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MO PAU

Trong tuong lai gan, loai ngudi s& phai d6i mat véi nhiing van dé nghiém
trong nhu su can kiét ning luong hod thach, su bién d6i khi hau, 6 nhiém moi
trueong... Trong do6 linh vuc dién lanh st dung cong nghé nén-gian khi véi viéc
tiéu thu nang lugng kha cao va phat thai I6n khi gay hiéu Gmg nha kinh 1a mét
trong nhitng nguyén nhan chiém phan dang ké giy ra cic van dé tiéu cuc trén.
Do d6, trong nhirng nim gan day, cong dong cac nha khoa hoc trén thé giéi dang
quan tAm nghién ctru vé vat liéu tir nham ung dung cho phat trién cong nghé lam
lanh thé hé méi, tiét kiém niang lugng va khong gy 6 nhiém moéi truong. Cong
nghé lam lanh bang tir truong dua trén hiéu tng tir nhiét (Magneto Caloric
Effect-MCE) da dap ung dugc cac yéu cau do. Cac thiét bi lam lanh tir co thé
thay thé cac thiét bi lam lanh truyén théng voi nhiéu wu diém hon nhu: hiéu suat
cao (co thé 1én dén 60%), kich thuéc nhd, d6 bén co hoc tot va khéng giy 6
nhiém méi truong. Trong sd cac hé vat liéu tr cho MCE 16n, hé vat liéu
perovskite nén manganite (R,AxMnO;; R: La, Nd, Pr...; A = Na, K, Ca, Sr, Ba,
Pb...) 1a hé vat liéu tir nhiét dang rat duoc quan tdm, chiing mang nhiéu wu diém
¢ thé canh tranh duoc Véi cac hé vat liéu khac nhu: do 6n dinh hoa hoc cao,
khoang nhiét d6 lam viéc rong, cong nghé ché tao don gian va gia thanh thap.

Cac perovskite manganitemac du da duoc nghién ctru tir nhitng nam 1950
va biéu hién mot su phong phti vé cu tric cling nhu céc tinh chat dién tir. Tuy
nhién, trong hai thap ki gan day dién ra sy bung nd vé nghién ctru trén hé vat
liu ndy do chiing co tiém ning to 16n trong cac tng dung nhu: Xt 1i va luu trix
thong tin, cam bién, quang xuc tac, pin nang lugng miat troi, cong nghé lam lanh
tir... V@& co ban, hop chat géc LnMnO; 1a chat dién méi-phan sat tir, khi thay thé
mot phan Ln bang cac kim loai kiém hoic kiém thé (M) dé tao thanh Laj.
«M,MnOj3 s& dan dén viéc chuyén d6i mot s6 ion Mn®* thanh ion Mn**. Sy tuwong
tac gilra hai ion nay (théng qua co ché trao ddi kép) hinh thanh nén tinh sét tir va
Xuat hién cac dién tir linh dong gita chiing. Khi d6, tuy thudc vao nong do kim
loai pha tap va cac diéu kién bén ngoai (nhiét do, ap suit va tir trudng) ma vat
lidu biéu hién gian d6 pha dién tir da dang nhu: phan sat tir-dién moi, sat tir-dién
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moi, sit ti-kim loai, thuan tir-dién méi, thuan ti-kim loai; cac pha thuy tinh
spin, trat tu dién tich, trat ty spin...Do d6, v&i sy phong pha va phtc tap vé cac
hién twong dién-tir cling nhu tiém ning @ng dung to 16n trong nhiéu linh vuc
cong ngh¢ quan trong, manganite noi riéng va perovskite néi chung luén duoc
quan tAm nghién cttu boi cac nha khoa hoc ca vé 1i thuyét 1an thuc nghiém.

Anh huéng cua su thay thé cac kim loai hoa tri mot(M = Na, Ag...) cho
La 1én tinh chit tir va MCE ctia mot s6 hé manganite nén La da dugc bao céo
trongmot s6 nghién ctru trude day [9], [10], [11]. Tuy nhién, cac nghién ciru chi
tiét vé nhiing tinh chat nay cua riéng hé hop chat La, ,K,MnO; van chua co
duogc thong tin day du. Ngoai ra, trong nghién ctiu vé tinh chat tir, mic du cac
phép do tir &6 phu thudc nhiét 6 M(T) va tir d6 phu thudc tir truong M(H) 1a rat
can thiét, tuy nhién cac phép do quang hoc di duoc ching minh 13 cong cu
manh mé& dé tim hiéu cac lién két hoa hoc, la ki thuat b6 sung tbt trong nghién
clru tinh chat tir cua vat liéu. Vi vay, véi mong mudn danh gia siu sic hon anh
huong cua sy thay thé K cho La Ién tinh chat quang, tinh chat tir cling nhu MCE
cua hé perovskite La; (K,MnOjs, chiing t6i quyét dinh lua chon dé tai nghién ctu
cho luan vian nay 13 “Ché tao va nghién ciru tinh chat quang-tir ciia hé vt ligu

La; «KyMnO;” véi muc dich,ndi dung va phuong phap nghién ctru nhu sau:

Muc dich nghién ctru:Nghién ciu anh huéng cua sy thay thé K cho La
1én ciu trac tinh thé, tinh chat quang, tinh chat tir va hiéu (ng tir nhiét cua caa hé
vat liéu La;,K,MnOs.

