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PHẦN MỞ ĐẦU 

1. Lí do chọn đề tài 

Vật liệu perovskite ABO3 có cấu trúc tinh thể đặc trưng 

với sự tồn tại các bát điện BO6 nội tiếp trong ô mạng cơ sở, các 

bát điện BO6 này sắp xếp cạnh nhau được tạo thành từ 6 iô 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 để là 

yếu tố nhiệt độ và áp suất.  

Một số phương pháp được sử dụng để nghiên cứu tính chất 

nhiệt động của vật liệu. Như phương pháp động lực học phân tử 

[35], [59], [108], phương pháp ab initio [73], [88], [122] cũng đã 

được sử dụng nghiên cứu tính chất của một số perovskite và đạt 

được một số kết quả nhất định. Tuy vậy, 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.  

Phương pháp thống kê mô men 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 

ở các vùng nhiệt độ và áp suất khác nhau.  

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 
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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 của 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 lý 

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 

Trong luận án này, chúng tôi sử dụng phương pháp thống 

kê mô men để nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu cấu 

trúc perovskite.  

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

Các kết quả nghiên cứu của luận án về tính chất nhiệt động 

của các vật liệu cấu trúc perovskite sẽ cung cấp các thông tin về 

tính chất nhiệt động của vật liệu đó ở pha 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 
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cứu tính chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc perovskite ở pha 

tinh thể lập phương. Các phương trình và biểu thức giải 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 khác. 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. 

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. Phương pháp 

này cho kết quả 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 
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tương tác cộng hóa trị và tương tác Coulomb giữa các ion tích 

điện. 

 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 

Bố cục của luận án gồm Mở đầu, Kết luận, Tài liệu tham 

khảo, Phụ lục và nội dung luận án được trình bày trong 3 chương. 

CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN VỀ VẬT LIỆU CẤU TRÚC 

PEROVSKITE VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU. 

1.1. Vật liệu cấu trúc perovskite và ứng dụng 

1.1.1. Cấu trúc tinh thể của vật liệu cấu trúc perovskite 
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 Trong phần này, đặc trưng cấu trúc tinh thể của vật liệu 

perovskite được tóm tắt và trình bày với 6 hình vẽ Hình 1.1 – 1.6. 

Vật liệu cấu trúc perovskite có công thức hóa học ABX3, trong 

đó A và B là ion dương và X là ion âm của nguyên tử nguyên tố 

thường gặp trong Hình 1.2. X thường gặp là oxi nên vật liệu 

perovskite thường có công thức ABO3. Trong mạng tinh thể 

perovskite ABO3 tồn tại các bát diện BO6 và khối 12 mặt AO12. 

Sự ổn định cấu trúc được xác định theo số hạng cấu trúc 

Goldschmidt t. Tinh thể  perovskite có tính đối xứng cao là đối 

xứng lập phương với nhóm không gian Pm3m và các đối xứng 

thấp hơn như hệ tứ diện (tetragonal), hệ thoi (orthorhombic) hoặc  

hệ mặt thoi (rhombohedral). 

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

Một số ứng dụng được kể đến hiện nay của vật liệu cấu 

trúc perovskite là ứng dụng làm vật liệu thuận điện lượng tử, làm 

đế chế tạo siêu dẫn nhiệt độ cao, làm điốt điện dung, làm thiết bị 

chuyển đổi năng lượng mặt trời và máy dò quang, làm bộ nhớ. 

1.2. Tổng quan một số phương pháp nghiên cứu 

Một số phương pháp nghiên cứu lí thuyết về tính chất nhiệt 

động của vật liêu 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. Tuy nhiên, một số nghiên cứu bằng 

phương pháp động lực học phân tử cũng thể hiện sự thiếu ổn định 

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

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. 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 
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dao động phi điều hòa trong mạng tinh thể vật liệu cấu trúc 

perovskite lên tính chất nhiệt động của vật liệu đó. 

