PHAN MO DAU

1 Ly do chon dé tai

Pho cau tric tinh té hap thu tia X hay pho XAFS (X-ray Absorption Fine Structure)
cho thong tin vé sé nguyén tit trong mot 16p nguyeén ti, anh Fourier ctia phd XAFS cho
thong tin vé ban kinh ctia 16p nguyén tit, nén XAFS 1a mot trong nhitng phuong phap hitu
nghiem dé phan tich v xac dinh cau tric ctia vat thé.

Ban dau ly thuyét XAFS dugce xay dung 1a 1y thuyét diéu hoa va nguoi ta da st dung
Iy thuyét nay dé tinh mot so6 tham sb nhiét dong va cho cac két qua tring hop tot véi
cac phd XAFS do 6 nhiet do thap. Nhung khi nhiét do tang cao xuét hién hiéu tng phi
diéu hoa va néu khong chi ¥ dén né thi c6 thé nhan nhitng thong tin vat 1y sai léch ciia
vat thé. Tit thuc té do, doi héi can phai xay dung mot mo hinh 1y thuyét XAFS phi diéu
hoa dé nghién ctiu céc tham s6 nhiet dong & cac nhiét do cao va phép gan ding khai trién
cumulant da ra doi dé xac dinh cac sai s6 trong hiéu tng phi diéu hoa. Ban dau ngusi ta si
dung phép gan ding khai trien cumulant chii yéu la dé lam khép cac phd xay dung bing
ly thuyét véi cac so6 lieu thic nghiem do duge & nhiet do cao va tir d6 riat ra cac tham sé
vat 1y, sau d6 viec khai trién cumulant da duge nhiéu nha khoa hoc quan tam nghién ctu
va dua ra nhiéu phuong phap tinh khac nhau, tit d6 suy ra cac tham s6 nhiét dong va cau
tric cia tinh thé.

Mot s6 1y thuyét da duge xay dung dé tinh giai tich caAc cumulant ctia phd XAFS véi
cac dong gop phi dieu hoa trong d6 mo hinh Einstein tuong quan phi diéu hoa da cho két
qua trung tot véi thiie nghiém hon cac mo hinh khac. Vi vay mo hinh Einstein tuong quan
phi diéu hoa ciing da dude mot s6 nhém quan tam va st dung dé nghién cttu cau tric ciia
vat rdn nguyén chat ciing nhu pha tap, trong d6 dé don gian ngusi ta da bd qua sy tan sic
ctia cac phonon trong phuong phap Einstein. Su phat trién quan trong ctia phuong phép
nay 1a mo hinh da tinh dén sy tuong tac gitta nguyén tit hap thu va nguyén ti tan xa véi
cac nguyeén tit 1an can trong mot chum nhé cac nguyén ti.

Ngoai hieu tng phi diéu hoa do nhiét do, phd XAFS ciing rat nhay véi anh hudng clia
ap suat do tac dung ctia 4p suat dén do doi clia nguyeén tit. Cac noi dung nghién citu trude
day chua xem xét mot cach nghiém tic dén sy phu thuoc vao ty 1é chat pha tap va ap suat

d6i véi cac hgp kim c6 cau tric lap phuong.
2 Muc dich nghién ctu

(1) Tiép tuc phat trién va téng quat mo hinh Einstein tuong quan phi diéu hoa dong
thoi stt dung mo hinh Debye tuong quan phi diéu hoa dé xay dung céc biéu thic giai tich



tong quat vé gian nd nhiét, he s6 dan hoi, tan s6 dao dong, nhiét do tuong quan Einstein,
Debye va cac cumulant.

(2) Xay dung cac biéu thitc vé XAFS v6i déng gop phi diéu hoa khi nhigt do tang cao
va bao chia 1y thuyét XAFS diéu hoa ¢ nhiét do thip nhu mot trudng hop riéng.

(3) Xay dung mot thé ning tuong tac hi¢u dung c6 déng gép cltia chiim cac nguyen ti
lan can gan nhat. Cac tham s6 nhiét dong, cac déng gép phi diéu hoa vao bién do va pha
ctia phd XAFS ciing nhu vao ph6é XAFS. Ap dung tinh toan cho céc tinh thé ¢6 ciu tric
lap phuong nguyén chat va pha tap, dong thoi cling xem xét dén sy 4nh hudng ciia 4p suat
dén pho XAFS. Cac két qua duge so sanh véi thie nghiém va cac 1y thuyét khéc.

3 Phuong phap nghién ctiu

Phuong phap sit dung dé gidi quyét cac van dé do luan an dit ra la phuong phap théng
ke lugng tit, trong d6 toan tit Hamilton ctia hé duge viét dudi dang tong ctia phan diéu hoa
va dong gép phi diéu hoa duge coi nhu 1a mot nhiéu loan.Sy chuyén dich gitta cac trang
thai duge thuyc hién qua cac toan tit sinh va huy ctia phuong phap lugng ti hoa thi cap.
Cac dai lugng vat 1y duge tinh qua ma tran mat do.

4 Y nghia khoa hoc va thuc tién ctia dé tai nghién ciu

Cac van dé nghién cttu ma luan 4n dua ra xuat phat ti nhiing van dé ctia vat 1y hién
dai, cac két qua nhan duge c6 thé gép phan hoan thien Mo hinh Einstein tuong quan phi
diéu hoa.

Cac két qua nghien cttu déu dugce so sanh vdéi cac két qua thie nghiem va cac mo hinh
ly thuyét khac da dude cong bd trén cac tap chi uy tin déu cho thay su trung hop tot,
dong thai cho thay nhitng uu diém noéi bat ctia nhitng két qua trong luan an.

Cac két qua ctia luan an da dugce cong bo trén cic tap chi chuyén nganh, duge cac phan
bién nhan xét danh gia nghiém ttc. Cac két qua nay ciing da duge cac nha nghién ctu

trich dan, tham khao trong cic cong bd quoc té.
5 Nhitng déng gép mdéi cia luan an

Luan an da tong quat mo hinh Einstein tuong quan phi diéu hoa, xay dung dudc cac
biéu thiic giai tich tong quat vé cac tham sé nhiét dong véi cac déng gép phi diéu hoa.

V6i phuong phéap théng ké lugng ti ma luan an st dung cac bicu thitc nhan duge trong
qué trinh tinh toan la ding cho toan dai nhieét do. Cac tham sé nhiét dong duge mo ta
qua cac hé sb cau tric, qua cac hé sé cau tric nay ta c6 thé doan nhan duge cau tric cia
tinh thé va su phan bé cac nguyeén ti tren mot 16p nguyen ti.

