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PHẦN MỞ ĐẦU 

1. Lí do chọn đề tài 

Vật liệu có cấu trúc perovskite ABO3, trong đó A, B là các ion dương 

và B thường là kim loại chuyển tiếp đã được phát hiện và nghiên cứu từ thế kỉ 

18 [38], [64], [124]. Hiện nay, vật liệu perovskite đang được các nhà khoa học 

trên thế giới cũng như ở Việt Nam [19], [51], [65], [67], [89], [102], [120] 

quan tâm, nghiên cứu, đã có nhiều bài báo khoa học về vật liệu này và số công 

trình nghiên cứu ngày càng tăng lên trong những năm gần đây [101]. Đặc biệt, 

việc khám phá ra hiệu ứng từ trở khổng lồ trong các hợp chất perovskite 

manganite đã mở ra một hướng nghiên cứu mới rất thú vị  [3]. Những hợp chất 

này xuất hiện nhiệt độ chuyển pha kim loại - điện môi/bán dẫn TP và nhiệt độ 

chuyển pha sắt từ - thuận từ Tc. Đặc tính cơ bản của vật liệu này là từ trở của 

mẫu lớn khi ở gần nhiệt độ TP. Tuy nhiên sự tương quan điện tử - phonon, biến 

dạng mạng Jahn - Teller, hiệu ứng polaron cũng ảnh hưởng rõ rệt đến tính chất 

của các vật liệu.  

Vật liệu perovskite có thể được sử dụng làm vật liệu cách điện, tích điện, 

bộ nhớ, làm đế chế tạo vật liệu siêu dẫn, làm thiết bị quang học, thiết bị chuyển 

đổi năng lượng mặt trời [4], [6], [76], [80], [114], [118], [128]. Đặc biệt với 

cấu trúc có sự thay đổi của pha đối xứng, vật liệu này hứa hẹn những tiềm 

năng ứng dụng như có thể thay đổi từ sắt điện sang phản sắt điện,… 

Vật liệu cấu trúc perovskite ABO3 có cấu trúc tinh thể đặc trưng với sự 

tồn tại các bát diện BO6 nội tiếp trong ô mạng cơ sở và sắp xếp cạnh nhau. 

Mỗi bát diện BO6 được tạo thành từ 6 ion âm oxi tại đỉnh của bát diện và một 

ion dương B nằm tại tâm bát diện. Sự thay đổi cấu trúc tinh thể hay thay đổi 

cấu trúc bát diện quyết định sự thay đổi nhiều tính chất vật lí của vật liệu 

perovskite. Một trong những nguyên nhân quan trọng kể đến là yếu tố nhiệt 



  

10 

 

độ và áp suất. Ví dụ cấu trúc lập phương của mạng tinh thể một số vật liệu là 

ổn định ở nhiệt độ cao (T > 1000K) nhưng không ổn định ở nhiệt độ thấp [1].  

Vật liệu cấu trúc perovskite đặc trưng có thể kể đến là Strontium titanate 

(SrTiO3) và Barium titanate (BaTiO3) [107]. Chúng thuộc các perovskite 

ABO3, đã sớm được tìm thấy và có nhiều ứng dụng trong khoa học, công nghệ. 

SrTiO3 có thể ứng dụng làm sensor [32], pin nhiên liệu [17], đế siêu dẫn 

[60],… và đã đang được nhiều nhà khoa học quan tâm nghiên cứu  [35], 

[104], [131], [135]. Thêm vào đó, BaTiO3 cũng có nhiều ứng dụng trong 

công nghệ như làm bộ nhớ, bộ lưu trữ năng lượng,.. đã, đang thu hút 

nhiều sự quan tâm và nghiên cứu của nhiều nhà khoa học [2], [54], [74], 

[81], [99], [103], [129]. 

Đến nay, có rất nhiều những nghiên cứu về tính chất điện, sắt từ, .. của 

vật liệu perovskite, nhưng còn ít nghiên cứu về tính chất nhiệt động của vật 

liệu  này. Nhiều phương pháp được sử dụng để nghiên cứu tính chất nhiệt động 

của vật liệu perovskite, như phương pháp động lực học phân tử [35], [59], [108], 

phương pháp ab initio [73], [88], [122] và đã đạt được một số kết quả nhất 

định. Gần đây, phương pháp lưới chia ion mở rộng cũng được áp dụng để 

nghiên cứu tính chất nhiệt động của một số loại vật liệu perovskite [14], [15]. 

Tuy nhiên, trong một số nghiên cứu, như [14], [15], [73], [122] chưa xem xét 

đầy đủ đến hiệu ứng phi điều hòa của dao động mạng. Hơn nữa, sự phụ thuộc 

nhiệt độ và áp suất của các đại lượng nhiệt động đối với các vật liệu cấu trúc 

perovskite chưa được nghiên cứu một cách đầy đủ, chi tiết và có hệ thống.  

Trong những năm gần đây, phương pháp thống kê mô men (PPTKMM) 

đã thành công trong nghiên cứu các tính chất nhiệt động và đàn hồi của tinh 

thể kim loại, hợp kim, bán dẫn ... cho kết quả phù hợp tốt với thực nghiệm khi 

tính đến ảnh hưởng phi điều hòa của dao động mạng [39], [45], [46], [47], 
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[48], [68], [90], [92], [95], [115], [121]. Hiệu ứng phi điều hòa có thể được kể 

đến ở các bậc cao, giải thích và cho kết quả ở các vùng nhiệt độ và áp suất 

khác nhau. Tuy nhiên phương pháp thống kê mô men chưa được áp dụng để 

nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite.  

Với những lí do như đã trình bày ở trên, trong nghiên cứu của luận án 

chúng tôi áp dụng phương pháp thống kê mô men để nghiên cứu tính chất nhiệt 

động của vật liệu perovskite với đề tài là “Nghiên cứu tính chất nhiệt động 

của vật liệu cấu trúc perovskite bằng phương pháp thống kê mô men”. 

2. Mục đích 

Mục đích của luận án là áp dụng phương pháp thống kê mô men để nghiên 

cứu tính chất nhiệt động vật liệu cấu trúc perovskite. Cụ thể là, phương pháp 

thống kê mô men sẽ được áp dụng để xây dựng biểu thức giải tích cho năng 

lượng tự do và các đại lượng nhiệt động ở nhiệt độ T và áp suất P của các vật 

liệu cấu trúc perovskite có pha tinh thể lập phương. Các kết quả lí thuyết được 

áp dụng tính số cho vật liệu perovskite SrTiO3 và BaTiO3 pha tinh thể lập 

phương, rồi so sánh với thực nghiệm và một số kết quả tính toán khác. 

3. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

Đối tượng nghiên cứu là vật liệu cấu trúc perovskite. 

Phạm vi nghiên cứu: Luận án tập trung nghiên cứu tính chất nhiệt động 

của vật liệu cấu trúc perovskite pha tinh thể lập phương trong các vùng nhiệt 

độ và áp suất khác nhau. 

4. Phương pháp nghiên cứu 

Phương pháp thống kê mô men là phương pháp lí thuyết nghiên cứu tính 

chất vật lí của nhiều vật liệu với cấu trúc tinh thể có tính đến hiệu ứng phi điều 

hòa của dao động mạng. Phương pháp này được phát triển và đã được áp dụng 

cho nghiên cứu nhiều tính chất của vật liệu, như tính chất nhiệt động và đàn hồi 
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của các tinh thể lập phương tâm khối và tâm diện, kim loại khuyết tật, hợp kim 

và hợp chất bán dẫn; sự biến dạng đàn hồi phi tuyến và quá trình truyền sóng 

đàn hồi trong kim loại, hợp kim ... cùng với nhiều công bố khoa học trên các 

tạp chí uy tín. Các kết quả tính toán khi sử dụng phương pháp thống kê mô men 

phù hợp với các kết quả lí thuyết và thực nghiệm khác. 

Trong luận án này, phương pháp thống kê mô men được sử dụng để 

nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite. Hiệu ứng phi 

điều hòa được kể đến trong gần đúng lũy thừa bậc bốn của độ dời nguyên tử 

khỏi vị trí cân bằng. Qua các công thức mô men cho phép tính được thế tương 

tác, năng lượng tự do và các đại lượng nhiệt động của vật liệu cấu trúc 

perovskite. Lựa chọn biểu thức và tối ưu các tham số cho thế năng tương tác 

giữa các nguyên tử trong SrTiO3 và BaTiO3, các đại lượng nhiệt động của các 

vật liệu này được tính số trong các vùng nhiệt độ và áp suất khác nhau. Kết quả 

thu được sẽ được phân tích, đánh giá kết hợp so sánh với kết quả lí thuyết và 

thực nghiệm khác. 

5. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án 

Đối tượng nghiên cứu của luận án là lớp các vật liệu cấu trúc perovskite 

đã và đang được quan tâm nghiên cứu rộng rãi và có nhiều ứng dụng quan trọng 

trong khoa học, công nghệ và sản xuất. Các kết quả của luận án sẽ là các thông 

tin về tính chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite SrTiO3 và BaTiO3 ở 

pha tinh thể lập phương.  

Kết quả thu được trong luận án minh chứng bằng bài báo khoa học uy 

tín sẽ khẳng định sự đúng đắn, phù hợp của mô hình nghiên cứu đã xây dựng 

và phương pháp mô men trong nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu cấu 

trúc perovskite ở pha tinh thể lập phương. Các phương trình và biểu thức giải 
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tích được xây dựng có thể áp dụng cho lớp các vật liệu cấu trúc perovskite pha 

tinh thể lập phương.  

Hơn nữa, biểu thức thế năng tương tác cặp, cùng với bộ tham số tương 

ứng, phù hợp trong nghiên cứu vật liệu cấu trúc perovskite SrTiO3 và BaTiO3 

đã được đưa ra. Kết quả trong luận án cho thấy phương pháp thống kê mô men 

hoàn toàn có thể được mở rộng, phát triển và áp dụng để nghiên cứu lớp vật 

liệu cấu trúc perovskite pha tinh thể lập phương. Nó cũng có thể dự đoán tính 

chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite SrTiO3 và BaTiO3 pha tinh thể 

lập phương trong vùng áp suất cao hoặc nhiệt độ cao. Các kết quả tính số của 

các đại lượng nhiệt động là nguồn tham khảo có giá trị khoa học cho những 

nghiên cứu tiếp theo. 

Các kết quả nghiên cứu của luận án có ý nghĩa quan trọng đối với ngành 

công nghệ chế tạo đế làm vật liệu siêu dẫn nhiệt độ cao và một số cảm biến 

hoặc thiết bị sử dụng vật liệu perovskite.  

6. Những đóng góp mới của luận án  

 Luận án sử dụng phương pháp thống kê mô men đối với vật liệu cấu trúc 

perovskite pha tinh thể lập phương. Kết quả thu được có giá trị khoa học và 

phù hợp thực nghiệm và tính toán khác, điều này được minh chứng qua các bài 

báo khoa học đăng trên tạp chí uy tín. Trên cơ sở này, luận án cung cấp phương 

pháp lí thuyết hiệu quả trong nghiên cứu tính chất nhiệt động lớp vật liệu cấu 

trúc perovskite pha tinh thể lập phương.  

 Tìm được biểu thức thế năng tương tác cặp, cùng với bộ tham số tương 

ứng, phù hợp trong nghiên cứu vật liệu cấu trúc perovskite SrTiO3 và BaTiO3. 

Biểu thức thế năng tương tác này phù hợp cho nghiên cứu hệ có tương tác bao 

gồm kết hợp cả tương tác cộng hóa trị và tương tác Coulomb giữa các ion tích 

điện. 
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 Xây dựng được các biểu thức giải tích tính năng lượng và các đại lượng 

nhiệt động của lớp vật liệu cấu trúc perovskite pha tinh thể lập phương có kể 

đến hiệu ứng phi điều hòa của dao động mạng tinh thể. Dựa vào các biểu thức 

đó, các đại lượng nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite ở nhiều vùng nhiệt 

độ và áp suất khác nhau được tính số. Kết quả tính số một số đại lượng nhiệt 

động của SrTiO3 cho sự phù hợp với thực nghiệm tốt hơn kết quả về bài toán 

tương tự theo phương pháp lí thuyết ab initio. Quy luật biến đổi của một số đại 

lượng nhiệt động của SrTiO3 có sự phù hợp với thực nghiệm tốt hơn một số 

nghiên cứu tính toán bằng phương pháp động lực học phân tử. 

 Các kết quả có được từ luận án đã có những đóng góp mới cho các nghiên 

cứu lí thuyết và thực nghiệm về ảnh hưởng của nhiệt độ và áp suất lên tính chất 

nhiệt động của một số perovskite như SrTiO3, BaTiO3. Lí thuyết mà chúng tôi 

xây dựng cho tính chất nhiệt động của vật liệu perovskite đã góp phần hoàn 

thiện và phát triển phương pháp thống kê mô men trong nghiên cứu tính chất 

nhiệt động của vật liệu tinh thể. 

7. Bố cục của luận án 

Ngoài các phần Mở đầu, Kết luận, Tài liệu tham khảo, Phụ lục, nội dung 

luận án được trình bày trong 3 chương như sau: 

Chương1: Tổng quan về vật liệu cấu trúc perovskite và phương pháp nghiên cứu. 

Chương 2: Nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite ở 

áp suất P = 0 GPa bằng phương pháp thống kê mô men. 

Chương 3: Nghiên cứu ảnh hưởng của áp suất lên tính chất nhiệt động của vật 

liệu cấu trúc perovskite bằng phương pháp thống kê mô men. 

Chương 1 sẽ giới thiệu tổng quan về cấu trúc và một số ứng dụng của vật 

liệu cấu trúc perovskite. Hơn nữa, chương này sẽ tổng quan một số phương 

pháp lí thuyết hiện nay (như phương pháp động lực học phân tử, phương pháp 
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ab initio) đã, đang được sử dụng trong nghiên cứu tinh chất nhiệt động của vật 

liệu này. Qua đó chỉ ra các ưu, nhược điểm của các phương pháp này và những 

vấn đề hiện còn đang tranh luận. Ngoài ra, chương 1 còn giới thiệu các nội dung 

cơ bản của phương pháp thống kê mô men là phương pháp được sử dụng để 

nghiên cứu trong luận án. 

Chương 2 sẽ trình bày việc sử dụng các kết quả của phương pháp mô 

men để xây dựng các biểu thức giải tích cho đại lượng nhiệt động của vật liệu 

cấu trúc perovskite pha tinh thể lập phương có kể đến hiệu ứng dao động phi 

điều hòa trong gần đúng lũy thừa bậc bốn của độ dời của nguyên tử khỏi vị trí 

cân bằng. Từ biểu thức đó, các đại lượng nhiệt động của vật liệu perovskite 

được tính số tại một số nhiệt độ và áp suất P = 0 GPa. Sự lựa chọn và tối ưu 

tham số thế tương tác, phù hợp cho các loại tương tác trong vật liệu perovskite 

SrTiO3 và BaTiO3 pha tinh thể lập phương, sẽ cho phép tính số các đại lượng 

nhiệt động của các vật liệu đó. Kết quả tính số sẽ được phân tích và so sánh với 

các kết quả nghiên cứu lí thuyết và thực nghiệm khác. Các kết quả thu được sẽ 

giúp đưa ra các kết luận về phương pháp nghiên cứu và tính chất nhiệt động 

của vật liệu perovskite SrTiO3 và BaTiO3 pha tinh thể lập phương ở áp suất       

P = 0 GPa. 

Chương 3 sẽ trình bày nội dung về thiết lập phương trình trạng thái, xây 

dựng các biểu thức giải tích cho các đại lượng nhiệt động của vật liệu cấu trúc 

perovskite pha tinh thể lập phương ở áp suất khác nhau, có kể đến hiệu ứng dao 

động phi điều hòa trong gần đúng lũy thừa bậc bốn của độ dời của nguyên tử 

khỏi vị trí cân bằng. Các biểu thức đó sẽ giúp tính số đại lượng nhiệt động của 

vật liệu SrTiO3 và BaTiO3 tại áp suất khác nhau. Kết quả tính số được phân tích 

và so sánh với các kết quả nghiên cứu lí thuyết và thực nghiệm khác. Các kết 

quả thu được sẽ giúp đưa ra các kết luận về phương pháp nghiên cứu và ảnh 
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hưởng của áp suất lên tính chất nhiệt động của vật liệu perovskite SrTiO3 và 

BaTiO3 pha tinh thể lập phương. 

Nội dung của luận án đã được tác giả báo cáo trong Hội nghị vật lí lí thuyết 

Việt Nam lần thứ 46 (2021), Hội nghị vật lí lí thuyết Việt Nam lần thứ 47 (2022) 

và công bố 03 bài báo khoa học đăng trên tạp chí quốc tế thuộc danh mục Web 

of Science và trong nước.   
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN VỀ VẬT LIỆU CẤU TRÚC PEROVSKITE 

VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

Chương này sẽ giới thiệu tổng quan về cấu trúc tinh thể, một vài ứng 

dụng của vật liệu cấu trúc perovskite và một số phương pháp lí thuyết hiện nay 

(như phương pháp động lực học phân tử, phương pháp ab initio) đã và đang 

được sử dụng trong nghiên cứu tinh chất nhiệt động của vật liệu này. Qua đó, 

chương 1 sẽ chỉ ra một số vấn đề còn chưa nghiên cứu hoặc hiện còn đang tranh 

luận trong một số kết quả nghiên cứu. Ngoài ra, chương 1 còn giới thiệu các 

nội dung cơ bản và một số kết quả nghiên cứu thành công của phương pháp 

thống kê mô men là phương pháp được sử dụng để nghiên cứu trong luận án. 

1.1. Vật liệu cấu trúc perovskite và một số ứng dụng 

1.1.1. Cấu trúc tinh thể của vật liệu cấu trúc perovskite 

Perovskite là tên gọi thường được sử dụng cho các vật liệu có cấu trúc 

tinh thể giống với cấu trúc tinh thể của vật liệu gốm canxi titanate (CaTiO3). 

Vật liệu cấu trúc perovskite trở thành những đối tượng thu hút được sự quan 

tâm của nhiều nhà khoa học bởi những tính chất thú vị và ứng dụng của chúng. 

Một số tính chất vật lí thú vị của các vật liệu này có thể kể đến như tính chất 

siêu dẫn, tính chất từ, tính chất điện, …. Có nhiều vật liệu cấu trúc perovskite 

được phát hiện như CaTiO3, BaTiO3, SrTiO3, CdTiO3, PbTiO3, SrZrO3, 

BaZrO3, KNbO3, LiNbO3, LiTaO3, BaPrO3, CsCaF3, LiBaF3, ….  

Cấu trúc perovskite có tính đối xứng cao là đối xứng lập phương. Một ô 

cơ sở của tinh thể cấu trúc perovskite có đối xứng lập phương (Pm3m) có thể 

mô tả trên Hình 1.1. 
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Hình 1.1. Ô cơ sở của tinh thể perovskite cấu trúc lập phương. 

Một ô cơ sở thường chứa 1 phân tử với công thức hóa học dạng tổng quát 

ABX3, trong đó A và B là ion dương và X là ion âm. Các nguyên tử của nguyên 

tố có thể chiếm các vị trí của A, B và X được liệt kê và trình bày trong             

Hình 1.2.  

 

Hình 1.2. Các phần tử trong bảng tuần hoàn các nguyên tố hóa học có thể chiếm 

đóng 3 vị trí A, B và X trong cấu trúc tinh thể vật liệu perovskite [101]. 

X thường hay gặp là oxi, nên cấu trúc vật liệu perovskite thường gặp có 

dạng ABO3. Trong mô tả hình thức thì A là ion dương có điện tích +2, viết dạng 
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A+2. B là ion dương có điện tích +4, thường viết dạng B+4. A+2 và B+4 có kích 

thước khác nhau. A+2 có kích thước lớn hơn B+4. X là ion âm có điện tích -2, 

viết ở dạng X-2. Trong 1 ô cơ sở, ion A+2 có vị trí ở góc, B+4 có vị trí ở tâm giữa 

và X-2 có vị trí tại tâm của các mặt hình lập phương của ô cơ sở. X-2 liên kết với 

cả ion A+2 và B+4. Mỗi ion B+4 trong khoảng lân cận gần nhất có 6 ion âm X-2 

bao quanh hình thành dạng liên kết hình 8 mặt (octahedron). Ion A+2
 trong 

khoảng lân cận gần nhất có 12 ion X-2 bao quanh, tạo thành liên kết hình 12 

mặt (cuboctahedrons).  

