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‘ PHAN MO PAU
1. Li do chon dé tai

Vit lidu perovskite ABO; c6 cdu triic tinh thé dic trung
v6i sy tOn tai cac bat dién BOs nodi tiép trong 6 mang co sd, cac
bat dién BOs nay sip xép canh nhau dugc tao thanh tir 6 i6 am
oxi tai dinh cta bat dién va mot ion duong B nam tai tim bat
dién. Sy thay d6i ciu truc tinh thé hay thay doi cau tric bat dién
quyét dinh sy thay d6i nhidu tinh chéat vat li cia vat lidu
perovskite. Mot trong nhitng nguyén nhan quan trong ké dé 1a
yéu t6 nhiét do va ap suit.

Mot s6 phuong phap duoc sir dung dé nghién ciru tinh chét
nhi¢t ddng cua vat liéu. Nhu phuong phap dong luc hoc phén tir
[35], [59], [108], phuong phap ab initio [73], [88], [122] cling da
duoc st dung nghién ctru tinh chit ctia mot sd perovskite va dat
duoc mot sd két qua nhét dinh. Tuy vay, trong mot $6 nghién ctu,
nhu [14], [15], [73], [122] chua xem xét ddy da dén hiéu tng phi
diéu hoa cua dao dong mang. Hon nita, sy phu thudc nhiét do va
&p suit cua cac dai luong nhiét dong ddi véi cac vat lidu ciu tric
perovskite chua duoc nghién ctru mot cach day du, chi tiét va co
hé théng.

Phwong phap théng ké md men di thanh cong trong
nghién ctru cac tinh chat nhiét dong va dan hoi cua tinh thé kim
loai, hop kim, ban dan ... cho két qua phu hop tét véi thuc
nghiém khi tinh dén anh huong phi diéu hoa ctia dao dong mang
& cac ving nhiét d6 va 4p suat khac nhau.

V6i nhitng 1i do nhu da trinh bay ¢ trén, trong nghién ctru

ctia ludn 4n, chung t6i 4p dung phuong phap théng ké md men dé

nghién ctru tinh chit nhiét dong cua vt liéu perovskite véi dé tai



la “Nghién cuu tinh chat nhiét dong cua vat liéu cdu triic
perovskite bang phwong phdp thong ké mé men”,
2. Muc dich

Muc dich ciia luan 4n 1a 4p dung phuong phép théng ké
mo men dé nghién ciru tinh chat nhiét dong vat liéu ciu tric
perovskite. Cu thé 13, phuong phap théng ké md men s& duoc ap
dung dé xay dung biéu thirc giai tich ctia nang luong tu do va cac
dai lugng nhiét dong ¢ nhiét 0 T va ap suét P caa cac vat liéu
cdu trac perovskite co pha tinh thé 1ap phuong. Cac két qua ly
thuyét duoc ap dung tinh s6 cho vt liéu perovskite SrTiO3z va
BaTiOj3 pha tinh thé lap phwong, rdi so sanh véi thyc nghiém va
mot s6 két qua tinh toan khac.
3. P6i twong va pham vi nghién cieu

Déi twong nghién ctu 12 vat liéu cau tric perovskite.

Pham vi nghién ctu: Luan an tap trung nghién ctu tinh
chat nhiét dong cua vt liéu ciu tric perovskite pha tinh thé 1ap
phuong trong cic ving nhiét do va ap suat khac nhau.
4. Phwong phap nghién ciru

Trong luan &n ndy, ching toi str dung phuong phéap thng
ké mo men dé nghién ctu tinh chat nhiét dong cua vat liéu cau
trdc perovskite.
5. Y nghia khoa hoc va thuc tién cia luan an

Céc két qua nghién cau caa luan an vé tinh chat nhiét dong
ctia cAc vt lidu cau tric perovskite s& cung cip céac thong tin vé
tinh chat nhiét dong cua vat liéu d6 ¢ pha lap phuong.

Két qua thu dugc trong luan &n minh ching bang bai béo
khoa hoc uy tin s& khang dinh sy dung dén, phi hop ciia mé hinh
nghién ciru da xay dung va phuong phap mé men trong nghién



ctru tinh chat nhiét dong cua vat liéu cau trdc perovskite & pha
tinh thé 1ap phuong. Cac phuong trinh va biéu thuc giai tich dugc
xay dung c6 thé ap dung cho 16p cac vat lidu cu tric perovskite
pha tinh thé lap phuong.

Hon nita, biéu thirc thé ning tuong tac cap, cing voi bo
tham sb tuong wng, phu hop trong nghién ciru vat ligu cau trdc
perovskite SrTiO3z va BaTiOs da dugc dua ra. Két qua trong luan
an cho thay phuong phap thong ké mé men hoan toan c6 thé duoc
ma& rong, phét trién va ap dung dé nghién ciu 16p vat liéu cau
trdc perovskite pha tinh thé lap phuong khac. N6 ciing c6 thé dy
doan tinh chét nhiét dong cua vat liéu cu tric perovskite SrTiOs
va BaTiO; pha tinh thé 1ap phuong trong ving ap suét cao hoic
nhiét d6 cao. Cac két qua tinh sb cua cac dai lugng nhiét dong la
ngudn tham khao c6 gia tri khoa hoc cho nhitng nghién cuu tiép
theo.

6. Nhirng dong gop mai caa luan an

Luan &n st dung phuong phap thdng ké moé men dbi véi
vt liéu cAu tric perovskite pha tinh thé lap phuong. Phuong phap
nay cho két qua c6 gia tri khoa hoc va phi hop thuc nghiém va
tinh toan khac. Piéu nay dugc minh chirng qua cac bai béo khoa
hoc dang trén tap chi uy tin. Trén co s ndy, luan &n cung cap
phuong phép 1i thuyét hiéu qua trong nghién cau tinh chat nhiét
dong 16p vat liéu cau trac perovskite pha tinh thé lap phuong.