Luan 4n md rong nghién citu dé tinh cac tham s6 nhiét dong va cac cumulant cho hé c¢6
cau tric lap phuong pha tap v c6 sy anh huéng clia 4p suat theo mo hinh Einstein tuong
quan phi diéu hoa hiéu dung trong phd XAFS phi diéu hoa. Cac két qua tinh s6 cho thay
c6 sy phit hop tét gitta Iy thuyét da xay dung va cac két qua thiye nghiem.



6 Bo cuc cua luan an

Chuong 1 Tong quan vé pho tinh té hap thu tia X.

Chuong nay nhim trinh bay mot s6 1y thuyét tong quan vé tia X va Shynchrotron,
Quang phd XAFS va cac can hap thu, pho XAFS, anh Fourier va cac thong tin vé céu
tric.

Chuong 2 Xay dung céc biéu thiic cumulant va tham sé nhiét dong.

Noi dung chuong 2 trinh bay mot s6 mo hinh tinh cidc cumulant nham dua ra nhiing
nhan xét cu thé vé wu diém nhude diém ctia cdc mo hinh tit d6 dua ra phuong an khic
phuc nhitng nhude diém tit d6 xay dung phuong phap t6i wu tinh cédc cumulant ctia phd
XAFS. Luan an tinh bay cach tinh céc hé s6 cau tric va qua dé tong quat mo hinh Einstein
tuong quan phi diéu hoa qua cic hé s6 cau truc, tit d6 xay dung cac hé thiic tinh toan céac
cumulant, cdc tham s6 nhiét dong thong qua cac hé s6 cau tric va hé s Debye - Waller.

Chuong 3 Ly thuyét vé phd XAFS phi dic¢u hoa.

Luan 4n dua ra cong thiic vé phd XAFS bao gom cac hiéu ting phi didu hoa va mo ta
qua phép gan ding khai trién cumulant. Luan an ciing da xay dung dugc biéu thic giai
tich tong quat ctia hé sé phi diéu hoa, bicu thitc nhan duge da phan anh tinh chat phi diéu
hoa cua dao dong nguyén tit nhu da nhan dugce ti thyc nghiém, Tt d6 luan an da tinh
giai tich dugc bicu thiic vé sy dong gop vao do dich pha ctia pho XAFS phi diéu hoa trong
dé6 c6 su dong gép ciia cac cumulant. Luan 4n da viét lai biéu thic ctia phd EXAFS bao
gdm céc hieu tng phi diéu hoa, dong thai luan an ciing da mé rong dé nghien ctu sy phu
thuoc vao ap suat va ty lé pha tap clia cac cumulant va cac tham s6 nhiét dong trong phd
XAFS phi diéu hoa.

Chuong 4 Tinh s6 va thao luan két qua.

Trong chuong nay, luan an da lan ludt tinh s6 cho cac tham s6 nhiét dong theo cac hé
thitc thu duge 6 chuong 2 va chuong 3. Trong pham vi luan an, viéc tinh s6 dude ap dung
cho mot s6 tinh thé lap phuong va md rong doi véi cac tinh thé lap phuong pha tap va c6
anh hudéng ciia ap suit.

Két luan chung: Diém qua céac két qua chinh thu duge va dé xuat huéng nghien ciu
trong thoi gian tai.



Chuong 1

Tong quan vé pho tinh té hap thu tia X

1.1 Tia X va btic xa Synchrotron

Tia X duge Ronghen phét hién ra nam 1895 va da gép phan quan trong trong viéc nghién
cttu cau tric clia vat lieu, ngudi ta thuong st dung biic xa tia X va biic xa Synchrotron
dong vai tro 1a nguon photon trong cac tuong tac véi vat ran, két qua thu dude clia tuong

tac nay la cac pho co chita thong tin vé cau tric dién tit va nguyén ti clia vat rin.

1.2 Quang phd XAFS véi cic can hap thu khic nhau

Pho XAFS can K déi v6i chat da tinh thé c6 dang:

x(k) = Z Sgkj:vj F;(k) x ]m[<i exp <2ik7"j - 2%) > exp (z@(k:))] (1.1)

2
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1.3  Anh Fourier va cac théng tin vé cau tric

Ngudi ta da phat hien ra ring anh Fourier ciia phd XAFS cho thong tin vé cau tric clia
vat thé, cu thé la cac dinh ctia anh Fourier tuong @ng v6i ban kinh ciia cac 16p nguyén ti,
nhu vay qua anh Fourier ta sé nhan dugce thong tin vé vi tri r clia cic 16p nguyén tit cia
vat thé. Phép chuyén Fourier thuc hién nhu sau:

F(r)= /%G_Qimx(k)k”, n=123... (1.2)



Chuong 2

Xay dung cac biéu thiic ctia cac tham

s6 nhiét déng

2.1 Ham phan bd

Pho XAFS can K ¢6 thé duge viét theo hé thiic sau

72

x(k) = NF(k) / pl—(r)e*%/)‘(k) sin[2kr + o(k)]dr, (2.1)

trong d6 N 1a s6 nguyén ti trén mot 16p nguyen tit, F(k),d(k) 1a bien do va pha ctia tan
xa, bao gom tat ca cac dong gop tit nguyén tit hap thy, A(k) 1a bude di ty do trung binh
clia quang dién tit va phu thuoc vao sé song k, p1(k) 1a phan b xac xuat clia cdc nguyen
ti trén 16p vo va diéu kién chuan hoa cho ta [ pi(r)dr =1, pi(r) 6 lien quan dén phan
b6 ba chiéu [ p(r)d*r = 1, béi pi(r) = 47rr2<p(r)>9, § day <>Q biéu dién trung binh géc
47, p1(r) lay bang khong khi r < 0. Hay cha ¥ réng ca <p(r)>Q va p1(r) c6 thé la bat doéi
xitng d6i v6i khodng cach trung binh clia ching néu p(r) 1a ddi xiing.
Ham phan bd c6 thé duge dinh nghia theo hé thic sau:

P(r,y) = /)170_(27”>€_27’ (2.2)

va chuyen Fourier ciia hé thic trén c6 dang:
P(7,v k) = /P(T, ’7)62ik(r_F)dT, (2.3)

trong d6 v = A~! vA 7 1a tham s6 duge chon sau. Ta ¢ thé viét lai phuong trinh (2.1) theo
ham phan bo:

x(k) = NF(k)Im [ei(%ﬂ'd(k))ﬁ(?, v; k’)} (2.4)

Chiing ta xac dinh trong céc cong thitc vé phan bién do thuc va pha dao dong théa man
dang
x(k) = A(k) sin ¢(k),



v6i

A(k) = NF(k)[ P(F,v; k)], (2.5)

o(k) = 2k7 + §(k) + arg P(F, v; k). (2.6)

Nhitng biéu thitc nay tuong tng véi cic cong thiic vé bien do va pha clia pho quang
dién tt thu duge qua phép loc Fourier.

