Thtr nghiém tong hop va khao sat tinh chat
cua vat lieu t6 hop cau trac nano sat dién - sat
tir dang 161 vo

Tran Thu Hoa Hong

Truong Pai hoc Cong nghé
Luan van ThS. nganh: Vat liéu va linh kién Nano
(Chuyén nganh dao tao thi diém)
Nguoi huéng dan: PGS.TS. Pham Bac Thang
Nam bao vé: 2012

Abstract. Trinh bay mét sé dic trung cua vat liéu sat dién; vat liéu sat dién; vat liéu
c¢b cau tric perovskite; vat lidu sat tir; vat liéu da pha sat. Nghién ctiu ché tao va
khao sat cac tinh chat dic trung: tong hop BaTiO3; tong hop Fe304, tong hop vat
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Content
MO PAU

Vi sy phét trién caa khoa hoc cong nghé nhu hién nay, khi ma nhu cau doi hoi vé
giam kich thudc ciing nhu ting tinh ning cta céac thiét bi dién tir ngay cang cao thi cac vat
liéu co cAu triic nano nhu: hat nano, day nano, thanh nano, cAu tric nano hinh sao,... di va
dang dugc nghién ciu rt da dang. Tuy nhién, phan Ion cac nghién ctru 1a tong hop vat liéu
nano cé cau tric don pha riéng r&, nén sé& kho khin hon trong viéc kham pha thém cac tinh
nang moi va dot pha trong khoa hoc vat liéu. Do do, cac nghién cttu dya trén cac vt liéu da
pha c4u triic méi véi nhimg tinh chét noi troi s& thu hut duoc nhidu quan tdm hon so vdi cac
vat liéu don pha. Trong cac hé vat liéu to hop da pha, vat liéu to hop da pha sit dién-sat tir ¢6
nhiéu htra hen cho cac tng dung ché tao linh kién dién tir tiéu hao it nang luong.

Tu nam 1959, Landau va Lifshitz da tién doan sy ton tai cua vat liéu multiferroics — vat
liéu t6 hop da pha sét dién-sit tir. Tinh chat dic trung cua vat liéu sat tir 1a sy thay doi cua
momen tir ciia VAt lidu vao tir truong ngoai. Vat ligu sat dién dac trung boi sy thay d6i cua do
phan cyc dién vao dién truong ngoai. Sy két hop giira hai pha sat dién, sat tir trong ciing mot
vat liéu c6 thé hudng dén viéc thay d6i moémen tir vat liéu bang dién truong, va nguoc lai, sy
thay d6i d6 phan cuc cua vat liéu bang tir truong. Nam 2003, vat liéu da pha sit nhan tao dau
tién do Ramesh va céc cong sy ché tao di thuc ddy va mé ra nhiing trién vong méi cho hudéng
nghién ciru méi mé nay. Nghién ctu cho thay vat liéu multiferroics dang to hop c6 tinh chat
t6t hon nhiéu so véi vat liéu don pha riéng r& [9]. Tuy nhién, néu chi dung lai & viéc tong hop
vat liéu dang composit sat dién-sat tir thi kha ning tuong tac va hd trg 1an nhau s& cé nhiéu
han ché. Bai vy, ché tao cac hat nano c6 ciu triic 16i-vé 1a mot hudng nghién ctru co6 thé khai



thac duge khia canh kinh té cao vi ung dung trong nhiéu linh vuc nhu: dién tu, y sinh, dugc
pham, quang hoc va xtic tac. DAy 1a cau trac vat liéu c6 chic ning cao véi cac tinh chat co
thé diéu khién dwoc bing viéc thay ddi bai ti 18 16i/vo ciing nhu phuong phap ché tao. Vi c6
I6p v6 bao phu nén tinh chit caa vat lidu 16p 16i nhu kha ning phan wng giam, d6 6n dinh
nhiét c6 thé duge diéu chinh, cho nén toan bo vat liéu én dinh va kha nang phan tan cua hat
161 tang 1én [28].

