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Mở�đầu

Từ�khi�được�phát�hiện,�hiệu�ứng�từ�nhiệt�

(MCE)�đã�thu�hút�sự�nghiên�cứu�của�nhiều�

nhà� khoa� học� bởi� khả� năng� ứng� dụng� của�

hiệu�ứng�này�trong�lĩnh�vực�làm�lạnh�bằng�từ�

trường.�Hiện�nay,�sự�làm�lạnh�bằng�từ�trường�

xung� quanh� nhiệt� độ� phòng� dựa� trên� hiệu�

ứng�từ�nhiệt�là�một�công�nghệ�đầy�hứa�hẹn.�

Công� nghệ� làm� lạnh� này� có� hiệu� suất� cao�

(tiết�kiệm�năng�lượng)�và�không�gây�ô�nhiễm�

môi� trường.�Việc� làm� lạnh� bằng� từ� trường�

dựa�trên�nguyên�lý�làm�thay�đổi�entropy�của�

vật� liệu.�Để�hiệu�suất�làm�lạnh�cao�thì�hiệu�

ứng� từ�nhiệt�của�vật� liệu�phải� lớn� (độ�biến�

thiên�entropy�từ�DS
M
�phải�lớn).�Trong�những�

năm� gần� đây,� một� vài� hệ� vật� liệu� có� hiệu�

ứng�từ�nhiệt�lớn�đã�được�khám�phá�như:�các�

hợp�kim�chứa�Gd,�các�hợp�kim�chứa�As,�các�

hợp�kim�chứa�La,�các�hợp�kim�Heusler,�các�

hợp�kim�nguội�nhanh�nền�Fe�và�Mn…�[1-8].�

Trong�số�các�hợp�kim�này,�hợp�kim�nền�La-

Fe� loại�NaZn
13
� được� quan� tâm� nghiên� cứu�

đặc�biệt�bởi�chúng�có�hiệu�ứng�từ�nhiệt�lớn�

(GMCE),�giá�thành� thấp,�không�độc�hại�và�

Cấu�t�úc,�tính�chất�từ�và�hiệu�ứng�từ�nhiệt�của�hệ�mẫu�băng�La
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Bài�báo�giới�thiệu�những�kết�quả�nghiên�cứu�về�ảnh�hưởng�của�nồng�độ�La�lên�cấu�trúc,�tính�chất�từ�và�
hiệu�ứng�từ�nhiệt�của�hệ�hợp�kim�La

1+x
Fe

10,5-x
CoSi

1,5
�(x�=�0;�0,5;�1�và�1,5)

�
được�chế�tạo�bằng�phương�pháp�

phun�băng�nguội�nhanh�với�vận�tốc�trống�quay�v�=�20�m/s,�sau�đó,�các�mẫu�băng�được�ủ�tại�các�nhiệt�độ�
khác�nhau�(từ�1223�đến�1323�K)�trong�1�h.�Kết�quả�cho�thấy,�cấu�trúc�và�tính�chất�từ�của�hợp�kim�phụ�
thuộc�đáng�kể�vào�nồng�độ�La�và�chế�độ�ủ�nhiệt.�Khi�nồng�độ�La�tăng,�khả�năng�hình�thành�trạng�thái�
vô�định�hình�(GFA)�của�hợp�kim�tăng.�Nhiệt�độ�Curie�của�hợp�kim�giảm�theo�nồng�độ�La.�Độ�biến�thiên�
entropy� (DS

M
)� của�hợp�kim�đạt� được� xung�quanh�nhiệt�độ�phòng�>� 1�J.kg-1.K-1

�
(với� biến� thiên�của� từ�

trường�DH�=�12�kOe).�

Từ�khóa:�biến� thiên�entropy� từ,�công�nghệ� làm� lạnh�bằng� từ� trường,�hiệu�ứng� từ�nhiệt,�nhiệt� độ�Curie,�
phương�pháp�nguội�nhanh.
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In� this�work,� the� authors� investigated� the� in�uences� of�
La-concentration� and� annealing� process� on� structure,�
magnetic� properties� and� magnetocaloric� effect� of�
La