Những vật liệu perovskite được nghiên cứu từ những năm 1960 đến nay 

và có nhiều ứng dụng trong công nghệ và thiết bị [4]. Vật liệu oxit perovskite 

ba thành phần có công thức chung là ABO3 và được đặt tên theo tên nhà bác 

học người Nga Lev Alexeievitch Perovsky. Tùy theo các điều kiện nhiệt độ và 

áp suất, vật liệu perovskite có chuyển pha từ cấu trúc tinh thể có đối xứng cao 

lập phương với nhóm không gian Pm3m tới các đối xứng thấp hơn. Sự ổn định 

cấu trúc của tinh thể perovskite được xác định theo số hạng cấu trúc 

Goldschmidt t, được xác định bởi liên hệ kích thước của các ion A (RA), ion B 

(RB) và oxi (RO), trong phương trình liên hệ [36], 

  
A O

B O2

R R
t

R R





 . (1.1) 

Tham số t là tham số hình học, mô tả sự phù hợp vị trí của ion A với ion 

B và được giải thích trong nhiều nghiên cứu [52], [77], [116], [137]. Đến nay, 

tham số t được chấp nhận rộng rãi, coi như là tiêu chí xác định sự hình thành 

của cấu trúc perovskite. Có nhiều nghiên cứu và thảo luận về sự ổn định trong 

cấu trúc vật liệu perovskite [77], [110], [126], [137]. Perovskite với cấu trúc 

lập phương có t thỏa mãn 0.89  t  1. Trong cấu trúc perovskite lí tưởng ABO3, 

bán kính ion A thường lớn hơn bán kính ion B, gần với bán kính của ion O và 

số hạng t gần bằng 1. Ion A được bao quanh bởi 12 ion âm O tạo thành khối 12 
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mặt AO12 và ion B bao quanh bởi 6 ion âm O tạo thành khối bát diện BO6 được 

mô tả trong Hình 1.3.  

 

Hình 1.3. Cấu trúc perovskite ABO3.  

Những ion ở vị trí O có cùng tọa độ với 2 ion ở vị trí B và 4 ion ở vị trí 

A. Do đó cấu trúc tinh thể trong không gian có sự kết nối góc giữa các bát diện 

BO6 và các ion dương A được đặt ở khoảng giữa 8 bát diện. Ion dương B có vị 

trí ở tâm các bát diện BO6 và ion A chiếm vị trí giữa các bát diện. 

Nếu kích thước của ion A giảm thì t trở nên nhỏ hơn 1, khối tám mặt 

BO6 sẽ nghiêng hoặc quay để lấp đầy không gian. Kết quả dẫn đến sự thay đổi 

cấu trúc từ cấu trúc lập phương (cubic) để trở thành cấu trúc thoi 

(orthorhombic), cấu trúc tứ diện (tetragonal), cấu trúc đơn tà (monoclinic), hoặc 

cấu trúc tam tà (triclinic).  

Ở nhiệt độ phòng, khi t < 1 sẽ dẫn tới sự quay của khối bát diện BO6 

cùng với mở rộng độ dài liên kết B-O và thu hẹp độ dài liên kết A-O. Như vậy, 

sự nghiêng của khối bát diện BO6 gây ra biến dạng của nhóm AO12, làm giảm 

đối xứng của hệ [34], [87]. Do đó, tính chất của vật liệu perovskite ABO3 có 

thể được tạo ra chủ yếu từ các khối đa diện cấu tạo nên, như các khối bát diện 

BO6 và khối 12 mặt AO12. Sự không tương đương hoặc không phù hợp của hai 

nhóm BO6 và AO12 có thể gây ra sự biến dạng và ảnh hưởng đáng kể lên tính 
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chất của vật liệu như trong hình 1.4. Ví dụ như hiện tượng từ trở khổng lồ trong 

vật liệu perovskite R1-xAMnO3 với R là phần tử đất hiếm và A là Ca, Sr hoặc 

Ba [123], [113], hiện tượng siêu dẫn [5], hiện tượng chuyển pha kim loại – phi 

kim [105], [106],..  

 

Hình 1.4. Một số dạng cấu trúc tinh thể của vật liệu cấu trúc perovskite. 

Tuy vậy, bởi vì các ion dương ở vị trí A, có bán kính khác nhau phân bố 

tùy ý nên các kiểu và độ lớn sự uốn cong liên kết B-O-B là tùy ý và không đồng 

nhất trong toàn tinh thể vật liệu. Sự mất trật tự của các khối 12 mặt AO12 ảnh 

hưởng đến sự uốn cong cục bộ tùy ý của các liên kết B-O-B và điều này trở nên 

đặc biệt khi sự tăng số liên kết B-O-B bị uốn cong đi kèm với việc tăng sự mất 

trật tự. 

Khi t > 1, các lớp AO3 chứa một chuỗi xếp chồng chặt của hình lục giác 

hoặc kết hợp lục giác và lập phương. Sự xếp chồng của các lớp lục giác luôn 

bổ sung bởi sự chia sẻ các mặt chung của các khối bát diện BO6 và hình thành 

liên kết B-O-B với góc liên kết 90o. Sự ổn định của perovskite cấu trúc lục giác 

phụ thuộc mạnh vào bổ sung lực đẩy tĩnh điện giữa các ion dương của các khối 

bát diện liền kề có chung mặt bên [132], [8].  

Trong vật liệu perovskite, sự thay đổi thứ tự hoặc bậc tự do của các ion 

dương cũng làm thay đổi cấu trúc, sự ổn định pha hoặc tính chất của vật liệu. 
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Sự sắp xếp thứ tự các ion trong tinh thể vật liệu này thường ổn định khi hai ion 

dương chiếm trên cùng vị trí khác nhau đủ lớn về phối vị, hóa trị hoặc kích 

thước [21].  

Trong perovskite có khuyết tật với nhiều vị trí trống oxi, thứ tự đặc trưng 

của ion dương (hay vị trí khuyết oxi) được hình thành do phối vị của các ion 

dương ở vị trí B. Sự sắp xếp thường gặp theo cách này là sắp xếp theo hướng 

[100] của các ion ở vị trí B để tạo thành các ion dương BI hoặc BII. Sự ổn định 

nhiệt động của thứ tự ion dương khi đó được quyết định bởi sự khác nhau về 

điện tích và kích thước của ion dương BI và BII . Do đó, có sự hình thành nên 

các cấu trúc của vật liệu perovskite có dạng A(BI
xB

II
y)O3 [21], như 

Bi(Zn1/2Ti1/2)O3 [112] La(Li1/3Ti2/3)O3 [9], Ba(Re1/4Cr3/4)O3, Sr(Na1/4Ta3/4)O3 

[29], [43],…  

Strontium titanate (SrTiO3) thuộc loại vật liệu perovskite ABO3. Ở nhiệt 

độ phòng SrTiO3 có cấu trúc lập phương với hệ số t = 1, nhóm không gian 

Pm3m, hằng số mạng là 3.905 Å và mật độ là 5.12 g/cm3. Ô cơ sở của mạng 

tinh thể SrTiO3 có dạng như trong Hình 1.5. 

Ion dương Ti4+
 có số phối vị là 6, được bao quanh bởi 6 ion O2- tạo thành 

khối bát diện TiO6. Ion Sr2+ được bao quanh bởi 4 khối bát diện TiO6 và có số 

phối vị là 12, với 12 ion O2-
 ở khoảng lân cận gần nhất. Trong khối TiO6 có sự 

xen phủ của trạng thái O-2p với trạng thái Ti-3d tiến tới hình thành liên kết 

cộng hóa trị  [69]. Do đó, SrTiO3 là vật liệu có trộn lẫn của liên kết ion và liên 

kết cộng hóa trị.  
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Hình 1.5. Ô cơ sở của SrTiO3. 

  

Hình 1.6. Sự sắp xếp các mặt phẳng nguyên tử trong tinh thể SrTiO3. 

Có thể kể đến trong cấu trúc mạng tinh thể của SrTiO3, theo mỗi hướng 

[h, l, k] thì luôn có hai loại mặt phẳng nguyên tử không gian xen kẽ, có diện 

tích bằng nhau và được chỉ như trong Hình 1.6. 
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Một sự biến dạng sẽ làm thay đổi đối xứng của mạng tinh thể SrTiO3 từ 

lập phương xuống đối xứng thấp hơn bởi sự hạ thấp nhiệt độ, hoặc thay đổi áp 

suất hoặc pha trộn tạp chất. Sự biến dạng trong SrTiO3 làm xuất hiện một số 

hiệu ứng biến dạng gồm hiệu ứng kích thước, sự lệch mạng từ cấu trúc lí tưởng 

hoặc hiệu ứng Jahn- Teller. SrTiO3 có sự chuyển pha từ lập phương (cubic) tới 

cấu trúc tứ diện (tetragonal) khi nhiệt độ giảm tới 110K do sự quay ngược nhau 

của các khối bát diện TiO6 liền kề, chuyển tới pha hệ thoi (orthorhombic) khi 

nhiệt độ giảm tới 55K và chuyển tới pha hệ mặt thoi (rhombohedral) khi nhiệt 

độ giảm tới 10K [79]. 

1.1.2. Một số ứng dụng của vật liệu cấu trúc perovskite 

1.1.2.1. Ứng dụng làm vật liệu thuận điện lượng tử 

 Trạng thái thuận điện lượng tử là xu hướng của vật liệu biểu hiện trạng 

thái chuyển pha xảy ra ở nhiệt độ đủ thấp để kích hoạt hiệu ứng lượng tử trong 

vật liệu và do đó trạng thái chuyển pha sắt điện có thể không xuất hiện [125]. 

Hiệu ứng này với một vài vật liệu perovskite như SrTiO3 xuất hiện trạng thái 

thuận điện lượng tử ở dưới 4K [86]. Khi một lượng nhỏ tạp chất được thêm 

vào, lớp vật liệu perovskite xuất hiện trạng thái kiểu sắt điện và được xếp vào 

loại vật liệu sắt điện ban đầu. Vật liệu thuận điện lượng tử với khả năng điều 

chỉnh trường là loại vật liệu mang nhiều hứa hẹn cho các ứng dụng trong thiết 

bị giao tiếp thế hệ tiếp theo.  

2.1.2.2. Vật liệu perovskite làm đế chế tạo siêu dẫn nhiệt độ cao 

Trong khi tìm kiếm siêu dẫn mới bằng kĩ thuật hóa học tinh thể và tìm ra 

vật liệu thay thế mới có nhiệt độ Tc tăng thì sự lựa chọn vật liệu làm đế phù hợp 

cho quá trình chế tạo siêu dẫn nhiệt độ cao là sự quan trọng hàng đầu, tuy nhiên 

đã gặp phải những điều kiện ràng buộc khó khăn và ít được chú ý. Trong ứng 

dụng của vật liệu cấu trúc perovskite làm đế, đặc tính quan trọng phải kể đến 

đó là tính chất nhiệt động của vật liệu, như sự dãn nở vì nhiệt và sự dẫn nhiệt 
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và đặc trưng về điện, như là tổn thất điện môi, hằng số điện môi và hệ số điện 

môi đều thay đổi nhỏ với nhiệt độ. Trọng tâm chính của các tiêu chuẩn chọn 

lựa là tốc độ và sự giảm hiệu ứng nhiệt lên tín hiệu. Trong bộ cộng hưởng, các 

giá trị của hằng số được điều chỉnh theo kích thước của thiết bị yêu cầu. Khi 

chúng ta tìm kiếm siêu dẫn nhiệt độ cao để sử dụng trong các thiết bị như vậy 

thì những yêu cầu thêm cho đế cũng được đưa ra. Ví dụ, tham số mạng tinh thể 

phù hợp được yêu cầu để chế tạo có chất lượng màng siêu dẫn nhiệt độ cao trên 

một đế là vật liệu perovskite tinh thể. Có một số vật liệu được đề xuất thích hợp 

cho thiết bị chế tạo từ siêu dẫn nhiệt độ cao. Đầu tiên kể đến và có tính sử dụng 

rộng rãi là LaAlO3. Tuy nhiên, vấn đề gặp phải của vật liệu này là vẫn còn ảnh 

hưởng đến chất lượng của màng siêu dẫn nhiệt độ cao và hiệu suất của thiết bị. 

Do đó mục tiêu hướng đến để thiết kế và phát triển các đế mới phù hợp và có 

chất lượng hơn LaAlO3. Nhiều nghiên cứu về thiết kế và kĩ thuật của vật liệu 

làm đế phù hợp cho quá trình lắng đọng màng mỏng siêu dẫn nhiệt độ cao đã 

chỉ ra một số vật liệu phù hợp như Ba(Mg1/3Ta2/3)O3, Sr(Al1/2Ta1/2)3, 

Sr(Al1/2Nb1/2)O3 [107].  

1.1.2.3. Ứng dụng làm điốt điện dung 

 Cả hai pha sắt từ và thuận từ của vật liệu perovskite có thể ứng dụng cho 

thiết bị điều hướng vi sóng. Tuy nhiên, pha thuận điện có ưu điểm phù hợp hơn 

vì không có hiện tượng trễ xảy ra. Do đó, các perovskite thuận điện, như 

SrTiO3, KTaO3 và CaTiO3, đã được nghiên cứu trong một thời gian [72]. Trong 

thiết bị sử dụng cấu trúc màng mỏng của loại vật liệu này, đặc biệt BaxSr1-

xTiO3, đã thu được điện trường cao ở nhiệt độ phòng dưới điện thế một chiều 

thấp. BaxSr1-xTiO3 đã trở thành sự lựa chọn cho ứng dụng trong công nghiệp và 

nghiên cứu ở tần số vi ba. Hơn nữa, nhiệt độ chuyển pha Curie của vật liệu có 

thể điều chỉnh dễ dàng bởi thay đổi thành phần Ba [93]. Thiết bị sắt điện thường 
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phụ thuộc vào các tham số bao gồm thành phần, sức căng, khuyết tật, kết nối 

giữa điện cực và vật liệu sắt điện, phương pháp chế tạo, …  

2.1.2.4. Ứng dụng làm thiết bị chuyển đổi năng lượng mặt trời và máy 

dò quang 

Vật liệu perovskite đã đang được nghiên cứu tích cực cho việc chuyển 

đổi năng lượng mặt trời vì chúng có vị trí vùng cấm dẫn điện cao, có sự ổn định 

và có vùng cấm hấp thụ năng lượng mặt trời. Những vật liệu perovskite có thể 

sử dụng làm bộ lưu trữ năng lượng mặt trời như PbTiO3, SrTiO3 [127], BaTiO3, 

KTaO3, BiFeO3 [93], [30], Cs2AgBiBr6 [134]. 

Perovskite được đánh giá là vật liệu hứa hẹn làm pin năng lượng mặt trời 

do có chiều dài khuếch tán tốt (lớn hơn 1 m), nhiệt độ chế tạo thấp, giá thành 

thấp và có hiệu suất cao. Năm 2009, Kojima và cộng sự lần đầu tiên chế tạo 

thành công pin mặt trời perovskite [63], đây là bước quan trọng cho sự phát 

triển của pin mặt trời sau này. Sau đó Burchka và cộng sự chế tạo thành công 

pin mặt trời perovskite bằng phương pháp lắng đọng hai bước liên tục và hiệu 

suất chuyển đổi quang điện tăng 15% [12]. Sau đó, hiệu suất của pin mặt trời 

perovskite được cải thiện bởi thay đổi cấu trúc thiết bị và tối ưu lớp vận chuyển 

hạt tải [75]. Hơn nữa, năm 2008, hiệu suất của pin mặt trời perovskite đã vượt 

qua 22% [138] và năm 2022, đã đạt đến giá trị 24% [41]. 

Nhiều nghiên cứu đã chỉ ra rằng có thể chế tạo máy dò quang từ vật liệu 

perovskite để phát hiện ánh sáng trong vùng từ UV đến ánh sáng nhìn thấy  

[136] hoặc phát hiện tia X hoặc tia gama [42]. Máy dò quang perovskite tiếp 

tục được phát triển và đạt tới hiệu suất cao. 

2.1.2.5. Ứng dụng làm bộ nhớ 

 Bộ nhớ truy cập ngẫu nhiên sắt điện (FeRAM) [16] là một trong những 

ứng dụng chính của vật liệu perovskite để thay thế bộ nhớ lõi từ, hệ thống nhớ 

bọt từ và bộ nhớ chỉ đọc xóa bằng điện trong nhiều ứng dụng. Trong Chiến 
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tranh thế giới thứ II, việc phát hiện Barium titanate (BaTiO3) có cấu trúc rắn và 

ổn định hóa học đã khuyến khích các nhà khoa học phát triển thiết bị hai trạng 

thái và điều khiển bằng điện, vì thiết bị này có thể mã hóa hai trạng thái 1 và 0, 

điều này cần thiết phù hợp với đại số Boole của bộ nhớ máy tính nhị phân. Tính 

không biến đổi bên trong (lưu giữ bộ nhớ khi mất điện) và bền với bức xạ của 

bộ nhớ sắt điện đã chỉ ra một con đường mới để phát triển các bộ nhớ máy tính. 

Hơn nữa, bộ nhớ truy suất ngẫu nhiên động (DRAM) là lõi bộ nhớ trong hầu 

hết các thiết bị điện tử ngày nay. Do rò rỉ điện tích, nó cần làm mới hàng nghìn 

lần mỗi giây. Quá trình này đòi hỏi nhiều năng lượng hơn và do đó làm tiêu 

hao pin. Hơn nữa, nó cũng không thể lưu trữ thông tin khi mất điện. Bộ nhớ sắt 

điện trở thành sự lựa chọn cho tương lai của bộ nhớ lưu trữ, nó có thể lưu trữ 

dữ liệu trên trạng thái phân cực của vật liệu sắt điện. Sự phát triển của FeRAM 

có thể tạo ra sự cải thiện đáng kể về trọng lượng, không gian, công suất và tốc 

độ. 

Vật liệu perovskite còn sử dụng cho bộ nhớ điện trở (RRAM), là loại bộ 

nhớ bền vững dựa trên sự chuyển đổi có thể đảo ngược giữa trạng thái điện trở 

cao và trạng thái điện trở thấp dưới tác động bởi điện trường. Zhang và cộng 

sự lần đầu tiên đã giải thích RRAM 64 bít chế tạo từ vật liệu perovskite 

Pr0.7Ca0.3MnO3 [100]. 

1.2. Tổng quan một số phương pháp nghiên cứu 

1.2.1. Tổng quan về phương pháp động lực học phân tử 

 Động lực học phân tử là một phương pháp mô phỏng máy tính, nó không 

chỉ cho phép chỉ ra tính chất của vật liệu ở mức độ vĩ mô mà còn giúp để hiểu 

nền tảng vật lí bên cạnh trạng thái vĩ mô. Ý tưởng cơ bản của động lực học 

phân tử là để mô phỏng sự chuyển động của những tập hợp nguyên tử và phân 

tử và khi đó mô phỏng động lực học đưa ra các giá trị trung bình để giải các 

phương trình dịch chuyển của các hạt có tương tác. Khi thông tin của hệ ở mức 
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độ nguyên tử được biết, thì các đại lượng vật lí vĩ mô của hệ sẽ tiết lộ qua cơ 

học thống kê.  

  Trong mô phỏng động lực học, trạng thái ban đầu sẽ được đề xuất cho 

các tương tác giữa các nguyên tử và chỉ ra sự ngoại suy tính chất khối. Sự ngoại 

suy chính xác theo độ chính xác chúng ta đề xuất và phụ thuộc vào giới hạn của 

máy tính. 

 Mô phỏng động lực học tác động như cầu nối giữa lí thuyết và thực 

nghiệm. Một lí thuyết có thể được kiểm tra bằng chạy mô phỏng sử dụng cùng 

mô hình, mặt khác mô phỏng có thể tiến hành trên hệ máy tính cho những 

trường hợp khó hoặc không thể thực hiện trong phòng thí nghiệm, ví dụ ở nhiệt 

độ và áp suất cực cao. Kết quả mô phỏng được so sánh với các phép đo thực 

nghiệm trên những vật liệu cụ thể. 