Trong luan van nay, vat li¢u sat dién cAu trac perovskite, BaTiO3 duoc lya chon cho
pha sit dién vi n6 c6 tinh ning hoan hao va di dugc ung dung trong thwong mai ché tao tu
dién gbm da 16p MLC (Multilayer Ceramic Capacitor) hay MLCC (Multilayer Ceramic Chip
Capacitor) ung dung trong trong cac by nhé nhu DRAM, FRAM, lam céac cam bién [3, 8].
Ngoai ra hat ap dién BaTiOs ¢ kich ¢& nano mét ¢6 thé dugc phan tan trong nén polymer dé
ché tao céac sensor cam bién nhiét hoc khi.

Fes0,4 14 vt lidu sat tir dién hinh bai nhitng tng dung phd bién cua né trong linh vuc y
sinh va chét 16ng tir. Uu diém cua hat sét tir FesO4 1a kha nang dé ché tao bang nhiéu phuong
phap khac nhau nhu: lang dong nhiét, dong két tua, sol-gel, vi nhil tvong, thity nhiét, hoa am
[39], va cac hat sit tir thu dugc c6 dd déng nhat cao va kich thudc nhod vai chuc nano mét,
phu thudc vao ting phuong phap ché tao. Do d6 Fes04 duoc lua chon cho pha st tir khi téng
hop céac hé vt liéu c6 ciu trac 16i-vo.

Vé mit cong nghé, phan 16n cac nghién ctu tong hop vat liéu 16i vo bang cac phuong
phap nhu song si€u &m [13], phun phu nhiét [36] hodc phuong phdp héa am [43] dé xay dung
cau triic composit sat dién-sat tir. Trong khi d6, thiy phan nhiét hau nhu chua dugc khai thac
dé tong hop cau trac 16i-vo tir cac vat liéu don pha BaTiO3 va Fes04. Phuong phap thity phan
nhiét c6 nhiéu vu diém nhu dé dang kiém soat dugc thanh phan cac chat tham gia phan tng |,
nhiét d6 phan tmg thap, kich thuéc hat dong déu, hat tao ra c6 kich thudc ¢& dudi pm, d tinh
khiét ciia san pham cao [33]. Chinh vi vay, phuong phap thiiy phan nhiét dugc lya chon trong
nghién clru nay.

Trén co so khoa hoc lap luan va phan tich nhu ¢ trén, nhdm nghién ctru tai Khoa Vat 1y
ky thuat va Cong ngh¢ nano va Phong thi nghiém Cong nghé micro va nano thudc truong Dai
hoc Cong nghé dang trién khai thir nghiém ché tao vat liéu to hop co dang 16i-vo cau tric
nano bang phwong phap thay phan nhiét. Trong luan van nay, vat liéu to hop tir FesO4 va
BaTiOs kich thudc nano da duoc ché tao truc tiép bang phuong phap thuy phan nhiét, va
nghién ctru céc tinh chét dic trung vé ciu truc, tinh chét dién va tir va khéo sat sy anh huong
cta diéu kién cong nghé ché tao 1én qua trinh hinh thanh cau trac 16i-vo. Két qua va thao luan
chi tiét duoc trinh bay trong luén vén vai tiéu d& “Thir nghiém tong hop va khao sat tinh chit
cua vt lidu td hop cu trac nano sét dién- sat tir dang 16i-vo”.

Bé cuc chinh cuia luan vin bao gdbm 3 chuong:

Chuong 1 - Téng quan

Chuong 2 - Ché tao va khao sat cac tinh chat dic trung

Chuong 3 - Két qua va thao luan

Két luan

Chuong 1 - Téng quan vé vat ligu sit di¢n, sit tir va multiferroics

1.1. Mt sé déc trung ciia vat ligu sit dién

Vit liéu sit dién duoc dinh nghia 1 vat liéu ma cdu tric ctia nd ¢ chtra cac tam dién
tich duong va tam céc dién tich &m khong trung nhau va c6 d¢ phan cuc dién tu phat ngay ca
khi khong c6 dién truong ngoai, va tré nén huong tng manh dudi tdc dung cua dién truong
ngoai. Trong vat li¢u st dién, cac méomen ludng cuc dién tuong tac véi nhau, tao 1én sy khac
biét so véi cac chét dién moi khac. Trong mot vang (mién) nho, do phan cuc dién ton tai ngay
ca khi khong c6 dién truong ngoai, nhung trén toan vat liéu momen ludng cuc dién téng cong