1+x
Fe

10.5-x
CoSi

1.5
�(x�=�0,�0.5,�1�and�1.5)

�
ribbons�prepared�

by� melt-spinning� method� with� tangential� velocity� of�
copper�wheel�of�20�m/s.�The�ribbons�were�subsequently�
annealed� at� different� temperatures� (from� 1223� K� � to�
1323K)�for�1�hour.�The�results�showed�that�the�structure�
and�magnetic�properties�of�the�alloy�remarkably�depended�
on�the�concentration�of�La�and�annealing�process.�With�
increasing� La-concentration,� the� glass� forming� ability�
(GFA)�of� the�alloy�was� increased.�Curie�temperature�of�
the�alloy�reduced�with�increasing�La-concentration.�The�
magnetic� entropy� change� (DS

M
)� of� the� alloy� achieved�

around� room� temperature� was� larger� than� 1� J.kg-1.K-1
�

(under�magnetic�change�DH�=�12�kOe).�

Keywords:� curie� temperature,� magnetic� entropy� change,�
magnetic� refrigeration� technology,�magnetocaloric� effect,�
melt-spinning�method.�
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độ�dẫn�nhiệt�cao�[9-11].�Vì�vậy,�chúng�là�một�ứng�cử�

viên� sáng�giá�cho�các�chất� làm� lạnh� từ.�Các�vật�liệu�

này�đã�được�sử�dụng�để�chế�tạo�thử�nghiệm�máy�làm�

lạnh�và�được�xác�định�là�có�khả�năng�cho�hiệu�suất�cao�

[12].�Tuy�nhiên,� các�hợp�kim�nền�La-Fe�vẫn�có�một�

số�nhược�điểm�như:�khó�tạo�pha�mong�muốn�(pha�có�

cấu�trúc�kiểu�NaZn
13
),�nhiệt�độ�hoạt�động�thấp�(nhiệt�

độ�Curie�T
�
�thấp).�Để�nâng�cao�nhiệt�độ�Curie�T

�
�của�

loại�vật�liệu�này,�các�nhà�nghiên�cứu�thường�pha�thêm�

Co�thay�thế�cho�Fe.�Hơn�thế�nữa,�Co�có�thể�cải�thiện�

GFA�của�các�vật�liệu�này�[13-14].�Từ�trạng�thái�vô�định�

hình,�pha�loại�NaZn
13
�có�thể�được�tạo�nên�thông�qua�

quá�trình�ủ�nhiệt.�Để�điều�khiển�sự�hình�thành�của�các�

pha�tinh�thể,�sự�thay�đổi�của�tỷ�phần�các�nguyên�tố�như�

Fe:Si�thường�được�áp�dụng.�Trong�bài�báo�này,�chúng�

tôi�trình�bày�kết�quả�khảo�sát�ảnh�hưởng�của�sự�thay�

đổi�nồng�độ�La�và�chế�độ�ủ�nhiệt�lên�cấu�trúc,�tính�chất�

từ�và�hiệu�ứng�từ�nhiệt�của�hệ�mẫu�La
1+x

Fe
10,5-x

