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Tém tit:

Hé hop chit La_Sr CoO, dugc ché tao bang phwong phap phan irng pha rin. Qua trinh tao thanh don pha perovskite
ABO, dugc nghlen ciru bang cac phép do nhiéu xa Ronghen (XPD) va nhiét hrgng ké vi phan quét (DSC) véi hai h¢
maiu che tao (hé mau I va II). Qua trinh tao thanh don pha perovskite ABO‘3 ciia hé cobaltite dwoc minh chirng bing
cac két qua xac dinh cAu tric tinh thé cia vit li€u, sw phan tich cac gian do phan tich nhiét vi sai (DTA) va d¢ giam

trong lrgng (TGA) ciia cic hé miu.

Tir khda: ché tao mau, phwong phap phan ng pha rin, qua trinh tao thanh don pha perovskite ABO..
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Abstract:

The system of La_Sr CoO, compound have been
prepared by the solid state reaction method. The process
of creating the single-phase perovskite ABO, have been
studied by the X-ray Powder Diffraction (XPD) and
Differential Scanning Colorimeter (DSC) measurements
with two cobaltite systems I and I1. The performed single
phases of perovskite ABO, in these cobaltite compounds
have been proved by the results on the determination of
crystalline structure and the analysis diagrams of DTA
and TGA.
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Nhung nam gan day, hop chét cobaltite La _Sr CoO,, mot
trong cac h¢ vat li¢u cau truc perovskite co nhleu tinh chat dac
biét dang duoc nhiéu nhém céc nha khoa hoc nghién ctru. Boi
vi su ton tai cdu truc bat dién ABO, tao thanh truong tinh thé
bat dién voi cac tuong tac tinh di¢n gilta ion kim loai B ¢ tam
va cac ion 6 xy ¢ dinh bat dién da giy nén mdt loat cac hi¢n
tuong dac biét nhu: khi khong pha tap, chung la cac dién moi
phén sat tir; khi pha tap Sr cho La, trong hop chat hinh thanh
trang thai spin thily tinh & ndng do pha tap x<0,18, hodc d4m
thuy tinh tir & nong d6 x>0,18. Nguyén nhéan chinh giy nén cac
tinh chit ddc biét nhu: chuyén pha kim loai - dién moi (MT-IS),
chuyén pha sat tir - thudn tir (FM-PM), c4c hiéu tng tir nhiét
khéng 16 (CMR) va méo mang Jahn - Teller (J-T) trong hé hop
chit nay 1a do khi thay thé cac ion Sr** cho La* thi mot phin
ion Co** chuyén thanh Co* dé dam bao trung hoa dién tich.
Kéo theo d6, ngoai tuong tic siéu trao d6i (SE) phan sat tir
(AF) cua cac ion Co cling hoa tri, con ton tai cic twong tac trao
d6i kép (DE) st tir (FM) ciia cac ion Co khac hoa tri. Sy dong
tOn tai va canh tranh ciia cac trong tic nay quyét dinh tinh chat
tir va tinh chit dan ciia vat liéu. Hon nita, vi Co 1a nguyén t6 co
nhiéu trang thai spin (trang thai spin thép LS, trang thai spin
cao - HS) cling gop phén lam thay doi cac tinh chat vat Iy cua
vat liéu. Nhiéu bang chimg thyc nghiém cho thay, nhig trién
vong g dung to 16n ctia cac vét li¢u cau truc perovskite ABO,
trong cac linh vyc dién tr, cong nghé thong tin, tu dong hoa va
may lanh [1-3].

Bai bao nay trinh bay mot s6 két qua nghién ctru vé phuong
phép ché tao miu va qua trinh tao thanh don pha perovskite

ABO, trong h¢ hop chét cobaltite La,_Sr CoO, v6i x=0,10;
0,30 va 0,50.
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Vat li¢u va phuong phap nghién ciiu

Céac mau c6 thanh phan danh dinh La _Sr CoO, (x=0,10;
0,30; 0,50) dugc che tao bang phuong phap phan ung pha rén.
Cac bot oxit va mudi (La2 ) SrCO,, Co0,) co do sach pha
3N-4N, duogc tinh todn va can theo hop thuc danh dinh. Hon
hop duoc nghién, tron trong cdi ma ndo khoang 2-3 gid, sau do
ép bot thanh cac vién mau c6 duong kinh ¢& 20 mm va ¢ do
day 1-1,5 mm v6i ap sudt p=4 T/cm2 Cac vién mau dugc chia
thanh 2 phan: phan 1 (goi tdt la hé mau I) va phan 2 (goi tdt la
hé mau II).