c6 gia tri béng 0, do su dinh hudng hdn loan dudi tac dung cua nhiét do. O 0K c4c mdmen
ludng cuc dién song song vai nhau, tao nén do phan cuc tw phat. Nam 1920, 1an dau tién
Valasek di phat hién ra tinh chét sit dién trén mudi Rochelle.
1.2. Vat ligu st dien
1.2.1. D6 phan cyc ty phat
e Céc co ché phan cuc:

D0 phan cuc ty phat dugc dinh nghia la gia tri momen ludng cuc dién trén mot don vi
thé tich, hodc 1a gia tri cua dién tich trén mot don vi dién tich bé mit vudng goc véi truc caa
phan cuc tu phat. Truc phan cuc tu phat thuong 1a cac truc tinh thé. Ban than cac tinh chat
dién lién quan rat manh dén céu trac tinh thé. Nhin chung, cac tinh thé c6 truc cuc déu ton tai
hiéu ung ap dién.

1.2.2. Su phan cuc cua perovskite sit dién

Do su canh tranh gitra lyc day Pauli va luc hut Coulomb giita ion 0% & dinh bat dién va
ion B** & héc bat dién cua vat lidu perovskite st dién, nén xuat hién mot cuc tidu ning luong
(hé thé). Xét tuong tac cua ion B** vai mot ion O khac nam & phia ddi dién véi ion O da
xét thi ciing xuat hién mot hé thé khac. Hai hé thé nay khong trung khit va nam vé hai phia
Clia tAm dién tich cta hai ion O% trén. Ion B*" ¢6 thé nim tai mot trong hai hé thé trén va ca
hai h6 thé nay déu khong 13 tim dién tich am, do d6 xuét hién mot ludng cuc dién ty phat P
trong vt liéu. Do hang rao thé giira hai hd thé trén ¢& mot vai eV, nén phan cuc dién nay rat
bén viing ngay ca khi co dién trudng ngoai tac dung. Chiéu cao cua hang rao thé ti 1¢ véi
khoang cach gitra cac ion O? nam trén cac dinh cua khdi bat dién = Hién tugng phan cuc tu
phat lién quan chat ché t6i chuyén pha cu truc.

1.2.3. Hién twong dién tré - Cau trac ddmen

a) Hién tuong dién tré

Duéi tac dung ciia dién truong ngoai, do phan cuc ty phat trong vat liéu sat dién sé& thay
do6i ca vé do 1on va hudng. Tinh chat dic trung nay cua vat liéu sat dién dugc thé hién bang
duong cong dién tré mo ta sy phu thudc cta d6 phan cuc dién cua vat lidu vao cuong do dién
truong ngoai (xem hinh 1.4).

b) Céu truc ddmen cua vat liu sit dién

Trong mat tinh thé sat dién, vécto phén cyc ty phat c6 thé ciing chiéu hodc nguoc chiéu
V6i truc phén cuc cua tinh thé va ton tai nhiing ving ma tai d6 vécto phan cyc dién song song
cung chiéu véi nhau va khong song song cung chiéu véi vécto phan cuc dién & ving lién ké.
Nhimng viing nhé d6 goi 1a cac domen sat dién.