Noi dung nghién ctu: i) Nghién ctu tong quan vé: ciu tric tinh thé va
cac tinh chat vat Iy co ban caa hé vat liéu perovskite; hiéu ung tir nhiét; quang
phd hap thu caa vat ligu. ii) Ché tao cac mau caa hé La;, K,MnO3 dudi dang
mau khdi dam bao chét luong tét, thuc hién cac phép do can thiét theo muc dich
nghién ctu. iii) Phan tich sé liéu thuc nghiém, danh gia va giai thich vé cac két
qua thu duoc.

Phuong phap nghién ctru: Luan van duoc thuc hién bang phuong phap
thuc nghiém. Hé mau Lay..K,MnO; duoc ché tao bang phuwong phap phan tng



pha ran. Viéc phan tich cdu tric ctia mau dugc thuc hién bang phuong phap
nhiéu xa tia X. Tinh chat quang dugc danh gia thong qua phép do phd hap thy
UV-VIS. Tinh chat tir cia mau dugc khao sat thong qua danh gia cac sb liéu
M(T) va M(H) do trén hé tir hé tir ké mAu rung VSM.

Bé cuc cua luan van: Ngoai phﬁn mé dau, két luan va tai liéu tham khao,
noi dung cua luan van dugc chia thanh 3 chuong:

Chuong 1. Tong quan, trinh bay tom tit vé vat liéu perovskite va hiéu ung
tir nhiét, tinh chat quang cta chung.

Chuong 2. Thyc nghiém, trinh tom tat cac k¥ thuat thuc nghiém da st
dung trong luan van.

Chuong 3. Két qua va thao luan, trinh bay mot s6 két qua da thu duoc vé
C4u tric, tinh chat quang, tinh chét tir va hiéu ang tir nhiét cia cac mau vat liéu

La; . KyMnO; da ché tao.



CHUONG 1: TONG QUAN

1.1.Vat liéu perovskite
1.1.1. CAu truc tinh thé perovskite

Perovskite 1a tén goi cua cac vat liéu gém cé cong thirc chung dang ABO;
va c6 cau trac tinh thé gidng véi cau triic cua hop chat canxi titanat (CaTiOs).
Trong truong hop 1y twéng, ciu trac tinh thé cua perovskitecé 6 mang co so 1a
hinh 1ap phuong (hinh1.1) véi cac canh a = b = ¢ va cac goca = =y = 90°, tAm
dinh 14 cac cation kim loai A, tAm 1a cation kim loai chuyén tiép B, tAm cta sau
mit bén 1a cac anion O% (ion ligan), goc lién két (B—O-B) = 180° va cac do dai
lién két B-O bang nhau. Pic trung quan trong nhat cua cau tric perovskite 1a su
ton tai bat dién BOg noi tiép trong 6 mang co so Vi sau anion 07 tai cac dinh

ctia bat dién va mot cation B noi tiép tai tAm bat dién do.

. Vitri A
e VitiB

O Vi tri Oxy

Hinh 1.1.(8) Cdu triic cuia perovskite ABOs, (b) Suw sap xép cdc bat dién BOg
trong cdu triic perovskite [1].

Céc vt liéu perovkite khong pha tap biéu hién 1a hop chat phan sat ti-
dién moi. Khi pha tap, nhin chung ciu trac tinh thé sébj bién dang, khong con 1a
lap phuong, goc lién két B-O-B léch khoi gia tri 180° va do dai lién két B-O
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cling khong bang nhau nhu trong ciu trac perovkite 1y tuong. Su thay doinay
anh huong 16n dén truong tinh thé bat diénva 1a mot trong nhitng nguyén nhan
anh hudng manh dén sy thay doi cac tinh chat dién-tir cua vat ligu.

Pé dic trung cho muc do 6n dinh cua ciu trac perovskite ABOs,
Goldschmidt dwa ra thira s6 dung han t (thtra s6 dung han Goldschmidt):

r,+1

)

(1.1)

trong dORa, Rg, Ro lan lwot 1a ban kinh cua cac ion ¢ cac vi tri A, B va cua oxi.
Ngoai ra, Voi cac perovskite pha tap nhiéu kim loai khac nhau tai vi tri A va B,

thira s6 dung han s€ dugc xac dinh béng biéu thirc sau:

)+

T 2((n)+ 1)

VGi<ra>, <rg>, ro lan luot 13 ban kinh ion trung binh ctia cac ion & vi tri A, B

(1.2)

va oxi. Cac ban kinh ion trung binh duoc xac dinh nhu sau:<r,> = )
FAmOm; <Ig> = Y gy fn.Cac hé O o, fnla phﬁn tram tuong Ng V4i cac ion Kim
loai khac nhau tham gia vao vi tri A va B. Nhin chung, c4u trac perovskite duoc
cho 14 6n dinh khi gia tri cia t nam trong khoang 0,89-1,02.Véi t = 1, ta ¢6 cau
truc lap phuong.
1.1.2. Sw tach mirc ning lwong trong trudng tinh thé bat dién