Ham phan bd P(7,v; k) c6 thé dugc khai trién theo cdc momen dich chuyén ctia phan
b6 hiéu dung dang

poy 2 (2.7)
n=0
trong do
P(r,v)(r —7)"dr. (2.8)

Néu 7 la sat véi trung tam ctia P(r, ), thi ty sd " ¢6 do 16n nhu luy thira bac n cta
do dan rong khoang cach Ar.

Trong cac cong thiic trén, P, 1a cac ham clia 7 va 7, c6 thé thay trong khai trién tren,
tai cac gia tri nhé ciia k thi chi c6 cac momen bac thap 14 quan trong, nhung khi k ting
lén, cdc momen bac cao hon sé duge l1ay theo tat ca cac bac déng gop. Su khai trién trén,
vé ban chat 1a khai trién theo cac Iuy thita ctia (2kAr), Ar la bé rong dic trung trong
nhiéu loan ctia phan bé.

2.2 Phép khai trién cumulant
Phép khai trién cumulant duge thuce hién qua hé thitc sau:

{x gno.(n :|

= exp [ (n >0), (2.9)
& day <> biéu thi gia tri trung binh theo mdi phan bd ciia bién x, né sé triet tieu mot
cach thich hop rat nhanh & vo cye. Hién nhién o = 0 néu phan b la chuan hoa. Ching
ta xac dinh cac cumulant béi hé thiic tuong quan

/P(r, )X dr = exp [i (22'/6)”0(”)(?7 . (2.10)

n=0

Khai trién hé thitc trén theo chudi Taylor va tach cac cumulant bac chin ta sé thu duge
céc hé thitc vé bien do dao dong

o), (2.11)

(=}



va cac cumulant bac 1é sé mo ta pha cua dao dong nguyén tir

o0
o(k) — 6(k) = arg P = 2kT + Z %(2]{:)2”""10(2”“). (2.12)
n=0
Vi bién do va pha dao dong phu thuoc vao k nén khong thé tuy thuoc vao su lia chon
clia ta vao 7, chiing ta thiy rang cdc cumulant o™ véin # 1 1a khong phu thudce vao diem
gbc. Diéu nay ciing duge mo ta tit phuong trinh (2.10) vé6i sy lien quan t6i 7 ciing v6i viec
st dung su phu thuoc tuyén tinh vao luy thita ctia k.
Céc cumulant bing hodc bé hon cac moémen luy thita, néu 7 = 0 ching ta c6 thé thu
dugce cac cong thiic

dP,
d_qn = Pn+17
va
do(™) _
dq ’

v6in > 0 va ¢ = —2v. Theo cac phuong trinh (2.7) (2.8) va (2.10) thi
o0(3) =In Py().

Két hop cac hé thiic trén, ta c6 thé viét cong thic khai trién ctia cac cumulant theo

dang sau
do®  dinPy 1d
dq dq po dg  po
va tuong tu
d
@_*rn _ 2 2.14
o - - p p ) *
dgpy 2 (2.14)
o) = p3 — 3pap1 + 2p3, (2.15)
oW = py — dpapr — 3p3 + 12pep? — 6p2, (2.16)
o®) = p5 — 5p1ps + 20pips — 60pip2 — 10paps + 30p1p3 + 24p?, (2.17)

2.3 Mot s6 md hinh tinh ciac cumulant

Trong phan nay, luan an giéi thieu so lude vé mot sé mo hinh hién dang dude sit dung

dé tinh gan ding céc cumulant.



2.3.1 Phuong phap théng ké moment (SMM - Statistical Moment Method)

Phuong phéap théng ké momen da duge phat trién dé nghién citu sy phu thuoc nhiet do
ctia khoang cach gifta cac nguyén ti va cac tinh chat nhiet dong ctia vat lieu. Dé mo ta
méi lien hé gitta MSRD va MSD déi v6i DWF, SMM biéu dién MSRD theo dang:

2
o = ([(ui —u) R]") = {(0;R)?) + ((uo.R)*) — 2((u; R)(up.R)). (2.18)

St dung céc biéu thiic ciia moment bac hai trong SMM ta nhan duge biéu thite ddi véi
MSD va tuw d6 ta nhan duge:
4~2 3 Z 287 k— B
55 (1+ 5) (Z+1)+ = 2 (2.19)
Mo hinh théng ké mo men da cho cac két qua tot déi véi viee tinh DWF nén c6 mot s6
nghién cttu da két hgp SMM véi mo hinh Einstein tuong quan phi didu hoa (ACEM) dé
nghién citu cac hiéu tng 4p suat trong XAFS.

o2 (T) =~

2.3.2 Phuong phap tich phan phiém ham (Path-Integral Effective Potential-
PIEP)

PIEP da dugc ap dung dé tinh cac cumulant trong XAFS phi diéu hoa déi véi cac he
nhiéu chiéu véi nhiéu bac tu do. PIEP la phuong phép chinh xac va hieu qua dé tinh toan
cac cumulant. Phuong phap nay da bao chita cac hiéu ting luong tit, hieu ting phi diéu hoa
va tinh toan dugc cho céc tinh thé ba chiéu, ciing nhu cac hé c6 nhiéu bac tu do. Tuy
nhién, viéc tinh toan cac cumulant theo phuong phap PIEP la rat phic tap, nhiéu buée
tinh toan vé6i nhiéu tham so.