1.3. Vit ligu cé ciu triic perovskite

Trong sb cac vat liéu co ca tinh sit dién va ap dién, cac oxit co ciu trac perovskite
chiém mot sé lugng 16n va da thu hat duoc nhiéu sy quan tim nghién cru cua cac nha khoa
hoc trén thé gidi. Perovskite 1 tén goi chung cua cac vat liéu co cdu trac tinh thé gidng véi
céu tric cua CaTiOs, Véi cong thuc cAu tao chung la ABOs, trong do A, B 1a cac ion duong
c6 ban kinh khac nhau, nhung théng thudng ban kinh ion duong A I6n hon so vdi ion duong
B. Ciu triic cua perovskite 1a bién thé cua cau trac 1ap phuong véi cac ion duong A nim &
dinh cua hinh 1ap phuong, co tém 1a jon duong B. Ion duong B dong thoi cling 14 tim bat dién
tao bai cac ion 4am O?. lon O% ndm ¢ trung tdm cac mit cta 6 don vi (xem hinh 1.7). Cu
tric tinh thé c6 thé thay doi tir lap phuong sang dang khac nhu hé truc giao, truc thoi khi cac
ion A, B bi thay thé bai cac nguyén té khac. Tuy thudc nguyén t6 B 1a chit ndo ma sé& c6
nhitng ho vat liéu khac nhau, nhu ho manganite khi B = Mn, ho titanate khi B = Ti hay ho
cobaltite khi B = Co. Con A thudng 1a cac nguyén t6 nhu Bi, P, ...



1.3.1. Céu trac vat ligu BaTiOs
Mot trong cac hop chit quan trong ciia nhom perovskite 1a BaTiO3z (xem hinh 1.8).
Day la chit ap dién dau tién thu dugc dudi dang gém va c6 hang s6 dién méi 16n nén duoc sir
dung rong rai trong viéc ché tao cac dién tro nhiét va cac thiét bi quang dién [45].

1.3.2. Ung dung cta hat nano BaTiO3

Hat BaTiOs ¢ kich ¢& nano mét dugc phan tan trong ma trin polyme c6 thé Gng dung
cho ché tao cac senso cam bién nhiét hoic khi. Cong nghé méi cho ché tao mang mong
BaTiOj3 tir dang hat phan tan trong ma tran polyme c6 thé cho phép ché tao cac tu dién c6 kha
ning tich trit ning lwong gap doi cac tu dién hién nay, dua dén nhitng tiém ning (ng dung
trong cac thiét bi dién thoai di dong.

1.4. Vat ligu sdt tir

Vit liéu sat tir 1a vat liéu c6 mémen tir tu phat ngay ca khi khong c6 tir trudng ngoai.
Trong vat liéu sét tir, cic mOmen tir nguyén tir tuong tac voi nhau, dan dén viéc hinh thanh
trong long vat IIeu cac vung goi 1a domen tir. O duéi nhiét d6 Curie, trong cac domen, cic
momen tir SAp Xep hoan toan song song véi nhau, tao nén tir do tu phat cua vat liéu.

1.4.1. CAu trtc tinh thé cua Fes04

FesO, 1a vat lidu thudc nhom ferit spinel v6i cau trac tinh thé 1ap phuong c6 hang sb
mang 0.839 nm. Trong mot 6 co s& chira 32 ion 0% ,16 ion Fe* va 8 ion Fe?" dam bao su can
bang dién tich trong mdi 6 co s0.

1.4.2. Tinh chat tir

Pai luong dic trung cho tinh chat tir ciia vat liéu 1a tir 46, duoc dinh nghia 1a tong
cac momen tir trén mot don vi thé tich hodc mét don vi khéi luong.

1.4.3. Ung dung ctia hat nano tir FezOy

Nhu ching ta di biét FesO, co rt nhidu (ng dung trong doi séng, dic biét trong linh
vuc y sinh vi kha ndng tuong thich sinh hoc cao.

1.5. Vit ligu da pha sdt (multiferroics)

Trong thoi gian gan day, vat liéu da pha sit, con goi la multiferroics duwoc xem nhu mot
d6i twong vat liéu méi dugc cac nha khoa hoc trén thé giéi quan tam nghién ctru do cac tinh
chat da dang ciing nhu kha ning @ng dung trong nhiéu thiét bj luu trir thong tin, cac cam
bién, cac bo chuyén doi, ...