Hé mau I bao gém cac mau duoc ép thanh vién sau khi
nghién, tron thanh phan hdn hop cac 6 xit. Cac vién mau
nay dugc dua vao nghién ctru qué trinh tao thanh don pha
perovskite ABO, thong qua phép do nhiu xa bot Ronghen
(XPD) ¢ nhiét do phong va phép do DSC trong vung nhiét do
tlr 30 dén 1.200°C.

Hé mau II: bao g(‘Bm céc vién mau nhu hé mau I dugc dua
vao 10 nung trong khong khi theo qua trinh sau: say kho mau
tir 30 dén 400°C trong 2-3 gig, sau d6 nung so bd ¢ 900°C
trong 24 glo va dé ngu01 theo 10. Dé 1am ting mat do mau,
cac vién mau duoc nghién lai khoang 2 gid va ép thanh vién
nhu trude. Sau khi nung so bo & 800°C trong 4 gid, mau duge
nung thiéu két & nhiét do 1.100°C trong 48 gid. U mau ¢ 650°C
trong 24 gid va dé ngudi theo 16 dén nhiét d6 phong. Cac mau
duoc nghién ciru thong qua cac phép do nhiéu xa bot Ronghen
(XPD) dé xac dinh cdu truc vat liéu va phép do DSC dé lam
d6i chimg.

Két qua va thao luan

_Nghién ciru gidn do nhiéu xa Ronghen (XPD) ciia hé
mdu Iva Il

So sanh gian d6 XPD ciia cdc hé mau Tvall: hinh 1 la gian
d6 nhiéu xa bot Ronghen (XPD) cua cac mau La, Sr CoO, ting
voi x=0,10; 0,30 va 0,50 ¢ nhiét d6 phong cua he mau I Tu
gian d6 Ronghen cho thdy ring cac dinh nhiéu xa thu dugc
phﬁn 16n 14 dinh cua cac chat La(OH),, CoO, va SrCO,
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Hinh 1. Gian dd Ronghen ciia hé miu I: (A) x=0,10; (B) x=0,30;
(C) x=0,50.
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Céc dinh nhiu xa nay khong thé 1am khop véi céu trac tinh
thé cua bt ky hop chét nao thugc nhém perovskite ABO,. Nhu
vay, sau khi nghién va tron cac bot oxit va mudi theo hop thuc
danh dinh ma chua xir 1y nhiét mau van & dang hon hop cac
oxit va mubi ma chua hinh thanh cac pha trong hop chét c6 cau
tric xac dinh.

Hinh 2 1 gidn d6 nhiéu xa bot Ronghen (XPD) ctia hé¢ mau
I, La,_Sr CoO, tmg v6i x=0,10; 0,30 va 0,50 ¢ nhiét do phong
khi da XU ly nhlet dé tao thanh hop chét perovskite ABO,. Cac
mau phan tich XPD sir dung birc xa Cu- K voi buorc song
A=1,5418 A.

Trén gian dd XPD thiy c¢6 7 dinh nhidu xa chinh duoc lam
khop voi cac dinh cua vat liu perovskite ABO,. Cac dinh
chinh nay c6 cuong do khac nhau dugc tao thanh xung quanh
cac goc 20 1a: 23 dén 24° 33 dén 34°; 40,5 dén 41,5% 47 dén
48°; 53 dén 54°% 59 dén 60° va 69 dén 70°.

Tur cc gian 6 XPD, nhan thay khi nong d¢ Sr thay thé cho
La trong cac mau tang 1én da lam thay di vi trf hodc cuong do
cac dinh nhiéu xa chinh.