 Để giải phương trình chuyển động trong động lực học phân tử có thể sử 

dụng phương pháp Euler hoặc thuật toán Verlet. Phương trình dịch chuyển cho 

mỗi hạt i có dạng 

 

v

v

i
i

i i
i

i

d r

dt

d F
a

dt m






  


 . (1.2) 

Ở đây, ir  vi , ia là vị trí, vận tốc và gia tốc của hạt i. 
iF là lực tác dụng lên 

hạt i. 

Khi chúng ta chọn t là bước thời gian, thì sau mỗi bước thời gian phương trình 

chuyển động có dạng: 

 ( ) ( ) v ( / 2)i i ir t t r t t t t        (1.3) 

và  

 v ( ) v ( ) ( / 2)i i it t t a t t t      .  (1.4) 
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Khi năng lượng thế năng đã biết thì có thể thu được lực tác dụng và gia 

tốc của hạt, do đó có thể tính được vị trí và vận tốc của hạt. Tuy nhiên phương 

pháp Euler cho sai số quá lớn. Để tránh sai số lớn của phương pháp Euler, có 

thể sử dụng giải thuật Verlet cho sai số nhỏ hơn. Theo đó, ta khai triển Taylor 

cho vị trí  

  
21

( ) ( ) v ( ) ( ) ....
2!

i i i ir t t r t t t t a t         (1.5) 

và  

  
21

( ) ( ) v ( ) ( ) ....
2!

i i i ir t t r t t t t a t         (1.6) 

Từ (1.5) và (1.6) ta thu được 

  
2

( ) 2 ( ) ( ) ( )i i i ir t t r t r t t t a t       .  (1.7) 

Từ đó vận tốc được xác định là 

 
( ) ( )

v
2

i i
i

r t t r t t

t

 



  
 .  (1.8) 

Sai số của thuật toán Verlet vào cỡ ( t )2. Như vậy trong động lực học 

phân tử, nó là quan trọng để chọn tham số bước thời gian t  thích hợp. Ngoài 

ra, còn cần kể đến các tham số khác như điều kiện biên tuần hoàn, bán kính 

cắt,… 

Trong mô phỏng động lực học, các đại lượng nhiệt động được xác định 

ở nhiệt độ và áp suất khác nhau theo cách sau. Áp suất được xác định bởi 

 
3

N

i i

iB

r f
Nk T

P
V V

 


.  (1.9) 

Trong biểu thức trên, N là số hạt trong hệ, kB là hằng số Boltzmann, V là 

thể tích, 
if  là lực tác dụng lên hạt i ở vị trí 

ir . 

Năng lượng của hệ là tổng động năng và thế năng 

 E K U  , (1.10) 
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với động năng được xác định bởi 

  2 2 2

ix iy iz

1
v v v

2

N

i

i

K m   .  (1.11) 

Hệ số nở dài vì nhiệt T được tính theo phương trình:   

 
0

1
T

da

a dT
   , (1.12) 

trong đó, a0 là tham số mạng ở 0oC và a là tham số mạng ở nhiệt độ T. 

Hệ số nén đẳng nhiệt được xác định bởi: 

 
0

1 ( )
T

dV P

V dP
    , (1.13) 

trong đó, V0 là thể tích ở điều kiện tiêu chuẩn 1atm. 

Nhiệt dung đẳng áp được xác định bởi: 

 P

P

dH
C

dT

 
  
 

,  (1.14) 

với H là entanpy được xác định bởi 

 H E PV  .  (1.15) 

Từ những kết quả trên, phương pháp động lực học phân tử là một phương 

pháp được sử dụng cho nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu. 

Năm 1998, T.Katsumata và cộng sự đã áp dụng phương pháp động lực học 

phân tử cho perovskite SrTiO3 và thu được sự phụ thuộc nhiệt độ của tham số 

mạng phù hợp với kết quả thực nghiệm như được chỉ ra trong Hình 1.7 [46].  

Sự phụ thuộc áp suất của thể tích cũng cho kết quả phù hợp thực nghiệm 

được chỉ ra trong Hình 1.8. 
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Hình 1.7. Sự thay đổi thể tích của SrTiO3 với nhiệt độ từ kết quả tính toán động lực 

học phân tử [59] và thực nghiệm [11]. 

 

Hình 1.8. Sự thay đổi thể tích của SrTiO3 với áp suất từ kết quả tính toán động lực 

học phân tử [59] và thực nghiệm [11]. 

Tuy nhiên, các đại lượng nhiệt động khác chưa được thể hiện trong kết 

quả nghiên cứu. Tác giả cũng chỉ ra còn một số vấn đề gặp phải khi tính toán 

các đại lượng nhiệt động khác, đặc biệt ở vùng nhiệt độ cao. 
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Năm 2010, Seetawan Tosawat cùng cộng sự đã sử dụng phương pháp 

động lực học phân tử nghiên cứu tính chất nhiệt động của perovskite SrTiO3  

[111]. Nghiên cứu của họ đã chỉ ra thêm các đại lượng nhiệt động khác của 

SrTiO3 như chỉ trong Hình 1.9 và Hình 1.10 [111]. 

 

Hình 1.9. Sự phụ thuộc nhiệt độ của hệ số nở dài của SrTiO3 từ kết quả tính toán 

động lực học phân tử [111]. 

 

Hình 1.10. Sự phụ thuộc nhiệt độ của nhiệt dung đẳng áp của SrTiO3 từ kết quả tính 

toán động lực học phân tử [111] và kết quả thực nghiệm của de Ligny [23], 

Coughlin [66]. 
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Từ đồ thị Hình 1.10 cho thấy kết quả tính toán động lực học phân tử của 

Seetawan sai lệch đáng kể so với thực nghiệm.  

Năm 2012, khi đánh giá kết quả tính toán tính chất nhiệt động của 

perovskite SrTiO3, Wen Fong Goh cùng cộng sự cũng đã chỉ ra một số hạn chế 

của tính toán động lực học phân tử của Seetawan Tosawat. Goh và cộng sự 

không thể tính lại được các kết quả của Seetawan Tosawat bằng phương pháp 

động lực học phân tử [35]. Sau đó, Goh cùng cộng sự lại tiếp tục sử dụng 

phương pháp động lực học để nghiên cứu tính chất nhiệt động của perovskite 

SrTiO3. Họ đã chỉ ra kết quả một số đại lượng nhiệt động phù hợp với thực 

nghiệm như được chỉ ra trong các Hình 1.11- 1.13 [35].  

 

Hình 1.11. Hệ số nén đẳng nhiệt của SrTiO3 ở các nhiệt độ khác nhau thu được từ 

tính toán động lực học phân tử [35] và thực nghiệm [98]. 
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Hình 1.12. Hệ số nở dài của SrTiO3 ở nhiệt độ khác nhau thu được từ kết quả tính 

toán động lực học phân tử [35] và một số kết quả thực nghiệm [23], [55], [79].  

 

Hình 1.13. Nhiệt dung đẳng áp của SrTiO3 là hàm số của nhiệt độ thu được từ tính 

toán động lực học phân tử [35] và kết quả thực nghiệm [23], [56], [66] và kết quả 

tính toán Seetawan [111]. 

Tuy nhiên, ở vùng nhiệt đô cao, kết quả tính toán hệ số nở dài có sự sai 

lệch nhiều hơn so với thực nghiệm Hơn nữa, trong sự so sánh chi tiết hơn, 
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đường cong nhiệt dung đẳng áp cũng có xu hướng lệch xa hơn đường cong thực 

nghiệm. 

Như vậy phương pháp động lực học phân tử đã được áp dụng nghiên cứu 

tính chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite SrTiO3, kết quả tính toán 

các đại lượng nhiệt động của vật liệu có sự phù hợp phần nào với thực nghiệm 

trong một số vùng nhiệt độ và áp suất. Tuy nhiên, ba lần áp dụng phương pháp 

động lực học phân tử vào nghiên cứu cùng một vật liệu perovskite SrTiO3 lại 

đưa ra các kết quả có sự sai khác. Thêm vào đó, trong các nghiên cứu động lực 

học về tính chất nhiệt động của perovskite, như SrTiO3, chưa thể hiện đầy đủ 

và rõ ràng ảnh hưởng hiệu ứng phi điều hòa của dao động mạng tinh thể lên 

tính chất nhiệt động của vật liệu được nghiên cứu. 

1.2.2. Tổng quan về phương pháp ab initio 

 Cơ học lượng tử cùng với các định luật và phương trình cơ bản của nó 

có thể giúp chúng ta có những hiểu biết hoặc có thể điều khiển trạng thái của 

electron, nguyên tử, phân tử và tính chất vật liệu. Các phương pháp tính toán 

dựa trên cơ học lượng tử mà không sử dụng bất kì tham số nào từ dữ liệu thực 

nghiệm, được gọi tên là phương pháp ab initio hoặc phương pháp tính toán từ 

nguyên lí đầu tiên (tên trong tiếng anh là first principle method hoặc ab initio 

method)  [70]. Phương pháp ab initio chỉ duy nhất dựa trên các định luật cơ bản 

của vật lí, thông tin mà phương pháp cần có thể chỉ là các số nguyên tử của các 

nguyên tử cấu tạo nên vật liệu. 

Ban đầu, phương pháp ab initio cùng lí thuyết phiếm hàm mật độ tập 

trung nghiên cứu vật liệu ở trạng thái cơ bản ứng với cực tiểu của năng lượng 

tương ứng trạng thái T = 0K [61], [62]. Sau đó, phương pháp tiếp tục được phát 

triển qua các phần mềm mô phỏng được nhiều nhà khoa học biết đến và sử 

dụng như là Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) [27], Quantum 
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Espresso [33]. Cùng sự phát triển áp dụng của lí thuyết phiến hàm mật độ kết 

hợp các phương phương pháp và kết quả vật lí khác, phương pháp ab initio đã 

giải quyết bài toán cho nhiệt độ cao, nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật 

liệu perovskite ở nhiệt độ và áp suất khác nhau [10], [78], [20]. 

Một số nhóm nghiên cứu như A. Boudali và cộng sự [10], Yanli Lu và 

cộng sự [78] đã sử dụng phương pháp ab initio nghiên cứu tính chất nhiệt động 

của perovskite SrTiO3. Trong các nghiên cứu đó, nhiệt dung Cv của SrTiO3 

được xác định từ mô hình Debye giả điều hòa bởi biểu thức sau [7]: 

 
/T

3 /
3 4

1D

D D
V B

T
C nk D

T e


   
   

  
,  (1.16) 

trong đó, n là số nguyên tử; D là tích phân Debye và D có biểu thức dạng : 

  
1/3

2 1/2. 6 ( ) s
D

B

B
V n f

k M
   .  (1.17) 

Trong biểu thức (1.17), M là khối lượng phân tử cho mỗi ô cơ sở, Bs là 

mô đun khối đoạn nhiệt và V là thể tích.  

Hệ số dãn nở vì nhiệt T của SrTiO3 được xác định bởi biểu thức sau: 

 V
T

T

C

B V


  .  (1.18) 

Trong biểu thức (1.18),  là hệ số Gruneisen; BT mô đun khối đẳng nhiệt. 

A. Boudali và cộng sự đã thu được kết quả nghiên cứu tính chất nhiệt 

động của perovskite SrTiO3 ở các nhiệt độ và áp suất khác nhau thể hiện như 

trong Hình 1.14 -15 [10]. 
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Hình 1.14. Kết quả tính toán của A.Boudali [10] về sự phụ thuộc nhiệt độ của hệ số 

dãn nở vì nhiệt của SrTiO3 ở các áp suất 0, 4, 8, 12, 16 và 20 GPa. 

 

Hình 1.15. Kết quả tính toán của A.Boudali [10] về sự phụ thuộc nhiệt độ của nhiệt 

dung của SrTiO3 ở các áp suất 0, 4, 8, 12, 16 và 20 GPa. 
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Trong các nghiên cứu tính chất nhiệt động của perovskite SrTiO3 bằng 

phương pháp ab initio trên, đều sử dụng mô hình Debye giả điều hòa. Kết quả 

không chỉ rõ sự so sánh với thực nghiệm. Kết quả tính toán bằng ab initio chỉ 

ra có sự sai lệch đáng kể với thực nghiệm như trong Hình 1.14-15 [23]. 

Như vậy, phương pháp ab initio đã được áp dụng để đưa ra các giá trị đại 

lượng nhiệt động của perovskite, như SrTiO3, trong các vùng nhiệt độ và áp 

suất khác nhau. Tuy vậy, trong các nghiên cứu bằng ab initio đã thực hiện đều 

sử dụng mô hình giả điều hòa để xác định các đại lượng nhiệt động của vật liệu 

perovskite. Điều đó cho thấy trong nghiên cứu bằng phương pháp ab initio cho 

vật liệu perovskite cũng chưa tính đến được đầy đủ, rõ ràng ảnh hưởng của hiệu 

ứng phi điều hòa trong dao động mạng tính thể lên tính chất nhiệt động của vật 

liệu perovskite. 

1.3. Tổng quan về phương pháp thống kê mô men 

1.3.1. Công thức tổng quát về mô men 

Định nghĩa về mô men đã được đưa ra trong lí thuyết xác suất và trong 

vật lí thống kê. Giả sử có một tập các biến cố ngẫu nhiên q1, q2,…, qn tuân theo 

quy luật thống kê, được mô tả bởi hàm phân bố  (q1, q2,…, qn), hàm này thoả 

mãn điều kiện chuẩn hóa. Mô men cấp m được định nghĩa như sau:  

  
1 2

1 1 1 2 1

( , ,..., )

q , ,..., ...

n

m m

n n

q q q

q q q q dq dq    ,  (1.19) 

mô men này có khi còn được gọi là mô men gốc.  

Ngoài ra còn có định nghĩa mô men trung tâm cấp m:   

     
1 2

1 1 1 1 1 2 1

, ,...,

q , ,..., ,...

n

mm

n n

q q q

q q q q q q dq dq    .  (1.20) 

Như vậy, đại lượng trung bình thống kê <q> chính là mô men cấp một, còn 

phương sai  
2

1 1q q  chính là mô men trung tâm cấp hai. Từ các định nghĩa 
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trên chúng ta thấy rằng, về nguyên tắc nếu biết hàm phân bố  (q1, q2,…, qn) 

thì hoàn toàn có thể xác định được các mô men. 

Trong vật lí thống kê cũng có các định nghĩa tương tự. Riêng đối với hệ 

lượng tử, được mô tả bởi toán tử thống kê ̂ , các mô men xác định như sau:  

 

    

ˆˆ ˆ

ˆˆ ˆ ˆ ˆ

m m

m m

q tr q

q q Tr q q





 



  


.         (1.21) 

Toán tử ̂  tuân theo phương trình Liouville lượng tử: 

  
ˆ,ˆˆ

H
t

i 



 , (1.22) 

trong đó […, …] là dấu ngoặc Poisson lượng tử. 

Từ (1.21) cho thấy, nếu biết toán tử thống kê ̂  thì có thể tìm được mô 

men. Với hệ cân bằng nhiệt động, dạng của ̂  thường đã biết (phân bố chính 

tắc, hoặc chính tắc lớn,…), nhưng với mô men bậc cao việc tìm các mô men 

theo (1.21) cũng trở nên phức tạp. Một giải pháp đơn giản hơn đã thực hiện là 

xây dựng các hệ thức biểu diễn mối quan hệ giữa các mô men, mô men cấp cao 

có thể tính toán qua mô men cấp thấp hơn [115].  

Xét một hệ lượng tử, chịu tác động của các lực không đổi ia  theo hướng toạ 

độ suy rộng Qi. Như vậy Hamiltonian của hệ có dạng:               

 
i

iio QaHH ˆˆˆ ,           (1.23) 

với 
oĤ là Hamiltonian của hệ khi không có ngoại lực tác dụng. 

Dưới tác dụng của ngoại lực không đổi, hệ chuyển sang trạng thái cân bằng 

nhiệt động mới, được mô tả bởi phân bố chính tắc: 

 






 







H
Exp

ˆ
ˆ , TkB ,         (1.24) 
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trong đó ψ là năng lượng tự do của hệ ; kB là hằng số Boltzmann. 

Bây giờ chúng ta thực hiện đạo hàm theo ka  đối với điều kiện chuẩn của 

toán tử thống kê :  

 1ˆ Tr .                               (1.25) 

Muốn vậy chúng ta hãy sử dụng các công thức toán tử  [117]: 

 
 

     






 Abbcbcbc

n
b

A

n

n

ˆ...ˆ,ˆˆ...ˆˆˆˆ
!1

ˆ
ˆ

1

1























,  (1.26)  

  
 
 

   
























1

1

...ˆ,ˆˆ...ˆˆˆˆ
!1

ˆˆ
ˆ

n

n

bbcbcbc
n

bA
A










,    (1.27) 

trong đó     bcA ˆˆexpˆ    ; b̂ , ĉ  là các toán tử tuỳ ý ; λ và τ là các thông 

số. 

Chúng ta rút ra được biểu thức:  

  
  0

!1

1ˆ11

1































n
a

h

k

n

a
k

k

Q
i

n
Q

a 






,                       (1.28) 

với ...
a
 biểu thị trung bình theo 

0 K K

K

ˆĤ a Q

ˆ Exp

   
  

   
 

  


 và : 

 
 

 
  HHQ

i
Q

n

n

k
ˆ...ˆ,ˆ...

1ˆ


 .   (1.29)  

Đối với hệ cân bằng nhiệt động ta có:   0ˆ,ˆ H và do đó 
 ˆ 0
n

k
a

Q  . Chúng 

ta thu được hệ thức :       

 
k

a
k

a
Q






ˆ
.                         (1.30) 
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Công thức (1.30) cho phép tính năng lượng tự do của hệ lượng tử khi có 

ngoại lực tác dụng. 

Bây giờ, lấy đạo hàm biểu thức của giá trị trung bình đối với đại lượng 

F tùy ý theo ka : 

  ̂ˆF FTr
a
 .                   (1.31) 

Khi sử dụng (1.30) và bằng một số phép biến đổi trong [117] đã tìm được hệ 

thức tổng quát, chính xác :   

 
 

 

ak

mm

m

m

k

a

a
k

aa
k

a

Fi

m

B

a

F
QFQF

















 






22

0

2
ˆ

.
!2

ˆ
ˆˆˆ,ˆ

2

1





, (1.32) 

trong đó B2m là hệ số Bernouli. 

Hệ thức này cho phép xác định sự tương quan giữa đại lượng F và toạ độ Qk. 

Muốn vậy cần phải biết các đại lượng ˆ
a

F  và

 

ak

m

a

F



 2ˆ
. Đại lượng 

a
F̂ có 

thể được xác định từ điều kiện cân bằng của hệ, còn 

 

ak

m

a

F



 2ˆ
có thể được xác 

định từ các phương trình động lực. 

Trường hợp đặc biệt k
ˆF̂ Q , ta có biểu thức chính xác đối với phương sai: 

 
 

 

ak

mm

m

m

k

a
k

a
kk

a

Qi

m

B

a

Q
QQ

















 





22

0

2
2 ˆ

.
!2

ˆ
ˆˆ





.               (1.33) 

Chú ý rằng 
kQ  không phụ thuộc rõ ràng vào ka , nên đối với hệ cổ điển, 

công thức (1.23) trở nên đơn giản:                

  
k

a
k

a
kk

a

Q
QQ






ˆ
ˆˆ

2

 .                                          (1.34) 
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Công thức (1.34) là một công thức quen thuộc trong cơ học thống kê cổ 

điển [26]. 

Ngoài ra công thức (1.32) còn cho phép xác định hàm tương quan giữa 

F̂  và KQ̂  đối với hệ với Hamiltonian 0Ĥ :  

   
 kk QFQF ˆˆˆ,ˆ

2

1
       

  

 
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0
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
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
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




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







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







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


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






 

a
K

mm

m

m

a

K

a

a

Fi

m

B

a

F





,    (1.35) 

trong đó ...  biểu thị trung bình theo tập hợp cân bằng với Hamiltonian 
0Ĥ . 