Niam 1959, Landau va Lifshitz 14 nhimg ngudi dau tién dua ra van dé vé sy ton tai cua
vat liéu da pha sit multiferroic. Pau thap nién 1970, cac hudng nghién ciru vé vat lidu nay
méi chi bit dau duoc quan tim. Sudt mot thoi gian dai sau d6 va cho téi nam 2003 khi
Ramesh va cic cong su ché tao thanh cong vat liéu multiferroic nhan tao dau tién, loai vat
liéu nay méi thuc su dugc chi ¥ va duge nghién ctu véi sé lwong 16n cac nhom nghién ci,
trung tim nghién ciru trén thé giéi. N6 khong chi bo sung thém mot loai vat liéu méi vao
nganh nghién ctru co ban ma con dua dén nhitng tng dung tiém ning nhu spintronics, cac
loai cam bién, ...

1.5.1. Vat liéu t6 hop don pha

Vat li¢u multiferroics don pha 1a loai vat liéu ddng nhit vé thanh phﬁn nhung thé hién
ddng thoi cac tinh chét cua cac pha dién va tir khac nhau.

1.5.2. Vat ligu t6 hop da pha

Cac vat liéu t6 hop c6 thé co cac dang khac nhau véi s6 luong phong pht hon vit lidu
don pha, tir dang composit khéi, cac tim xen k& dén dang mang da 19p, .... Nhin chung trong
nhiéu trudng hop cac pha trong vat liéu té hop nay twong tac qua lai voi nhau théng qua Gng
suit sinh boi dién trudng hoic tir truong ngoai.

Chuong 2 - Ché tao va khao sat cac tinh chét diic trung
2.1. Héa chat va dung cu thi nghiém
2.1.1. Hoéa chat



2.1.2. Dung cu va thiét bi

2.2. Téng hop BaTiO;

2.3. Tong hop Fes0,

2.4. Téng hop vat liéu té hop BaTiOs/FesO4 va Fes04/BaTiOs
2.4.1. Tong hop vat liéu to hop BaTiOs/Fes0y,

2.4.2. Tong hop vat liéu to hop Fes04/BaTiOs

2.5. Cac phwong phap khao sat tinh chit

2.5.1. Phuong phap nhiéu xa tia X

2.5.2. Phuong phap tir ké mau rung

2.5.3. Kinh hién vi dién tir quét

2.5.4. Kinh hién vi dién ti truyén qua

2.5.5. Phuong phap xac dinh hang sé dién méi

2.5.6. Phuong phap xac dinh cac thong s cua vat liéu sit dién
2.5.7. Hé do kich thudc va phan b kich thugc — may LB-550

Chuwong 3 - Két qua va thao luan
3.1. Ché tao vat ligu 15
3.1.1. Ché tao vat liéu BaTiO3
Céc hat BaTiO; dugc ché tao bang phuong phap thuy phan nhiét véi tién chat ban
dau 1a BaCl,.2H,0 va dung dich TiCls 15% vai ti 18 Ba/Ti 1a 1.6, thoi gian phan tng 1a 7
gio va duy tri & nhiét do 150°C. Céu truc tinh thé va hinh thai hoc bé mat, kich thuéc hat
cua hat BaTiOs ciing dugc khao sat dé cho thiy su dinh dang cau triic 1ap phuong cua hat
nano BaTiOs bang phuong phép thiy phan nhiét.
a. Cdu triic tinh thé
Phuong phép nhidu xa tia X duoc st dung dé phén tich cdu trac tinh thé cua mau voi
ti 16 Ba/Ti = 1.6. Két qua dwgc dua ra trén hinh 3.1.
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Hinh 3.1. Gian d nhidu xa tia X ctia BaTiO3 v6i ti 16 Ba/Ti = 1.6
Chung ta c6 thé thay cac dinh nhidu xa c6 cuong d6 manh va sic nét . Khi so sanh voi
dir liéu chuan c6 thé thay rang vat liéu c6 ciu tric 1ap phuong ciia BaTiOs. Tir gian do nhidu
xa tia X ciing thay rd khong ton tai pha ciia vat liéu khac ngoai BaTiOs, diéu d6 cho thidy mau
vat li¢u thu dugc la don pha, co thé dung lam vt li¢u 16i cho qua trinh ché tao céu tric 16i-vo
BaTiO3-Fe304 sau nay.

