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TOM TAT

Hop phtic perovskite kép Pr2FeCrOs thu hit sw quan tam do tinh chét tir ddc biét va
tiém nang ung dung trong vat liéu da chitc nang. Trong nghién cttu nay, vat liéu
duoc tong hop bang phuong phép phan ting pha ran va dugc khao sat dac diém cau
tric, hinh thai va tir tinh. K&t qua phan tich nhiéu xa tia X va neutron (phuong phap
Rietveld) cho thay vat liéu la pha don, c6 cdu trac triec thoi Pnma, véi sg phan bo
ng?lu nhién cta cac ion Fe3 /Cr3* trén vi tri B. Tinh chat tir dwoc xac dinh 1a trat tw
phan sit tir loai G fAm xa dwoc hinh thanh duéi Tn = 240 K.

Tu khéa: nhiéu xa neutron, perovskite kép, phan st tir.

1. MO PAU

Vit liéu da pha dién tir la nhiing vat liéu thé hién dong thoi bat ky hai hodc nhiéu
tinh chat vat ly, chéng han nhu tinh sét dién, tinh sit dan hoi, tinh sit t [1,2]. Trong s6
d6, vat liéu dugc nghién ctru rong rai nhat 1a nhitng vat liéu thé hién dong thoi tinh sat
dién va st tir dwdi mot nhiét do nhat dinh, va 1a tng ck vién tiém nang cho cac cong
nghé trong tuong lai.
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Cu thé, oxit perovskite kép, c6 cong thirc chung 1a A:BB'Os (A biéu dién cac ion
kiém hodc dat hiém, B va B' biéu dién cac ion kim loai chuyén ti€p) da thu hut duoc sy
cht y 16n do cac ddc tinh noi bat ctia ching nhu lién két tir dién moi dang ké, dién tro
tir manh, hang s8 dién moi 16n, hiéu tng tlr nhiét, tinh sat dién do spin thic day, do léch
trao doi khong 16 va lién két spin-phonon [3-7]. Cac tinh chat tir tinh ctia cac perovskite
nay c6 thé dugc kiém soat bang cach diéu chinh twong tac gitta cac ion B va B' [8].

Trong cac hop kim perovskite kép duoc sap xép hoan hao, trong dé sw khac biét
vé trang thai dién tich va ban kinh ctia cac ion B va B' 1a can thiét, cac cation B va B' xen
keé tai cac vi tri bat dién véi tuwong tac siéu trao d6i B-O-B' dong vai tro chu dao d6i voi
cac tinh chat tir cua chung. Nguwoc lai, néu B va B’ ¢ dién tich va/hodc ban kinh gan
giong nhau, hé sé xuat hién hién tuong hon loan cation trong cac hop kim perovskite
kép [8]. Trong pha hdn loan, sy hdn loan vé mat héa hoc va/hoéc cau tric dan dén sy
cling ton tai ctia nhidu twong tac siéu trao d6i canh tranh gitra cac spin B va B' dan dén
hanh vi da pha véi cac chuyén déi tir tinh da dang, su bat thda tir spin, pha Griffiths,
hiéu tng kinh spin va dd 1éch trao d6i [9-12].Trong so cac vat liéu perovskite kép, tuy
thudc vao cac phuong phap téng hop, Pr2FeCrOs (PFCO) duoc biét 1a ¢d hai dang cau
triuc, mot dang két tinh thanh ciu trac truec thoi mat trat tw cation, dang con lai la cdu
triic R-3c sap xé&p theo cation [8]. Cac tinh chat tir khi ctia hai dang c&u tric nay 1a khac
nhau. PFCO vdi do 6n dinh cdu tric cao 1én dén 1500 K [8]. PFCO khéi két tinh thanh
pha truc thoi va 1a da sat tlr loai I v6i trat tw tir tinh quanh Tc khoang 240 K va chuyén
ddi sit dién quanh Tc khoang 453 K [8, 13]. Ngoai ra, Das va cac cong sw con cho thay
ba vong tir tré riéng biét, ddi xting va duoc hinh thanh t6t duoc ghi lai ¢ 300 K, 310 K va
320 K [13]. Tuy nhién, hé thong PFCO thudc nhém khong gian Pbnm ddi xing tam,
khong phu hop véi ban chat tir tinh cta hop chat. Sy khong nhédt quan nay cé thé duoc
giai quyét bang cach dinh vi ngau nhién cic mang con Fe va Cr trén hai vi tri tinh thé B
va B' trong 6 don vi perovskite. Mazumdar va Das sau d6 da cho thdy rang tir hda phu
thudc nhiét d¢ cua hé biéu hién mot trat ty phan sat tr (AFM) nghiéng loai G ctia cac ion
Fe*/Cr* tai nhiét do chuyén tiép Tn= 256 K, trong d6 cé thanh phan sat tir yéu dinh
hudng theo truc tinh thé ¢ do tdc dong cta twong tac Dzyaloshinski-Moriya (DM) [14].
Viéc ha nhiét do hon ntta gitup dinh hudng lai lién tuc cac spin tit ctia cdc mang con
Fe3*/Cr3* tir truc ¢ sang truc a c6 nhiét d¢ chuyén tiép 143-173 K [14].Vi vay, trong khudn
kho bai bao nay, ching t6i ché tao va nghién cttu sw anh huong ctia nhiét do 1én cdu truc
tinh thé, thanh phan héa hoc va ciu tric tir cta vat liéu PFCO bang phuiong phép pha