Ngoai ra, trén gian dd XPD cua cac mau xuat hién mot vai
dinh phu c6 cuong do rat nho va céc tin hiéu thu dwoc cach xa
vach chuan. C6 thé cho réng d6 1a dau hiéu ton tai pha la ma ty
phén cua noé so v4i cac pha chinh co thé bo qua.
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Hinh 2. Gian dé nhiéu xa bot Ranghen ctia hé mau 11 khi tao thanh
pha cau tric perovskite ABO.: (A) x=0,10; (B) x=0,30; (C) x=0,50.

Sie thay doi cdc hang s6 mang theo nong dé pha tap Sr trong
hé mau II: so v6i bang chuén céu trac perovskite ABO,, chung
toi thu duge hé mau II ¢6 cdu trac tryc thoi (orthorhomblc)
Cac gié tri hang sb mang dugc xac dinh bang cong thirc Vulg-
Bragg [4]. St dung cong thirc tinh cac hang sb mang véi cac
chi s6 Miller va d thu dugc trén gian dd theo phuong trinh:
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P "

Bang 1 14 gia tri cdc hing s6 mang cua hé mau dugc xac

dinh theo cong thire (1).
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Bang 1. Cac hing s6 mang ciia hé La, Sr Co0, (x=0,0; 0,1; 0,3; 0,5)
thay ddi theo nong do pha tap Sr.

X a(A) b (A) c(A) vV (A)

0,0 5,442 5,442 13,093 387,750
0,1 5,428 5,436 13,212 389,841
0,3 5,425 5,426 13,258 390,263
0,5 5421 5,414 13,350 391,813

Su phu thudc cua cac hﬁng s0 mang a, b va ¢ vao néng do
pha tap Sr trong bang 1 dugc so sanh véi hiang s6 mang cua
mau khong pha tap tir [5]. Nhan thay rang mau khong pha tap
LaCoO; ¢6 cau trac truc thoi véi cac gia tri a=b. Khi pha tap Sr
vao vi tr1 La thi cac hing s6 mang a giam nhe, hang s6 mang
b giam manh hon, con gi4 tri cac hiang s6 mang ¢ ting manh
theo ndng do pha tap Sr so v6i mau khong pha tap (x=0). Bang
1 con cho thay trong cac mau pha tap, thé tich 6 co s¢ (V) ting
dan theo ndng do Sr.

Chung t6i cho rang, khi céc nguyeén tir Sr chiém vi tri La dd
xdy ra sy méo mang trong hop chét. Tuy nhién sy méo mang
nay chua du lam thay doi céu trac cua vat ligu. Su gia tang
thé tich 6 co s& ¢6 thé giai thich nhu sau: ban kinh cac ion
r. (Sr*)=1,120 A va ban kinh cac ionr,_ (La*)=1,061 A, nghia
1a ban kinh céc ion Sr** 16n hon ban kinh céc ion La*", do do
khi nong d¢ pha tap Sr ting 1én thi thé tich 6 co s¢ cling ting
1én. Diéu nay co thé cho 1a nguyén nhan gy nén sy méo mang
Jahn-Teller boi qué trinh dan mang tinh thé khi cdc nguyén tir
Sr chiém vj tri ctia La trong La,_Sr CoO,.

Nghién ciru qud trinh hinh thanh pha trong hé
La, Sr CoO, bang phép do DSC

Nghién ciru DTA va TGA ciia hé mdu I: qué trinh hinh thanh
pha perovskite ABO, trong h¢ La,_Sr CoO, duoc nghién ctru
bang phép do DSC thong qua cac glan b DTA va TGA cua céc
mau trong vung nhiét d§ tir nhiét do phong dén 1.200°C. Hinh
3 1a gian d6 DTA va TGA cua hé méu 1.
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Hinh 3. Gian d6 DTA va TGA clia hé mau I (A, B, C ting véi x=0,10;
0,30; 0,50).
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Khoa hoc Ky thuat va Céng nghé n—

Tir hinh 3 cho thay, gidn d6 DTA ctia mau x=0,10 ¢6 3 dinh
thu nhiét ing vdi cac nhiét do dinh 1 tir 350 dén 390°C, dinh 2
tir 480 dén 540°C, dinh 3 tir 859 dén 950°C (hinh 3A). O céc
mau x=0,3 va x=0,5 déu xuat hién 3 dinh thu nhiét chinh va
dinh phu thr 4 ting v6i cac nhiét do dinh 1 tir 320 dén 385°C,
dinh 2 tir 485 dén 540°C, dinh 3 tir 880 dén 940°C, dinh 4 tir
920 dén 940°C (hinh 3B va 3C).