Thêm vào đó, trong một số nghiên cứu mô phỏng động lực 

học phân tử đã có thể chưa sử dụng mô hình thế năng tương tác 

phù hợp cho nghiên cứu tính chất nhiệt động của vật liệu cấu trúc 

perovskite. Điều đó chỉ ra sự cần có thêm những biểu thức thế 

tương tác phù hợp trong mô phỏng tính chất nhiêt động của vật 

liệu cấu trúc perovskite, để có thể đưa ra kết quả nghiên cứu phù 

hợp với cả lí thuyết và thực nghiệm.  

1.3. Tổng quan về phương pháp thống kê mô men 

Trong phần này chúng tôi trình bày kết quả tổng quát về 

phương pháp thống kê mô men và những thành công của nó trong 

nghiên cứu tính chất  nhiệt động của vật liệu tinh thể cho nhiều 

kiểu vật liệu với nhiều cấu trúc khác nhau. Tuy vậy, phương pháp 

thống kê mô men chưa được áp dụng nghiên cứu tính chất nhiệt 

động của vật liệu cấu trúc perovskite.  

Từ cơ sở tổng quan, phương pháp thống kê mô men sẽ 

được áp dụng 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”.  

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 

Trong chương này, sử dụng các kết quả của phương pháp 

thống kê 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 dao động phi điều hòa của nguyên tử khỏi vị 
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trí cân bằng nút mạng. Lựa chọn và tối ưu tham số thế năng 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 tính được phân tích và so sánh với các kết quả 

nghiên cứu lí thuyết và thực nghiệm khác. Kết quả chính của 

chương được công bố trên tạp chí WoS (2022), VNU Journal of 

Science: Mathematics – Physics (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 

Trong hệ tinh thể cấu trúc lập phương của vật liệu 

perovskite với N ô cơ sở, thế năng tương tác 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 có được: 

   
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

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    .  

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

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

    
        

   
       

 
 



    
                

 
       

 



  (2.4) 
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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:  

 
2 3

1 10 0

2 4, , ,

4
1 0 0.

12 , , ,

ai i

ai i i

b b
i iu u ui au u u u ui ii i i i i

eq eq

b
i au u u

u u u ui i i i i
eq

 


  

 


      



      

    
                   
   

 
          
 

 (2.9) 

Trong cấu trúc lập phương của tinh thể cấu trúc 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: 

   
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) 

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

nguyên tử b khỏi vị trí cân bằng nút mạng 
0

b by y  và có giá trị 

gần đúng được xác định dưới dạng: 

 

2

0 3

2
.

3

b
b b

b
y A

k

 
 

  (2.16) 

Do vật liệu cấu trúc perpvskite 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 
0y của các nguyên tử trong tinh thể perovskite khi 

không có ngoại lực tác dụng theo phân bố nồng độ hạt dưới dạng: 

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

Ta có thể xác địnhkhoảng lân cận gần nhất giữa hai nguyên 

tử ở nhiệt độ T trong tinh thể perovskite: 

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

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

1( ) 2r ( )p p

ca T T .  (2.27) 

2.2. Năng lượng tự do  

Dạng khai triển thế năng trung bình của tinh thể perovskite 

ABX3 đến gần đúng lũy thừa bậc 4 của độ dời được xác định bởi: 
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2 3

0 0
0

, , , , ,

4

0

, , , ,

2

0
0

1 1

2 6

2 1

24

1

2

2

A A
A i i
i i i i i i i

A i i ii i i i ieq eqp

A

i
i i i i

i i i i i eq

B
B i
i i

B i

a u u u u u
u u u u u

N
U

u u u u
u u u u

a
u

N

    

        

   

       



 







     
                

  
  

          







  



 

3

0

, , , , ,

4

0

, , , ,

2

0
0

, ,

1

6

1

24

1

2

2

B

i
i i i i i

i i ii i i ieq eq

B

i
i i i i

i i i i i eq

X
X i
i i i i

X i i i eq

u u u u u
u u u u

u u u u
u u u u

a u u
u u

N

    

       

   
       

 

   








    
              

 
  

          

 
     



  




3

0

, , ,

4

0

, , , ,

1

6
.