ran.

2. THUC NGHIEM

Hop chat PFCO duoc tong hop bang phuong phép phan ting pha ran stt dung
cac oxit ban dau cé do tinh khiét cao, bao gom Pr20s, Fe205 va Cr20s (Sigma-Aldrich)
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tron theo ty 1é thanh phan hoéa hoc. Hon hop duoc nung so bd trong khong khi ¢ 900°C
4 gio va sau d6 duoc nung thiéu két & 1150°C trong 4 gio ti€p theo. Cac vat liéu trung
gian duoc nghién min lai gitta mdi giai doan nung.

Céc phép do nhiéu xa neutron trén mau bot (NPD) duoc thiec hién tai may nhiéu
xa DN-12 dat tai 10 phan ttng xung thong lueong cao IBR-2 (JINR, Nga) [15]. Dt liéu da
duoc do trong pham vi nhiét d6 tir 10 dén 300 K, véi thoi gian thu thap di liéu 1a 2 gio
cho mdi diém nhiét do. Goc tan xa 1a 90° va do phan giai phd 1a A d/d = 0,015. Cac phép
do nhiéu xa tia X (XRD) duoc thyc hién bﬁng hé do D8 Advance Eco (Bruker) st dung
nguon Cu-Ka ( A=1,54056 A) trong khoang 26 ttr 10° dén 80°. Viéc tinh chinh dix liéu da
dugc thuc hién bang cach stt dung phan mém Fullprof véi phuong phép Rietveld. Ngoai
ra, hinh thai bé mat va thanh phan nguyén t§ ciia mau duoc khao sat bang kinh hién vi
dién tix quét (SEM) két hop véi phd tan sic nang luong tia X (EDS) trén thiét bi JSM-
1T2000, JOEL, Horiba.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Ciu tric tinh thé ctia Pr:FeCrOs tai nhiét 4o phong

C4u truc tinh thé cta vat liéu perovskite kép PFCO tai nhiét d6 phong duoc xac
dinh bang XRD. Gian d6 nhiéu xa tia X va su tinh chinh ctia n6 bang phuong phap tinh
chinh Rietveld sit dung phan mém FullProf dugc mé ta ¢ hinh 1. Két qua tinh chinh cho
thdy mau Pr2FeCrOs tong hop dugc 1a don pha, két tinh theo cau tric triec thoi véi nhém
khong gian Pnma va cac hﬁ“mg s6 mang a = 5,530, b=7,754, c=5,168 A [16]. Vi tri ctia cac
nguyén tir Pr4c (0,014, 1/4,-0,072), Fe/Cr4b (0, 0, 1/2), O1 4c (0,484, 1/4, -0,026) va
02 8d (0,274, -0,059, 0,708). Céc chiéu dai lién két gitra cac ion Fe/Cr va O la Fe/Cr-O1 =
1,947 A, Fe/Cr-02 =2,019 A. Céc goc lién két gitra cac ion Fe/Cr va O la Fe/Cr-O1-Fe/Cr
=168,5°, Fe/Cr—O2-Fe/Cr = 148.8°. Ciu truc tinh thé€ ctia Pr2FeCrOs duoc mo ta ¢ hinh 2.
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Cuéng do (S6 dém)
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Hinh 1. Gian &6 XRD cua vat liéu Pr2FeCrOs 0 nhiét d¢ phong. Cac biéu tuwong “+” 1a két qua
thuc nghiém. Duong cong 1a két qua khép ham bang phuong phap tinh chinh Rietveld

trén phan mém FullProf. Vi tri cia cac dinh cau tric dwogc chi ra bang cac vach thang

dting mau xanh ¢ duoi.