Tur gian ¢ d6 DTA, cac gia tri nang luong nhiét E (i=1,2,3,
va 4) ma mau thu vao dé tao thanh 1 pha ing vdi cac nhlet dot.
tai cac dinh 1, 2, 3 va 4 cua cdc mau di duge xac dinh. Gia tr1
thuc nghiém cho thay rang: cac gid tri E vat déu giam dan theo
su gia tang cua nong do pha tap Sr trong hop chit. Bang 2 dua
ra cac gia tri E, va t, thu duge tir gian d6 DTA.

Béang 2. Cac gia tri E, va t, tuong tng trong hé mau I xac dinh dugc
tir gian do DTA.

He¢ méu La_Sr Co0,

Ix x

. Dinh 1 Dinh 2 Dinh 3 Dinh 4
Mau x
AE, (Jlg t'C AE,(Jlg) t'C AE,(Jlg) t'C AE,(Jlg) t'C
0,1 2333 355,83 66,20 51429 7549 905,99
03 23040 35323 56,10 508,44 30,10 904,70 45,20 926,24
0,5 225,69 350,53 44,80 504,99 15,19 903,40 30,30 925,24

C6 thé giai thich sy xuét hién cac dinh thu nhiét trén dudng
cong DTA nhu sau: dinh thu nhiét thir nhat 1a do sy boc bay hoi
nudc co trong vat liu ¢ moéi truong nhiét d¢ phong. Dinh thi
hai 1a qua trinh giai phong hoi nude tir cac bién hat va sy phan
huy cua cac phan tr La ngdm nu6e La(OH), theo phan tmg [6]:

2La(OH), e [a.0, +3H,0

Dinh thtr 3 va thir 4 ¢6 thé lién quan dén qué trinh phan hiy
muoi SrCO, trong hop chat theo phan ing thu nhiét la:

SrCO, MNre%%§ SrO + CO,

Nhu vay dinh thu nhiét thir 3 va thi 4 co thé chi la qua

trinh gidi phong trong hop chét dé tao thanh don pha perovskite
ABO, véi cu tric tryc thoi da thu dugc nhu gian d6 XPD.

Tir gian d6 DTA (hinh 3), chung toi xéc dinh duge do giam
trong luong Am,, Am, va Am, cua hé mau I phu thudc nong do
pha tap Sr sau moi lan Xuat hlen cac dinh thu nhiét. Két qua
duoc trinh bay trong bang 3.

Béang 3. D giam trong lugng clia hé mau | tai cac dinh thu nhiét (t).

TGA La_Sr CoO,

Miupha Dinh1  Dinh2 Dinh 3 Dinh 4 Miu tao
tap (x) (Am,) (Am,) (Am,) (Am,) thanh (%)
0,1 2393%  11,74%  1,532% 84,68%
0,3 2,350%  8,99% 1,409% 17,17%  82,82%
0,5 3384%  9,940%  1,555% 16,13%  83,87%

Béu}g 3 cho théy, tai cac dinh thu nhiét thir 1, tha 2, thr 3
cia mau La, Sr CoO, voi x=0,1; 0,3; 0,5 ¢6 cac gia tri Am,
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Am, va Am, tang, giam theo nong do Sr khong theo quy luat.
0 cac mau X—O 3 va x=0,5 xuét hién dinh thu nhit thtr 4. 0
dinh nay do giam trong luong cia mau x=0,50 giam so voi
mau x=0,30.