1

24

X

i
i i i

i i i i i eq

X

i
i i i i

i i i i i eq

u u u
u u u

u u u u
u u u u

  

     

   
       





  
       

 
  

          

 



   

(2.33) 

Thế năng trung bình (2.33) được biến đổi về 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 .
2

A
p A A A A

A A A

B
B B B B

B B B

X
X X X X

X X X

k
U U N u u u

k
U N u u u

k
U N u u u

 

 

 

 
    

 

 
    

 

 
    

 

  (2.34) 

Trong đó, các hệ số bk , 
1

b  và ( , ,b A B X ) có biểu thức:  

2 4 4

0 0 0
1 22 4 2 2

1 1 6
, , .

2 48 48

b b b
b b bi i i

i i ii i i ieq eq eq

k
u u u u   

  
 

       
                    
    (2.35) 

Đại lượng 0

bU ( , ,b A B X ) có biểu thức:  0 0 .
2

b
b b

i i

i

N
U a
 

 
 


   (2.36) 

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 năng lượng thế năng trung bình 

của tinh thể perovskite pha lập phương. 

     Biểu thức năng lượng tự do 
0

b của nguyên tử b trong tinh thể 

perovskite ABX3 có dạng [98]: 
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2

0

2
2 2 1

22

3
2 2

2 1 1 24

3 ln 1

2
1

3 2

3 .
2 4

1 2 2 1 (1 )
3 2 2

bxb b b

b

b
b b b

b b
b

b

b b b bb b b b
b b b b

b

U N x e

x cothx
x coth x

k
N

x cothx x cothx
x cothx x cothx

k







   

     
 

   
    

    
  

     
                

 

  (2.39) 

Do cấu tạo từ 3 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 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 nhiệt độ T gần nhiệt độ 0K thì có thể xác định năng 

lượng tự do 
0

b  của nguyên tử b được 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  .  

Và năng lượng tự do của tinh thể perovskite ABX3 có biểu thức:  

0 0 0 0

p A A B b X X

cC C C TS        .  (2.42) 

2.3. Các đại lượng nhiệt động 

2.3.1. Hệ số nở dài 

Biểu thức hệ số nở dài p

T 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

1

(1 )
(0) 2

b b
b

T b

y dA

r T A d





   

 

, ( , , )b A B X .               (2.48) 

2.3.2. Năng lượng và nhiệt dung đẳng tích  

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) 
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Ta thu được biểu thức năng lượng: 

 
 

2 32
2 2 1

0 2 22 2 2

3
3 (2 ) 2 .

3 sinh sinh

bb
b b b b bb b b

b b b b
b

b b

x x cothxN
E U N x cothx x coth x

x xk


 
  

              
 

 

 (2.52) 

Biểu thức nhiệt dung đẳng tích có dạng: 

. . . .
p

p A A B B X X

V V V V

V

E
C C C C C C C

T

 
    

 

  (2.54) 

Trong đó: 

 

3

1 1
2 22

22 4 4 2

2 4 4

2
(2 )

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

x x

 




   
     

        
      

    

  (2.56) 

2.3.3. Hệ số nén đẳng nhiệt và nhiệt dung đẳng áp 

Hệ số nén đẳng nhiệt của tinh thể cấu trúc perovskite có 

biểu thức: 

 

3

1

1

3
2

1

2

1

( )
3

(0)
.