Hinh 2. C4u trac tinh thé triee thoi thudc nhém ddi xtiing Pnma ctia Pr2FeCrOe.
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3. 2. Hinh thai bé mat va thanh phan hoéa hoc

Hinh 3. Hinh thai bé mat ctia vat liéu Pr2FeCrOs duoc khao sat béng kinh hién vi dién t& quét.

Hinh thai bé mat va thanh phan nguyén t3 ctia mau Pr2FeCrOs duoc khao st
bang SEM két hop EDS. Hinh thai bé mit ctia Pr2FeCrOs duwroc mo ta ¢ hinh 3. Nhu co
thé thay 6 hinh 3, mau Pr2FeCrOs két tinh dudi dang cac hat hinh cau véi kich thude
trung binh khoang 1 um. Pho tan sic nang lugng tia X cua vat liéu Pr2FeCrOs duoc thé
hién & hinh 4. Tt phd nay, ching ta khong phat hién thay bat ky dinh la nao. Diéu nay
khang dinh d6 tinh khiét ctia mau tong hop dwoc. Ti 1 nguyén tr ctia cac nguyén t6 nhu
mo ta 6 bang 1 phu hop véi cong thirc hoa hoc ctia Pr2FeCrOs. Diéu nay cho thay két qua
twong ti nhuw nghién cttu trede day [17].
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Hinh 4. Phé tan sic nang lwong tia X ctia Pr2FeCrOs.
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Bdng 1. Ti 1€ phan tram nguyén t ctia cac nguyén to trong vat liéu Pr2FeCrOs

Nguyén to Puong Phén tram khoi luong (%)  Phan tram nguyén t (%)
@) K 18,57 + 0/20 58,78 £ 0,63

Cr K 9,73 +0,31 9,48 + 0,30

Fe K 10,92 0,36 9,90+ 0,32

Pr L 60,78 + 0,90 21,84 £ 0,32

Téng cong 100,00 100,00

Ngoai ra, d€ kiém tra sy phan b6 déu cta cac nguyén t6 trong vat liéu Pr2FeCrOe,
EDS mapping da duoc thiee hién trén moét vung véi dién tich khoang 4 um x 5 um trén
bé mat ctia Pr2FeCrOs va két qua duoc trinh bay ¢ hinh 5. Nhw c6 thé thdy ¢ hinh 5, sw
phéan bd ctia cac ion Pr, Fe, Cr va O 1a dong déu trong toan bo bé mat khao sat [19].
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Hinh 5. EDS mapping duoc thuc hién trén mot vung bé mat dai dién ctaa Pr2FeCrOe.
3.3. Sw phu thudc nhiét do cta cic dic trung cdu trac va tir tinh ctia vat liéu Pr2FeCrOe

Cac phép do NPD duoc thyc hién ¢ nhiéu nhiét d6 khac nhau nham khao sat su
phu thudc ctia cdu truc tinh thé va tinh chat tir vao nhiét d¢ cta vat liéu perovskite kép
Pr2FeCrQOes. Gian d6 NPD ctia Pr2FeCrOs duoc do tai cdc nhiét dd khac nhau tir 250 K dén
25 K va su tinh chinh ctia chiung bing phuong phap Rietveld st dung phan mém
FullProf dwgc trinh bay ¢ hinh 6. Két qua tinh chinh d@ liéu NPD cho thay cau truac truc
thoi Pnma caa vat liéu Pr2FeCrOs khong thay d6i trong toan by pham vi nhiét d¢ da
nghién cttu (xem bang 2). Dang cha y la ham lwong oxy da dwoc thit tinh chinh trong
qua trinh phan tich di liéu. Tuy nhién, két qua cho thdy rang qua trinh tinh chinh ham
lwong oxy khong dan dén sy phi hop t6t hon dang ké gitta dit liéu tinh toan va dit liéu
thire nghiém.

111



Céu triic tinh thé'va cdu triic pha trdt tw tir trong Pr2FeCrOs

AFM

7

7

Cuwong doé (s6 dém)

GG

I ' I ' I ' I ' I ' I '
15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000
Thoi gian bay (us)
Hinh 6. Gian &6 NPD ctia Pr2FeCrOs tai cac nhiét d6 khac nhau. Céc biéu twgng tron la két qua
thurc nghiém. Cac duong cong 1a két qua khép ham bang phuong phap tinh chinh Rietveld trén

phan mém FullProf. Vi tri ctia céc dinh cdu triic duoc chi ra bang cac vach thang diing mau

xanh ¢ dwdi. Pinh dac trung ctia pha tie dwgc ky hiéu la ’AFM’.
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Hinh 7. Su phu thudc nhiét d6 nhiét d6 ctia cac hf“mg s0 mang ctia Pr2FeCrOe.
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Hinh 8. Su thay d6i trong thé tich 6 don vi ciia PFCO theo nhiét d6.