b. Cdu tric hinh thdi hoc bé mdt
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Hinh 3.2. Anh hinh thai hoc bé mat FE-SEM cua hat BaT103 (Ba:Ti= 1.6)

Anh FE-SEM cua mau BaTiO; vdi ti 16 Ba/Ti = 1.6 cho thiy cac hat ton tai & dang dam
cum lai véi nhau véi kich thude dam hat 1én téi vai tram nm (hinh 3.2a). Trong khi d6, kich
thudc trung binh cia cac hat BaTiOz 1a 80 — 100 nm nhu quan sat thy trong hinh 3.2b. Sy co
cum cua cac hat 1a do & kich thudc nano mét, ti s6 cua dién tich bé mat trén thé tich 16n, do
d6 1am ning luong lién két trén bé mit 16n. Theo thuyét DLVO, lyc hit van der Waals va luc
tuong tac tinh dién ton tai gita cac hat va c¢6 xu hudng 1am cho cac hat tap hop lai va két dam
véi nhau [41].

Bén canh két qua do FE-SEM, hé thiét bi phan tich phan bd kich thudc hat ciing duoc
sir dung dé xac dinh su phan bd kich thudc cua hat BaTiO; di ché tao nhu trén hinh 3.3.

Quan sét sy phan bd kich thudc hat BaTiOz cho thay dai phan bd kich thuéc hat kha 1a
rong tir vai tram nm tro 1én. Két hop voi hinh anh 3.2, ta ¢6 thé thy rang su két dam cua hat
BaTiO3; l1a manh, tic 1a kho bi tach riéng r€ ma nguyén nhan nhu da trinh bay ¢ trén. Day
chinh 1a 1y do ma trong qua trinh ché tao hé vat liéu 16i 1a BaTiOg3, vo 1a Fe304 khong quan
sat dugc Cau tric 16i-vo nhu mong mudn. Két qua phan tich hé vat ligu té hop dinh hudng 15i-
v6 BaTiOs-Fe;0, s& duge dua ra & cac phan sau.

c. Tinh chat dién

Dé khao sét tinh chat dién ciia vat liéu BaTiO; vira ché tao, phép do duong cong dién
tré va hang sb dién moi da duoc thuc hién. Trong cac phép do dién, mau bot BaTiOs duoc ép
vién hinh tron c6 duong kinh 1.25 cm véi ap lyc nén la 4 tan. Két qua khao sat duong cong
dién tré voi cac thé dat vao khac nhau, dong rd va sy phu thudc cua hang sé dién méi vao tan
sb duoc trinh bay lan luot trén cac hinh ¢ dudi day.
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Hinh 3.4. Pudng cong dién tré ctia vat liéu BaTiO3 (Ba/Ti = 1.6)



Két qua do duong cong dién tré (hinh 3.4) cho thiy mau BaTiO; co dudng cong dién
tré véi cac gia tri @6 phan cuc du P,= 0.06 uC/cm2 va luc khang dién E.= 760 V/cm, va co6 gia
tri dong ro nho ¢& 107 dén 10° A (hinh 3.5). Mau BaTiO3 c¢6 cac thong sé sit dién dic trung
chwa cao (P; = 0.06 uC/ecm?, E; = 760 V/ecm do miu do dugc ép thanh vién ¢ dang hinh tru
det voi do day d = 1 (mm) va thiét bi do P-E hién tai chi do duoc dén gia tri dién ap ngoai 16n
nhat 1a 500 V nén méu chwa dat dén gia tri d6 phan cuc bdo hoa.