CoSi
1,5
�

(x�=�0;�0,5;�1�và�1,5)�được�chế�tạo�bằng�phương�pháp�

nguội�nhanh.�

Phương�pháp�nghiên�cứu

Các�hợp�kim�ban�đầu�với�hợp�phần�La
1+x

Fe
10,5-x

CoSi
1,5
�

(x�=�0;�0,5;�1�và�1,5)�được�nấu�từ�các�nguyên�tố�La,�Fe,�

Co�và�Si�trên�lò�hồ�quang�vài�lần�để�tạo�sự�đồng�đều�

của�mẫu.�Các�băng�hợp�kim�được�chế�tạo�trên�thiết�bị�

phun�băng� nguội� nhanh� đơn� trục.� Tốc� độ�nguội� của�

hợp�kim�được�chọn�thông�qua�tốc�độ�quay�của�trống.�

Trong�nghiên�cứu�này,�các�mẫu�băng�được�chế�tạo�với�

vận�tốc�trống�quay�v�=�20�m/s.�Sau�đó,�các�mẫu�băng�

được�ủ�ở�các�nhiệt� độ�khác�nhau� (từ�1223�đến�1323�

K)�trong�1�h.�Tất�cả�các�quá�trình�nấu�hồ�quang,�phun�

băng�nguội�nhanh�và�ủ�nhiệt�đều�được�thực�hiện�trong�

môi�trường�khí�Ar�để�tránh�sự�ôxy�hóa.�Cấu�trúc�của�

các�mẫu�được�phân�tích�bởi�phương�pháp�nhiễu�xạ�tia�

X�(XRD).�Các�phép�đo�từ�được�thực�hiện�trên�hệ�từ�kế�

mẫu�rung�(VSM)�với�từ�trường�cực�đại� là�1,2�T.�Dải�

nhiệt�độ�đo�là�77÷350�K.�Giá�trị�của�biến�thiên�entropy�

từ�∆S
M
�được�gây�bởi�sự�thay�đổi�của�từ�trường�ngoài�

được�tính�theo�công�thức:

� dH
�

M
S

H

H

H

m

2

1

∫ 








∂

∂
=D � � � �� � �� � � �� � �� � �� � �� � � �� � �(1)

Kết�quả�và�bàn�luận

Các� băng�hợp� kim�La
1+x

Fe
10,5-x

CoSi
1,5
� (x�=�0;�0,5;�

1�và�1,5)�được�chế�tạo�với�vận�tốc�trống�quay�v�=�20�

m/s�có�độ�dày�khoảng�40�mm.�Hình�1�là�phổ�XRD�của�

hợp�kim.�Kết�quả�cho�thấy,�cấu�trúc�của�các�mẫu�băng�

rõ�ràng�phụ�thuộc�vào�nồng�độ�La.�Với�sự�tăng�lên�của�

nồng�độ�La,�GFA�cũng�tăng.�Các�đỉnh�nhiễu�xạ�tương�

ứng�với�các�pha�loại�NaZn
13
�và�a-Fe�đã�được�quan�sát�

thấy.�Điều�đáng�chú�ý� là�cường�độ�của�các�đỉnh�của�

pha�a-Fe�giảm�dần�theo�nồng�độ�La.�Tuy�nhiên,�một�

đỉnh�nhiễu�xạ�tương�đối�mạnh,�không�xác�định�được,�

xuất�hiện�tại�góc�nhiễu�xạ�2q�~�42o�ở�các�mẫu�với�x�=�

0,5÷1,5.�
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Hình�1:�phổ�XRD�của�các�mẫu�băng�hợp�kim�La
1+x
Fe

10,5-x
CoSi

1,5�

(x�=�0;�0,5;�1�và�1,5)