Tim duoc biéu thuc thé ning twong tac cap, cing véi bo
tham sb tuong wng, phu hop trong nghién ciru vat lidu cau trdc
perovskite SrTiOz va BaTiOs. Biéu thuc thé ning tuong tic nay
pht hop cho nghién ciru hé co tuong tac bao gom két hop ca



tuong tac cong hoda tri va tuong tac Coulomb gitra cac ion tich
dién.

Xay dung duoc cac biéu thic giai tich tinh nang luong
va cac dai lwong nhiét dong cua I6p vat liéu ciu tric perovskite
pha tinh thé 1ap phuong c6 ké dén hiéu tmg phi diéu hoa cua dao
d6ng mang tinh thé. Dya vao céc biéu thirc do, cac dai luong
nhiét dong cua vat liéu cau trdc perovskite & nhiéu viing nhiét o
va ap suat khac nhau duoc tinh sb. Két qua tinh s6 mot s dai
lwong nhiét dong caa SrTiO3 cho sy phi hop véi thuc nghiém tdt
hon két qua vé bai toan twong tu theo phuong phép li thuyét ab
initio. Quy luat bién ddi cua mot sb dai lwong nhiét dong cua
SrTiO3 c6 su phu hop vai thuc nghiém tét hon mét s6 nghién ciru
tinh toan bang phuong phap dong luc hoc phan ti.

Céc két qua co dugc tir luan an di co nhimg dong gop
méi cho cac nghién ctu Ii thuyét va thuc nghiém vé anh hudng
cua nhiét do va &p suat Ién tinh chit nhiét dong cua mot sb
perovskite nhu SrTiOs, BaTiOs. Li thuyét ma chiing toi xay dung
cho tinh chat nhiét dong cua vat liéu perovskite di gop phan hoan
thién va phat trién phuong phap thong ké md men trong nghién
ctru tinh chat nhiét dong cua vat liéu tinh thé.

7. B6 cuc cia luan an

B4 cuc caa luan &n gdm Mé dau, Két luan, Tai liéu tham

khao, Phu luc va ngi dung luan an dugc trinh bay trong 3 chuong.

CHUONG 1: TONG QUAN VE VAT LIEU CAU TRUC
PEROVSKITE VA PHUONG PHAP NGHIEN CU'U.

1.1. Vat ligu ciu tric perovskite va ing dung
1.1.1. Céu tric tinh thé caa vat liéu cu tric perovskite



Trong phan nay, dic trung cau trdc tinh thé cua vat lidu
perovskite duoc tom tat va trinh bay véi 6 hinh vé Hinh 1.1 — 1.6.
Vit lidu cau trdc perovskite c6 cdng thuc hda hoc ABXs, trong
d6 A va B 1a ion duong va X 1a ion am ctia nguy@n tir nguyén tb
thuong gap trong Hinh 1.2. X thuong gap la oxi nén vat liéu
perovskite thuong ¢ cong thicc ABOs. Trong mang tinh thé
perovskite ABOs ton tai cac bat dién BOg va khdi 12 mat AO..
Sy 6n dinh cdu trac duoc xac dinh theo s hang cau trac
Goldschmidt t. Tinh thé perovskite c6 tinh ddi xtng cao 1a ddi
xang lap phuong v6i nhom khong gian Pm3m va cac ddi xing
thip hon nhu hé tt dién (tetragonal), hé thoi (orthorhombic) hoic
hé mat thoi (rhombohedral).

1.1.2. Mt s6 wng dung ciia vat ligu cau tric perovskite

Mot s ung dung dugc ké dén hién nay cua vat lidu ciu
trdc perovskite Ia ng dung lam vat liéu thuan dién luong tir, lam
dé ché tao siéu dan nhiét d6 cao, lam didt dién dung, 1am thiét bj
chuyén dbi niang lwong mat troi va may do quang, 1am bo nhé.
1.2. Tong quan mat sé6 phwong phap nghién ctru

MGt s6 phuong phap nghién ctu If thuyét vé tinh chat nhiét
dong cua vat liéu perovskite nhu phuong phap dong luc hoc phan
tr, phuong phap ab initio da cho két qua trong mot sé viing nhiét
do va ap suat nhat dinh. Tuy nhién, mot s6 nghién ciu bang
phuong phap dong luc hoc phan tir ciing thé hién sy thiéu 6n dinh
khi Iap lai tinh todn trén cung loai vat liéu perovskite nhu SrTiOs.
Phuong phap ab initio da st dung md hinh gia diéu hoa Debye
dé tinh toan dai luong nhiét dong cua vat lidu ciu tric perovskite
nhu SrTiOs Mot s6 nghién ctru st dung hai phuong phap nghién
ctu I thuyét trén déu chwa thé hién rd va day du anh huong cua



dao dong phi diéu hoa trong mang tinh thé vat lidu cau tric
perovskite I&n tinh chat nhiét dong cua vat liu do.

Thém vao d6, trong mot sb nghién ctitu mé phong dong luc
hoc phan tir da c6 thé chua sir dung mé hinh thé ning twong tac
phu hop cho nghién ctu tinh chat nhiét dong cua vat liéu cau tric
perovskite. Diéu d6 chi ra sy can c6 thém nhiing biéu thirc thé
tuong tac phu hop trong mé phong tinh chat nhiét dong cua vat
liéu cau trac perovskite, dé co thé dura ra két qua nghién ctu phu
hop vai ca i thuyét va thuc nghiém.

1.3. Téng quan vé phwong phap thong ké md men

Trong phan nay ching t6i trinh bay két qua tong quat vé
phuong phéap thdng ké md men va nhitng thanh cdng cua né trong
nghién ciu tinh chat nhiét dong cua vat liéu tinh thé cho nhiéu
kiéu vat liéu vai nhiéu cau tric khac nhau. Tuy vay, phuong phap
théng k& md men chua duoc 4p dung nghién ciru tinh chat nhiét
dong cua vat lidu cau tric perovskite.