( )
2

3

p

p

p

T
p p

T

r T

r

r T
P

V r



 
 
 



  
  

 

   (2.60) 

Nhiệt dung đẳng áp pC  xác định 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 tương tác 

Để tính toán cho vật liệu cấu trúc perovskite, chúng tôi chọn 

sử dụng thế tương tác cặp có dạng (2.63) với gần đúng (2.62) khi 

tính toán đóng góp của tương tác Culong trong (2.63), nghĩa là 

chúng tôi xét biểu thức thế tương tác cặp giữa các ion dưới dạng: 

 

 

2 2

12

2

2
( )

12

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

1 1 .ij ij o

ij c c c
ij i j ij c

ij c c c

r r ij

ij

ij

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

r R R R

C
D e

r



   



 

  
       

    

    
  

 

 (2.64) 
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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 so sánh kết 

quả tính toán hằng số mạng của SrTiO3 và BaTiO3 phù hợp với 

thực nghiệm.  

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 

Khi tối ưu tham số thế cho SrTiO3 chúng tôi thu được bán 

kính ngắt CR  cho Sr, Ti và O 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. 

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) 
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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. 

2.4.2. Tính chất nhiệt động của SrTiO3 ở áp suất P = 0 GPa 

Trong phần này, chúng tôi tính số các đại lượng nhiệt động 

của SrTiO3 pha lập phương ở áp suất P = 0 GPa từ nhiệt độ phòng 

tới 1998 K. Các kết quả được trình bày trong Bảng 2.4 và các 

Hình 2.2 – 2.5.    

 
Hình 2.2. Sự thay đổi của thể tích 

của SrTiO3 theo nhiệt độ từ tính toán 

và thực nghiệm. 

 
Hình 2.3. Sự phụ thuộc nhiệt độ của 

hệ số nở dài của SrTiO3. 

 
Hình 2.4. Nhiệt dung đẳng tích của 

SrTiO3 như là hàm của nhiệt độ. 

 
Hình 2.5. Sự phụ thuộc nhiệt độ của 

nhiệt dung đẳng áp pC của SrTiO3. 

Kết quả tính toán các đại lượng nhiệt động cho vật liệu cấu 

trúc perovskite SrTiO3 bằng phương pháp thống kê mô men, như 

hằng số mạng, hệ số dãn nở nhiệt, nhiệt dung đẳng áp, nhiệt dung 
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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.   

2.4.3. Tính chất nhiệt động của BaTiO3 ở áp suất P = 0 GPa 

Kết quả tính toán các đại lượng nhiệt động của BaTiO3 pha 

lập phương ở áp suất P = 0 GPa và  nhiệt độ từ 400 K đến 1500 

K, như hằng số mạng, hệ số nở về nhiệt T, nhiệt dung đẳng tích 

CV và nhiệt dung đẳng áp CP, được trình bày trong Bảng 2.5 và 

các Hình 2.7 – 2.10.  

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] 

 
Hình 2. 7. Sự thay đổi hằng số mạng 

của BaTiO3 theo nhiệt độ  ở áp suất 

P = 0 GPa. 

 
 Hình 2. 8. Sự phụ thuộc nhiệt độ 

của hệ số nở dài của BaTiO3 ở áp 

suất P = 0 GPa. 
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Hình 2. 9. Nhiệt dung đẳng tích CV 

của BaTiO3 ở áp suất P = 0 GPa. 

 
Hình 2. 10. Sự phụ thuộc nhiệt độ 

của nhiệt dung đẳng áp CP của 

BaTiO3 ở áp suất P = 0 GPa. 

Các bảng và hình vẽ cho thấy các kết quả tính toán bằng 

phương pháp thống kê mô men có sự phù hợp tốt với thực nghiệm 

và lí thuyết khác. Các đại lượng nhiệt động, như hằng số mạng, 

hệ số giãn nở nhiệt, nhiệt dung đẳng áp, nhiệt dung đẳng tích là 

hàm tăng của nhiệt độ, bởi sự gia tăng các dao động phi điều hòa 

khi nhiệt độ tăng. 

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.  
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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. 