2.3.3 M5 hinh Debye tuong quan phi diéu hoa (ACDM - Anharmonic Corre-
lation Einstein Model)

ACDM duge xay dung dua trén cac y tudng chinh la: (1) Xét su dong gop tuong quan
clia cdc nguyen tit lan can va ¢6 tinh dén su tan sdc clia cac phonon. (2) Ham thé tuong
tac hieu dung c6 chita déng gop cta cic thanh phan phi diéu hoa. (3) Thanh phan phi
diéu hoa dugc coi 1a nhiéu loan va 1a két qua clia tuong tac phonon — phonon, trong dé do
dich chuyén mang dudc biéu dién qua toan tit.  Phép khai trién gan ding cumulant ctia
ham XAFS phi diéu hoa c6 dang:

(2
x(k) ~ Im{e"®* ea:p(ZZkR + Z Zk

(2R)" o) (1))} (2.20)

Khai trién thé nang tuong tac déi véi hé gom mot loai nguyen tit t6i bac 4:
1
Uef(7) = §keffx2 + kg + kyat, (2.21)
Thé nang lien két hieu dung phi didu hoa c6 thé xac dinh nhd biéu thic

Ueps(x )+ Y > U me Rij) (2.22)

1=0,1 i#j
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So sanh (2.22) véi (2.21) ta xac dinh duge cac hing s6 lyc hieu dung. Do ¢6 sy tan sic
ctia phonon neén biéu dién thong sb6 x qua toan tit dich chuyén phonon cé chita thanh phan
tong thong ke theo cac tan s6 dao dong ctia phonon. Xét hé dao dong gdm N dao dong tit
c6 tan sb thay doi tit 0 dén tan s6 Debye cuc dai wp. Trong hé mot chiéu chi gom mot loai

nguyén ti, ta co;

kerr, . ,qa T
wla) =24/~ |sin( %) Jol < =, (2.23)

Tai bién ctia viing Brillouin (BZ) thit nhat ta thu duge

kery hwp

wp = 2 M ,HD = kB (224)
Do dich chuyén u, lién hé véi toan ti dich chuyén phonon Ag qua hé thiec:
. A .
_ qan _ qa

q

Hamiltonian ctia hé duge viét lai duéi dang la tdng ciia cac thanh phan diéu hoa Hy va
phi diéu hoa H,, trong d6 thanh phan phi diéu hoa H, bao gom cac thanh phan bac 3 va
bac 4.

HC = k?)xs = Z U(Q1,2,3)Aq1Aq2Aq3 = Z U(q17 q2, q3)AQ1AQQAQ37 (226)
q1,2,3 41,492,493

Hy=kar' = Ulg1230)A0 A A6Ag = D VIa1, 6,6, 0)Ag A Agg Ag,,

d1,2,3 q1,92,93,94
(2.27)
Thay thé (2.25) vio (2.26), 2.27 va bién ddi ta thu dugc;
A 3/2 (01.0s (eiqlafl)(eiqzafl)(eiqga—l)
U(q123) = k3(2NM) (Z ei(q 4 ,CIS)an) (228)

; Vew(q)w(gz)w(gs)

. ' elara—1y(pigza—1y(gigza—1 taaa — 1
U(q1234) = /{34 ( 2NM)2 ( ; el(Q1+qQ+f13+Q4)an) ( i}w(ql)w)éqQ)w(qg)):(;‘jll )
(2.29)

2.4 M5 hinh Einstein tuong quan phi diéu hoa

Mo hinh Einstein tuong quan phi diéu hoa (ACEM) dya vao sy déng goép tuong quan
clia mot chiim (cluster) cac nguyén tit lan can gan nhat, trong d6 dé don gian ngudi ta da
bd qua si tan sic ciia cac phonon trong phuong phap Einstein. Mo hinh da tinh dén sy
tuong tac gitta nguyén tit hap thu va nguyén ti tin xa vdi cdc nguyeén tit lan can trong



mot chiim nhoé cic nguyen tit. Chinh vi thé ACEM dugc mo td qua mot thé nang tuong
tac hiéu dung duéi dang

1
Ug(z) ~ ikeffa? + kaxd + ..., (2.30)

trong d6 « = r — ro 1a do lech lien két tic thoi gitta hai nguyén it 6 vi tri can bang, kesy
13 hé s6 dan hoi hieu dung vi n6 bao gom tat ca cac déng gop clia cic nguyén ti lan can,
k3 1a tham s6 bac 3 dic trung cho tinh phi diéu hoa va tao ra sy bat ddi xing ctia thé
tuong tac. ACEM duge xac dinh biang dao dong ctia mot lien két don cip clia cdc nguyén
tit c6 khoi lugng My va Ms, dao dong clia chiing bi anh hudng béi cac nguyen ti 1an can
nén thé tuong tac hieu dung trong mo hinh Einstein tuong quan phi diéu hoa c¢6 dang
_ H R R
Up(a) = U@) + Y U(Mime.Rm), (2.31)
J#1;1=0,1

trong d6 U(x) dic trung cho thé don cip gitta nguyen tit hap thu va nguyén ti tan xa c6
dang:

U(m):D[—1+a2x2—a3$3+%a4w4+.-.}- (2.32)

Dao dong ciia cdc nguyén tit dude tinh theo phuong phap thong ké lugng tit véi gan
ding dao dong chuan diéu hoa, trong dé toan tit Hamilton ctia hé duge viét dusi dang;

P2 p2 1
H=" +Ug(a) = = + =keppa® + kza + - =
2M+ E(w) 2M+2 effX7 + k32 +

- 4 (%k:effaQ + ksa®) + y(kespa + 3ksa®) + ¢ (%keff +3ksa) + kgy® + -+ (2.33)

Bién d6i biéu thiic (2.33) ta co;
H = Hy+ UE(CL) + 5UE(y), (2.34)

Tit (2.34) ta 11t ra thé tuong tac hiéu dung theo ACEM c6 thé viét dang

Uply) = Upla) + Shesso? + 0Us(y). (2:35)

10



Chuong 3

Ly thuyét vé pho XAFS phi diéu hoa

3.1 Phé XAFS phi diéu hoa va cac dai lugng dic trung

Tai cac nhiét do thap, viec tinh toan cac phd XAFS c6 thé thuc hién trong gan ding
diéu hoa vi cac déng goép phi diéu hoa clia cac dao dong nhiét clia nguyén t1t 14 nhoé nén c6
thé bd qua. Nhung khi nhiét do ting cao, dao dong nhiét ctia cac nguyeén tit khong con la
dao dong diéu hoa nita va thé ning tuong tac gitta cdc nguyén tit tré thanh bat ddi xing
bdi vi da xuat hién cac hieu ting phi diéu hoa, nhu vay ching ta can xay dung cach xac
dinh phé XAFS trong do cé ké dén ca sy déng gép ctia cac hiéu ting phi diéu hoa. Cong
thitc ctia phd XAFS bao gdm céac hiéu ting phi di¢u hoa thudng dude mo ta qua phuong
phap gan ding khai trién cumulant, theo d6 ham dao dong XAFS thuong duge viét nhu
sau