Tir co sé tong quan, phuong phap théng ké md men s&
dugc ap dung dé nghién ctu tinh chét nhiét dong cua vat liéu
perovskite v&i dé tai 1 “Nghién ciru tinh chdt nhiét dong cia
vt liéu cau triic perovskite bang phwong phdp thong ké mé
men”

CHUONG 2. NGHIEN CU'U TiNH CHAT NHIET PONG
CUA VAT LIEU CAU TRUC PEROVSKITE O AP SUAT
P =0 GPa BANG PHUONG PHAP THONG Ki MO MEN

Trong chwong nay, st dung cac két qua caa phuong phap
thong ké mé men, ching ti xay dung cac biéu thuc giai tich cua
dai luong nhiét dong cua vat liéu perovskite cau tric tinh thé 1ap
phuong c¢6 ké dén dao dong phi diéu hoa ciia nguyén tir khoi vi



tri can bang nit mang. Lya chon va téi uvu tham s6 thé nang phu
hop cho cac loai tuong tac trong vat liéu perovskite SrTiOs va
BaTiOs, chung toi tinh s cac dai lwong nhiét dong cua cac vat
liéu d6. Két qua tinh duoc phan tich va so sénh véi cac két qua
nghién ctu |i thuyét va thuc nghiém khéc. Két qua chinh cia
chuong duoc cong bd trén tap chi WoS (2022), VNU Journal of
Science: Mathematics — Physics (2022) va trinh bay trong bao
cdo tai Hoi nghi Vat Ii Viét Nam lan tht 46 (2021) va 47 (2022).
2.1.D§ doi ciia nguyén tir khéi nit mang

Trong hé tinh thé ciu tric lap phuong cua vat liéu
perovskite véi N 6 co s, thé ning tuong tac c6 thé viét dudi dang

NS i NS el NS (sl (22)
ur== Zi:go,o(|a, +u,|)+ 5 Zi:go,0(|a, +u,|)+ > Z(p,o (|aI +u||)

Trong dé: U, 1a do doi cua hat thiri, a, 12 vi tri can bing cua hat
thu i, q)i% (b = A, B, X) la thé ning tuong tac giita hat b thir 0
(dugc chon 1am gbc) va hat thir i. Trong N 6 co s& €6 S6 nguyén
ttr ciia cac nguyén tir A, B va X tuongingsé 1a N* =N,N® =N
va N* =3N.

Khai trién Taylor thé tuong tic ¢ (\5 +0 Dtheo d6 doi
nho cua cac hat quanh vi tri can bang cua no, ta c6 duoc:

CICRLIRCT S e YRS vt ] o (23)

ia”Mip a By Oulaaulﬂau

1 o'v
+ o a,;;/,z (6um6u,ﬂauwau,,lqu'auwu U+
Voi: a, By, n=X,Y,Z.
Trong gan diang cap 4, thé ning tuong tac gitra hat thi i va
hat 0 c6 dang:

. 1 3% 1
o=k (8433 | w3

[&] ot (2.4)
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Néu hat thtr 0 chiju tac dung bdi luc phu & thi & trang thai
can bang nhiét dong, tong luc tac dung 1€n hat d6 bang khong, ta
thu duoc:

L[ Py | it (2.9)
25 A, | "4, T '
eq €q
o1 z [64(/)'%] <u u u > -2a,=>0
12 iy 6umoulﬂ0ul7/au“7 . i iy in” a

Trong c4u tric lap phuong cua tinh thé ciu trdc perovskite,
d6 doi trung binh theo 3 phuong cua 1 nguyén tu c6 gia tri khdng
khac nhau dang ké nén 6 the lay gan dung (u, ) ~ (uy) ~{u,) =y’
. Khi @6 phuong trinh (2.9) chuyén vé dang:

dd{ +37°6y° (iiy (yb)3+k"y + ka(x cothx” ~1)y°* —a =0. (2.14)
Khi khong c6 ngoai lyc, tuong g a=0 thi 46 doi cua
nguyén tir b khéi vi tri can bang nit mang y° = y° va ¢ gi4 tri

el

gin ding duoc x4c dinh dudi dang:
yg:: 2}}’92 a (216)
3(k°)

Do vat ligu cau tric perpvskite ABXs, duoc cau thanh tir 3 loai
nguyén tir A, B va X, nén moi loai nguyén tir dong gop vao do
doi trung binh y, cua cac nguyén tir trong tinh thé perovskite khi
khong cd ngoai luc tac dung theo phan bé ndng dé hat dui dang:
yP =ChyA+CByB +CXyk. (2.25)
Ta c6 thé xac dinhkhoang lan can gan nhét gitra hai nguyén

tr & nhiét do T trong tinh thé perovskite:

1 (1) =17 (0)+y - (2.26)
Hang sé mang lién hé voi khoang 1an can gan nhat bai hé thac
a’(T)=2r(T). (2.27)
2.2. Nang lwong tu do

Dang khai trién thé nang trung binh cuia tinh thé perovskite
ABX;3 dén gan dung lity thira bac 4 cua do doi duge xac dinh boi:
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(2.33)
Thé ning trung binh (2.33) dugc bién doi vé két qua nhu sau:

(v ">=U$+3N{k;<uf\>+ e lut) 72 (2’
“ue +3N3{k28<u§>+yf<ug>+)/§<u§>z}

+UL 43N {";(uwwf (uf )+ 7 (u5)

Trong d6, cac hé s6 k°, y° va (b= A B, X ) 6 biéu thuc:

1(Pp | v 1[0 b_6 o*¢ (2.35)
= Z[ ] 26 482‘(6% eq'y2_482 auZou? eq'

. b £ A .. \
Dai luong U; (b= A B, x ) €O biéu thuc: [Ug:NTZ@"o(\i\)]. (2.36)