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 dao động 

phi điều hòa của nguyên tử khỏi vị trí cân bằng nút mạng. Chúng 

tôi tính số các đại lượng nhiệt động của các vật liệu SrTiO3 và 

BaTiO3 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 

và được công bố trên tạp chí WoS (2022), VNU Journal of 

Science: Mathematics – Physics (2022) và báo cáo tại Hội nghị 

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

3.1. Phương trình trạng thái 

Phương trình trạng thái của vật liệu perovskte pha tinh thể 

lập phương ở T = 0K và áp suất P được xây dựng từ (3.1) có dạng  
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2

1 1

0 0 0

2

1 1 1 1 1 1 1

5

24.

5 1 1 1
. . . .

24. 6 4 6 4 6 4

p

T

A B XA B X
A B XA B X

A B X

P
r r

U U Uk k k
C C C

r r k r r k r r k r

  

 
   

 

           
            

            

 

 (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 vật liệu cấu 

trúc perovskite ở áp suất P và nhiệt độ T = 0 K.  

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 

giúp xác định các thông số (P,0)bk , 
1 ( ,0)b P , 

2 ( ,0)b P , ( ,0)b P  ở áp 

suất P. Từ đó xác định độ dời 
0 ( ,T)by P của nguyên tử b khỏi vị 

trí cân bằng nút mạng ở áp suất P và nhiệt độ T 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 (3.25) 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) 

Khoảng lân cận gần nhất 1(P, )r T ở áp suất P và nhiệt độ T 

giữa nguyên tử trong tinh thể vật liệu có biểu thức:  

1 1 0(P, ) (P,0) ( , ).p p pr T r y P T    (3.5) 

Hằng số mạng ở áp suất P và nhiệt độ T của tinh thể 

perovskite cấu trúc lập phương bởi liên hệ: 

1( , ) 2 ( , )p p

ca P T r P T .  (3.6) 

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) để xác định hệ số nở 

vì nhiệt của của vật liệu perovskite ở nhiệt độ T và áp suất P: 
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( , ) ( , ) ( , ) ( , )p A A B B X X

T T T TP T C P T C P T C P T      .  (3.9) 

Nhiệt dung đẳng tích của tinh thể perovskite pha lập 

phương 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) 

Hệ số nén đẳng nhiệt
p

T của vật liệu cấu trúc perovskite 

pha tinh thể lập phương ở áp suất P và nhiệt độ T được tính bởi  

 

3

1

1

3
2

1

2

1

( , )
3

(P,0)
( , ) .

( , )
2

3 ( , )

p

p

p

T
p p

T

r P T

r
P T

r P T
P

V P T r



 
 
 



  
  

 

  (3.14) 

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) 

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 

Áp dụng biểu thức thế tương tác cặp (2.64), các đại lượng 

nhiệt động của SrTiO3 được tính số từ áp suất 0 GPa đến 9.4 GPa 

và được trình bày trong Bảng 3.1-3.2 và Hình 3.1-3.4.  

Bảng 3.1. Hằng số mạng của SrTiO3 cấu trúc lập phương ở áp suất

1P atm  và nhiệt độ phòng. 

  TKMM Thực nghiệm Lí thuyết 

a 
o

(A)   3.90507 3.9051 [24] 3.90516  [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). 
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Hình 3. 2. Sự phụ thuộc áp suất của hệ số nở dài của SrTiO3 ở nhiệt độ 

298 K, 381 K và 464K. 

 
Hình 3. 3. Sự phụ thuộc của nhiệt 

dung đẳng tích CV của SrTiO3 vào 

áp suất ở các nhiệt độ 298 K, 381 K 

và 464 K.  

 
Hình 3. 4. Sự phụ thuộc áp suất của 

nhiệt dung đẳng áp CP của SrTiO3 ở 

nhiệt độ 298 K, 381 K và 464 K. 

 

Bảng 3.2. Hệ số góc của đường cong nhiệt dung đẳng tích Cv và đẳng áp 

CP của SrTiO3 ở nhiệt độ 298 K, 381 K và 464 K. 