Hình�2�biểu�diễn�các�đường�cong�từ�nhiệt�của�mẫu�

băng�hợp�kim�La
1+x

Fe
10,5-x

CoSi
1,5
�(x�=�0;�0,5;�1�và�1,5)�

được�đo�ở�từ�trường�H�=�100�Oe.�Chúng�tôi�nhận�thấy�

rằng,�nồng�độ�La�ảnh�hưởng�rõ�rệt�lên�nhiệt�độ�chuyển�

pha�(nhiệt�độ�Curie,�T
�
)�của�hợp�kim.�Các�đường�cong�

từ�nhiệt�của�các�mẫu�có�hình�dạng�rất�khác�nhau.�Đặc�

biệt,�mẫu�x�=�0,5�có�chuyển�pha�từ�khá�sắc�nét.�Điều�

này�là�do�sự�hình�thành�của�các�pha�từ�trong�hợp�kim�

phụ�thuộc�vào�nồng�độ�La.�Chuyển�pha�từ�của�các�mẫu�

băng�này�nằm�trong�khoảng�250÷300�K.�Sau�chuyển�

pha�từ,�từ�độ�của�các�mẫu�băng�không�giảm�về�0�mà�

vẫn�giữ�tại�một�giá�trị�nào�đó.�Điều�đó�có�thể�là�do�từ�

độ�của�các�pha�có�nhiệt�độ�Curie�cao�như�pha�tinh�thể�

a-Fe.�Kết�quả�đo�từ�độ�này�hoàn�toàn�phù�hợp�với�các�

phân�tích�cấu�trúc�ở�trên.�Nhiệt�độ�Curie�T
�
�tại�vùng�

nhiệt�độ�phòng�giảm�khi�x�tăng�từ�0�tới�1.�Giá�trị�T
�
�của�

mẫu�x�=�0�là�297�K,�còn�đối�với�các�mẫu�x�=�0,5�và�1�

có�các�giá�trị�T
�
�tương�ứng�là�276�và�273�K.�
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Hình�2:�các�đường�cong�từ�nhiệt�của�hệ�mẫu�băng�

La
1+x
Fe

10,5-x
CoSi

1,5�
(x�=�0;�0,5;�1�và�1,5)�được�đo�trong�từ�trường�H�=�100�Oe
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Hình�3:�các�đường�cong�từ�nhiệt�ở�các�từ�trường�khác�nhau�
của�mẫu�băng�La

1,5
Fe

10
CoSi

1,5
�

Để�nghiên�cứu�ảnh�hưởng�của�La�lên�MCE�của�các�
mẫu�băng�hợp�kim�La

1+x
Fe

10,5-x
CoSi

1,5
�(x�=�0;�0,5;�1�và�

1,5),�chúng�tôi�đã�chọn�3�mẫu�với�x�=�0;�0,5�và�1�bởi�
vì�chúng�có�nhiệt�độ�chuyển�pha�từ�gần�với�nhiệt�độ�
phòng.�Chúng�tôi�đã�tính�biến�thiên�entropy�từ�(DS

M
)�

dựa�trên�các�đường�cong�từ�nhiệt�của�các�mẫu�băng�tại�
các�từ�trường�khác�nhau�trong�khoảng�từ�0,01�đến�12�
kOe�(hình�3).�Từ�các�đường�cong�từ�nhiệt�của�các�mẫu�
trong�các�từ�trường�khác�nhau,�chúng�tôi�có�thể�suy�ra�
các�đường�biến�thiên�từ�độ�theo�từ�trường,�M(H),�tại�
các�nhiệt�độ�khác�nhau�(hình�4).�Trong�các�nghiên�cứu�
trước�[13,�15],�để�kiểm�tra�lại�sự�chính�xác�của�phép�
biến�đổi�này,�chúng� tôi�đã� so�sánh�số� liệu�lấy� từ�các�
đường�cong�từ�hóa�ban�đầu�và�các�số�liệu�lấy�từ�các�
đường�cong�từ�nhiệt.�Kết�quả�cho�thấy,�các�số�liệu�lấy�
từ�2�cách�này�là�hoàn�toàn�phù�hợp.�Sau�đó,�DS

M
�được�

xác�định�từ�các�số�liệu�M(H)�bằng�cách�sử�dụng�phương�
trình�(1).�
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Hình�4:�các�đường�cong�từ�độ�phụ�thuộc�từ�trường�được�biến�đổi�
từ�các�đường�cong�từ�nhiệt�ở�các�từ�trường�khác�nhau�của�các�mẫu�băng�

hợp�kim�La
1+x
Fe

10,5-x
CoSi

1,5�
với�x�=�0�(a),�0,5�(b)�và�1�(c)