2R/ (k)

kR?

x(k) = F(k) X Im{ei¢<’f> exp [2@'sz +> (2;’?”0("@ } (3.1)
n
trong do, phan thuc F(k) biéu dién bieén do tan xa nguyén ti, ¢(k) 1a tong do dich pha ctia
quang dién tit, k 1a s6 séng va A(k) 1a quang duong tu do trung binh ctia quang dién t1t,
a(”), n=1,2,3,... 1a cic cumulant, ching xuat hién do lay trung binh nhiét ham <eik’“>,
trong do6 cac s6 hang bat déi xting duge khai trién theo chudi Taylor xung quanh gia tri
R =< r >, véi r 1a khodng cach trung binh giita cdc nguyén tit hap thu va nguyén ti tan
xa tai nhiet do T va sau d6 cac thanh phan bat ddi xiing duge viét dudi dang cac cumulant.
Cong thiic (3.1) ctia ham dao dong XAFS bao gom céc higu ting phi diéu hoa c6 chia
hée s6 DW do céc hieu ting dao dong nhiét clia cac nguyen tit. He s6 tit dan ciia pho XAFS
s 1a e yei

w(k) = 2ikeW(T) — 2K263(T) — %}zm (1- %) _

—%ikBJ(S) (T) + §k4o—(4) (T) + ... (3.2)

Do hiéu ting phi diéu hoa thuong 14 nho nén sy phan tich XAFS chi can dén céc cumulant
t6i bac ba hodc bac bén, cac cumulant bac cao hon ta cé thé boé qua vi déng gép ctia chiing
trong dao dong nhiét 1a rat nho.

Trong cong thiic (3.2) chi ¢6 s6 hang thit hai (DWF) va s6 hang thit nam déng goép vao
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st thay doi bien do, con céac s6 hang thit nhat, thit ba va thtt tu déng gép vao do dich pha
ctia cac phd XAFS do hi¢u tng phi diéu hoa.
Trong dé pha ctia phé XAFS dude xac dinh la:

dA(T, k) = 2k |oW(T) — 20%(T) (}% - ﬁ) _ 2,0 (T)k?|. (3.3)

Biéu thtic trén cho thay mot diéu hién nhién 1a do dich pha ¢4(T) sé gidm nhanh tai
céc nhiet do thap vi cac gia tri phi diéu hoa oM, ¢, 8 14 nhé khong dang ké.

3.2 Pho XAFS phi diéu hoa va dng dung

Phé XAFS phi diéu hoa phu thuoc vao nhiét do bao ham cac hieu ting phi diéu hoa
dugce viét dudi dang:

G2 N, —(2k:2 ot (T)+o4(T) +iRﬁ>
X(k‘,T):Z kORQJF](k)e ( A ) (k) X
J

J

x sin [2kR; + ¢(k) + ¢’y (k, T)]. (3.4)

Trong phuong trinh trén S2 1a s6 hang dic trung cho heé nhiéu hat, N; 1a s6 nguyen ti
tren 16p vo thit j va dau tong la tinh theo tat ca cac 16p v nguyen ti.

3.2.1 Su phu thudc vao ap suit ciia DWF trong pho XAFS phi diéu hoa

Dé xem xét sit phu thudc vao ap suét ciia cac cumulant trong dé c6 DWF chiing ta xuat

phat tit bicu thiic ctia hé s6 Griineisen.

BT) = 2657 (3.5)

hé s6 v¢ phu thuoc vao the tich va qua do 1a 4p suat, bién ddi (3.5) sé thu duge he thic
phu thudc thé tich ctia yg doi véi tinh thé dang:
V(P %)
V) wel%) (3.6)
V(P) V
trong d6 V' va Vj la thé tich clia tinh thé tai ap suat P va ap suat bang khong.
Tu céc he thic (3.5) va (3.6), ching ta s&é nhan dugc tan sé tuong quan Einstein va
nhiét do tuong quan Einstein phu thuoc vao ap suit:

ap(V(P)) = wnVi)exp [1604) (1 - H0)]. (3.7
0p(V(P)) = %‘;(P))’ (3.8)
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V(P) r(PT)
Vo) 73(0,0),

(3.9)

§ day, r(P,T) 1a khoang céch tiic thoi gitta hai nguyeén tif gan nhat ¢ ap suat P va nhigt do
tuyét doi T, r(0,0) 1a khodng cach tiic thoi gitta hai nguyén tit gan nhat ¢ ap suit khong
va nhiét do khong.

Stt dung céc két qua (3.7), (3.8) va (3.9), ching ta thu duge hé thiic phu thuoc ap suat
ctia hé s6 dan hoi hieu dung:

ker(V(P)) = pwg (V(P)). (3.10)

T cac hé thic (3.7) - (3.10), ching ta sé nhan duge hé thiic DWF trong XAFS cua cac
tinh thé 14 mot ham ctia ap sudt tai mot nhiét do:

1+ 2(V(P),T)

o*(P,T) = o3 (V(P)) T (3.11)
_ hwp(V(P))

a3 (V(P)) = W, (3.12)

(V(P),T) = exp (w) (3.13)

Tuong ty, tit cac hé thitc cumulant bac 1 va bac 3 trong phan (2.8), ching ta c6 thé
viét dudi dang cdc ham phu thuoc vao ap suat tai mot nhiet do da cho:

1+ 2(V(P),T) 1) _ 3eza

0(1)(P,T):g(()l)<v(P))1_Z<V(P) al oy’ (V(P)) = oy (V(P)),  (3.14)

C1

trong dé a[()l) (V(P)), o} (V(P)) va a(()?’) (V(P)) 14 sy phu thuoc ap suat ciia dong gép diem
khong vao cac cumulant tuong ting bac 1, bac 2 va bac 3. Ching dugc mo ta qua ham
déng gop diém khong ciia cumulant bac 2 08 (V(P)) va, cac hé sd cau tric cq, ¢, c3.

