên trục z. Trường hợp này 

gọi là méo mạng JT kiểu II, hình 1.3(b). 

 

Hình 1.3. Méo mạng Janh-Teller [1]. 

Hiệu ứng JT làm cho cấu trúc lập phương lý tưởng b  biến dạng thành cấu 

trúc dạng trực giao. Nó vừa mang tính vi mô (do quan sát vĩ mô không thấy hiện 

tượng này) vừa mang tính tập thể do liên kết đàn hồi giữa các v  trí méo mạng. 

Nếu trong vật liệu tồn tại cả 2 kiểu méo mạng trên thì ta gọi là méo mạng động 

(vì chúng có thể chuyển đổi qua lại lẫn nhau), còn nếu tồn tại 1 trong 2 kiểu méo 

3

2gt

1

ge

01
222 yxz

dd


01
222 zyx

dd