Công thức (1.35) có thể viết ở dạng khác [44]:   

    
 
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
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
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
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1


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
 .           (1.36) 

Trường hợp đặc biệt 
ˆ

F̂ Q  chúng ta thu được hệ thức cho phép xác định 

thăng giáng của xung lượng:            

  

 
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m

k

m

m

m
k

a

Qi

m

B
Q




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
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
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


.                                            (1.37) 

Công thức (1.32) còn được sử dụng để viết công thức truy chứng đối với 

mô men tương quan cấp cao [115]. Muốn vậy, công trình [115] đã đưa vào định 

nghĩa toán tử tương quan cấp n như sau:  

    


 nnn QQQQK ˆ...ˆˆ,ˆ...
2

1ˆ
3211 .                    (1.38) 

Nếu trong công thức (1.32) thay ˆ ˆ
nF K và k = n + 1 thì thu được công 

thức truy chứng:  
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. 

  (1.39) 

Công thức này là một công thức tổng quát của mô men [115]. Về nguyên 

tắc, công thức (1.39) cho phép xác định các mô men cấp tuỳ ý. Đó là công thức 

xác định liên hệ mô men cấp cao qua mô men cấp thấp hơn. Nó có thể biểu diễn 

mô men cấp cao qua mô men cấp một và khi đó chúng ta thu được biểu thức 

khá cồng kềnh, phức tạp. Với các hệ cụ thể, chúng ta có thể tìm dạng đơn giản, 

gọn gàng hơn. 

Trong vật lí thống kê, năng lượng tự do liên hệ với tổng trạng thái bởi 

biểu thức:  

 

ln

H

Z

Z Tr e 

 



 


 
  

 

. (1.40)                                       

Tuy nhiên, việc tìm ψ không đơn giản. Thông thường, đối với các hệ lí 

tưởng có thể tìm được biểu thức chính xác của năng lượng tự do. Với hệ phức 

tạp, ta có thể tìm được nó dưới dạng gần đúng.  

Giả sử Hamiltonian của hệ lượng tử có thể biểu diễn ở dạng: 

 VHH o
ˆˆˆ  ,                                (1.41)                     

với α là thông số đặc trưng cho dao động phi điều hòa của mạng, V̂ là toán tử 

tuỳ ý. 

Tương tự như (1.30), chúng ta thu được biểu thức: 

 
 



 


V .                                                     (1.42) 

Biểu thức này tương đương với công thức:   
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   0 '

0

'V d




      ,           (1.43) 

trong đó ψ0 là năng lượng  tự do của hệ với Hamiltonian 0Ĥ và được xem như 

đã biết.  

Khi tìm được V


 (có thể sử dụng các công thức mô men) thì từ (1.43) có 

thể thu được biểu thức đối với năng lượng tự do   . Nếu Hamiltonian Ĥ  có 

dạng phức tạp thì có thể phân tích dưới dạng: 

 i

i

io VHH ˆˆˆ   ,                           (1.44) 

sao cho 2211
ˆˆˆ VVH o   ,... 

Giả sử biết năng lượng tự do ψ0 ứng với Hamiltonian ˆ
oH  của hệ, khi đó 

tìm năng lượng tự do ψ1 ứng 1 o 1 1
ˆ ˆ ˆH H V .   Sau đó tìm năng lượng tự do ψ2 

ứng 2212
ˆˆˆ VHH  … Bằng cách tính lần lượt như vậy, chúng ta sẽ thu được 

biểu thức đối với năng lượng tự do ψ của hệ. 

Khi biết năng lượng tự do của hệ sẽ cho phép xác định được các đại 

lượng nhiệt động khác và khảo sát sự phụ thuộc của các đại lượng nhiệt động 

vào nhiệt độ và áp suất. 

1.3.2. Tổng quan kết quả nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu bằng 

phương pháp thống kê mô men. 

 Được đề xuất trong bài báo khoa học vào năm 1988, phương pháp thống 

kê mô men đã được áp dụng nghiên cứu tính chất nhiệt động của kim loại cấu 

trúc lập phương thu được các biểu thức giải tích cho các đại lượng nhiệt động 

có kể đến hiệu ứng của dao động phi điều hòa trong gần đúng mô men bậc 4 

của độ dời của nguyên tử khỏi vị trí cân bằng [82], [115]. Từ biểu thức giải tích 

đó, các kết quả tính toán bằng phương pháp thống kê mô men cho các đại lượng 
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nhiệt động đối với kim loại cấu trúc lập phương tâm diện và tâm khối phù hợp 

tốt với thực nghiệm và tính toán khác trong vùng khác nhau của nhiệt độ và áp 

suất [82], [95], [44]. 

Tiếp sau đó cho đến nay, phương pháp thống kê mô men đã được sử 

dụng, phát triển thành công trong nghiên cứu các tính chất nhiệt động của tinh 

thể hợp kim hai thành phần cấu trúc lập phương [83], tinh thể khí trơ rắn cấu 

trúc lập phương [92], kim loại cấu trúc lục giác [121], bán dẫn cấu trúc kim 

cương [47], cấu trúc siêu mạng kim loại [48], oxit cấu trúc Fluorit [46], ... cho 

kết quả phù hợp tốt với thực nghiệm khi tính đến ảnh hưởng phi điều hòa của 

dao động mạng tinh thể.  

Kể đến hiệu ứng phi điều hòa trong gần đúng lũy thừa bậc bốn của độ 

dời của nguyên tử khỏi vị trí cân bằng, phương pháp thống kê mô men cũng đã 

nghiên cứu thành công tính chất nhiệt động hợp kim ba thành phần cấu trúc lập 

phương tâm diện và tâm khối ở các vùng nhiệt độ và áp suất khác nhau [91].  

Sự hiệu quả đó của phương pháp thống kê mô men trong nghiên cứu tính 

chất nhiệt động của nhiều kiểu vật liệu với nhiều cấu trúc khác nhau sẽ tiếp tục 

định hướng áp dụng nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu mới với cấu 

trúc mới trong các vùng nhiệt độ và áp suất khác nhau. Tuy nhiên, tính đến 

trước nghiên cứu của luận án này thì phương pháp thống kê mô men chưa được 

áp dụng để nghiên cứu tinh chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite. 
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Kết luận chương 1 

Vật liệu cấu trúc perovskite với đặc thù cấu trúc cùng nhiều tính chất đặc 

biệt, thú vị đã, đang và tiếp tục là vật liệu thu hút sự quan tâm nghiên cứu của 

nhiều nhà khoa học, cũng như được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực của khoa 

học và công nghệ. 

Trong một số phương pháp nghiên cứu lí thuyết về tính chất nhiệt động 

của vật liệu perovskite như phương pháp động lực học phân tử, phương pháp 

ab initio đã cho kết quả trong một số vùng nhiệt độ và áp suất nhất định. Một 

số nghiên cứu áp dụng phương pháp ab initio đã sử dụng mô hình giả điều hòa 

Debye để tính toán đại lượng nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite như 

SrTiO3. Các lần sử dụng phương pháp động lực học phân tử cho kết quả khác 

nhau khi lặp lại tính toán trên cùng loại vật liệu perovskite như SrTiO3. Có thể 

một số nghiên cứu bằng mô phỏng động lực học phân tử đó đã chưa sử dụng 

thế năng tương tác hoặc tham số thế phù hợp cho nghiên cứu tính chất nhiệt 

động của vật liệu perovskite như SrTiO3. Thêm vào đó, một số nghiên cứu sử 

dụng hai phương pháp nghiên cứu lí thuyết trên đều chưa thể hiện rõ và đầy đủ 

ảnh hưởng của dao động phi điều hòa trong mạng tinh thể lên tính chất nhiệt 

động của vật liệu cấu trúc perovskite. 

Phương pháp thống kê mô men đã cho thấy sự thành công, hiệu quả và 

phù hợp trong nghiên cứu tính chất nhiệt động của nhiều kiểu vật liệu với nhiều 

cấu trúc khác nhau có kể đến hiệu ứng phi điều hòa của mạng tinh thể.  

Trên cơ sở tổng quan, trong nghiên cứu của luận án này, phương pháp 

thống kê mô men sẽ được áp dụng để nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật 

liệu perovskite có kể đến hiệu ứng phi điều hòa trong dao động mạng tinh thể 

vật liệu với tên đề tài là “Nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc 

perovskite bằng phương pháp thống kê mô men”.  
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CHƯƠNG 2. NGHIÊN CỨU TÍNH CHẤT NHIỆT ĐỘNG CỦA VẬT 

LIỆU CẤU TRÚC PEROVSKITE Ở ÁP SUẤT P = 0 GPa BẰNG 

PHƯƠNG PHÁP THỐNG KÊ MÔ MEN 

Sử dụng các kết quả của phương pháp mô men, chúng tôi xây dựng các 

biểu thức giải tích của đại lượng nhiệt động của vật liệu perovskite cấu trúc tinh 

thể lập phương có kể đến hiệu ứng dao động phi điều hòa trong gần đúng lũy 

thừa bậc bốn của độ dời của nguyên tử khỏi vị trí cân bằng nút mạng. Các biểu 

thức đó giúp tính số đại lượng nhiệt động của vật liệu tại các nhiệt độ và áp suất 

P = 0 GPa. Lựa chọn và tối ưu tham số thế phù hợp cho các loại tương tác trong 

vật liệu perovskite SrTiO3 và BaTiO3, chúng tôi tính số các đại lượng nhiệt 

động của các vật liệu đó. Kết quả thu được được phân tích và so sánh với các 

kết quả nghiên cứu lí thuyết và thực nghiệm khác. Từ kết quả thu được chúng 

tôi đưa ra các kết luận về phương pháp nghiên cứu và tính chất nhiệt động của 

vật liệu perovskite ở áp suất P = 0 GPa. 

Kết quả chính của chương được công bố trên tạp chí Materials Today 

Communications năm 2022 (là tạp chí thuộc danh mục Web of Science có chỉ 

số IF = 3.662 và Scopus (Q2)), Tạp chí Toán Lý VNU Journal of Science: 

Mathematics – Physics năm 2022 và trình bày trong báo cáo tại Hội nghị Vật 

lí Việt Nam lần thứ 46 (2021) và 47 (2022). 

2.1. Độ dời của nguyên tử khỏi nút mạng 

Xét vật liệu perovskite ABX3 có cấu trúc tinh thể với sự sắp xếp tuần 

hoàn trong mạng tinh thể của các nguyên tử A, nguyên tử B và nguyên tử X. 

Trong ô cơ sở của mạng tinh thể vật liệu perovskite cấu trúc lập phương có 5 

nguyên tử, trong đó có 1 nguyên tử A, 1 nguyên tử B và 3 nguyên tử X. Tương 

tác đóng góp chủ yếu giữa các nguyên tử trong tinh thể là tương tác cặp, phụ 

thuộc khoảng cách tương đối giữa hai nguyên tử (hạt). Khi đó thế năng tương 
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tác của hệ N hạt (nguyên tử) được xác định qua tổng các thế năng tương tác cặp 

giữa hai hạt dưới dạng: 

  ijij

,

1

2

N

i j

U r  ,  (2.1) 

trong đó: 
ij là thế năng tương tác giữa hạt thứ i và hạt thứ j và ijr  xác định vị trí 

tương đối giữa hạt thứ i và hạt thứ j. 

 Trong hệ tinh thể cấu trúc lập phương của vật liệu perovskite với N ô cơ 

sở, sử dụng phương pháp quả cầu phối vị tính cho hệ 5N hạt, thế năng tương 

tác (2.1) có thể viết dưới dạng:  

0 0 0( ) ( ) ( )
2 2 2

A B X
p A B X

i i i i i i i i i

i i i

N N N
U a u a u a u          .  (2.2) 

Trong đó: 
iu  là độ dời của hạt thứ i, 

ia là vị trí cân bằng của hạt thứ i, 
0

b

i  (b = 

A, B, X) là thế năng tương tác giữa hạt b thứ 0 (được chọn làm gốc) và hạt thứ 

i. Trong N ô cơ sở có số nguyên tử của các nguyên tử A, B và X tương ứng sẽ 

là ,A BN N N N   và 3XN N . 

Khai triển Taylor thế tương tác  0

b

i i ia u  theo độ dời nhỏ của các hạt 

quanh vị trí cân bằng của nó, ta được: 
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0 0
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4
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24

b b
b b i i
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i i i i ieq eq

b

i
i i i i

i i i i eq

a u a u u u u u
u u u u u

u u u u
u u u u

    
        

   
       

 
 



    
                

 
       

 

  

 (2.3) 

với , , , , ,x y z     .  

Kể đến các đóng góp đáng kể của dao động phi điều hòa trong tinh thể ở 

vùng nhiệt độ cao thì biểu thức khai triển của thế năng tương tác theo độ dời 
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phải kể đến số hạng bậc cao hơn 2. Trong gần đúng cấp 4, thế năng tương tác 

giữa hạt thứ i và hạt 0 có dạng: 

 

   
2 3

0 0
0 0

, , ,

4

0

, , , ,

1 1

2 6

1
.

24

b b
b b i i
i i i i i i i i i i

i i i i ieq eq

b
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    
        

   
       

 
 



    
                

 
       

 



 

 (2.4) 

Các biểu thức đạo hàm bậc cao 
2

0

b

i

i i eq
u u 

 
    

; 
3

0

b

i

i i i eq
u u u  

 
     

; 

4

0

b

i

i i i i eq
u u u u   

 
      

trong (2.4) có thể biểu diễn qua đạo hàm bậc thấp hơn như 

sau [71]: 

   
2

20
0 0

b
b bi
i i i i

i i eq

a a
u u

  
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
  

 
       

 ; (2.5)                                               
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b
b bi
i i i i i i i i
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; (2.6) 
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      

   

   (2.7) 

Trong đó, các  đại lượng 
0

b

i , 2

0

b

i , 3

0

b

i và 4

0

b

i được xác định bởi [71]: 
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4 (4) (3) (2) (1)

0 0 0 0 04 5 6 7

1 6 15 15
( ) ( ) ( ) ( )b b b b b

i i i i i i i i i

i i i i

a a a a
a a a a

          . (2.8) 

Các kí hiệu (1), (2), (3), (4) phía trên hàm 
0

b

i  trong (2.8) là đạo hàm cấp 

1, 2, 3, 4 tương ứng của 
0

b

i . 

Nếu hạt thứ 0 chịu tác dụng bởi lực phụ a


 thì ở trạng thái cân bằng nhiệt 

động, tổng lực tác dụng lên hạt đó bằng không, ta thu được:  
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 (2.9) 

Do tính chất đối xứng trong mạng tinh thể lập phương, các số hạng sau 

bị triệt tiêu: 
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     (2.10) 

Với   . 

Để thuận tiện tiện trong tính toán cho phương trình (2.9), ta đặt các thông 

số điều hòa bk và phi điều hòa b có dạng: 
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  (2.11) 
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Với b  là tần số dao động của các nguyên tử b, *m  là khối lượng nguyên 

tử trung bình của hệ và được xác định bởi * . . .A B X

A B Xm C m C m C m    . Ở đó 

, m ,A B Xm m  và , ,A B XC C C  là khối lượng và nồng độ của các nguyên tử A, B và 

X tương ứng trong tinh thể hợp chất perovskite ABX3.  

Biểu thức (2.11) xác định các thông số dao động điều hòa và phi điều 

hòa quanh vị trí cân bằng của nguyên tử b qua đạo hàm bậc 2 và bậc 4 của thế 

năng tương tác giữa nguyên tử b với các nguyên tử phân bố quanh nó trong 

mạng tinh thể có cấu trúc perovskite. Trong ô cơ sở của mạng tinh thể vật liệu 

cấu trúc perovskite ABX3 có 3 loại nguyên tử A, B và X nên sẽ tồn tại sự đóng 

góp các loại tương tác của nguyên tử cùng loại và khác loại lên nguyên tử b 

trong xác định thông số theo (2.11). Như vậy, dựa vào cấu trúc tinh thể 

perovskite sẽ giúp xác định số hạt, số loại hạt và phân bố không gian giữa các 

nguyên tử xung quanh nguyên tử b, từ đó tính được các tham số phụ thuộc cấu 

trúc vật liệu perovskite theo (2.11). 

Để giải phương trình (2.9) ta biểu diễn mô men bậc 3 
i i i a

u u u  
, mô 

men bậc 2 
i i a

u u 
 theo mô men bậc 1 bởi liên hệ sau [115]: 

 
22 2 2

i
a

i i i iaa a

u
u u u u coth ,

a m m

  

   



 


  

  
    

  
   (2.12) 

 
2

2

22 2 2

i
a

i i i i i i iaa a a a

i iia a

u
u u u u u u P u

a

u uu
coth .

a a m m



       



   

 



 


  


 



  
   

   

  (2.13) 

Trong đó, P  là toán tử hoán vị chỉ số, nó nhận giá trị 1 (khi     ) 

hoặc 0 (các trường hợp chỉ số khác nhau),   là kí hiệu Kronecker. 
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Trong pha lập phương của tinh thể perovskite, độ dời trung bình theo 3 

phương của 1 nguyên tử có giá trị không khác nhau đáng kể nên có thể lấy gần 

đúng: b

i i ia a a
u u u y     . Khi đó phương trình (2.9) chuyển về dạng sau: 

    
2

3
2

2
3 1 0

b b b
b b b b b b b b b b

b

d y dy
y y k y x cothx y a

da da k

 
           . 

 (2.14) 

Phương trình (2.14) là phương trình vi phân phi tuyến. Vì ngoại lực a là 

nhỏ và tùy ý nên có thể được tìm nghiệm của phương trình (2.14) ở dạng: 

 2

0 1 2

b by y Aa A a   .  (2.15) 

Khi không có ngoại lực, tương ứng 0a   thì độ dời 
0

b by y . Hay 
0

by  xác 

định độ dời của nguyên tử b khỏi vị trí cân bằng trong tinh thể khi không có 

ngoại lực. 
0

by có giá trị gần đúng được xác định dưới dạng [115]: 

 
 

2

0 3

2

3

b
b b

b
y A

k

 
 .  (2.16) 

Trong đó, hệ số bA  có biểu thức: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 3 4 5 6
2 3 4 5 6

1 2 3 4 5 64 6 8 10 12
.

b b b b b

b b b b b b b

b b b b b
A a a a a a a

k k k k k

         
     

  (2.17) 

Các hệ số 1 2 3 4 5, , , ,b b b b ba a a a a và 6

ba  được xác định như sau [115]: 

1 1 ,
2

b b
b x cothx

a     (2.18) 

   
2 3

2 3

2

13 47 23 1
,

3 6 6 2

b b b b b b ba x cothx x coth x x coth x      (2.19) 

     
2 3 4

2 3 4

3

25 121 50 16 1
,

3 6 3 3 2

b b b b b b b b ba x cothx x coth x x coth x x coth x
 

      
 

  (2.20) 
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       
2 3 4 5

2 3 4 5

4

43 93 169 83 22 1
,

3 2 3 3 3 2

b b b b b b b b b b ba x cothx x coth x x coth x x coth x x coth x       

 (2.21) 

   

     

2 3
2 3

5
4 5 6

4 5 6

103 794 363 391

3 6 2 3
,

148 53 1

3 6 2

b b b b b b

b

b b b b b b

x cothx x coth x x coth x

a

x coth x x coth x x coth x

 
   

  
    
 

  (2.22) 

     

       

2 3

6

4 5 6 7

561 1489 927
65

2 3 2

733 145 31 1
,

3 2 3 2

b b b b b b b

b b b b b b b b

a x cothx x cothx x cothx

x cothx x cothx x cothx x cothx

   

   

  (2.23) 

với 
2

b bx



  .  

Ở vùng nhiệt độ cao tương ứng với giới hạn coth 1x x , khi đó các hiệu 

ứng lượng tử không thể hiện rõ, các tham số 1 2 3 4 5, , , ,b b b b ba a a a a  và 6

ba  sẽ nhận các 

giá trị đơn giản: 

1 2 3 4 5 6

3 33 458 1589
; ; 51; ; ; 1633.

2 2 3 3

b b b b b ba a a a a a          (2.24) 

Trong trường hợp này, biểu thức (2.16) cho thấy giá trị bình phương độ 

dời của nguyên tử khỏi vị trí cân bằng nút mạng  
2

0

by được xác định theo nhiệt 

độ tới lũy thừa bậc T8. 