(2.34)

Trong bidu thic (2.34), sb hangan® "_2"<ug> (b=AB,X) la
phan ning luong dong gop cia dao dong diéu hoa va cac sé hang
con lai 3NA[7/ < >+y2 < > J la phan nang lugng déng gop cua
cac dao dong phi diéu hoa vao ning luong thé ning trung binh

cua tinh thé perovskite pha lap phuong. q
Biéu thirc nang luong tu do wb cta nguyén ti b trong tinh the

perovskite ABXs c6 dang [98]:



szug+3NW[m44n@—e4“ﬂ
& b2 2 2y [ X,cothx, j
— coth®x, — =2 | 1+ 2——2
(kb)z |:72Xb Xy 3 2
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(k)
' (2.39)
Do cau tao tir 3 loai nguyén tir A, B va X, nén nang luong

+3N°

tu do ¥ cuia tinh thé cau trac perovskite ABX3 duoc xac dinh qua
s dong gop cua cac nang luong tu do W’ clia cac nguyén ti b
c6 ké dén entropy cdu hinh S¢ boi hé thirc Boltzmann [45], [46],
[49], [50]:
WP =CAPr 4 COYE 4+ CRPr TS, (2.40)
Khi nhiét d6 T gan nhiét 46 0K thi c6 thé xac dinh ning
luong ty do P cua nguyén tir b duoc xéac dinh bai:

b=Ug +3Nb¢9[xb + In(l—e’2Xb )J (2.41)
VGi , _ha, \/k:bva 0=k,T.
*" 20 “T\m . )
Va nang luong tu do cua tinh thé perovskite ABX3 ¢ biéu thuc:
WP = CAPA +CPY0 1+ CF X TS - (2.42)

2.3. Céc dai lugng nhiét dong
2.3.1. Hé so né dai
Biéu thtic hé s6 né dai o tinh thé perovskite ABX3 Xac
dinh qua sy dong gop cua cac af cua 3 loai nguyén tir A, B va
X c4u thanh boi:
P—Claf +C%af +C ol - (2.46)
Trong do: a$:y7§_(l+ 6’b dA) (b=AB,X)- (2.48)
nO-T © 2-A" do
2.3.2. Ning lwgng va nhigt dung ding tich
Biéu thirc tinh nang luwgng cua tinh thé perovskite
E’=C*E*+C°E® +C"E~*. (2.50)
Trong do:

EA:TA_Q(@{—’A]]EB W _ 6[6“1" ]E :\I—’X—Q[ﬁ]' (251)
00 00 20
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Ta thu duoc biéu thirc nang luong:

° 0 ° 3-N°-¢? b 2 2 1b tf b 3, hx,
E° =U? +3-N"-x, -cothx, + (k”)z '[72‘(&) -coth Xb+%-(2+5inﬁ2xb)72A72AX;in(;O;X: }
(2.52)
Biéu thuc nhiét dung dang tich cé dang:
p
CV"=[5EJ ~CACH+CBCB+CX Y. (2.54)
ot ),
Trong do:
b xi.cothx, 2-p°
2.pp 42 B OO 2y
C)=3-N"-k X5 29 @7, 37 sinh?x, 3 (2.56)

R v auni 2’
sinh? x, (k") X 3. X, -coth?x,
sinh” x, sinh? x,
2.3.3. Hé sb nén ding nhiét va nhiét dung dang ap
Hé sb nén dang nhiét cua tinh thé cau tric perovskite co
biéu thic:

-3 +(

3(@0))3 (2.60)

_ *(0)
2P+4('rlpm)3[62‘1’”]
3V o’ ).
Nhiét dung dang ap C, xéc dinh qua biéu thic
9~T‘V~(aT")2' (261)

bas

Cr=CJ+

2.4. Két qud tinh s cho mdt sb vat ligu cu tric perovskite
2.4.1. The twong tac

Pé tinh toan cho vat liéu cau tric perovskite, ching t6i chon
sir dung thé twong tac cap c6 dang (2.63) véi gan dung (2.62) khi
tinh toan dong gop cua tuong tac Culong trong (2.63), nghia la
ching toi xét biéu thirc thé twong tac cap giita cac ion dudi dang:

erfc(ar R R —a’R?
(ar;) erfc(aR,) {erfc(c: 2) 2?.erfc( a C)}(rij Rc)}
R R H R
¢ 2

ij c 9

U(rij)zqiqj'{

Ay (1) 2 G
+D; [{1—e A —1}7;.

ij

(2.64)
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Bang 2.1. Tham s6 thé cho SrTiOs.

lon qi (e) [96]
Sr 1.87
Ti 2.36
0 -1.41
lonpair Dij(eV) Bij(AY)  roj(A) Ci(eV.A?)
Sr-O  0.016561 2.191500 3.328330 3.0
Ti-O 0.021905 2.085525 2.708943 1.0

O0-O0 0.151000 1.081100 3.618701 22.0

Céc tham sé thé cua thé ning tuong tac (2.64) cho céc ion
trong SrTiOs va BaTiOsduoc xac dinh dua trén su so sanh két
qua tinh toan hang sé mang cua SrTiOs va BaTiOz phu hop véi
thuc nghiém.