 298 K 381 K 464 K 

Hệ số 
v /dC 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 

Các đồ thị Hình 3.1 và Bảng 3.1 chỉ ra kết quả tính toán 

bằng phương pháp thống kê mô men phù hợp tốt với kết quả lí 

thuyết và thực nghiệm khác. Khi áp suất tăng đã làm giảm các 

dao động của nguyên tử trong vật liệu perovskite SrTiO3. Biểu 
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thức thế năng tương tác (2.64) cho kết quả tính số với SrTiO3 phù 

hợp với thực nghiệm và lí thuyết khác.  

Các hình Hình 3.1  3.4 và Bảng 3.2 đều cho thấy sự thay 

đổi hệ số góc của đường cong và sự phụ thuộc không tuyến tính. 

Sự thay đổi của hệ số góc này là kết quả của sự tồn tại các dao 

động phi điều hòa của nguyên tử trong tinh thể perovskite SrTiO3 

và các số hạng của dao động phi điều hòa được kể đến trong biểu 

thức giải tích của đại lượng nhiệt động của SrTiO3. Các đại lượng 

nhiệt động của SrTiO3 như hằng số mạng, hệ số nở dài 
T , nhiệt 

dung đẳng tích CV và đảng áp CP, đều giảm khi áp suất tăng và 

tăng với sự tăng của nhiệt độ.  

3.3.2. Ảnh hưởng của áp suất lên tính chất nhiệt động của 

BaTiO3 

Các biểu thức thu được từ phương pháp thống kê mô men 

được sử dụng để tính số các đại lượng nhiệt động của BaTiO3 từ 

0.5 GPa đến áp suất 19 GPa và ở một số nhiệt độ 300K, 400K, 

500K, 600K, 800 K và 1200 K. Các kết quả thu được  được trình 

bày trong Bảng 3.3 và các Hình 3.5 – 3.8. 

 
Hình 3.5. Sự phụ thuộc áp suất của 

thể tích của BaTiO3 

ở nhiệt độ 300 K. 

 
Hình 3. 6. Sự phụ thuộc áp suất của 

hệ số nở dài của BaTiO3 ở 400 K, 

800 K và 1200 K. 
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Hình 3. 7. Sự phụ thuộc áp suất của 

nhiệt dung đẳng tích CV của BaTiO3 

ở nhiệt độ 400 K,  500 K và 600 K. 

 
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. 

 

Bảng 3.3. Hệ số góc của đường cong nhiệt dung đẳng tích Cv và đẳng áp 

CP của BaTiO3 ở nhiệt độ 400 K, 500 K và 600 K. 
 400 K 500 K 600 K 

Hệ số 
v /dC 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 

Trong đồ thị CV và CP trên Hình 3. 7 và Hình 3. 8 cho thấy 

rằng, khi nhiệt độ tăng từ 400 K tới 600 K cả nhiệt dung đẳng 

tích và đẳng áp của BaTiO3 đều tăng. Kể đến ảnh hưởng của áp 

suất, các giá trị hệ số góc của đường cong trong bảng Bảng 3.3, 

cho thấy CV và CP đều giảm chậm khi áp suất tăng.  

Các đồ thị trên Hình 3.5  3.8 và Bảng 3.3 cho thấy sự thay 

đổi hệ số góc của đường cong và sự phụ thuộc không tuyến tính. 

Sự thay đổi của hệ số góc này là kết quả của các dao động phi 

điều hòa của nguyên tử trong tinh thể vật liệu perovskite BaTiO3 

và các số hạng của dao động phi điều hòa được kể đến trong biểu 

thức giải tích của đại lượng nhiệt động của BaTiO3. Các đại 

lượng nhiệt động của BaTiO3 như thể tích, hệ số nở dài T , nhiệt 
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dung đẳng tích CV và đẳng áp CP đều giảm khi áp suất tăng và 

tăng với sự tăng của nhiệt độ.  

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.  

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) 
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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. 

 

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 áp dụng nghiên cứu sự nóng chảy và các tính chất đàn hồi 

của vật liệu cấu trúc perovskite pha tinh thể lập phương. 
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