Biểu thức (2.16) cho phép xác định độ dời 0

by của nguyên tử b khỏi vị trí 

cân bằng nút mạng theo nhiệt độ, khi kể đến các dao động phi điều hòa của các 

nguyên tử trong tinh thể.  

Do vật liệu cấu trúc perovskite ABX3, được cấu thành từ 3 loại nguyên 

tử A, B và X, nên mỗi loại nguyên tử đóng góp vào độ dời trung bình 
0

py của 

các nguyên tử trong tinh thể perovskite khi không có ngoại lực tác dụng theo 

phân bố nồng độ hạt dưới dạng: 



  

54 

 

 
0 0 0 0. . .p A A B B X Xy C y C y C y   .   (2.25) 

Từ độ dời trung bình 
0

py  của nguyên tử khỏi vị trí cân bằng nút mạng, ta 

có thể xác định khoảng lân cận gần nhất giữa hai nguyên tử ở nhiệt độ T trong 

tinh thể perovskite bằng cách cộng thêm khoảng lân cận gần nhất 
1 (0)pr giữa hai 

nguyên tử ở nhiệt độ 0T K theo biểu thức: 

 
1 1 0( ) (0)p p pr T r y  .  (2.26) 

Trong mạng tinh thể vật liệu cấu trúc perovskite pha lập phương thì hằng 

số mạng liên hệ với khoảng lân cận gần nhất bởi hệ thức 

 
1( ) 2r ( )p p

ca T T .  (2.27) 

Như vậy, khi biết khoảng lân cận gần nhất 1 (0)pr giữa hai nguyên tử trong 

tinh thể vật liệu perovskite ở nhiệt độ 0T K , thông qua biểu thức (2.16) - 

(2.26) hiệu ứng phi điều hòa trong mạng tinh thể ở nhiệt độ T được biểu hiện 

bởi sự thay đổi hằng số mạng tinh thể theo nhiệt độ T và được xác định bởi biểu 

thức (2.27). 

2.2. Năng lượng tự do 

 Ta sẽ tiếp tục áp dụng phương pháp thống kê mô men để tính năng lượng 

tự do của tinh thể cấu trúc perovskite pha lập phương. 

Theo phương pháp thống kê mô men, một hệ thống kê có Hamiltonian 

đặc trưng ở dạng: 

 
0

ˆ ˆ ˆH H V  .  (2.28) 

trong đó  là thông số và V̂  là toán tử tùy ý, ta thu được biểu thức liên hệ với 

năng lượng tự do của hệ Ψ(α): 

 
( )ˆ

a
V






   


.  (2.29) 
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Từ biểu thức (2.29) giúp ta xác định năng lượng tự do của hệ như sau  

[115]: 

 
0 '

0
( ) 'V d



 


     .  (2.30) 

Trong đó, Ψ0 là năng lượng tự do của hệ tương ứng với Hamintonian 0Ĥ  

được xem như đã biết. Tức là bằng cách nào đó tìm được  <V̂ > thì ta có thể 

thu được biểu thức đối với năng lượng tự do Ψ(α).  

  Để áp dụng (2.30), ta cần xác định thế năng trung bình của hệ tinh thể 

cấu trúc perovskite. Thay (2.4) vào (2.2), ta thu được dạng khai triển năng lượng 

thế năng của tinh thể perovskite đến gần đúng lũy thừa bậc bốn của độ dời: 
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



 (2.31) 

Biểu thức (2.31) có thể viết ở dạng sau: 
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 (2.32) 

Lấy trung bình (2.32) thu được thế năng trung bình của tinh thể 

perovskite ABX3 có biểu thức: 
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 (2.33) 



  

57 

 

 Trong (2.33) có số hạng mô men bậc 4 i i i iu u u u    , mô men bậc 3 

i i iu u u    và mô men bậc 2 
i iu u 

. Các mô men này có thể biểu diễn qua mô 

men bậc 1 nhờ liên hệ mô men (2.12) - (2.13).  Do tính chất đối xứng của tinh 

thể cấu trúc perovskite pha lập phương nên các số hạng trong (2.33) thỏa mãn 

(2.10) sẽ triệt tiêu. Chú ý thêm rằng, tinh thể perovskite pha lập phương có độ 

dời trung bình của một nguyên tử theo 3 phương khác nhau là không khác nhau 

nhiều nên có thể lấy gần đúng  
i i iu u u    . Do đó, thế năng trung bình 

(2.33) của tinh thể perovskite thu được kết quả như sau: 

 

2
2 4 2

0 1 2

2
2 4 2

0 1 2

2
2 4 2

0 1 2

3
2

3
2

3 .
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B B B B
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X X X X

X X X
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U U N u u u
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U N u u u

k
U N u u u

 

 
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 
    

 

 
    

 

 
    

 

  (2.34) 

Trong đó, các hệ số bk , 1

b  và 2

b  ( , ,b A B X ) có biểu thức xác định 

là:  
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4

0
1 4

4

0
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1
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1
,

48

6
.

48
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i i eq

b
b i

i i eq
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k
u

u
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



 









 
    

 
    

 
     







  (2.35) 

Các đại lượng 0

bU  ( , ,b A B X ) được xác định bởi 

  0 0
2

b
b b

i i

i

N
U a  .  (2.36) 
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Trong biểu thức (2.34), số hạng 23
2

b
b

b

k
N u  ( , ,b A B X ) là phần năng 

lượng đóng góp của dao động điều hòa và các số hạng còn lại 

2
4 2

1 23 A A A

A AN u u  
  

 là phần năng lượng đóng góp của các dao động phi điều 

hòa vào thế năng trung bình của tinh thể perovskite pha lập phương.  

Từ biểu thức (2.34), năng lượng tự do của các nguyên tử b ( , ,b A B X ) 

được xác định theo phương pháp thống kê mô men bởi biểu thức (2.30) qua 

việc tính các tích phân:  

 1 4

1 1
0

b

bI u d


    (2.37) 

và  

 
2

1

2
2

2 200

b

bbI u d






  .  (2.38) 

Để xác định tích phân (2.37) và (2.38), các mô men cấp cao 4

bu và 2

bu  

được biểu diễn qua các mô men cấp 1 bu theo (2.12) và (2.13). Từ đó xác định 

được biểu thức năng lượng tự do 0

b của nguyên tử b trong tinh thể perovskite 

ABX3 có dạng [115]: 
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x cothx x cothx
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
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


   

     
 

   
    

    
  

     
                

 

 (2.39) 

Do cấu tạo từ ba loại nguyên tử A, B và X, nên năng lượng tự do 
p  

của tinh thể cấu trúc perovskite ABX3 được xác định qua sự đóng góp của các 
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năng lượng tự do b của các nguyên tử b có kể đến entropy cấu hình Sc bởi hệ 

thức Boltzmann [45], [46], [49], [50]: 

 A B Xp A B X

cC C C TS        .  (2.40) 

Khi xác định được các thông số bk , 1

b  và 2

b  thì các biểu thức (2.39) và 

(2.40) cho phép xác định năng lượng tự do của các ion b ở nhiệt độ T. Khi nhiệt 

độ T gần nhiệt độ 0K thì có thể xác định năng lượng tự do của các nguyên tử 

như năng lượng tự do của hệ dao động tử điều hòa có năng lượng tự do 0

b xác 

định bởi: 

 2

0 0 3 ln 1 bxb b b

bU N x e      
 

 , (2.41) 

với 
2

b
bx




 , 

*

b

b

k

m
  và Bk T  .  

Năng lượng tự do của hệ xác định bởi:   

 0 0 0 0

p A A B b X X

cC C C TS        .  (2.42) 

Từ năng lượng tự do và các thông số xác định tại nhiệt độ T cho phép 

xác định các đại lượng nhiệt động hệ số dãn nở nhiệt, nhiệt dung đẳng áp, nhiệt 

dung đẳng tích,.. như ở phần tiếp theo.  

2.3. Các đại lượng nhiệt động 

2.3.1. Hệ số nở dài 

Hệ số nở dài được định nghĩa bởi biểu thức sau: 

 
0

Bk da

a d



  ,  (2.43) 

trong đó 0a  và a  là hằng số mạng ở 0K và nhiệt độ T. 
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Trong tinh thể perovskite pha lập phương, hằng số mạng liên hệ với 

khoảng lân cận gần nhất bởi hệ thức (2.27) nên hệ số nở dài xác định qua 

khoảng lân cận gần nhất  1 0pr  ở 0K và 1 ( )pr T  ở nhiệt độ T bởi biểu thức: 

 1

1 (0)

p
p B

T p

k dr

r d



 .  (2.44) 

Từ biểu thức (2.26), biểu thức (2.44) có thể viết ở dạng sau: 

 0

1 (0)

p
p B

T p

k d y

r d



 .  (2.45) 

Sử dụng biểu thức (2.25) và (2.45) ta thu được biểu thức hệ số nở dài 
p

T  

của tinh thể perovskite ABX3 xác định qua sự đóng góp của các 
b

T  của 3 loại 

nguyên tử A, B và X cấu thành bởi: 

 
p A A B B X X

T T T TC C C      .  (2.46) 

Trong đó  

 0 0 0

1 1 1

; ;
(0) (0) (0)

A B X
A B OB B B

T T T

y y yk k k

r r r
  

  

  
  

  
.  (2.47) 

Khi các độ dời 0

by  ( , , )b A B X  xác định theo (2.16) thì các biểu thức 

(2.47) có thể viết ở dạng sau: 

 0

1

(1 )
(0) 2

b b
b

T b

y dA

r T A d





   

 
.  (2.48) 

Biểu thức (2.48) này hoàn toàn cho phép xác định hệ số nở dài 
b

T  khi biết 0

by . 

 2.3.2. Năng lượng và nhiệt dung đẳng tích  

Năng lượng của tinh thể xác định qua năng lượng tự do bởi hệ thức nhiệt 

động Gibbs – Helmholtz: 

 ( )E 



   


.  (2.49) 
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Từ biểu thức năng lượng tự do (2.40), ta thu được biểu thức tính năng 

lượng của tinh thể perovskite 

 A Xp A B B XE C E C E C E   .  (2.50) 

Trong đó:  

, ,
A B X

A A B B X XE E E  
  

       
             

       
.  (2.51) 

Thay biểu thức xác định năng lượng tự do (2.39) vào (2.51) ta có thể thu 

được biểu thức tính năng lượng: 
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2 2 3
2 2 1

2 22 2 2

3

3
(2 ) 2 .

3 sinh sinh

b b b

b b

b b
b bb b b

b b
b
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 
 
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          

 

 

 (2.52) 

Nhiệt dung đẳng tích VC  của tinh thể xác định qua năng lượng E của tinh 

thể bởi biểu thức:  

 V

V

E
C

T

 
  

 
.  (2.53) 

Sử dụng biểu thức (2.50) vào (2.53) ta thu được biểu thức nhiệt dung 

đẳng tích của tinh thể perovskite ABX3 có dạng sau: 

 . . .
p

p A A B B X X

V V V V

V

E
C C C C C C C

T

 
    
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.  (2.54) 

Trong đó 
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A B X
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.  (2.55) 

Áp dụng các biểu thức năng lượng (2.52) vào (2.55) ta thu được nhiệt dung 

đẳng tích 
b

VC  có biểu thức: 

 
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22 4 4 2
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3 sinh 329
3

sinh
( 2 )
sinh sinh

b b
b b b

bb b b
V B

b
b b b b b

b b

x cothx

xx
C N k

x x x coth xk
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.  (2.56) 
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2.3.3. Hệ số nén đẳng nhiệt và nhiệt dung đẳng áp 

 Hệ số nén đẳng nhiệt được xác định bởi: 

 
0

1
T

T

V

V P


 
   

 
.  (2.57) 

Ở pha lập phương, hệ số nén đẳng nhiệt của tinh thể perovskite có thể 

xác định qua khoảng lân cận gần nhất ở 0K và ở nhiệt độ T bởi biểu thức 

3

1

1

1

1

( ) 3
.

(0)
( ).

p
p

T p

p

p

T

r T

r P
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
 

  
  
 
 

 . (2.58) 

Mặt khác, áp suất xác định qua năng lượng tự do bởi biểu thức 

 1

1

.
3T T

r
P

V V r

   
      

    
.  (2.59) 

Do đó, hệ số nén đẳng nhiệt của tinh thể cấu trúc perovskite ABX3 có 

dạng sau 

 

 

3

1

1

3
2

1

2

1

( )
3

(0)

( )
2

3

p

T

p

T
p p

T

r T

r

r T
P

V r



 
 
 

  
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 

.  (2.60) 

Biết nhiệt dung đẳng tích 
p

VC  và hệ số nén đẳng nhiệt 
p

T  sẽ giúp xác 

định nhiệt dung đẳng áp 
p

PC của tinh thể cấu trúc perovskite qua biểu thức 

 
29 ( )p

p p T
P V p

T

T V
C C





  
  .  (2.61) 

2.4. Kết quả tính số cho một số vật liệu cấu trúc perovskite  

2.4.1. Thế năng tương tác 

 Ở các nút mạng tinh thể có thể là nguyên tử, phân tử hoặc ion. Giữa các 

hạt ở nút mạng có tương tác với nhau tạo thành thế năng tương tác của mạng 

tinh thể. Tuỳ theo từng loại tinh thể, dạng của thế năng có thể khác nhau. Việc 
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xác định dạng của chúng là một bài toán cơ học lượng tử và việc chọn dạng 

thích hợp của thế năng tương tác không phải đơn giản. Tuy nhiên, khi kết hợp 

sự phân tích giữa lí thuyết và thực nghiệm có thể chọn dạng thế năng tương tác 

khá đơn giản nhưng có hiệu quả trong việc xác định tính chất vĩ mô của vật rắn. 

Tùy theo loại vật liệu và tính chất nghiên cứu mà dạng thế năng tương 

tác được sử dụng khác nhau. Trong vật liệu cấu trúc Perovskite ABX3, tại các 

nút mạng là các nguyên tử A, B và X. Nhiều mô hình thế năng bán thực nghiệm 

được đề xuất và áp dụng cho nghiên cứu tích chất vật liệu cấu trúc perovskite 

ABX3. Những tương tác xuất hiện giữa các nguyên tử nút mạng kể đến là tương 

tác Coulomb, tương tác cộng hóa trị, tương tác van der Waals. Trong các nghiên 

các, đa phần tương tác Coulomb giữa các ion trong tinh thể được tính toán gần 

đúng bởi phương pháp Ewald [26]. Sau đó Wolf [18], Demontis [22] and Zahn  

[133] đề xuất và tối ưu mô hình tính toán thế Coulomb trong tinh thể cho kết 

quả phù hợp trong nhiều tính toán và thực nghiệm, với biểu thức có dạng: 

 
2 2

12

2

( ) ( ) ( ) ( )2
( ) . .

ijc c c c
ij i j ij c

ij c c c

erfc r erfc R erfc R erfc R
r q q r R

r R R R

   




  
       

    

,  (2.62) 

trong đó ,i jq q  là các điện tích hiệu dụng, 
ijr  là khoảng cách giữa hai ion, cR  là 

bán kính ngắt và   là tham số tắt dần. 

Biểu thức (2.62) giúp tính toán tương tác Coulomb đơn giản hơn và hội 

tụ nhanh hơn trong tính toán và mô phỏng.  

Năm 2006, Pedone cùng các cộng sự đề xuất mô hình thế bán thực 

nghiệm cho tương tác trong vật liệu cho kết quả phù hợp với thực nghiệm và lí 

thuyết, với biểu thức thế năng tương tác có dạng [94]: 

  
2

2
( )

12
( ) . 1 1ij oa r ri j ij

ij

z z e C
r D e

r r


      
  

.  (2.63) 
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Trong đó số hạng đầu tiên mô tả tương tác Coulomb giữa các ion i và j, 

số hạng thứ hai trình bày hàm thế năng Morse cho liên kết cộng hóa trị và số 

hạng thứ ba mô tả lực đẩy van der Waals. 

Để tính toán cho vật liệu cấu trúc perovskite, thế tương tác cặp có dạng 

(2.63) được chọn sử dụng với gần đúng (2.62) khi tính toán đóng góp của tương 

tác Coulomb trong (2.63), nghĩa là biểu thức thế tương tác cặp giữa các ion 

được sử dụng dưới dạng: 
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 (2.64) 

Trong biểu thức (2.64), số hạng thứ nhất mô tả tương tác Coulomb giữa 

các ion i và j có các điện tích hiệu dụng ,i jq q  và cách nhau một khoảng ijr . cR  

là bán kính ngắt và   là tham số tắt dần. Số hạng thứ hai trình bày hàm thế năng 

Morse cho liên kết cộng hóa trị trong vật liệu cấu trúc Perovskite. Ở đó, Dij, ,ij  

0r  là các tham số cho thế Morse. Số hạng cuối cùng mô tả lực đẩy van der Waals 

giữa các ion. Các tham số thế trong (2.64) có giá trị được xác định trong quá 

trình làm khớp kết quả tính toán với giá trị thực nghiệm. 

Trong vật liệu cấu trúc perovskite, xuất hiện sự xen phủ obital của các 

nguyên tử lân cận tạo nên liên kết cộng hóa trị, làm cho điện tích các ion tại nút 

mạng trở nên không nguyên và được xác nhận từ nhiều nghiên cứu dựa trên lí 

thuyết phiến hàm mật độ [25], [96], [97]. Trong SrTiO3 và BaTiO3, các nghiên 

cứu ab initio chỉ ra các giá trị điện tích không nguyên của ion nguyên tử Sr, Ba, 

Ti và O [31], [96]. Từ đó, nhiều mô hình thế năng bán thực nghiệm trong mô 

phỏng tính chất vật liệu SrTiO3, BaTiO3 đã sử dụng điện tích không nguyên 

cho các ion trong các vật liệu này thu được kết quả phù hợp với lí thuyết và 
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thực nghiệm [35], [59]. Trong luận án này, điện tích ion nguyên tử của vật liệu 

SrTiO3 được xác định từ nghiên cứu dựa trên lí thuyết phiến hàm mật độ và 

trình bày trong Bảng 2.1 [96]. Do hằng số mạng và cấu hình điện tử khác với 

SrTiO3 nên điện tích các ion của nguyên Ti và O trong BaTiO3 có giá trị sai 

khác với điện tích của chúng trong SrTiO3 và được trình bày trong Bảng 2.2.  

Bảng 2.1. Tham số thế cho SrTiO3 

Ion qi (e) [96] 

Sr 1.87 

Ti 2.36 

O -1.41 

Ion 

pair 
Dij (eV) ij (Å-1) r0ij (Å ) 

Cij (eV.Å12) 

Sr - O 0.016561 2.191500 3.328330 3.0 

Ti - O 0.021905 2.085525 2.708943 1.0 

O - O 0.151000 1.081100 3.618701 22.0 

Các tham số thế của thế năng tương tác (2.64) cho các ion trong SrTiO3 

và BaTiO3 được xác định dựa trên sự phù hợp giữa kết quả tính toán hằng số 

mạng của SrTiO3 và BaTiO3 với thực nghiệm. Các giá trị tham số đó cho SrTiO3 

và BaTiO3 được trình bày tương ứng trong Bảng 2.1 và Bảng 2.2.  

Bảng 2.2. Tham số thế cho BaTiO3 

Ion qi (e) [96] 

Ba 1.79 

Ti 2.38 

O -1.39 

Ion 

pair 
Dij (eV) ij (Å-1) r0ij (Å ) Cij (eV.Å12) 

Ba - O 0.019561 2.071500 3.393410 5.0 

Ti - O 0.021905 2.085525 2.708943 1.0 

O - O 0.181000 1.098500 3.618701 22.0 
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Tối ưu tham số thế cho SrTiO3, bán kính ngắt CR  cho Sr, Ti và O có giá 

trị lần lượt là 9.9145 (Å), 9.7220 (Å) và 9.7220 (Å). Tham số ngắt   có giá trị 

là 0.01 (Å-1). 

Đối với BaTiO3, các tham số bán kính ngắt CR  cho Ba, Ti và O có giá trị 

lần lượt như sau: 10.1468 (Å) cho Ba, 9.9499 (Å) cho Ti và 9.9499 (Å) cho O. 