Bang 2.2. Tham sé thé cho BaTiOs.

lon qi (e) [96]

Ba 1.79

Ti 2.38

O -1.39

lon pair Dij (eV) Bij (A roij (A) Cij (eV.A13)

Ba-O 0.019561 2.071500 3.393410 5.0
Ti-O 0.021905 2.085525 2.708943 1.0
0-0 0.181000 1.098500 3.618701 22.0

Khi t6i uru tham s6 thé cho SrTiOs chung t6i thu dugc ban
kinh ngat R. cho Sr, Ti va O lan luot la 9.9145 (A), 9.7220 (A)
va 9.7220 (A). Tham sb ngit o c6 gia tri 14 0.01 (AY). Béi voi
BaTiOs, cac tham sb ban kinh ngat R, cho Ba, Tiva O ¢ gia tri
lan Iugt nhu sau: 10.1468 (A) cho Ba, 9.9499 (A) cho Ti va
9.9499 (A) cho O. o

Str dung phuong phap qua cau phoi vi, nang lugng tuong
tac (2.36) cua tinh thé perovskite co dang:

b o«

N
up = TZ[ZQ D™ () + 2y 0" (1) + 205 0™ () | (2.65)
q

12



Trong d6: 7,25, 25 lan luot 12 6 nguyén tir A, B va X trén qua
cau phoi vi thir q ¢6 tam qua cau 1a nguyén ta b (b = A, B, X).
I, 12 ban kinh qua cau phoi vi thix g.
2.4.2. Tinh chit nhiét déng cia SrTiO; & ap suat P = 0 GPa
Trong phan nay, ching toi tinh sé cac dai lugng nhiét dong
cuia SrTiO; pha lap phuong & &p suat P = 0 GPa tir nhiét ¢6 phong
t6i 1998 K. Céc két qua dugc trinh bay trong Bang 2.4 va cac
Hinh 2.2 - 2.5.

385 ; ; : T 20 T
—=— TKMM
= TKMM 18L o LT[59]
38.0 o LT[59] 2 A - A LT[35]
e 16 L —v—TN[119]
ek 4 LT [35] ol ™ (78] .
A 1 14k
5 v TN[23] ',:' - vv":gd"‘
= A 5 L v A -
Ear0 o~ S S e
= oY ¢ T a-ak m-n-uE
o v = Sy X R ALY aww
o “ 10 Figaans
= =
> 365 F (".VI 4 08l
380} el J 2eliy
| 4
041
355 . . . .
[ 500 1000 1500 2000 0.2 : . . :
o 0 500 1000 1500 2000

A o A 47 T
cua SrTiOg theo nhiét @6 tur tinh toan hé s nd dai caa SrTiOs.
va thuc nghiém. )

128

160
120 e
ey 3 EFTETTT
ik s emagunsaasss ] 0 e sryedl ¥
TR SEE Ak
e " a
— o TRIMM == A = TKMM
=R [ anR rowor & e LT3
o y P ‘s A TN[56
g { s 1oy . [56]
< e| / =
5 O sol
12t LI 40
o 20
108 . " " . L L L -
5 50 e 05 B0 o 500 1000 1500 2000
TK) T(K)

Hinh 2.4. Nhiét dung ding tich cua Hinh 2.5. Sy phu thue nhiét do cua
SrTiOs nhu 1a ham cua nhiét do.  nhiét dung dang ap C,, ctia SrTiOs.

Két qua tinh toan cac dai lwong nhiét dong cho vat liéu cau
trdc perovskite SrTiOs bang phwong phap théng ké md men, nhu
hiang s6 mang, hé s6 dan na nhiét, nhiét dung ding &p, nhiét dung
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dang tich, pht hop tt véi thuc nghiém va Ii thuyét khac trong
viing rong cua nhiét do. Su phi hop d6 da khang dinh phuong
phap thdng ké mé men c6 thé ap dung hiéu qua nghién ctu tinh
chat nhiét dong cua vat lidu perovskite SrTiOs.

2.4.3. Tinh chit nhiét dgng ciia BaTiOs & ap suat P = 0 GPa
Két qua tinh toan cac dai lugng nhiét dong cua BaTiOs pha

lap phuong & &p suat P = 0 GPa va nhiét do tir 400 K dén 1500

K, nhu hang s6 mang, hé s6 né vé nhiét oir, nhiét dung dang tich

Cv va nhiét dung dang &p Cp, duoc trinh bay trong Bang 2.5 va

cac Hinh 2.7 - 2.10.

Bang 2. 5. Hang sb mang cua BaTiOz & 120 °C va &p suat P = 0 GPa.

Hang s6 mang TKMM Thyuc nghiém

a (A) 3.996 3.996 [84]

408 — : TTK’:ﬂ:‘;A] X 1.20 .
406 - * TNIET “ 118 5

- g
g™
e

e

o

400 - ..-‘a"'-

Hang sé mang (A}
g
v

388 -

308 -

. . . n . " . T T T T T T
400 600 BOO 1000 1200 1400 1600 1800 400 80a 600 00075, 1200 -2 400, 1600
T (K) T{K)

Hinh 2. 7. Sy thay d6i hang s6 mang  Hinh 2. 8. Su phu thugc nhiét do
cua BaTiOs theo nhi¢t do & &p suat cua hé so n¢ dai cua BaTiOs ¢ ap
P =0 GPa. suat P = 0 GPa.
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Hinh 2. 9. Nhiét dung dang tich Cy
cua BaTiOsz ¢ 4p suat P = 0 GPa.

Hinh 2. 10. Su phg thuéc nhiét do
cua nhi¢t dung dang ap Cp cua
BaTiOs3 ¢ 4p suat P = 0 GPa.

Céc bang va hinh v& cho thay cac két qua tinh toan bang
phuong phap thdng k& md men cé sy phii hop tét véi thuc nghiém
va li thuyét khéac. Cac dai lugng nhiét dong, nhu hang sé6 mang,
hé sb gian no nhiét, nhiét dung dang ap, nhiét dung dang tich 1a
ham tang cua nhiét do, boi su gia tang cac dao dong phi diéu hoa
khi nhiét o tang.