3.2.2 Su phu thudc vao ty 1é pha tap ctia cac cumulant va tham sb nhiét

dong trong phd XAFS phi diéu hoa

Su tuong tac gitta cac cip nguyén ti trong mo hinh Einstein tuong quan phi diéu hoa
dugc mo ta qua bicu thic thé nang tuong tac hieu dung ctia thé cap phi didu hoa Morse
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v6i do lech tiie thoi o clia cac nguyen tit da duge biét theo he thie (2.32).

Gia st rang viec pha cac nguyen tit méi khong lam thay doi cau tric ciia vat lieu, ky
hiéu chi s6 ctia nguyén tit chi 1a 1 vA nguyén ti thay thé 1a 2, ching ta viét lai hé thic
(2.32) v6i nang lugng phan ly D thay bang Dio va tham s6 « thay bang aqs, sé la:

Ug(x) = D12 [ — 14 atyx? — ady® + ] (3.16)

Dé don gian, cac tham s6 thé Morse cia hop kim duge xac dinh gan ddng bang cac bieu

thitc trung binh sau:

D D
Diy = % (3.17)
2y = Diof + Doo3 5 Diod + Dyos (3.18)

9 07 -
D1 + D, 12 D1 + Dy

Trong d6 C1, Co la ti Ié pha tap trong hop chat.
Tit cac biéu thic (2.31) va (3.17), (3.18) ching sé thu duge he thiic thé tuong tac
FEinstein hiéu dung:

Up(z) = Ug(a) + %k‘effyz - UR(Y). (3.19)

Stt dung cac tham s6 thé trong cac he thic (3.17), (3.18) va thuc hién tinh toan cho
mang tinh thé lap phuong, ching ta thu duge hé s6 luc dan hoi hieu dung k. £ va he s6
dan hoi hiéu dung bac ba ks. sy clia clia hop kim:

kepr = ClDlW%za L —C3D120é:1)’2- (3.20)

(1) Hé thitc phu thudc ty 1é pha tap ctia cic cumulant
Biéu thitc giai tich ciia cdc cumulant phu thudc vao nhiét do va ty lé pha tap doi véi
céc tinh thé lap phuong c6 dang nhu sau:

0_(1) _ 303hLL)E (1"’2)7 (321)
2C%D120412 (1 - Z)
g2 fwp (1+2) (3.22)
2c1 D203, (1 — 2)
c3h?w? (14 10z + 22
o = L ( 10 ). (3.23)
ciDiyayy  (1—2)
v6i z = e PMwr 13 bién nhiet do va duge xac dinh béi tn sé tuong quan Einstein:
k
wp =1/ L, (3.24)
12
va nhiét do tuong quan Einstein:
hweg R [kesy hwp
Op = B _ = z=ex (——> 3.25
TS T VP P kT (3:25)
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Do khdi lugng rat gon p12 trong he thiic (3.25) ty 18 v6i s6 nguyen tit clia vat chat nén
phu thuoc vao ty lé pha tap n, vi thé bién nhiét do z phu thudc vao ca nhiét do tuyet doi
T va ty lé pha tap n, két qua cac cumulant ciing phu thuoc vao nhiét do tuyet déi T° va ty
lé pha tap n cua vat liéu.

Véi ting hop kim duge xem xét tai mot nhiet do tuyét déi xac dinh, cho ty 1é pha tap
n ctia hop kim bién ddi tit 0% dén 100% trong cac hé thitc (3.21)-(3.23) va biéu dién bing
do thi, ching ta sé c6 duong biéu dién sy phu thudce ctia cac cumulant vao ty 1é pha tap
n clia vat chat c¢6 cau tric tinh thé lap phuong pha tap. Ngoai ra, ching ta cling c6 theé
khao sat truong hgp cac cumulant vita phu thudc vao nhiét do, vira phu thudc vao ty lé
pha tap tit cac hé thic (3.21), (3.22) va (3.23).

(2) Hé thitc phu thudc ty 1é pha tap ctia cac tham s6 nhiét dong
* He 56 gian nd nhiét

Hé s6 gian nd nhiét phu thudc vao nhist do tuyet déi 7' va ty 1é pha tap n clia tinh thé

c6 cau tric lap phuong pha tap dugc viét duéi dang:

3cskp  z(Inz)?
5-

(3.26)

(8% =
T C%Dlgamr (1—2)
Hé s6 gian nd nhiét trong (3.26) phu thuoc vao bién nhiét do z nén theo he thitc (77),
hé s6 gidn nd nhiét ciing phu thuoc vao nhiét do tuyet déi T va ty lé pha tap n clia vat
liéu.
* Heé 56 phi diéu hoa

Hé s6 phi diéu hoa /3 ctia phd XAFS cho hé pha tap c6 cau tric lap phuong c6 dang:

3016277(T, n)k:BT [ cocskpT ( CQCngBT)]
T) = 1 1+ ———— 3.27
B(n’ ) 32D12 * 4D1204123 * 4D126¥R ’ ( )
vOi:
Or

n(Tn) [1 — exp(—@E)} [1 + exp(—eTE)] .

Theo hé thitc (3.25), nhiet do tuong quan Einstein #g phu thuoc vao khoi lugng rat gon
w12 vi thé cting phu thuoc vao ty 1¢ pha tap n clia vat lieu. T cac he thie (3.27) va (3.28),
chiing ta nhan thay hé sb phi diéu hoa ciia phd XAFS ciing phu thuoc vao nhiet do tuyet
d6i T va ty lé pha tap n clia vat lieu.

* Do dich pha clia pho XAFS

Heé thitc pha ¢4 ctia phé XAFS phu thudc vio nhiét do duge xac dinh theo hé thiic (3.3),
trong d6 cac cumulant duge 1ay tit cac he thic (3.21), (3.22) va (3.23). Vi cdc cumulant
c6 hé thitc phu thudc ty 1é pha tap n, do vay do dich pha ¢4 ctia pho XAFS ciing bi anh
hudng bdi sut thay doi ctia ty e pha tap trong hop kim duge thé hién qua hé thiec:

1 1

da(T, k,n) = 2k |oM(T) — 26%(T) (}—% Y0

) _ §0(3)(T)k;2], (3.29)
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Chuong 4

Tinh s6 va thao luan két qua

4.1 Tinh cac cumulant va cac tham sé nhiét dong déi véi hé tinh
thé c6 ciu tric lap phuong tam dién phu thudc vao nhiét d6
va ap suat bing ACDM

Ap dung ly thuyét da dé cap trong phan (2.3.3) cho tinh thé c¢6 ciu tric lap phuong
tam dien fec,luan an da tinh toan cu thé véi tinh thé Au va Pt nhim khing dinh sy phu
hop ctia Iy thuyét da trinh bay vdi cic két qua thu dude nhd thiye nghiem va cac 1y thuyét
khac.