Để tính số các đại lượng nhiệt động, các giá trị hằng số vật lí bao gồm hằng số 

Boltzmann Bk , hằng số Plank , hằng số điện và hằng số Avogadro AN được sử 

dụng theo [85].  

 Sử dụng phương pháp quả cầu phối vị, năng lượng tương tác (2.36) của 

tinh thể perovskite có dạng 

 0 . ( ) . ( ) . ( )
2

b
b A bA B bB X bX

bq bq bq bq bq bq

q

N
U z r z r z r  



     .  (2.65) 

 Trong đó , ,A B X

bq bq bqz z z  lần lượt là số nguyên tử A, B và X trên quả cầu phối 

vị thứ q có tâm quả cầu là nguyên tử b (b = A, B, X). 
bqr là bán kính quả cầu 

phối vị thứ q và được xác định qua liên hệ bán kính quả cầu phối vị thứ nhất 

1br  bởi hệ  thức 

 1.bq bq br r .  (2.66) 

Hệ số 
bq  và , ,A B X

bq bq bqz z z  phụ thuộc vào đặc trưng mạng tinh thể của vật 

liệu cấu trúc perovskite và loại nguyên tử được chọn làm gốc. Sử dụng phần 

mềm mô phỏng cấu trúc tinh thể Vesta [58] cho tinh thể perovskite sẽ giúp xác 

định các giá trị của , ,A B X

bq bq bqz z z  trên một số quả cầu phối vị trình bày trong 

Bảng 2.3. 
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Bảng 2.3. Các tham số bq  và , ,A B X

bq bq bqz z z  của cấu trúc tinh thể  perovskite ABX3 

STT 
Quả cấu 

phối vị q 
A

Aqz  
B

Aqz  
X

Aqz  
A

Bqz  B

Bqz  X

Bqz  A

Xqz  B

Xqz  X

Xqz   
Aq  Bq  

Bq
 

1  1  0 0 12 0 0 6 0 2 0 1 1 1 

2  2  0 8 0 8 0 0 4 0 8 3

2
 3  √2 

3  3  6 0 0 0 6 0 0 0 6 
√2 2 2 

4  4  0 0 24 0 0 24 0 8 0 
√3 √5 √5 

5  5  12 0 0 0 12 0 8 0 16 2 2√2 √6 

6  6  0 0 24 0 0 30 0 0 12 √5 3 2√2 

7  7  0 24 0 24 0 0 0 10 0 √5.5 √11 
3 

8  8  8 0 0 0 8 0 8 0 16 
√6 √12 √10 

9  9  0 0 48 0 0 24 0 0 8 
√7 √13 2√3 

10  10  6 0 0 0 6 0 0 8 0 
2√2 4 √13 

11  11  0 0 36 0 0 48 16 0 32 3 √17 √14 

12  12  0 24 0 24 0 0 0 0 6 √9.5 √19 
4 

13  13  24 0 0 0 24 0 0 16 0 
√10 √20 √17 

14  14  0 0 24 0 0 48 12 0 24 
√11 √21 3√2 

15  15  24 0 0 0 24 0 0 0 24 
√12 √24 2√5 

16  16  0 0 72 0 0 30 0 16 0 
√13 5 √21 

17  17  0 32 0 32 0 0 8 0 16 √13.5 9 √22 

18  18  0 0 48 0 0 72 0 0 24 √15 √29 2√6 

19  19  12 0 0 0 12 0 0 10 0 4 √32 
5 

20  20  0 0 48 0 0 48 24 0 48 
√17 √33 √26 

21  21  0 48 0 48 0 0 0 24 0 √17.5 √35 √29 

22  22  30 0 0 0 30 0 16 0 32 
√18 6 √30 
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STT 
Quả cấu 

phối vị q 
A

Aqz  
B

Aqz  
X

Aqz  
A

Bqz  B

Bqz  X

Bqz  A

Xqz  B

Xqz  X

Xqz   
Aq  Bq  

Bq
 

23  23  0 0 72 0 0 24 0 0 12 
√19 √37 √32 

24  24  24 0 0 0 24 0 0 16 0 
√20 √40 √33 

25  25  0 0 48 0 0 96 16 0 32 
√21 √41 √34 

26  26  0 24 0 24 0 0 0 0 30 √21.5 √43 
6 

27  27  24 0 0 0 24 0 0 8 0 
√22 √44 √37 

28  28  0 0 48 0 0 72 24 0 48 
√23 √45 √38 

29  29  8 0 0 0 8 0 0 0 24 
√24 √48 √40 

30  30  0 0 84 0 0 54 0 32 0 5 7 √41 

31  31  0 48 0 48 0 0 16 0 32 √25.5 √51 √42 

32  32  24 0 0 0 24 0 0 0 24 
√26 √52 √44 

33  33  0 0 96 0 0 72 0 24 0 
√27 √53 √45 

34  34  48 0 0 0 48 0 16 0 32 
√28 √56 √46 

35  35  0 0 24 0 0 48 0 0 8 
√29 √57 √48 

36  36  0 72 0 72 0 0 0 18 0 √29.5 √59 
7 

37  37  0 0 96 0 0 72 28 0 56 
√31 √61 √50 

Sử dụng các giá trị 
bq  và , ,A B X

bq bq bqz z z  trong Bảng 2.3 và các biểu thức 

giải tích tương ứng sẽ giúp xác định giá trị của tham số ,b bk   và đại lượng 

nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite. 

2.4.2. Xác định các thông số  

 Để áp dụng tính số cho các biểu thức giải tích của các đại lượng nhiệt 

động của vật liệu cấu trúc perovskite ta cần biết các thông số 1 2, , ,b b b bk     của 

các vật liệu này. Muốn xác định các thông số đó, trước hết ta xác định khoảng 

lân cận gần nhất 1 (0,0)pr  ở 0 K và áp suất P = 0 GPa. Khoảng lân cận gần nhất 
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1 (0,0)pr  là nghiệm của phương trình trạng thái ở 0K và áp suất 0P GPa  có 

dạng: 

 0

1

0
r

p



.  (2.67) 

Đặt biểu thức (2.41), (2.42) vào (2.67) thì khoảng lân cận gần nhất 

1 (0,0)pr  là nghiệm của phương trình  

0 0 0

1 1 1 1 1 1

1 1 1
. . . 0.

6 4 6 4 6 4

A B XA B X
A B XA B X

A B X

U U Uk k k
C C C

r k r r k r r k r
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 (2.68) 

Giải phương trình (2.68) với 0

bU  (b = A, B, X) xác định theo (2.65) ta thu 

được khoảng lân cận gần nhất 1 (0,0)pr giữa các nguyên tử trong tinh thể vật liệu 

cấu trúc perovskite ở nhiệt độ 0K và áp suất P = 0 GPa. 

Sau khi xác định được 1 (0,0)pr , ta sẽ xác định các thông số 1 2, , ,b b b bk   

của vật liệu cấu trúc perovskite theo (2.11), (2.35). Thay giá trị của các thông 

số thu được vào các biểu thức giải tích của các đại lượng nhiệt động như độ dời 

của nguyên tử khỏi vị trí cân bằng nút mạng (2.25), hằng số mạng (2.27), hệ số 

dãn nở nhiệt (2.46), nhiệt dung đẳng tích (2.54), hệ số nén đẳng nhiệt (2.60), 

nhiệt dung đẳng áp (2.61), ta sẽ thu được giá trị các đại lượng nhiệt động tương 

ứng của tinh thể cấu trúc perovskite.  

2.4.3. Tính chất nhiệt động của SrTiO3 ở áp suất P = 0 GPa 

Tinh thể perovskite SrTiO3 có cấu trúc lập phhương với nhóm không 

gian 3Pm m  ở trên 110K [28]. Ở nhiệt độ phòng, SrTiO3 có hằng số mạng là 

3.905 Å [13], [23]. Cấu trúc một ô cơ sở của tinh thể SrTiO3 lập phương trình 

bày trong Hình 2.1. 
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Hình 2.1. Ô cơ sở của tinh thể SrTiO3. Nguyên tử Sr đặt ở góc, nguyên tử Ti đặt tại 

tâm và các nguyên tử oxi O đặt tại tâm mặt của ô cơ sở. 

Áp dụng thế năng tương tác (2.64) vào các biểu thức của các đại lượng 

nhiệt động sẽ thu được các giá trị tính số các đại lượng nhiệt động của SrTiO3 

ở nhiệt độ T. Ở áp suất 0GPaP  , hằng số mạng của SrTiO3 ở nhiệt độ phòng 

tính theo biểu thức (2.27) là 3.9051 (
o

A ) và trình bày trong Bảng 2.4 cùng với 

kết quả thực nghiệm và tính toán khác.  

Bảng 2.4. Hằng số mạng của SrTiO3 ở nhiệt độ phòng và áp suất P = 0 GPa. 

Hằng số mạng TKMM Thực nghiệm Tính toán 

a 
o

(A)   3.9051 3.9051  [23] 

3.9050  [130] 

3.9056  [35] 

3.9055  [59] 

Ta thấy kết quả tính toán hằng số mạng của SrTiO3 có giá trị phù hợp 

với các kết quả tính toán [35], [59] và thực nghiệm [23], [130]. Kết quả khẳng 

định giá trị tối ưu của tham số thế được lựa chọn phù hợp cho nghiên cứu tính 

chất nhiệt động khác của SrTiO3.  

Sử dụng các phương trình (2.25), (2.16), (2.26) và (2.27) cho SrTiO3, thể 

tích của SrTiO3 được tính toán trong vùng rộng của nhiệt độ từ nhiệt độ phòng 

tới 1998K và kết quả được trình bày trên đồ thị trong Hình 2.2. Đồ thị tính toán 
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thông số mạng bằng phương pháp thống kê mô men theo nhiệt độ phù hợp tốt 

với thực nghiệm [23] và kết quả tính toán [35], [59] trong vùng rộng của nhiệt 

độ từ nhiệt độ phòng tới nhiệt độ cao.  

Từ đồ thị Hình 2.2, thể tích của tinh thể SrTiO3 là hàm của nhiệt độ, khi 

nhiệt độ tăng thì thể tích tăng. Điều này có thể giải thích bởi sự tăng cường các 

dao động phi điều hòa của các nguyên tử nút mạng trong tinh thể SrTiO3 khi 

nhiệt độ tăng. Khi nhiệt độ tăng từ nhiệt độ phòng đến 1998K thì thể tích tăng 

khoảng 5.5% và hệ số góc của đồ thị /dV dT nhận các giá trị thay đổi trong 

khoảng 
6 3 10.00103 0.00134(10 . . / )m mol K  . Điều này chỉ ra rằng thể tích của 

SrTiO3 không là hàm tuyến tính nhiệt độ và hệ số nở vì nhiệt của vật liệu SrTiO3 

sẽ thay đổi theo nhiệt độ. 

 

Hình 2.2. Sự thay đổi thể tích của SrTiO3 theo nhiệt độ từ tính toán và thực nghiệm. 
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Tiếp tục sử dụng phương trình (2.46) và (2.48) cho SrTiO3, hệ số nở vì 

nhiệt T  của SrTiO3 được tính số và trình bày kết quả trong Hình 2.3 cùng với 

sự so sánh với thực nghiệm và một số nghiên cứu lí thuyết khác.  

Chúng ta có thể thấy rằng T tăng từ giá trị 5 10.96 10 K  đến 

5 11.23 10 K  khi nhiệt độ tăng từ nhiệt độ phòng đến 1998 K. Sự thay đổi của 

T với nhiệt độ liên hệ tới sự thay đổi không tuyến tính của tham số mạng của 

SrTiO3 với nhiệt độ. Kết quả này cho thấy sự dãn nở vì nhiệt của khối bát diện 

TiO6 trong tinh thể SrTiO3 lập phương khi nhiệt độ thay đổi.  

 

Hình 2.3. Sự phụ thuộc nhiệt độ của hệ số nở dài của SrTiO3. 

Trong Hình 2.3, cho thấy, kết quả tính toán bằng PPTKMM sai lệch so 

với kết quả thực nghiệm [119] nhiều hơn so với kết quả tính toán lí thuyết [35]. 
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Tuy nhiên, quy luật biến đổi theo nhiệt độ của hệ số nở dài từ tính toán bằng 

PPTKMM cũng tương tự như kết quả thực nghiệm [119] trong toàn vùng nhiệt 

độ. Ở nhiệt độ phòng, kết quả tính toán bằng PPTKMM phù hợp tốt với kết quả 

tính toán động lực học phân tử của Katsumata [59] và kết quả thực nghiệm  

[79]. 

Hình 2.3 cũng cho thấy, kết quả tính toán bằng PPTKMM nhỏ hơn giá 

trị tính toán lí thuyết của Goh [35] và kết quả đo thực nghiệm [119]. Từ nhiệt 

độ phòng tới 1998 K, sự thay đổi của hệ số nở dài của SrTiO3 vào khoảng 28%, 

nhỏ hơn kết quả tính toán của Goh [35] (khoảng 36%) và thực nghiệm  [119]. 

Ngoài ra, kết quả tính toán b chỉ ra sự thay đổi nhỏ của hệ số nở dài của SrTiO3 

khi nhiệt độ thay đổi và phù hợp với kết quả thực nghiệm [23], ở thực nghiệm 

này hệ số nở vì nhiệt của SrTiO3 thay đổi rất nhỏ theo nhiệt độ. Ở vùng nhiệt 

độ cao, hệ số nở dài của SrTiO3 theo tính toán bằng phương pháp thống kê mô 

men tiến gần hơn giá trị thực nghiệm [23].  

 Sử dụng các phương trình (2.50)-(2.56), nhiệt dung đẳng tích VC  của 

SrTiO3 được tính số và trình bày kết quả tính toán trong Hình 2.4. 

Đồ thị nhiệt dung đẳng tích VC  của SrTiO3 có phần dốc lớn thể hiện sự 

thay đổi rất nhiều của nhiệt dung đẳng tích trong vùng nhiệt độ từ nhiệt độ 

phòng đến khoảng 900 K. Ở vùng nhiệt độ cao trên 900 K, nhiệt dung đẳng tích 

VC  của SrTiO3 biến đổi chậm, tiệm cận giá trị không đổi 3nR và phù hợp với 

định luật Dulong Petit cho vùng nhiệt độ cao của nhiều tinh thể.  

Khi so sánh với kết quả lí thuyết khác, đồ thị đường cong nhiệt dung 

đẳng tích VC  của SrTiO3 tính toán bằng PPTKMM phù hợp với tính toán của 

A.Boudali [10]. Hơn nữa, kết quả tính toán bằng PPTKMM lớn hơn kết quả 
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tính toán lí thuyết ab initio của A.Boudali [10] và tiệm cận gần hơn với giá trị 

3nR. Kết quả khác nhau này là do trong tính toán bằng PPTKMM có kể đến 

đóng góp của các dao động phi điều hòa của các nguyên tử vào nhiệt dung VC  

của SrTiO3, còn trong tính toán [10] chỉ sử dụng dao động mạng giả điều 

hòa theo mô hình Debye. 

 

Hình 2.4. Nhiệt dung đẳng tích của SrTiO3 như là hàm của nhiệt độ. 

 Thay thế giá trị tính toán VC , T  và T  vào (2.61) sẽ thu được giá trị 

nhiệt dung đẳng áp PC của SrTiO3 từ nhiệt độ phòng đến 1998 K và trình bày 

trong Hình 2.5. 

Đồ thị PC trong Hình 2.5 là những đường cong, thể hiện sự phụ thuộc 

không tuyến tính của nhiệt dung đẳng áp PC vào nhiệt độ. Sự phụ thuộc đó là 
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do kể đến các đóng góp của dao động phi điều hòa của nguyên tử trong tinh thể 

vật liệu SrTiO3. Từ nhiệt độ phòng tới khoảng 498 K, hệ số góc của đường cong 

/PdC dT có giá trị thay đổi trong khoảng 
1 20.031 0.058( . . )J mol K  . Trong 

vùng nhiệt độ lớn hơn 498 K thì hệ số góc của đường cong /PdC dT  nhỏ hơn 

và có giá trị trong khoảng 
1 20.009 0.019( . . )J mol K  . Kết quả này cho thấy 

nhiệt dung đẳng áp PC  của SrTiO3 phụ thuộc mạnh vào nhiệt độ ở vùng nhiệt 

độ thấp, cỡ nhỏ hơn 498 K, biểu thị bởi đồ thị trong vùng nhiệt độ có độ dốc 

cao. 

 

Hình 2.5. Sự phụ thuộc nhiệt độ của nhiệt dung đẳng áp PC  của SrTiO3. 

 Khi so sánh với kết quả thực nghiệm [56] và lí thuyết [35], kết quả tính 

toán bằng PPTKMM thể hiện phù hợp tốt với cả lí thuyết và thực nghiệm. Giá 
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trị tính toán bằng PPTKMM có lớn hơn giá trị tính toán lí thuyết [35]. Hơn nữa, 

Hình 2.5 cũng chỉ ra dạng đường cong của đồ thị nhiệt dung đẳng áp tính toán 

từ PPTKMM phù hợp tốt hơn với thực nghiệm [56] trong toàn vùng nhiệt độ. 

Điều đó cho thấy đóng góp quan trọng của các dao động phi điều hòa của 

nguyên tử vào nhiệt dung đẳng áp của SrTiO3. 

 Như vậy, kết quả tính toán các đại lượng nhiệt động cho vật liệu cấu trúc 

perovskite SrTiO3 bằng PPTKMM như hằng số mạng, hệ số dãn nở nhiệt, nhiệt 

dung đẳng áp, nhiệt dung đẳng tích, phù hợp tốt với thực nghiệm và lí thuyết 

khác trong vùng rộng của nhiệt độ. Sự phù hợp đó đã khẳng định phương pháp 

thống kê mô men có thể áp dụng hiệu quả nghiên cứu tính chất nhiệt động của 

vật liệu perovskite SrTiO3.  

2.4.4. Tính chất nhiệt động của BaTiO3 ở áp suất P = 0 GPa 

 Barium titanate (BaTiO3) là một trong những vật liệu có cấu trúc 

perovskite điển hình. BaTiO3 có cấu trúc lập phương và hằng số mạng 3.996 Å 

ở 120 oC [53], [54], [84], [103], [109]. Ô cơ sở của BaTiO3 cấu trúc lập phương 

trình bày trong Hình 2.6 với nguyên tử Ba ở góc, nguyên tử Ti ở tâm và ba 

nguyên tử O ở tâm của các mặt bên.  

 

Hình 2.6. Ô cơ sở của BaTiO3 cấu trúc lập phương. 
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Sử dụng thế năng tương tác cặp (2.64) và biểu thức của các đại lượng 

nhiệt động tương ứng sẽ thu các giá trị tính số của các đại lượng nhiệt động của 

BaTiO3 ở các nhiệt độ T. 

Ở áp suất 0P GPa , hằng số mạng của BaTiO3 ở 120 K tính theo biểu 

thức (2.27) là 3.996 (
o

A ) và được trình bày trong Bảng 2.5. 

Bảng 2.5. Hằng số mạng của BaTiO3 ở 120 oC và áp suất P = 0 GPa. 

Hằng số mạng TKMM Thực nghiệm 

a 
o

(A)   3.996 3.996  [84] 

Kết quả tính toán hằng số mạng phù hợp với giá trị thực nghiệm là cơ sở 

cho phép lựa chọn tham số thế phù hợp cho nghiên cứu tính chất nhiệt động 

khác của BaTiO3.  

Sử dụng các phương trình (2.25), (2.16), (2.26) và (2.27) cho BaTiO3, 

hằng số mạng của BaTiO3 được tiếp tục tính toán trong vùng rộng của nhiệt độ 

từ 400 K tới 1500 K và được trình bày trong Hình 2.7. Đồ thị tính toán hằng số 

mạng bằng PPTKMM theo nhiệt độ phù hợp tốt với thực nghiệm [84] và thấp 

hơn kết quả thực nghiệm [57]. Tuy vậy, kết quả chỉ ra quy luật phụ thuộc nhiệt 

độ phù hợp cả hai kết quả thực nghiệm [57], [84] trong vùng rộng của nhiệt độ.  