Két luan chuwong 2

Trong chuong nay, phuong phap théng ké mo men di
duoc 4p dung cho nghién ctu tinh chat nhiét dong caa vat liéu
cau tric perovskite trong ving rong cua nhiét do. Céc biéu thic
giai tich cua dai luong nhiét dong nhu hing sé mang, hé sé dan
néd nhiét, nhiét dung ding ap, nhiét dung dang tich cua vat liéu
cau trc perovskite pha tinh thé 1ap phuong da thu duogc khi ké
dén hiéu tmg dao dong phi diéu hoa trong gan dung khai trién thé
ning twong tac dén lity thira bac bén cua do doi ciia nguyén tir
khoi vi tri can bang nit mang. Céc biéu thirc d6 gitip tinh sb cac
dai lwong nhiét dong cua vat lidu cu tric perovskite tai nhiét do
T va &p sudt P = 0 GPa.
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Lya chon va toi wu tham s thé pht hop cho céc loai trong
tac trong vat liéu perovskite SrTiO; va BaTiOs, cac dai luong
nhiét dong nhu hang sé mang, hé sb dan no nhiét, nhiét dung
dang ap, nhiét dung ding tich cua cac vat liéu dé duoc tinh sd.
Céc két qua tinh toan bang phuong phép thong ké md men pha
hop vai thuc nghiém va i thuyét khac trong viing rong caa nhiét
d6. Sy phtl hop d6 da khang dinh phuong phéap thong ké md men
c6 thé &p dung hiéu qua nghién ctu tinh chat nhiét dong cua vat
liéu perovskite SrTiOz va BaTiOz pha tinh thé 1ap phuong.

CHUONG 3. NGHIEN CUU ANH HUONG CUA AP
SUAT LEN TINH CHAT NHIET PONG CUA VAT LIEU
CAU TRUC PEROVSKITE BANG PHUONG PHAP
THONG KE MO MEN

Trong chuong nay, chung t6i s& xay dung cac biéu thuc
giai tich cho dai lwong nhiét dong cua vat liéu ciu tric perovskite
pha tinh thé Iap phuong ¢ ap suat khac nhau, c6 ké dén dao dong
phi diéu hoa ciia nguy@n tir khoi vi tri can bang nit mang. Ching
t6i tinh sb cac dai lwong nhiét dong cua cac vat liéu SrTiOs va
BaTiOs ¢ cac khoang &p suat khac nhau. Két qua tinh sé duoc
phan tich, so sanh véi cac két qua Ii thuyét va thuc nghiém khac
va dugc cong bd trén tap chi WoS (2022), VNU Journal of
Science: Mathematics — Physics (2022) va béo céo tai Hoi nghi
Vat If Viét Nam Ian tha 46 (2021) va 47 (2022).

3.1. Phuong trinh trang thai
Phuong trinh trang thai cua vat liéu perovskte pha tinh thé
lap phuwong & T = OK va 4p suat P dugc xay dung tir (3.1) cd dang
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b 5 [awj
2402 o )
5 { A[l Ul ho, ak‘i B[l U8 ho, akﬁ} x[l UX  ho, 6kx}}
=- -1C = +———[+C7| = +—— |+C7| = +— .
24, 6 o, 4k™ on 6 o, 4k® on 6 o, 4k™ or
(3.2)
Nghiém cua phuong trinh (3.2) Ia gia tri khoang lan can
gan nhat r’(P,0) giira hai nguyén tir trong tinh thé vat liéu cau
trdc perovskite & ap suat P va nhiét 46 T = 0 K.
3.2. Cac dai lwgng nhiét dgng cuaa vat li¢u cau truc perovskite
& ap suat khac nhau
Tu nghiém 1,°(P,0) ciia phuong trinh (3.2) va (2.35) s&

gitip xdc dinh cac thdng sb k°(,0), 2(P,0), 72(P,0), y*(P,0) & &p

suat P. Tur d6 xac dinh d6 doi yg (P, T) cua nguyén tir b khoi vi
tri can bang nGt mang ¢ ap suat P va nhiét do T trong tinh thé cu
tric perovskite co dang:
b 2
Y (P.T)= 2y°(P,0) 93 A(P,0). (3.3)
3(k°(P,0))

Tu (3.3) va (3.25) ta xac dinh dugc d doi trung binh cua
nguyén tir khéi vi tri can bang ndt mang trong tinh thé cau truc
perovskite ¢ dang:

yO(P,T)=C .y, (P,T)+CE.yS(P,T)+C*.y, (P, T). (3.9

Khoang 1an can gan nhat r,(P,T) & ap suat P va nhiét do T
gitra nguy@n tu trong tinh thé vat liéu c6 biéu thuc:

PP, T)=rP(P,0)+ yo (P,T). (3.5)

Hang s6 mang ¢ ap suat P va nhiét do T cua tinh thé
perovskite cau trdc lap phuong boi lién hé:

a’(P,T)=2r"(P,T). (3.6)
Tur bidu thie xac dinh d6 doi y°(P,T) & nhiét do T va ap
sut P, biéu thic (3.7) c6 thé viét & dang:
b b
e my= XD, 0 WPT)] (3.8)
L(P,0) " 2A°(P,T)" do

Két hop (3.7), (3.8), (3.4) va (2.46) d¢é xac dinh h¢ s6 no

vi nhiét cua cua vat liéu perovskite ¢ nhiét @6 T va ap suat P:
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a?(P,T)=C*a”(P,T)+C2a®(P,T)+C*aX (P,T)- (3.9)

Nhiét dung dang tich cua tinh thé perovskite pha lap
phuong phu thudc &p suat P va nhiét 6 T duéi dang

CP(P,T)=CACA(P,T)+C*CE(P,T) +C*.CX(P,T) . (3.11)

Hé s6 nén dang nhiét y; ctia vat lidu cAu tric perovskite
pha tinh thé 1ap phuong & 4p sudt P va nhiét d6 T dwoc tinh boi
(P
3[ 1 (P,0) J (3.14)
o, (FPD) [a‘yj
vPT) | o )
Hé s6 nén dang nhiét z , nhiét dung dang tich C va nhiét
dung dang ap C? & ap suat P va nhiét & T c6 méi lién hé sau:
~ 9TV (f (P, T))? (3.15)
C§(P,T)—CV”(P,T)+7ZTD(PYT) :
3.3. Ket qua tinh so cho mgt so vt li¢u cau truc perovskite
3.3.1. Anh hwéng caa ap suat Ién tinh chat nhiét dong ciaa
SI’TiQs . ]

Ap dung bicu thirc the twong tac cap (2.64), cac dai luong
nhiét dong cua SrTiOz duoc tinh so tir 4p suat 0 GPa dén 9.4 GPa
va duoc trinh bay trong Bang 3.1-3.2 va Hinh 3.1-3.4.