Tt két qua NPD, cac hf?mg s0 mang cta cdu trac truc thoi cua PFCO duoc xac
dinh. Hinh 7 biéu dién sy phu thudc vao nhiét d6 ctia cic hang s6 mang nay. Trong qua
trinh giam nhiét d6, cac hang s8 mang a va ¢ giam trong khi hang s8 mang b thay ddi
khong dang ké. Két qua la thé tich 6 don vi giam khi giam nhiét d6 dwgc quan sat 6 hinh
8. Day la hién twong gian no nhiét cta vat liéu. Tuy nhién, su thay do6i khac biét theo
nhiét do gitta cic hang s6 mang phan anh sy bat dang huedng ctia hiéu ting gian nd nhiét
cua vat liéu Pr2FeCrOs. Két qua nay phu hop véi cac phat hién trong mot bao cao trude
day stt dung phuong phép nhiéu xa neutron [18].

Ngoai ra, sy thay ddi cia cac chiéu dai lién két va goc lién két gitra cac ion Fe/Cr
va O theo nhiét d6 cling dwoc xac dinh dwra vao phan tich dit liéu nhiéu xa neutron. Két
qua duoc thé hién ¢ hinh 9 va hinh 10. Do anh hudng cua sy co lai khi giam nhiét do
mau vat liéu Pr2FeCrOs, cac chiéu dai lién két gitra cac ion Fe/Cr va O ciing giam. Tuy
nhién, su co lai trong cac khoang cach lién két tao ra su tang trong cac goc lién két nhuw
thé hién ¢ hinh 10.
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Hinh 9. Su phu thudc nhiét d6 cta cac chiéu dai lién két trong Pr2FeCrOe.
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Hinh 10. Su phu thudc nhiét d¢ cua cac goc lién két trong Pr2FeCrOs.

Tt nhiét d6 T < Tn = 240 K, ngoai cac dinh cdu truc, trong gian d6 NPD con xuat
hién sy déng gép tir tinh vao creong d6 phan xa cdu tric (011) tai dia = 4,48 A. Sy dong
gbp ctia thanh phan tir tinh vao dinh nhiéu xa ti€p tuc tang lén khi nhiét do tiép tuc
giam. Phan tich d@ liéu cho thdy dinh nay tuwong ting véi sy hinh thanh cua trat tu phan
sat tir loai G tAm xa, trong d6 mdi c&p spin lan can gan nhat 1a phan song song nhu hinh
11(a). Pang luu y, khong ghi nhan bat ky déng gop nao tir trat tw sat tir nao vao cuong
dd phan xa cau trac (101)/(020) tai dna = 3,86 A. biéu nay cho thdy su Véng mat cila ca
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pha trat tw sat tir tAm gan ciing nhw tAm xa trong vat liéu Pr2FeCrOes. Hinh 11(b) md ta
st phu thudc vao nhiét do cia moment tit trung binh cua pha phan sat tir parm(T) va
duwong cong khép ctia né theo ham [19]:

T\P
tarm(T) = Harmo (1 - E) €Y)

trong do, parpyo la moment tit trung binh ctia pha phan sat tir tai T = 0 K, Tv 1a nhiét do
Néel va B la tham s6 khép. Gia tri khop cua Tn va pyppo 1an lwot la 240 K va 0,48 ps. Gia
trj Tn thu duoc trong nghién cttu nay gan véi gia tri quan sat duoc déi véi trat tw AFM
loai G trong cac nghién ctru trede do [17, 18].
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Hinh 11. (a) Trat ty phan sit tir loai G ctia cac spin tai vi tri Fe3*/Cr%. (b) Moment tit trung binh
cta pha phan sit tir loai G theo nhiét dé.

Bang 2. Cac thong s6 cdu trac va tir tinh cua Pr2FeCrOs thu duoc tir viée tinh chinh di liéu
nhiéu xa neutron theo phuong phap Rietveld. Vi tri ciia cac ion trong cdu truc truc thoi Pnma
ctia Pr2FeCrOe: La/Ca 4c¢ (x, 1/4, z), Fe/Cr 4b (0, 0, 1/2), O1 4c (x, 1/4, z), and O2 8d (x, y, z).