Đồ thị trong Hình 2.7 là đường đi lên, điều đó cho thấy hằng số mạng ca  

của tinh thể BaTiO3 là hàm của nhiệt độ, khi nhiệt độ tăng thì hằng số mạng 

tăng. Điều này có thể giải thích bởi sự tăng cường các dao động phi điều hòa 

của các nguyên tử nút mạng trong tinh thể BaTiO3 khi nhiệt độ tăng. Khi nhiệt 

độ tăng từ 400 K đến 1500 K thì hằng số mạng tăng khoảng 1.2% và hệ số góc 

của đồ thị /cda dT  nhận các giá trị thay đổi trong khoảng 
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30.043 0.047(10 .A/ ).
o

K  Điều này chỉ ra rằng hằng số mạng của BaTiO3 -

không là hàm tuyến tính của nhiệt độ và hệ số nở vì nhiệt của vật liệu BaTiO3 

sẽ thay đổi theo nhiệt độ. 

 

Hình 2.7. Sự thay đổi hằng số mạng của BaTiO3 theo nhiệt độ ở áp suất 

0 .P GPa  

Tiếp tục áp dụng phương trình (2.46) và (2.48) cho BaTiO3, hệ số nở vì 

nhiệt T  của BaTiO3 được tính số và trình bày kết quả trong Hình 2.8.  

Chúng ta có thể thấy rằng T tăng từ giá trị 
5 11.077 10 K  đến 

5 11.201 10 K  khi nhiệt độ tăng từ 400 K đến 1500 K. Sự thay đổi của T với 

nhiệt độ liên hệ tới sự thay đổi không tuyến tính của tham số mạng của BaTiO3 

với nhiệt độ. Kết quả này cho thấy sự dãn nở vì nhiệt của khối bát diện TiO6 

trong tinh thể BaTiO3 lập phương khi nhiệt độ thay đổi. Trong khoảng nhiệt độ 

tính toán, giá trị hệ số nở dài của BaTiO3 thay đổi rất ít. Điều đó cho thấy vật 
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liệu BaTiO3 ít dãn nở về nhiệt và không có sự dãn nở bất thường khi nhiệt độ 

thay đổi.  

 

Hình 2.8. Sự phụ thuộc nhiệt độ của hệ số nở dài của BaTiO3 ở áp suất 0P GPa . 

Sử dụng các phương trình (2.50)-(2.56), nhiệt dung đẳng tích của BaTiO3 

được tính số và trình bày kết quả tính toán trong Hình 2.9. 

Đồ thị nhiệt dung đẳng tích VC  của BaTiO3 có phần dốc lớn thể hiện sự 

thay đổi rất nhiều của nhiệt dung đẳng tích trong vùng nhiệt độ từ 400 K đến 

khoảng 1000 K. Ở vùng nhiệt độ cao trên 1000 K, nhiệt dung đẳng tích VC  của 

BaTiO3 biến đổi chậm và tiệm cận gần hơn với giá trị 3nR, phù hợp với định 

luật Dulong Petit cho vùng nhiệt độ cao của nhiều tinh thể.  

 



  

80 

 

 

Hình 2.9. Nhiệt dung đẳng tích 
VC  của BaTiO3 ở áp suất P = 0 GPa. 

 Từ giá trị VC  và kết hợp với (2.61), nhiệt dung đẳng áp PC  của BaTiO3  

được tính số  từ nhiệt độ 400 K đến 1500 K và kết quả được mô tả trong Hình 

2.10. 

 

Hình 2.10. Sự phụ thuộc nhiệt độ của nhiệt dung đẳng áp PC  của BaTiO3 ở áp suất 

P = 0 GPa. 
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Đồ thị PC theo nhiệt độ trong Hình 2.10 là đường cong, thể hiện sự phụ 

thuộc không tuyến tính của nhiệt dung đẳng áp PC vào nhiệt độ. Nhiệt dung Cp 

tăng khi nhiệt độ tăng. Sự phụ thuộc đó là do kể đến các đóng góp của dao động 

phi điều hòa của nguyên tử trong tinh thể BaTiO3. Từ nhiệt độ 400 K tới khoảng 

600 K, hệ số góc của đường cong /PdC dT  có giá trị thay đổi trong khoảng 

1 20.014 0.029( . . )J mol K  . Trong khi đó, ở vùng nhiệt độ lớn hơn 600 K thì 

hệ số góc của đường cong /PdC dT  nhỏ hơn và có giá trị trong khoảng 

1 20.010 0.013( . . )J mol K  . Kết quả này cho thấy nhiệt dung đẳng áp PC  của 

BaTiO3 phụ thuộc mạnh vào nhiệt độ ở vùng nhiệt độ thấp, từ 399K đến 600 

K, biểu thị bởi đồ thị trong vùng nhiệt độ có độ dốc lớn. Ở vùng nhiệt độ cao, 

nhiệt dung đẳng áp PC  tăng chậm theo nhiệt độ. 

 Như vậy, các đại lượng nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite 

BaTiO3 như hằng số mạng, hệ số dãn nở nhiệt, nhiệt dung đẳng áp, nhiệt dung 

đẳng tích, đã được tính toán bằng PPTKMM và biểu thức thế năng (2.64). Các 

kết quả tính toán hằng số mạng có sự phù hợp với thực nghiệm và lí thuyết 

khác. Sự phù hợp đó đã tiếp tục khẳng định PPTKMM có thể áp dụng hiệu quả 

nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu perovskite BaTiO3. 
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Kết luận chương 2 

Trong chương này, phương pháp thống kê mô men đã được áp dụng cho 

nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite trong vùng rộng 

của nhiệt độ. Các biểu thức giải tích của đại lượng nhiệt động như hằng số 

mạng, hệ số dãn nở nhiệt, nhiệt dung đẳng áp, nhiệt dung đẳng tích của vật 

liệu cấu trúc perovskite pha tinh thể lập phương đã thu được khi kể đến hiệu 

ứng dao động phi điều hòa trong gần đúng khai triển thế năng tương tác đến 

lũy thừa bậc bốn của độ dời của nguyên tử khỏi vị trí cân bằng nút mạng. Các 

biểu thức đó giúp tính số các đại lượng nhiệt động của vật liệu cấu trúc 

perovskite tại nhiệt độ T và áp suất P = 0 GPa.  

Lựa chọn và tối ưu tham số thế phù hợp cho các loại tương tác trong vật 

liệu perovskite SrTiO3 và BaTiO3, các đại lượng nhiệt động như hằng số 

mạng, hệ số dãn nở nhiệt, nhiệt dung đẳng áp, nhiệt dung đẳng tích của 

các vật liệu đó được tính số. Các kết quả tính toán bằng phương pháp thống 

kê mô men phù hợp với thực nghiệm và lí thuyết khác trong vùng rộng 

của nhiệt độ. Sự phù hợp đó đã khẳng định phương pháp thống kê mô men 

có thể áp dụng hiệu quả nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu 

perovskite SrTiO3 và BaTiO3 pha tinh thể lập phương.  
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CHƯƠNG 3. NGHIÊN CỨU ẢNH HƯỞNG CỦA ÁP SUẤT LÊN TÍNH 

CHẤT NHIỆT ĐỘNG CỦA VẬT LIỆU CẤU TRÚC PEROVSKITE 

BẰNG PHƯƠNG PHÁP THỐNG KÊ MÔ MEN 

Trong chương này, chúng tôi sẽ xây dựng các biểu thức giải tích cho đại 

lượng nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite pha tinh thể lập phương ở áp 

suất khác nhau, có kể đến hiệu ứng dao động phi điều hòa trong gần đúng lũy 

thừa bậc bốn của độ dời của nguyên tử khỏi vị trí cân bằng nút mạng. Từ các 

biểu thức đó, chúng tôi tính số các đại lượng nhiệt động của các vật liệu SrTiO3 

và BaTiO3 pha tinh thể lập phương ở các khoảng áp suất khác nhau. Kết quả 

tính số được phân tích, so sánh với các kết quả lí thuyết và thực nghiệm khác, 

rồi đưa ra các kết luận về phương pháp nghiên cứu và ảnh hưởng của áp suất 

lên tính chất nhiệt động của vật liệu perovskite SrTiO3 và BaTiO3.  

Kết quả chính của nghiên cứu được công bố trên tạp chí Computational 

Condensed Matter năm 2022 (là tạp chí thuộc danh mục Web of Science và 

Scopus (Q3)), Tạp chí Toán Lý VNU Journal of Science: Mathematics – 

Physics năm 2022 và trình bày trong báo cáo tại Hội nghị Vật lí Việt Nam lần 

thứ 46 (2021) và 47 (2022). 

3.1. Phương trình trạng thái 

Áp suất liên hệ với năng lượng tự do  bởi  [115]:  

 1

13T

r
P

V V r

   
      

    
.  (3.1) 

Ở nhiệt độ T = 0 K, năng lượng tự do của vật liệu perovskite có thể xác 

định theo (2.41) và (2.42). Do đó, phương trình trạng thái của vật liệu 

perovskite pha tinh thể lập phương ở T = 0K và áp suất P được xây dựng từ 

(3.1) có dạng:  
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 (3.2) 

Nghiệm của phương trình (3.2) là giá trị khoảng lân cận gần nhất 

1 ( ,0)pr P  giữa hai nguyên tử trong tinh thể cấu trúc perovskite ở áp suất P và 

nhiệt độ T = 0 K. Biết khoảng lân cận gần nhất 1 ( ,0)pr P  ở áp suất P sẽ giúp xác 

định các đại lượng nhiệt động ở áp suất khác nhau, từ đó có thể phân tích sự 

phụ thuộc áp suất của các đại lượng nhiệt động đó. 

3.2. Các đại lượng nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite ở áp suất 

khác nhau 

 Từ nghiệm 1 ( ,0)pr P của phương trình (3.2) và (2.35) sẽ xác định được các 

thông số (P,0)bk , 
1 ( ,0)b P , 

2 ( ,0)b P , ( ,0)b P  theo (2.35) và (2.11) ở áp suất P. 

Từ đó xác định độ dời 
0 ( ,T)by P ở áp suất P và nhiệt độ T của nguyên tử b khỏi 

vị trí cân bằng nút mạng trong tinh thể cấu trúc perovskite có dạng:  

 

 

2

0 3

2 ( ,0)
( ,T) ( ,0)

3 ( ,0)

b
b b

b

P
y P A P

k P

 
  . (3.3) 

Từ (3.3) và (2.25) ta xác định được độ dời trung bình của nguyên tử khỏi 

vị trí cân bằng nút mạng trong tinh thể cấu trúc perovskite có dạng: 

 0 0 0 0( , ) . ( , ) . ( , ) . ( , )p A A B B X Xy P T C y P T C y P T C y P T   .  (3.4) 

Kết hợp (2.26) với (3.4) ta được khoảng lân cận gần nhất 1 (P, )pr T ở áp 

suất P và nhiệt độ T giữa các nguyên tử trong tinh thể perovskite  

 1 1 0(P, ) (P,0) ( , )p p pr T r y P T  .  (3.5) 
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Sau khi nhận được 1 (P, )pr T , chúng ta có thể tính hằng số mạng ở áp suất 

P và nhiệt độ T của vật liệu perovskite pha tinh thể lập phương bởi liên hệ sau 

 1( , ) 2 ( , )p p

ca P T r P T .  (3.6) 

Kết hợp (3.3) và (2.45) sẽ thu được hệ số nở vì nhiệt riêng phần của các 

nguyên tử b trong tinh thể perovskite ở áp suất P và nhiệt độ T dưới dạng: 

 
1

( , )
( , )

(P,0)

b
b B
T

k y P T
P T

r








.  (3.7) 

Từ biểu thức xác định độ dời ( , )by P T  ở nhiệt độ T và áp suất P, biểu 

thức (3.7) có thể viết ở dạng: 

 
1

( , ) ( , )
( , ) 1 .

(P,0) 2 ( , )

b b
b

T b

y P T dA P T
P T

r A P T d






 
  

 
.  (3.8) 

Kết hợp (3.7), (3.8), (3.4) và (2.46) dễ dàng xác định hệ số nở vì nhiệt 

của vật liệu perovskite ở nhiệt độ T và áp suất P: 

 ( , ) ( , ) ( , ) ( , )p A A B B X X

T T T TP T C P T C P T C P T      .  (3.9) 

Khi áp dụng (3.5) vào (2.56) giúp xác định được nhiệt dung đẳng áp riêng 

phần của các nguyên tử b (b = A, B, X) ở áp suất P và nhiệt độ T trong vật liệu 

perovskite: 

3

1
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1
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 (3.10) 

Sử dụng (3.10) và (2.54) ta có biểu thức xác định nhiệt dung đẳng tích 

của vật liệu perovskite phụ thuộc áp suất P và nhiệt độ T dưới dạng 

 ( , ) . ( , ) . ( , ) . ( , )p A A B B X X

V V V VC P T C C P T C C P T C C P T   .  (3.11) 

Từ giá trị nhiệt dung đẳng tích 
p

VC  tính theo (3.11), ta có thể tính giá trị 

nhiệt dung đẳng áp 
p

PC  khi biết hệ số nén đẳng nhiệt 
p

T .  

Vận dụng (2.57) cho tinh thể cấu trúc perovskite pha lập phương, hệ số 

nén đẳng nhiệt T  được xác định bởi: 

 

3

1

1

1

1

(P, ) 3
.

(P,0)
(P, ).

T

T

r T

r P
r T

r


 

  
  
 
 

. (3.12) 

Mặt khác áp suất P được xác định qua năng lượng tự do  bởi:  

 1

1

( , )
.

3T T

r P T
P

V V r

   
      

    
.   (3.13) 

Thay (3.13) vào (3.12), hệ số nén đẳng nhiệt 
p

T của vật liệu cấu trúc 

perovskite pha tinh thể lập phương được tính theo biểu thức:  
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.   (3.14) 

Biểu thức (3.14) giúp ta tính hệ số nén đẳng nhiệt 
p

T ở nhiệt độ T và áp 

suất khác nhau.  

Hệ số nén đẳng nhiệt 
p

T , nhiệt dung đẳng tích 
p

VC  và nhiệt dung đẳng 

áp 
p

PC  ở áp suất P và nhiệt độ T có mối liên hệ sau: 

 
29 ( (P,T))

( , ) ( , )
( , )

p
p p T
P V p

T

TV
C P T C P T

P T




  .  (3.15) 

Biểu thức (3.15) cho phép tính giá trị nhiệt dung đẳng áp 
p

PC  của vật liệu 

perovskite pha tinh thể lập phương ở nhiệt độ và áp suất khác nhau. 

Như vậy, chúng ta có thể xác định các đại lượng nhiệt động của vật liệu 

cấu trúc perovskite pha tinh thể lập phương ở nhiệt độ và áp suất khác nhau. 

Thông qua giá trị số tính được sẽ cho thấy ảnh hưởng, tác động của nhiệt độ và 

áp suất đối với các đại lượng nhiệt động. 

3.3. Kết quả tính số cho một số vật liệu cấu trúc perovskite 

3.3.1. Ảnh hưởng của áp suất lên tính chất nhiệt động của SrTiO3 

Để nghiên cứu ảnh hưởng của áp suất lên tính chất nhiệt động của 

SrTiO3, các biểu thức thu được bằng phương pháp thống kê mô men như trình 

bày ở phần trước tiếp tục được sử dụng. Từ kết quả thu được sẽ cho thấy được 

sự ảnh hưởng của áp suất lên tính chất nhiệt động của SrTiO3. 

Dưới ảnh hưởng của áp suất và nhiệt độ, SrTiO3 sẽ thay đổi cấu trúc pha 

tinh thể từ hệ lập phương (Pm3m) sang hệ tứ giác (I4/mcm), từ hệ tứ giác 

(I4/mcm) sang hệ trực giao (Cmcm) [37], [40]. Khi ở hệ lập phương tinh thể, 
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SrTiO3 sẽ chuyển sang  hệ tứ giác ở những điều kiện áp suất và nhiệt độ tương 

ứng, như ở 9,6 GPa và nhiệt độ phòng, ở áp suất 15 GPa và 381 K, ở 18,7 GPa 

và 467 K [37]. Điều đó cho thấy, trong vùng áp suất từ 0 GPa đến 9,4 GPa ở 

các nhiệt độ 298 K, 381 K và 464 K thì SrTiO3 có cấu trúc tinh thể lập phương 

với nhóm đối xứng Pm3m. Do đó, các vùng nhiệt độ và áp suất này được chọn 

để tính số các đại lượng nhiệt động của SrTiO3 cấu trúc tinh thể lập phương, 

rồi so sánh với kết quả thực nghiệm và lí thuyết đã có. 

Tương tự trong chương 2, áp dụng biểu thức thế năng tương tác cặp 

(2.64) và các tham số thế cho SrTiO3 trong Bảng 2.1, các đại lượng nhiệt động 

của SrTiO3 ở nhiệt độ T và áp suất P khác nhau được tính số với sự trợ giúp 

của phần mềm Mapple.  

Hằng số mạng của SrTiO3 ở 1atm  và nhiệt độ phòng có giá trị là 

3.90507Å và được trình bày trong Bảng 3.1 cùng với sự so sánh với thực 

nghiệm và tính toán khác.  

Bảng 3.1. Hằng số mạng của SrTiO3 cấu trúc lập phương ở áp suất 1atmP   và 

nhiệt độ phòng.  

  TKMM Thực nghiệm Lí thuyết 

a 
o

(A)   3.90507 3.9051 [24] 3.90516  [35] 

Kết quả tính toán có sự phù hợp tốt với giá trị thực nghiệm [24] và tính 

toán khác [35]. Kết quả này chỉ ra sự phù hợp trong tính toán tính chất nhiệt 

động của SrTiO3 bằng phương pháp thống kê mô men ở áp suất P  0 GPa khi 

sử dụng các tham số thế Bảng 2.1. 

Để xét ảnh hưởng của áp suất lên hằng số mạng của SrTiO3, trước tiên 

sử dụng phương trình (3.2) để xác định khoảng lân cận gần nhất, sau đó xác 

định hằng số mạng theo phương trình (3.6) ở một số nhiệt độ và áp suất khác 
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nhau. Giá trị hằng số mạng trong vùng rộng của áp suất được tính toán ở các 

nhiệt độ 298 K, 381 K và 467 K và được trình bày trong Hình 3. 1. 

So sánh với thực nghiệm và lí thuyết khác chỉ ra trong đồ thị Hình 3. 1 

cho thấy, giá trị tính toán hằng số mạng của SrTiO3 tính toán bằng PPTKMM 

phù hợp tốt với kết quả thực nghiệm [37] và tính toán lí thuyết [35] trong vùng 

rộng của nhiệt độ và áp suất. Hơn nữa, đồ thị tính toán bằng PPTKMM có giá 

trị gần kết quả thực nghiệm [37] hơn kết quả tính toán từ lí thuyết động lực học 

phân tử [35].  

 

Hình 3. 1. Sự thay đổi hằng số mạng của SrTiO3 theo áp suất ở các nhiệt độ 298 K 

(a), 381 K (b) và 467 K (c). 

Đồ thị Hình 3. 1 cũng chỉ ra sự giảm của hằng số mạng khi áp suất tăng, 

hay hằng số mạng của SrTiO3 là hàm giảm của áp suất. Kết quả này có thể giải 

thích bởi sự giảm các dao động của nguyên tử nút mạng trong SrTiO3 khi áp 
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suất tăng. Kể đến sự thay đổi của nhiệt độ từ 298 K đến 464 K, cho thấy sự tăng 

của hằng số mạng. Khi nhiệt độ tăng, các nguyên tử nút mạng dao động mạnh 

hơn nên làm tăng khoảng cách giữa chúng, hay làm tăng hằng số mạng tinh thể 

SrTiO3. Hằng số mạng là hàm tăng của nhiệt độ. Như vậy, hằng số mạng của 

SrTiO3 chịu tác động của áp suất và nhiệt độ theo hai hướng ngược nhau. 

Từ kết quả hằng số mạng, sử dụng (3.8) và (3.9) cho phép tính giá trị hệ 

số nở dài của SrTiO3 trong vùng rộng của áp suất từ 1 atm đến 9.4 GPa và ở 

các nhiệt độ 298 K, 381 K và 464 K. Các giá trị số của hệ số nở dài của SrTiO3 

tại áp suất và nhiệt độ khác nhau được trình bày trong Hình 3. 2. 