Bang 3.1. Hang s6 mang cua SrTiOz ciu trdc lap phuong & &p suét
P =1atm Va nhiét @6 phong.

)(TD(P,T) =

TKMM Thuc nghiém Li thuyét
a (A) 3.90507 3.9051 [24] 3.90516 [35]
—aA— TKMM —®&— LT[35] —*— TNI[37]
393 ——1— (a)‘ T 393 7 T (|I,) — 392 T T (‘.:) T T
N lag 2981{7“ \ Js"(,:,.,” 7‘\ 467K7
‘\‘ &‘* h,,.\
I r \ 387 1 ‘:‘ 1387 - 1:
= = "SI N U e
LS EN
L XIS ',,: Gl
I.g

P(GPa)
Hinh 3. 1. Sy thay déi hing s6 mang cua SrTiOs theo &p suét & cac nhiét
d6 298 K (a), 381 K (b) va 467 K (c).
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Hinh 3. 2. Sy phu thudc &p suat cua hé s6 né dai cua SrTiOz & nhiét do
298 K, 381 K va 464K.

26 T

—m 298K

—®— 298 K
":"32;1‘2 . ® 381K
24+ 4 —~ &fr A 4
~ A A MAAAA A A A A ) i ok
* T - A-MAAA A ,
< & o @000 -0 o o S 24p -k
gzx E ..“QG.VQ...
= L TR O nl
2o it 55 maan
L | g,
2t
gl ; A ; ; : : . i B i ;
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
P(GPa) P(GPa)

Hinh 3. 3. Su phu thudc cua nhigt  Hinh 3. 4. Sy phy thudc ap sut cua
dung ding tich Cy cua SrTiOs vao nhiét dung dang ap Ce cua SrTiOs &
&p suat & cac nhiét do 298 K, 381 K nhiét d¢ 298 K, 381 K va 464 K.
va 464 K.

Bang 3.2. Hé s6 goc cuia duong cong nhiét dung dang tich C, va dang &p
Cp cua SrTiOs ¢ nhiét d6 298 K, 381 K va 464 K.

298 K 381K 464 K
Heé sb
¢ 50 [dC, /dP| 0.0288 -0.0304  0.0175-0.0180  0.0109 - 0.0111
(J.mol K/ GPa)
Heé sb

dc, / dP‘
(J.mol™.K™/GPa)

0.0361 - 0.0410 0.0271- 0.0318 0.0230 - 0.0280

Céc d6 thi Hinh 3.1 va Bang 3.1 chi ra két qua tinh toan
bang phwong phap thong ké mé men phu hop tot vai két qua li
thuyét va thyc nghiém khac. Khi ap suat ting da lam giam cac
dao dong cua nguyén tir trong vat liéu perovskite SrTiOs. Biéu
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thirc thé nang tuong tac (2.64) cho két qua tinh s6 véi SrTiOs phu
hop vai thuc nghiém va Ii thuyét khac.

Cac hinh Hinh 3.1 + 3.4 va Bang 3.2 déu cho thay su thay
d6i hé s goc cua dudng cong va su phu thudc khdng tuyén tinh.
Sy thay d6i caa hé s6 goc nay la két qua cua sy ton tai cac dao
dong phi diéu hda ctia nguyén tir trong tinh thé perovskite SrTiOs
va cac s6 hang ciia dao dong phi diéu hoa duoc ké dén trong biéu
thac giai tich ca dai lwong nhiét dong cuaa SrTiOs. Céac dai lwong
nhiét dong cua SrTiOs nhu hang s6 mang, hé s6 ng dai «, , nhiét
dung dang tich Cy va dang &p Cp, déu giam khi 4p suat ting va
tang véi su tang cua nhiét do.

3.3.2. Anh hwéng cia ap suit Ién tinh chat nhiét dong caa
BaTiOs

Céc biéu thic thu duoc tir phuwong phap théng ké md men
duoc st dung dé tinh sé cac dai lugng nhiét dong cua BaTiOs tir
0.5 GPa dén 4p suit 19 GPa va & mot sé nhiét do 300K, 400K,
500K, 600K, 800 K va 1200 K. Cac két qua thu duwoc duoc trinh
bay trong Bang 3.3 va cac Hinh 3.5 - 3.8.

84 T T T T T T T 12

\ . 5 400K
':’x - m\;la“qJ . —=— 800K
s 8 o TN[99] ] ki ey Wat & 1200K
\l“ . '\_\.\‘\\
50 - " T 199 - L
) e & Mo
> AL gl‘ N ;\: oa l‘::*
56 o i 08+ ..'.‘E;':
o R
I ! L " | . L 07 T T T T T
540 5 10 15 20 25 30 385 0 5 10 15 20
P (GPa) P (GPa)
Hinh 3.5. Sy phy thugc &p suit cia HInh 3. 6. Su phu thuoc ap suat cua
thé tich caa BaTiOs hé s6 no dai cia BaTiOs 6 400 K,

& nhigt d6 300 K. 800 K va 1200 K.
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Hinh 3. 7. Su phu thugc &p suét cia Hinh 3.8. Su thay ddi cua nhiét dung
nhiét dung dang tich Cv cua BaTiOs dang ap cua BaTiOs theo ap suat ¢
& nhiét do 400 K, 500 K va 600 K.  Nhiét do 400 K, 500 K va 600 K.