Chiing t6i cho rang nguyén nhéan cia su giam trong luong
o cac dinh khi nhiét d9 tang co6 lién quan dén nhiét do nong
chay ctia cac nguyén t6 La va Sr. Nhiét d nong chdy cua Sr la
T (Sr)=769°C, con cua Lala T (La)=920°C. C6 thé thay ring
cang 0 nhiét do cao, voi cac mau c6 x 16n thi lugng Sr boc bay
cang 16n. Vi thé do giam trong luong cua cic mau c6 thé ting
theo nong d06 Sr khi nhiét d6 tang lén.

Nghién ciru gian @6 DTA va TGA ciia hé mau II: hinh 4
1a gian d6 DTA va TGA cua hé mau II da duoc phép do XPD
x4c nhén 14 ¢6 cdu triic perovskite tryc thoi don pha thudc loai
ABO,. Tur cac gian d0 DTA va TGA nhén thay céc duong cong
DTA deu tron nhin, khong xuat hi¢n céc dinh thu nhiét trong
ving t<1.000°C ma chi xuat hién dinh thu nhiét ¢ (t) trong
vung 1.000°C<t <1.100°C.
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Hinh 4. Gian do DTA va TGA clia hé¢ maiu Il
Bang 4. Do giam trong lugng ctia hé mau 1l tai t.
x Am(%) t)'C
0,10 3,100 1.062,30
0,30 3,203 1.082,57
0,50 3,203 1.082,57

Chung t6i cho rang, t. chinh l1a nhiét d phan ra pha
perovskite ABO, cua mau, boi vi & nhi¢t do t > t mau bi pha
huy vi nong chay

Cac gian do trong hinh 4 con cho thy, do thi d¢ giam trong
lugng TGA cua tat ca mau déu 1a mot duong thang khi tang
nhiét do tir 30 dén 1.200°C va d¢ giam trong luong cua mau
Am(%) tai cac nhiét d¢ phan ra pha (t) cia cac mau gan nhu
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khong thay dbi theo n@)ng do Sr. Bg giam trong lugong cua hé
mau II va nhiét do phan ra pha perovskite ABO, (t) dugc thong
ké trong bang 4.

Nhén thdy rang nhiét do phan ra plla perovskite ABO, (t)
va do giém trong lwong Am(%) ctia mau x=0,10 nhd hon, con
v6i cac mau x=0,30 va x=0,50 thi c6 nhigt do t va Am(%) gan
nhu khong thay d6i va ¢6 gié tri 16n hon so véi mau x=0,10. Co
thé cho rang & nhiét d¢ t_cao hon, cac thanh phén hop chét c¢6
kha ning bdc chay tao thanh khi CO, gidi phong khoi hop chit,
cho nén gia tri Am(%) ciing l6n hon

Bing cong nghé phan (g rin, ching t6i da ché tao dugc
h¢ vat ligu La_Sr CoO, (x=0,10; 0,30; 0,50) don pha co cau
trac tryc thoi thuoc loai perovsklte ABO3 Nghién ctru cdu tric
tinh thé bang XPD cho thay, cac hang so mang a, b giam dan
con hing sb mang ¢ va thé tich 6 co sé cia mau ting theo ndng
d0 pha tap Sr trong hop chét. Bang phép do DTA va TGA da
xac dinh duoc nhi¢t d§ tao thanh don pha perovskite ABO,
trong khoang 920 dén 1.100°C va 3 dinh thu nhiét trong ving
t<920°C. Pinh thtr 1 1a sy bdc bay hoi nudc, dinh thi 2 1a sy
phan huy La(OH), va dinh thir 3 1a sy giai phong CO, tir su
phan huy muo6i SrCO,. B¢ giam trong lugng (Am) cua cac mau
phu thudc ndng do pha tap (Sr) tai cac dinh thu nhiét khong
theo quy luat. Nhi¢t d phén ra pha perovskite ABO, (t ) xay ra
trong ving nhiét do 1. 000°C<t<I1 200°C Do giam trong luong
cua cac mau x=0,30 va 0,50 tal t gan nhu khong thay doi va
khéng phu thude vao nong do pha tap Sr.
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