 

Hình 3. 2. Sự phụ thuộc áp suất của hệ số nở dài của SrTiO3 ở nhiệt độ 298 K,     

381 K và 464K. 

Như quan sát trong Hình 3. 2 cho thấy, đồ thị hệ số nở dài của SrTiO3 là 

đường cong đi xuống khi áp suất tăng. Hệ số góc đồ thị /Td dP  nhận giá trị 

trong khoảng 
5 1/ 0.017 0.023(10 . / )Td dP K GPa  . Điều đó chỉ ra hệ số 

nở dài của SrTiO3 là hàm giảm của áp suất. Kết quả phù hợp với sự thay đổi 

chậm của hằng số mạng ở vùng áp suất cao.  
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 Tuy vậy, Hình 3. 2 cũng chỉ ra sự tăng của hệ số nở dài của SrTiO3 khi 

nhiệt độ tăng từ 298 K đến 464 K. Sự thay đổi này phản ánh sự phụ thuộc không 

tuyến tính của hằng số mạng của SrTiO3 vào nhiệt độ. 

 Nhiệt dung đẳng tích VC  được tính toán từ sử dụng các biểu thức (3.10) 

và (3.11). Giá trị số cho nhiệt dung VC ở các áp suất từ 1 atm đến 9.4 GPa tương 

ứng ở nhiệt độ 298 K, 381 K và 464 K và được trình bày trong Hình 3.3. 

 

Hình 3.3. Sự phụ thuộc của nhiệt dung đẳng tích VC  của SrTiO3 vào áp suất ở các 

nhiệt độ 298 K, 381 K và 464 K. 

Chúng ta có thể thấy trong Hình 3.3, đồ thị VC  gần như nằm ngang khi 

áp suất thay đổi từ 1 atm tới 9.4 atm. Đồ thị đã chỉ ra sự thay đổi rất nhỏ của 

nhiệt dung đẳng tích khi áp suất thay đổi. Như vậy, áp suất ít ảnh hưởng đến 

nhiệt dung đẳng tích VC của SrTiO3. Hệ số góc /VdC dP của đồ thị có giá trị 
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thay đổi trong khoảng 
1 1/ 0.011 0.030( . . / )VdC dP J mol K GPa   và được 

trình bày trong Bảng 3.2. 

 Sử dụng (3.15) cho phép tính được giá trị nhiệt dung đẳng áp PC  ở nhiệt 

độ 298 K, 381 K và 464 K, tính trong khoảng áp suất từ 1 atm đến 9.4 GPa. Giá 

trị tính số cho nhiệt dung đẳng áp PC của SrTiO3 được trình bày trong Hình 3.4. 

 

Hình 3.4. Sự phụ thuộc áp suất của nhiệt dung đẳng áp PC  của SrTiO3 ở   nhiệt độ 

298 K, 381 K và 464 K. 

Các đường đồ thị trong Hình 3.4 là đường đi xuống, điều đó cho thấy 

nhiệt dung đẳng áp PC  của SrTiO3 là hàm giảm của áp suất. Sự đi xuống của 

đồ thị không nhiều cho thấy sự ảnh hưởng nhỏ của áp suất lên nhiệt dung đẳng 

áp của SrTiO3. Hệ số góc /PdC dP của đồ thị có giá trị thay đổi trong khoảng 

1 1/ 0.023 0.041( . . / )PdC dP J mol K GPa   và được trình bày trong bảng 

Bảng 3.2.  
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Bảng 3.2. Hệ số góc của đường cong nhiệt dung đẳng tích VC và đẳng áp PC  của 

SrTiO3 ở nhiệt độ 298 K, 381 K và 464 K. 

 298 K 381 K 464 K 

Hệ số /VdC dP  
1 1( . . / )J mol K GPa   

0.0288 – 0.0304 0.0175 - 0.0180 0.0109 - 0.0111 

Hệ số /PdC dP  
1 1( . . / )J mol K GPa   

0.0361 - 0.0410 0.0271- 0.0318 0.0230 - 0.0280 

Hình 3.3 và Hình 3.4 cho thấy, khi nhiệt độ tăng từ 298 K tới 464 K cả 

nhiệt dung đẳng tích và đẳng áp của SrTiO3 đều tăng. Hơn nữa, VC  và PC  thay 

đổi ở vùng nhiệt độ thấp nhiều hơn ở vùng nhiệt độ cao. Từ Bảng 3.2 cho thấy, 

khi kể đến ảnh hưởng của áp suất, các giá trị hệ số góc của đường cong VC  và 

PC  đều giảm chậm khi áp suất tăng.  

 Các Hình 3. 1  3.4  chỉ ra sự thay đổi hệ số góc của đường cong và sự 

phụ thuộc là không tuyến tính. Sự thay đổi của hệ số góc này là hệ quả của sự 

tồn tại các dao động phi điều hòa của nguyên tử trong tinh thể perovskite SrTiO3 

và được tính đến thông qua các số hạng phi điều hòa trong biểu thức giải tích 

của đại lượng nhiệt động. Trên các hình đó cũng cho thấy rằng, hằng số mạng, 

hệ số nở dài 
T , nhiệt dung đẳng tích VC  và đẳng áp PC  đều giảm khi áp suất 

tăng và tăng với sự tăng của nhiệt độ.  

Như vậy, luận án đã áp dụng phương pháp thống kê mô men nghiên cứu 

sự phụ thuộc áp suất lên tính chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite 

như SrTiO3 trong vùng rộng của nhiệt độ. Hơn nữa, biểu thức thế năng tương 

tác (2.64) cho kết quả tính số với SrTiO3 phù hợp khá tốt với thực nghiệm và lí 

thuyết khác. Kết quả đó khẳng định sự hiệu quả của phương pháp thống kê mô 

men trong nghiên cứu ảnh hưởng của áp suất lên tính chất nhiệt động của vật 

liệu perovskite SrTiO3.  
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3.3.2. Ảnh hưởng của áp suất lên tính chất nhiệt động của BaTiO3 

Khi áp suất và nhiệt độ thay đổi, BaTiO3 sẽ thay đổi cấu trúc pha tinh thể 

từ hệ thoi (R3m)  hệ trực giao (I4/mcm)  hệ trực giao (Amm2) hệ tứ 

giác (P4mm)  Hệ lập phương (Pm3m) [54] [109]. Khi ở hệ lập phương tinh 

thể, BaTiO3 sẽ chuyển sang  hệ tứ giác ở những điều kiện áp suất và nhiệt độ 

tương ứng, như ở 0 GPa và 393 K, ở áp suất 2,5 GPa và 300 K, và từ  400 K  

1200 K thì BaTiO3 luôn có pha tinh thể lập phương [54]. Điều đó cho thấy, 

trong vùng áp suất từ 3 GPa đến 19 GPa ở nhiệt độ 300 K và trong vùng áp suất 

từ 0,5 GPa  19 GPa ở 400 K, 500 K, 600 K, 800 K và 1200 K thì BaTiO3 có 

cấu trúc tinh thể lập phương với nhóm đối xứng Pm3m. Do đó, các vùng nhiệt 

độ và áp suất này được chọn để tính số các đại lượng nhiệt động của BaTiO3 

cấu trúc tinh thể lập phương, rồi so sánh với kết quả thực nghiệm và lí thuyết 

đã có. 

Tiếp tục áp dụng biểu thức thế tương tác cặp (2.64) với các tham số thế 

cho BaTiO3 trong Bảng 2.2 và các biểu thức thu được trong chương 3, các đại 

lượng nhiệt động của BaTiO3 ở nhiệt độ T và áp suất P khác nhau sẽ được tính 

số với sự trợ giúp của phần mềm Mapple.  

Trong các kết quả tính toán và thực nghiệm về chuyển pha cấu trúc của 

BaTiO3 đã chỉ ra, BaTiO3 có cấu trúc lập phương ở nhiệt độ 300 K trong vùng 

áp suất từ 3 GPa  [53], [54], [84], [103], [109] . Do đó, phương trình (3.2) được 

sử dụng cho vật liệu perovskite BaTiO3 cấu trúc lập phương để xác định khoảng 

lân cận gần nhất, sau đó xác định hằng số mạng theo phương trình (3.6) ở một 

số nhiệt độ và áp suất khác nhau. Giá trị hằng số mạng của BaTiO3 trong vùng 

rộng của áp suất từ 3 GPa đến 19 GPa được tính toán ở nhiệt độ 300 K và được 

trình bày trong Hình 3.5, cùng với sự so sánh với thực nghiệm và tính toán 

khác.  
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Hình 3.5. Sự phụ thuộc áp suất của thể tích của BaTiO3 ở nhiệt độ 300 K. 

Sự so sánh với thực nghiệm chỉ ra trong đồ thị Hình 3.5 cho thấy, giá trị 

tính toán hằng số mạng của BaTiO3 bằng PPTKMM phù hợp tốt với kết quả 

thực nghiệm [81], [99]. Sự phù hợp này tiếp tục khẳng định sự lựa chọn tham 

số thế cho BaTiO3 trình bày trong Bảng 2.2 là phù hợp khi nghiên cứu tính chất 

nhiệt động khác của BaTiO3. 

Hình 3.5 cũng chỉ ra một đồ thị giảm của thể tích khi áp suất tăng, hay 

hằng số mạng của BaTiO3 là hàm giảm của áp suất. Kết quả này có thể giải 

thích bởi sự giảm các dao động của nguyên tử nút mạng trong BaTiO3 khi áp 

suất tăng. 

Từ kết quả hằng số mạng, sử dụng (3.9) các giá trị tính số của hệ số nở 

dài của BaTiO3 được tính toán trong vùng rộng của áp suất từ 0.5 GPa đến       
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19 GPa và ở các nhiệt độ 400 K, 800 K và 1200 K. Các giá trị số của hệ số nở 

dài của BaTiO3 tại áp suất và nhiệt độ khác nhau được trình bày trong Hình 3.6. 

 

Hình 3.6. Sự phụ thuộc áp suất của hệ số nở dài của BaTiO3 ở 400 K, 800 K và 

1200 K. 

 Như quan sát trong Hình 3.6 cho thấy đồ thị hệ số nở dài của BaTiO3 là 

đường cong đi xuống khi áp suất tăng. Hệ số góc đồ thị /Td dP  nhận giá trị 

trong khoảng 
5 1/ 0.013 0.044(10 . / )Td dP K GPa  . Điều đó chỉ ra hệ số 

nở dài của BaTiO3 là hàm giảm của áp suất. Kết quả phù hợp với sự thay đổi 

chậm của hằng số mạng ở vùng áp suất cao.  

Tuy vậy, Hình 3.6 cũng chỉ ra sự tăng của hệ số nở dài của BaTiO3 khi 

nhiệt độ tăng từ 400 K đến 1200 K. Sự thay đổi này phản ánh sự phụ thuộc 

không tuyến tính của hằng số mạng của BaTiO3 vào nhiệt độ.   
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Hình 3.7. Sự phụ thuộc áp suất của nhiệt dung đẳng tích VC  của BaTiO3 ở nhiệt độ 

400 K, 500 K và 600 K. 

Tương tự trường hợp SrTiO3, giá trị nhiệt dung đẳng tích VC của BaTiO3 

ở áp suất và nhiệt độ khác nhau được tính toán từ phương trình (3.10) và (3.11)

. Giá trị tính số thu được của VC  ở các áp suất từ 0.5GPa đến 19 GPa tương ứng 

tại nhệt độ 400 K, 500 K và 600 K được trình bày trong Hình 3.7. 

Chúng ta có thể thấy trong Hình 3.7, các đồ thị VC  gần như nằm ngang 

khi áp suất thay đổi từ 0.5 GPa tới 19 GPa. Đồ thị đã chỉ ra sự thay đổi rất nhỏ 

của nhiệt dung đẳng tích khi áp suất thay đổi trong vùng nhiệt độ 400 K, 500 K 

và 600 K. Hay áp suất ít ảnh hưởng đến nhiệt dung đẳng tích VC  của BaTiO3. 

Hệ số góc /VdC dP  của đồ thị có giá trị thay đổi trong khoảng 
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1 1/ 0.0084 0.0593( . . / )VdC dP J mol K GPa   và được trình bày trong Bảng 

3.3. 

 

Hình 3.8. Sự thay đổi của nhiệt dung đẳng áp của BaTiO3 theo áp suất ở nhiệt độ 

400 K, 500 K và 600 K. 

Sử dụng phương trình (3.15), giá trị tính số nhiệt dung đẳng áp PC của 

BaTiO3 ở nhiệt độ 400 K, 500 K và 600 K, tính trong khoảng áp suất từ 0.5 

GPa đến 19 GPa và được trình bày trong Hình 3.8. 

Các đường đồ thị trong Hình 3.8 là đường đi xuống, điều đó cho thấy 

nhiệt dung đẳng áp PC của BaTiO3 là hàm giảm của áp suất. Sự đi xuống của 

đồ thị không nhiều chứng tỏ sự ảnh hưởng nhỏ của áp suất lên nhiệt dung đẳng 

áp của BaTiO3. Hệ số góc /PdC dP của đồ thị có giá trị thay đổi trong khoảng 
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1 1/ 0.023 0.041( . . / )PdC dP J mol K GPa   và được trình bày trong Bảng 

3.3.  

Hình 3.7 và Hình 3.8 cho thấy, khi nhiệt độ tăng từ 400 K tới 600 K cả 

nhiệt dung đẳng tích và đẳng áp của BaTiO3 đều tăng. Ngoài ra, kể đến ảnh 

hưởng của áp suất, các giá trị hệ số góc trong Bảng 3.2 và Bảng 3.3 cho thấy 

VC  và PC  đều giảm chậm khi áp suất tăng.  

Bảng 3.3. Hệ số góc của đường cong nhiệt dung đẳng tích VC  và đẳng áp PC của 

BaTiO3 ở nhiệt độ 400 K, 500 K và 600 K. 

 400 K 500 K 600 K 

Hệ số /VdC dP  
1 1( . . / )J mol K GPa   

0.0583 – 0.0593 0.0279 - 0.0335 0.0084 - 0.0187 

Hệ số /PdC dP  
1 1( . . / )J mol K GPa   

0.0361 - 0.0410 0.0271- 0.0318 0.0230 - 0.0280 

 Hơn nữa, các đồ thị trên Hình 3.6 – 3.8 biểu diễn sự thay đổi hệ số góc 

của đường cong, tức là Cp và CV phụ thuộc không tuyến tính vào áp suất. Sự 

thay đổi của hệ số góc này là hệ quả của sự tồn tại các dao động phi điều hòa 

của nguyên tử trong tinh thể perovskite BaTiO3. Các dao động đó được tính 

đến bởi phương pháp thống kê mô men thông qua các số hạng phi điều hòa 

được kể đến trong biểu thức giải tích của đại lượng nhiệt động của BaTiO3. Các 

hình đó cũng chỉ ra rằng, thể tích, hệ số nở dài 
T , nhiệt dung đẳng tích VC  và 

đẳng áp PC  đều giảm khi áp suất tăng và tăng với sự tăng của nhiệt độ.   
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Kết luận chương 3 

Phương pháp thống kê mô men đã được áp dụng để nghiên cứu sự phụ 

thuộc áp suất của các đại lượng nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite. Các 

biểu thức giải tích cho các đại lượng nhiệt động của vật liệu perovskite pha tinh 

thể lập phương ở áp suất khác nhau được xây dựng khi kể đến hiệu ứng dao 

động phi điều hòa của các nguyên tử. Các biểu thức đó giúp tính số đại lượng 

nhiệt động của vật liệu tại áp suất khác nhau.  

Kết quả tính số cho SrTiO3 và BaTiO3 được phân tích, so sánh với các 

kết quả nghiên cứu lí thuyết và thực nghiệm khác. Kết quả tính toán bằng 

phương pháp thống kê mô men có sự phù hợp với kết quả lí thuyết và thực 

nghiệm khác.  
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KẾT LUẬN 

Luận án đã sử dụng phương pháp thông kê mô men để nghiên cứu tính 

chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite. Kết quả thu được có tính mới 

và được công bố trên tạp chí khoa học trong và ngoài nước. Các kết quả chính 

của luận án gồm: 

+ Đã thu được các biểu thức giải tích của năng lượng tự do Helmholtz, 

phương trình trạng thái, độ dời của nguyên tử khỏi vị trí cân bằng nút mạng, 

hằng số mạng, hệ số dãn nở nhiệt, hệ số nén đẳng nhiệt, nhiệt dung đẳng tích, 

nhiệt dung đẳng áp của vật liệu cấu trúc perovskite pha tinh thể lập phương khi 

kể đến hiệu ứng dao động phi điều hòa của các nguyên tử nút mạng. 

Để thực hiện tính số cho vật liệu perovskite SrTiO3 và BaTiO3, luận án 

sử dụng biểu thức thế năng tương tác cặp (2.64) giữa các ion, có tham số thế 

năng tương tác được lựa chọn và tối ưu phù hợp mô tả cho cả ba tương tác là 

tương tác Coulomb, tương tác cộng hóa trị và tương tác van der Waals trong 

hai vật liệu perovskite đó. Các đại lượng nhiệt động được tính số ở áp suất P = 

0 GPa từ nhiệt độ phòng  1998 K cho SrTiO3 và từ nhiệt độ 400 K 1500 K 

cho BaTiO3. Kết quả tính toán tham số mạng của BaTiO3 và các đại lượng nhiệt 

động như hằng số mạng, hệ số dãn nở nhiệt, nhiệt dung đẳng áp của SrTiO3 

phù hợp với thực nghiệm và tính toán lí thuyết khác. 

+ Đã xây dựng được phương trình trạng thái cho phép xác định biểu thức 

giải tích của các đại lượng nhiệt động như độ dời của nguyên tử khỏi vị trí cân 

bằng nút mạng, hằng số mạng, hệ số dãn nở nhiệt, nhiệt dung đẳng tích, hệ số 

nén đẳng nhiệt, nhiệt dung đẳng áp của vật liệu cấu trúc perovskite pha tinh thể 

lập phương ở các áp suất khác nhau. Sử dụng thế năng tương tác cặp (2.64), 

luận án áp dụng tính số các đại lượng nhiệt động của SrTiO3 trong vùng từ 0 

GPa đến 9.4 GPa và cho BaTiO3 từ 0 GPa đến 19 GPa. Kết quả tính toán tham 

số mạng cho SrTiO3 và BaTiO3 phù hợp với thực nghiệm và tính toán lí thuyết 

khác.  
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ĐỊNH HƯỚNG NGHIÊN CỨU TIẾP THEO 

Trên cơ sở những kết quả đã đạt được của luận án, nghiên cứu sinh tiếp 

tục nghiên cứu theo định hướng của đề tài trong thời gian tới. Một số hướng 

nghiên cứu cụ thể như sau: 

+Phương pháp thống kê mô men và biểu thức thế năng tương tác cặp 

(2.64) có thể tiếp tục áp dụng nghiên cứu sự nóng chảy của vật liệu cấu trúc 

perovskite pha tinh thể lập phương. 

+ Phương pháp thống kê mô men và biểu thức thế năng tương tác cặp 

(2.64) có thể tiếp tục áp dụng nghiên cứu các tính chất đàn hồi của vật liệu cấu 

trúc perovskite pha tinh thể lập phương. 
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PHỤ LỤC 

 

Chương trình tính số các tham số và đại lượng nhiệt động của vật liệu 

cấu trúc perovskite SrTiO3 ở áp suất P và nhiệt độ T lập trình trên phần mềm 

Maple. 

Chương trình tính số  các tham số và đại lượng nhiệt động của vật liệu 

cấu trúc perovskite BaTiO3 ở áp suất P và nhiệt độ T lập trình trên phần mềm 

Maple được xây dựng từ chương trình tính số của SrTiO3 với tham số tương 

ứng cho BaTiO3  ở trong Bảng 2.2. 
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#Parameters for A
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# Formular of A

#Atomic displacement yo 

# Formular for calculating linear thermal coefficent

#Formular for calculating Cv
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#Nearest neibourgh distance a:

#  
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# Calculating atomic displacement yo and linear thermal coefficent 

#  yo 

# Linear thermal coefficent 
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# Cv

#Numberical calculation of Kapa for SrTiO3: kapasto.

#Cp 
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