Bang 3.3. Hé s6 gdc cua duong cong nhiét dung déng tich C, va ding &p
Cp cua BaTiO3 ¢ nhiét do 400 K, 500 K va 600 K.
400 K 500 K 600 K

Hé so |dc, /dP|
(3.mol ~.K™*/GPa)
Hé s |dC, / dP)|
(J.mol*.K™/GPa)

Trong d6 thi Cy va Cp trén Hinh 3. 7 va Hinh 3. 8 cho thy
rang, khi nhiét do tang tir 400 K t6i 600 K ca nhiét dung dang
tich va dang &p cua BaTiO3 déu ting. Ké dén anh huong cua &p

0.0583 -0.0593  0.0279-0.0335 0.0084 - 0.0187

0.0361-0.0410  0.0271-0.0318  0.0230 - 0.0280

Suit, cac gia tri hé sé goc cua duong cong trong bang Bang 3.3,
cho thay Cv va Cp déu giam cham khi 4p suat ting.

Céc db thi trén Hinh 3.5 + 3.8 va Bang 3.3 cho thay sy thay
d6i hé s6 gdc ctia dudng cong va su phu thuge khdng tuyén tinh.
Su thay doi ciia hé sb goc nay la két qua cia cac dao dong phi
diéu hoa ciia nguyén tir trong tinh thé vat lidu perovskite BaTiOs
va cac s6 hang cua dao dong phi diéu hoa duoc ké dén trong biéu
thuc giai tich caa dai Iuwong nhiét dong cua BaTiOs. Cac dai
lwong nhiét dong ciia BaTiOs nhu thé tich, hé s6 né dai o , nhiét
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dung ding tich Cy va dang ap Ce déu giam khi &p suat ting va

tang vai Su tang cua nhiét do.

Két luan chuong 3

Phwong phéap thong ké md men da dwoc ap dung dé nghién
ctru su phu thudc ap suit cua cac dai lwong nhiét dong cua vat
liéu cau trac perovskite. Cac biéu thirc giai tich cho cac dai luong
nhiét dong cua vat liéu perovskite pha tinh thé lap phuong & ap
suat khac nhau duoc xay dung khi ké dén hiéu tmg dao dong phi
diéu hoa cua cac nguyén ti. Cac biéu thie do giap tinh sé dai
lwong nhiét dong cua vat lidu tai ap suat khac nhau.

Két qua tinh s6 cho SrTiOs va BaTiOs duoc phan tich, so
sanh véi cac két qua nghién cau li thuyét va thyc nghiém khéc.
Két qua tinh toan bang phuong phap théng ké mé men cé su phu
hop voi két qua I thuyét va thuc nghiém khac.

KET LUAN

Luan an di sir dung phuong phap thong ké mé men dé
nghién ciru tinh chat nhiét dong cua vat liéu cau tric perovskite.
Két qua thu duoc c6 tinh méi va dugc cong b trén tap chi khoa
hoc trong va ngoai nudc. Cac két qua chinh caa luan an gom:

+ Pa thu duoc cac biéu thic giai tich cia nang luong ty do
Helmholtz, phuong trinh trang thai, d6 doi cua nguyén tir khoi vi
tri can bang nit mang, hang s6 mang, hé sé dan ng nhiét, hé sb
nén diang nhiét, nhiét dung déng tich, nhiét dung déng &p cua vat
liéu cau tric perovskite pha tinh thé lap phuong khi ké dén hiéu
{mg dao dong phi diéu hoa cua cac nguyén tir nat mang.

Pé thyc hién tinh s cho vat liéu perovskite SrTiO; va
BaTiOs, luan &n sir dung biéu thirc thé ning twong tac cap (2.64)
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giira c&c ion, c6 tham so thé nang tuong tac duoc lya chon va toi
uu phu hgp md ta cho ca ba tuong tac 1a tuong tac Coulomb,
tuong tac cong hoa tri va tuong tac van der Waals trong hai vat
liéu perovskite d6. Cac dai lwong nhiét dong duoc tinh s6 & ap
suit P = 0 GPa tir nhiét d6 phong — 1998 K cho SrTiO; va tir
nhiét d6 400 K —1500 K cho BaTiOs. Két qua tinh toan tham sé
mang cia BaTiOs va cac dai luong nhiét dong nhu hang sé mang,
hé s6 dan no nhiét, nhiét dung dang &p caa SrTiOs phii hop Vi
thue nghiém va tinh toan 1i thuyét khac.

+ Pa xay dung dugc phuong trinh trang thai cho phép xac
dinh biéu thuc giai tich cua cac dai lugng nhiét dong nhu do doi
ctia nguyén tir khoi vi tri can bing ndt mang, hang sé6 mang, hé
s6 dan na nhiét, nhiét dung dang tich, hé sé nén dang nhiét, nhiét
dung dang ap cua vat liéu cau tric perovskite pha tinh thé lap
phuong & cac &p suat khac nhau. Sir dung thé nang tuong téc cap
(2.64), luan an ap dung tinh sé cac dai luong nhiét dong cua
SrTiOs trong viing tir 0 GPa dén 9.4 GPa va cho BaTiOs tir 0 GPa
dén 19 GPa. Két qua tinh toan tham s6 mang cho SrTiO; va
BaTiOs phu hop véi thuc nghiém va tinh toén Ii thuyét khac.

DINH HUGNG NGHIEN CUU TIEP THEO
Trén co sé nhiing két qua da dat dwoc cua luan &n, nghién
ctu sinh tiép tuc nghién ciu theo dinh huéng cua dé tai trong
thoi gian tgi. Mot s6 huéng nghién ctiu cu thé nhu sau: phuong
phép thong ké mé men va biéu thirc thé nang tuong téc cip (2.64)
c6 thé &p dung nghién ciru sy ndng chay va cac tinh chit dan hoi
ctia vat li¢u cu tric perovskite pha tinh thé lap phuong.
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