T (K) 25 50 100 200 240

a (A) 5,453(8) 5455(3)  5,457(5) 5,459(8) 5,470(3)
b (A) 7,745(5) 7,743(5)  7,741(3) 7,739(5) 7,743(8)
¢ (A) 5,491(9) 5494(1)  5,496(8) 5,501(1) 5,515(2)
La/Ca: x 0,013(1) 0,019(3)  0,018(1) 0,017(5) 0,015(4)
Z ~0,064(3) -0,064(1)  -0,063(5)  -0,063(2) -0,063(3)
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T (K) 25 50 100 200 240
Ol:x 0,503(4) 0,501(5)  0,484(3) 0,500(3) 0,490(7)
Z -0,020 (3) -0,0243)  -0,0192)  —0,017(8) -0,023(9)
02: x 0,277(6) 0282(3)  0,295(3) 0,277(9) 0,294(9)
Y -0,061(3) -0,059(1)  -0,059(8)  —0,061(6) ~0,062(8)
Z 0,701(1) 0,703(1)  0,702(1) 0,702(1) 0,705(1)
Fe/Cr-O1 (A) 1,940(1) 1,9403)  1,941(3) 1,944(5) 1,946(4)
Fe/Cr-02 (A) 2,017(7) 2,0182)  2,018(9) 2,019(1) 2,019(2)
Mn/Fe-O1-

Mn/Fe (°) 173,3(18) 172,6(2)  171,6(16) 170,1(1) 169,4 (2)
Mn/Fe-O2-

Mn/Fe (°) 148,5(11) 148,4(1)  1483(11)  148,1(16) 148,0(17)
warm (115) 3,03(7) 2,98(6) 2,86(7) 1,88 (4) —

Re (%) 4,90 4,50 4,78 473 5,32
Ruwp(%) 6,35 6,09 6,35 6,30 7,16
Re (%) 3,57 3,65 3,61 3,63 4,72
4, KET LUAN

Chung t6i da tong hop thanh cong vat liéu pevroskite kép Pr2FeCrOs don pha
bf?mg phuong phap phan tng pha ran. Céc dic diém vé cau tric tinh thé, hinh thai hoc
va tinh chat ttr cua vat liéu da duoc nghién ctru mot cach chi tiét. Két qua phan tich cho
thdy mau thu dugc ¢ cau tric triee thoi véi nhoém khong gian Pnma, trong d6 cac ion
Fe> va Cr> phan bd ngau nhién trén cac vi tri B. Dang chu v, két qua nhiéu xa neutron
khang dinh sy xuat hién ctia trat tw phan sat tit (AFM) loai G tam xa ¢ nhiét &6 chuyén
pha Néel Tn= 240 K. Nhin chung, cac két qua thu duoc nhan manh vai tro quan trong
cua sy phtic tap vé cdu truc va tuong tac tir trong viéc lam r6 cac tinh chét co ban cua
vat liéu nay.
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Nghién ctru nay duoc tai tro boi Quy Phat trién khoa hoc va cong nghé Qudc gia
(NAFOSTED) trong dé tai ma s6 103.02-2021.70.
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CRYSTAL STRUCTURE AND MAGNETIC ORDER IN Pr:FeCrOs

Nguyen Thanh Nghiem'?, Nguyen Hoang Yen?#, Le Van Truong Son’, Trinh Ngoc Dat5,
Dinh Thanh Khan**, Doan Phan Thao Tien?, Tran Ngo®’, Hoang Trong Phucs’,
Nguyen Truong Tho'”

1 Faculty of Electronics, Electrical Engineering and Material Technology,

University of Sciences, Hue University

2Institute of Oceanography, Vietham Academy of Science and Technology

3Graduate University of Science and Technology, Vietham Academy of Science and Technology
4ISchool Nha Trang, Khanh Hoa

5Faculty of Physics and Chemistry, University of Science and Education,

The University of Danang
¢ Institute of Research and Development, Duy Tan University
7 Faculty of Environmental and Natural Sciences, Duy Tan University
*Email: dtkhan@ued.udn.vn, ntthokh@hueuni.edu.vn
ABSTRACT

The double perovskite compound Pr,FeCrOs has attracted considerable attention
due to its unique magnetic properties and potential applications in multifunctional
materials. In this study, the material was synthesized via the solid-state reaction
method and characterized in terms of its structural, morphological, and magnetic
properties. X-ray and neutron diffraction analyses (Rietveld method) showed that
the material is a single-phase compound with an orthorhombic Pnma structure,
featuring a random distribution of Fe* and Cr®* ions at the B-sites. The magnetic
behavior is determined as long-range G-type antiferromagnetic ordering that
formed below Tn =240 K.

Keywords: antiferromagnetism, double perovskite, neutron diffraction.
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