Theo ACDM thé tuong tac hiéu dung phi diéu hoa c6 dang

) +8U(7) (4.1)

i

Uess(a) = Ux) +20 (5) +8U(— 7

V6i tinh thé Au, tuong tac gitta cac nguyeén tit dudc gid thiét c6 thé mo ta béi thé tuong
tac nhieu hat ban thuc nghiém tuwong ty mo hinh lién két chit trong gan dung moment

bac 2 ¢6 dang;

U(r) = UB(r) + U(r) (4.2)

trong do;
08(r) = e~ lio-1] w3
UR(r) = Ae?L0/m=D] (4.4)

Tt biéu thite ciia thé nang hieu dung ta c6 thé xac dinh duge:

_ o fRerf ., Twp
WD—Z M ’HD_E (45)

Céac cumulant theo ACDM c¢6 dang;;

3haks [™° 1+ Z(q)
M = 3 -~y 4.6
7 27Tkgff /0 w(q)1 Z(q) ! (46)
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ha (™" 14 Z(q)
0% = w(q)———224d 4.7
/0 (q) q (4.7)

_27rkeff 1—Z(q)
3ha2k m/a—a
o) =2 k33/ dQ1/ F(q1, g2)dg2
T Rerf 7/a
oh3a3k m/a—(q1+q2)
oW = yoTw: 4/ dcn/ G(q1, g2, 43)das
T heff m/a

Cac tham s6 thé TB-SMA dugc xac dinh tit cac tinh todn ctia nguyén ly ban dau
cho kim loai vang tuong tng la &€ = 1.8241eV, A = 0.2145eV ,q = 4.3769,p = 108842 va
ro = 28652A. Sit dung cac tham sb nay, chiing ta thu duce gia tri clia cdc hiing s6 luc
keps = 3.06eV/A2, k3 = —1.58¢V/A3 va ky = 1.49¢V /A%,

Luan an ciing da xem xét tinh toan cac tham s6 nhiét dong cho tinh thé Pt dudi anh
hudng ctia ap suat.

Stt dung cac hiang sd luc thu duge luan an tién hanh vé cac do thi nham so sanh 1y

thuyét khac va cac gia tri thyc nghiem:

0_4 T T T T T T T

S 035
Z
3

= 03
O
-

e 0.25
g ]
i =
@
=

@ 0.15
|

2 0.1
L
b

" 0.05

0

-0.4

0
x (A)

Hinh 4.1: Thé hiéu dung phi diéu hoa ctia tinh thé Au, dudng lién nét (—) la ctia Iy thuyét luan an, cac
duong thuc nghiém: (— — =) va (— - — - — )
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Hinh 4.2: Sy phu thuoc nhiét do ctia cumulant bac nhat ctia vang, duong lién nét (—) 1a cta ly thuyét

luan an va gia tri thyc nghiém ctia Newville

4.2 Tinh cic cumulant v cic tham sbé nhiét déong dbi véi tinh
thé c6 ciu truc lap phuong phu thudc vao nhiét do va ty 1
pha tap biang ACEM, sai s6 va so sanh

4.2.1 DO thi biéu dién cac dai lugng va tham sb nhiét dong

Ap dung céc biéu thite da trinh bay trong phan 3.2.2 ching ta tinh toan cu thé dong
thoi vé do thi cac tham s6 nhiét dong cho tinh thé pha tap Cu-Ag nhim danh gia tinh
ding dan cia ly thuyét.

- Cumulant bac 1

o (1/5) s

1
o) — /kf +€xp
40D12a12 112 ke
— exp( kBT( )

- Cumulant bac 2

_ _h ([ kesr
0_(2) k f 1 + exp T( H12 )) (49)
10D12Oé12 V' 112

— eap(— gy (1/5eir))

- Cumulant bac 3

37?% (1+10€Ip(—LT(\/ ;j;f) +exp( k:BiT( %)

2 3
2000707, (1 eap(— g ((/22))’

o) = (4.10)
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Hinh 4.3: Sy phu thudc vao nhiét do ctia cumulant bac 2 ctia vang, so sanh véi cac gia tri thuc nghiém cua
Newville

o). 5@ /3

05 1 1 1 1 1 I
100 200 300 400 500 600 700 800

T(K)

Hinh 4.4: Sy phu thudc nhiét do ciia ti s6 cic cumulant a(l).cr(2)/cr(3) cua vang
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Hinh 4.5: Sy phu thudc vao 4p sudt clia cumulant bac 2 déi v6i platinum (Pt). So sdnh véi s6 do thuc
nghiém.

V6i céc tham s6 Dyp = 0.03376(eV), arp = 1.3638(A)~1, kosp = 3.31397(eVA~2),
ksepr = 1.0705(eVAT3), h = 6.5822 x 101%(eV.s),kp = 8.617 x 10°(eVA™Y), va pip =
108 — 44.5n.  V6i cac thong sb trén ta vé cac do thi biéu dién cac tham sb nhiét dong
ctia tinh thé Cu-Ag
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Hinh 4.6: Cac cumulant phu thuoc vao ty lé pha tap tai 700K déi v6i hop kim Cu-Ag. Ky hiéu dau sao

(*) 1a diém thuc nghiém ciia Cu

& ribi&L
[+ 4]
=]
|

o
~
L

~ -
£ 50 pidn n

8.6 5

H

85 -

B __
1000 BOO B00 2

T(K)

Hinh 4.7: D6 thi biéu dién sy phu thudc vio nhiét do va ty 1é pha tap clia hé s6 gidn nd nhiét ciia Cu-Ag.

21



Cu-Ag
1.5
[1+]
-0
=
> h
£ i
T4 ‘\“
< i
0 IS
@ [
<@
I 0.5
0 - il
1000 o—— - 0e 08
400 S50 - 02 04 )
T(K) Ty le (%)

Hinh 4.8: Heé s6 phi diéu hoa phu thudc vao nhiét do va ty 1é pha tap ciia Cu-Ag.