Hình�5�là�đồ�thị�biểu�diễn�sự�phụ�thuộc�vào�nhiệt�độ�

của�DS
M
�của�các�mẫu�với�x�=�0;�0,5�và�1� trong�biến�

thiên�từ�trường�từ�0�đến�12�kOe.�Kết�quả�cho�thấy,�DS
M
�

cực�đại�phụ� thuộc�vào�nồng�độ�La.�Giá� trị�
maxmSD �

được�xác�định�cho�các�mẫu�với�x�=�0;�0,5�và�1�tương�

ứng�là�0,8;�1,2�và�0,43�J.kg��.K��.�
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Hình�5:�các�đường�cong�-�ΔS
M
�(T)�(ΔH�=�12�kOe)�của�các�mẫu�băng�hợp�kim�

La
1+x
Fe

10,5-x
CoSi

1,5
�(x�=�0;�0,5�và�1)�



�������������

Với�mục� đích� khảo� sát� ảnh� hưởng� của� chế� độ� ủ�

nhiệt�lên�tính�chất�từ�của�hợp�kim,�các�mẫu�băng�hợp�

kim�đã�được�ủ�tại�các�nhiệt�độ�khác�nhau�(từ�1223�đến�

1323�K)�trong�1�h.�Hình�6�biễu�diễn�các�đường�cong�từ�

nhiệt�của�các�mẫu�băng�hợp�kim�La
1+x

Fe
10,5-x

CoSi
1,5
�(x�

=�0�và�0,5)�sau�khi�ủ�nhiệt.�Kết�quả�thu�được�cho�thấy,�

nhiệt�độ�chuyển�pha�của�các�mẫu�băng�đã�được�tăng�

lên�sau�khi�ủ�nhiệt.�Trước�khi�ủ�nhiệt,�các�giá�trị�T
�
�của�

các�mẫu�x�=�0�và�x�=�0,5�tương�ứng�chỉ�là�297�và�276�

K.�Tuy�nhiên,�các�giá�trị�này�đạt�tới�xung�quanh�300�K�

sau�khi�ủ�nhiệt.�Cần�chú�ý�rằng,�T
�
�của�các�mẫu�băng�

này�cũng�tăng�theo�nhiệt�độ�ủ.�Khi�nhiệt�độ�ủ�tăng�từ�

1223�đến�1323�K�thì�nhiệt�độ�Curie�của�các�mẫu�này�

tăng�trong�khoảng�280÷330�K.�

Kết�luận

Ảnh�hưởng�của�nồng�độ�La�và�chế�độ�xử�lý�nhiệt�

lên� cấu� trúc,� tính� chất� từ� và� hiệu� ứng� từ� nhiệt� của�

La
1+x

Fe
10,5-x

CoSi
1,5
�(x�=�0;�0,5,�1�và�1,5)�đã�được�nghiên�

cứu.�Với�sự�tăng�lên�của�nồng�độ�La,�khả�năng�hình�

thành�trạng�thái�vô�định�hình�của�hợp�kim�tăng�và�sự�

hình�thành�pha�tinh�thể�a-Fe�giảm.�Chuyển�pha�từ�và�

hiệu�ứng�từ�nhiệt�được�cải�thiện�đáng�kể�với�giá�trị�x�=�

0,5.�Giá�trị�lớn�nhất�của�biến�thiên�entropy�từ�thu�được�

xung�quanh�nhiệt�độ�phòng�là�1,2�J.Kg��.K���(với�DH�=�

12�kOe).�Nhiệt�độ�Curie�của�hợp�kim�có�thể�điều�chỉnh�

về�vùng�nhiệt�độ�phòng�bằng�cách�ủ�nhiệt.��
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mã�số�VAST03.04/14-15.�Công�việc�thực�nghiệm�được�

thực�hiện�tại�Phòng�thí�nghiệm�trọng�điểm�về�vật�liệu�

và�linh�kiện�điện�tử�và�Phòng�vật�lý�vật�liệu�từ�và�siêu�
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(b)

Hình�6:�các�đường�cong�từ�nhiệt�của�các�mẫu�băng�hợp�kim�La
1+x
Fe

10,5-x
CoSi

1,5
�

với�x�=�0�(a)�và�x�=�0,5�(b)�sau�khi�ủ�nhiệt