V& co ban,vi tri ctia nguyén ttr kim loai chuyén tiép B trong truong tinh
thé bat dién quyét dinh dén tinh chét dién va tir caa hop chat. Trong céu trac
perovkite tuwong tac tinh dién giira cation B va cac anion O° hinh thanh nén
treong tinh thé bat dién. Truong tinh thé nay anh huéng dén trat tu quy dao, su
tach muc nang luong va sy sap xép dién tir trén cac mic niang luong trong phan

I6p d caa ion kim loai chuyén tiép.
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Hinh 1.2.(8) Su tach mirc ndang lwong cua orbital 3d trong trirong tinh thé bt
di¢n, (b) Tach muc Jahn-Teller, (C)Quy dao ey va toq Clia cac dién tur 3d [1].

Dbi véi mot nguyén tir tu do, cac quy dao co cung sd luong tr n s& ¢o
cing mdt mic nang luong va co cung suy bién, khi cac nguyén tir lién két véi
nhau trong tinh thé dé tao thanh hop chat mic niang luong ciacic quy dao dién
tor s€ cung tang lén mdt luong nhu nhau. Tuy nhién dudi tac dung cua truong
tinh thé bat dién, cac quy dao d caa ion kim loai chuyén tiép dugc tach ra thanh
cac murc nang luwgng khac nhau, hinh 1.2(a).Vi du, vai kim loai Mn, 16p vo 3d co
c6 s6 luong tir quy dao | = 2 twong Gng 1a s6 luong tir trm = 0, +1, 42, nghia 13

c6 5 ham song Vvai cac quy dao duoc ky hiéula d ., dxz—yz , d,,, d,, d,. Do tinh

d6i xtng ctia truong tinh thé nén cic quy dao d,,, d,,, d,, chiu cing mot luc day

cua cac ion am nhu nhau nén c¢6 cung muc nang lugng 1a ty (qUY dao tyg) va suy

bién bac 3. Déi véi cac quy dao d.vad, ., dohudng truc tiép vao céac ion oxi

nén cac dién tir nAm trén cac quy dao nay sé& chiu mot luc day Coulomb tir cac

dién tir ctia ion oxi manh hon so véi cac quy dao d,,, d,,, va d

oy nén chung co6

yz 1
cing mot mirc ning lugng cao hon 1a e, (QuUy dao eg)va suy bién bac 2, hinh
1.2(b).



1.1.3. Hiéu wng Jahn-Teller va hién twong méo mang

Theo 1y thuyét Jahn-Teller, mot phan tir c6 tinh d6i xang ciu tric cao voi
cac quy dao dién tur suy bién s& phai bién dang dé loai bo suy bién, giam tinh doi
Xtng va giam nang luong tu do. Hiéu wng Jahn — Teller (JT) xay ra véi cac ion
kim loai chira s6 & dién ter trong muc gg. Xét truong hop cua ion Mn** trong
trudng tinh thé bat dién véi cdu hinh dién tir 3d” (t,°eg"). Muc €2, suy bién bac 3
va chira 3 dién tir nén chi c6 mot cach sap xép duy nhat 1a mdi dién ta nim trén
mot quy dao khac nhau. Tuy nhién muc e, suy bién bac hai nhung chi c6 mot
dién tir nén s& c6 hai cach sap xép nhu sau:

i) Thir nhat 1a d.d, .: Lyc hat tinh dién gitra ion ligan véi Mn®" theo
truc z s& yéu hon so véi trén mat phang xy lam cho do dai cac lién két Mn-O
khong dong nhat: 4 lién két Mn-O ngan trén mat phang Xy va 2 lién két Mn-O
dai hon trén tryuc z, loai bién dang nay goi 1a méo mang JT kiéu I, hinh 1.3(a).

i) Thi hai 1a diz,yzdfz . Luc hut tinh dién gitta cac ion ligan v&i ion Mn®*
theo truc z s& manh hon so véi trén mat phang xy lam cho 4 lién két Mn-O dai
hon trén mit phang xy, va 2 lién két Mn-O ngan hon trén truc z. Trudng hop nay

goi 1a méo mang JT kiéu I1, hinh 1.3(b).

Y a) Kidu I

) b) Kiéu Il

Hinh 1.3. Méo mgng Janh-Teller [1].

Hiéu ung JT 1am cho cau trtc 1ap phuong 1y twéng bi bién dang thanh cau
tric dang truc giao. N6 vira mang tinh vi mo (do quan sat vi moé khong thay hién
tugng ndy) vira mang tinh tap thé do lién két dan hoi gitra cac vi tri méo mang.
Néu trong vat liéu ton tai ca 2 kiéu méo mang trén thi ta goi 1a méo mang dong

(vi chung c6 thé chuyén d6i qua lai 1an nhau), con néu tdn tai 1 trong 2 kiéu méo
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