4.3 Sai sO va so sanh

Nham danh gia tinh ding dan cta 1y thuyét ma luan an dua ra, ching toi da thyc hien
tinh toan va so sanh cac gia tri ctia cac hé s6, tham sé nhiét dong ciia mot sé tinh the
thong qua cac bang gia tri.

Luan an da tinh sai s6 tuong doi qua cac dai lugng nhiét dong theo cac hé s6 cau tric
so véi cac gia tri thie nghiem, vi du cho heé s ¢; theo cong thiic:

Ac — |Ccalc. - Cempt.|

)
Cealc.

v6i ky hieu "calc." 13 hé s6 ¢ tinh toan tit 1y thuyét ciia chiing t6i va "eapt" 1a sd do tur thyc
nghiem. Cac két qua thu duge theo cong thiic trén duge thong ke trong Bang (4.1). Céac
dai lugng; nhiét do tuong quan Einstein (6z) déi véi Cu, hé s6 Debye-Waller (02) déi véi
Al hoic ctia cumulant bac ba (¢(®)) déi véi Cu va ciia he s6 gian né nhiet (ap) déi véi W
1a cac gia tri do tur thiye nghiem. Cac két qua thu duge mo ta sit chinh x4c cao clia phuong
phap xéc dinh cac tham sé nhiét dong qua céc hé s6 cau tric. Cu thé 1a sai s6 tuong doi
clia cac dai lugng tinh bang cac hé sé cau tric theo 1y thuyét véi cac phép do cho cac tinh
thé fec chi 1a 1.2% d6i véi nhiet do tuong quan Einstein (trong d6 cegpe. = 5, Cezpt = 5.036
va nhu thé sai s6 tuong déi 1a Ac = 0.012 hay 1,2%); v6i he s6 Debye-Waller ctia Al chi
2.5%, cumulant bac ba ctia Cu chi 0.6% va sai s6 ctia hé s6 gian nd nhiét v6i tinh thé W
chi 1a 1% 6 2000K (ceqre. = 3.667, Ceppr = 3.632 va Ac = 0.01 = 1%). Cac so lieu tinh toan
v6i sai s6 rat nhé so véi thuc nghiem da khang dinh viec st dung ACEM trong 1y thuyét
XAFS la phu hop.
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Bang 4.2: Cac tham

nghiém.

Bang 4.3: Gia tri clia cac tham s6 phi diéu hoa hiéu dung,tan s6 Einstein, nhiét do

Einstein

Bang 4.1:

Mau | fecc | bee | Cu(fg) | Cu(e®) | Al (6?) | W(ar)
T°K 600 295 2.000
S6 do 237K 0.00013 | 0.0287 6.4x
thue 107°K—!
nghiém
c1 5 | 3.667 | 5.036 5.018 3.6287 3.632
Ac 0.012 0.006 0.025 0.01

Lien két | Di2(eV) | Di2(eV) | a2 a2

MAu (LT) (TN) (LT) (TN)
Cu Cu-Cu 0.354 0.3429 1.3590 | 1.3588)
Ag Ag-Ag 0.3253 0.3323 1.3667 | 1.3690
Al Al-Al 0.2709 0.2703 1.1874 | 1.1646
Ni Ni-Ni 0.4314 0.4205 1.1584 | 1.1502

Bang vi du vé sai s6 tuong doéi ctia tham s6 cau tric ¢

s6 thé Morse tinh toan theo ly thuyét (LT) va céc s6 lieu thuc

Mau | Lién két | kepr(eVA™2) | kepr(eVA™?) WEg 0p(K) | 0p(K)
(LT) (TN) (1013Hz) | (LT) (TN)
Cu Cu-Cu 3.1655 3.4931 3.0889 236 232
Ag | Ag- Ag 3.1139 2.9797 3.3933 176 167)
CuAg | Cu-Ag 3.1423 - 2.6874 207 -
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KET LUAN

Luan an da tryc tiép dong goép vao viéc giadi quyét mot van dé quan trong va thoi su
ciia Iy thuyét XAFS hién dai, cu thé la:

1. Luan 4n da xay dung dugc cac bicéu thitc giai tich chung vé cac tham s6 nhiét dong
qua cac hé s6 cau tric véi cac déng gop phi dieu hoa. Céc biéu thiic nhan duge bao chita
cac két qua co dién & gisi han nhiet do cao va chita déng gép ning luong diém khong, mot
hiéu tng luong ti tai nhiét do thap. He sé gian nd nhiét ¢6 dang diéu ctia nhiét dung ding
tich, nén n6 théa man 1y thuyét co ban ctia syt gian nd nhiét.

2. Luan an da xay dung dude thé nang tuong tac hieu dung biéu dién quan hé gitta thé
tuong tac cap va thé tuong tac hieu dung ctia hé véi déng gép clia cac nguyeén tit lan can.
Dua ra dugc cac hé s6 cau tric ma qua no c6 thée lam don gian viéc ghi nhé cac biéu thic
nhiét dong va cac cumulant ciing nhu cé thé suy doan dugc cau tric ctia vat lieu khi biét
céc hé sb6 nay.

3. Luan an da mé rong nghién citu dé tinh céc tham sb nhiét dong va cac cumulant cho
hé c6 cau trac lap phuong pha tap. Mo ta dude sy phu thude clia cac tham s6 nhiét dong
va cac cumulant vao ty 1é pha tap ctia vat lieu. Phat hién ra diém bat thuong vé cau tric
déi véi hop kim CuAgh0 md ra mot huéng nghién cttu mdéi cho nghién cttu sinh vé loai vat
liéu nay.

4. Luan an da nghién citu st phu thuodc clia cac tham sé nhiét dong vao nhiet do va co
su anh hudng ctia ap suat theo mo hinh Debye tuong quan phi diéu hoa hie¢u dung trong
pho XAFS phi diéu hoa. Khi ap suét tiang, do dich chuyén trung binh binh phuong, mot
dai lugng dic trung ctia hé s6 Debye-Waller gidm, dan dén cic tham s6 nhiét dong ciing
nhu bien do ctia phd XAFS bi giam. Hién tugng nay chua duge 1y giai day di, hy vong mé
ra mot huéng nghién cttu méi vé st dnh hudng clia ap suat ddi véi cac tham s6 nhiét dong.

5. Sut phit hgp tot gitta cac két qua tinh s6 ctia luan an véi cic gia tri thuyc nghiem va
cac 1y thuyét khac da khang dinh cac wu diém va tinh kha thi ctia 1y thuyét ma luan an
xay dung.
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