Tai tan s6 1 kHz, miu ¢ héng s6 dién mdi 16n nhat 1a 354 (xem hinh 3.6). So sanh véi
mot sb tai lidu tham khao [23] c6 thé thdy mau BaTiOs ché tao bang phuong phép thily phan
nhi¢t thuong co6 gia tri hang sb dién moi cao, nguyén nhan do vat li¢u diéu ché bang phuong
phap nay co thé kiém soat duoc vé thanh phan cu trac ty luong va san pham bot c6 do dong
nhét vé kich thudc hat.
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Hinh 3.6. Sy phu thudc h.':fmg s6 dién moi cuia mau BaTiOs vao tan sb

Qua qua trinh khao sat ciu tric tinh thé, hinh thai hoc bé mit ciing nhu tinh chat dién
cua vat lieu BaTiOs v&i Ba/Ti =1.6 néu trén, mﬁu vat li¢u nay duoc lya chon dung lam ngudn
vt li¢u 13i cho qua trinh xay dung cau tric to hop co dinh hudng cau tric 16i-vo BaTiOs-
Fes0, s& dugc dé cap ¢ cac phan sau.

3.1.2. Ché tao vat liéu Fe30,

Mizutani va cong su [26] da khao sat anh huong cua ti I Fe* *2: Fe*® vao co ché hinh
thanh hat st tir Fe;O,. Ti 18 Fe™?: Fe™ khéc nhau thay d6i tir 0.25 dén 2 duoc khao sat va cho
thay tai gia tri Fe™: Fe™ =0.5 thi su tao thanh tinh thé FesO, véi kich thudc hat nho hon va
su két tinh cao hon. Nguoc lai, khi ti 16 Fe™? Fe* 16n hon 1, sy két tinh tinh thé va kich
thudc hat tang 1én do lugng Fe(OH), du theo phdn tmg Schikorr trong phuong pha]g thuy
phan nhiét. Cac két qua duoc nhom nghién ciru dua ra ciing cho thay ti Ié phan tir Fe*
dong vai tro quan trong diéu khién tinh chat cua hat FesO,4 thu dugc tir phuong phap thuy
phén nhiét.

Trén co s& do, vat liéu 16i FesO, dugc ché tao tir ngudn vat lidu Fe*? va Fe™ ban dau
V6i ti 16 Fe*%: Fe™ = 1: 2 st dung hé thiét bi thuy phan nhiét hién c6. Mau sau khi ché tao
duoc loc rira va siy kho va tiép do khao st cau tric cling nhu tinh chat coa vat liéu ché tao
duoc.

a. Cdu triic tinh thé.

Gian d6 nhiéu xa tia X ciia mau cho thay cu trc vat liéu dang lap phuong Fes04 duoc
ché tao bang phuong phap thuy phén nhiét voi ti ¢ Fe'Z Fe® =12 (hinh 3.7).

Tu gian d6 nhidu xa tia X c6 thé thay rd cac dinh nhidu xa cua FesO4 trong ting V&i cac mat
tinh thé (220), (311), (400), (511), (440) véi cuong do 1on cho thay su dinh hudéng cua tinh
thé.

Tinh toan cho dinh cé cudng do 16n nhét tai goc 26= 35.42°, kich thudc hat tinh thé Fe;O4 thu
duoc tur phuong phap thiy phan nhiét 1a khoang 30 nm.
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Hinh 3.7. Gian d6 nhiéu xa tia X cta vat liéu Fe30, duoc ché tao

bang phuong phap thiy phan nhiét

b. Phan tich kich thuoc hat

Hé do phan bd kich thudc hat LB- 550 duoc sir dung dé khao sat dai phan bd kich
thudc hat FesO, thu duoc tir qua trinh ché tao (hinh 3.8). Khao sat phan b kich thudc hat cua
mau bot FesO4 duoc ché tao bang phuong phap thuy phan nhiét cho thay kich thudc hat sat tir
trung binh 1a 625 nm, dai phan bd kich thudc hat tir 280 nm dén 1600 nm (hinh 3.8). Diéu
nay 1a do céc hat sat tir sau khi ché tao dé két dam nhanh do & kich thudc nano mét, ti s6 dién
tich bé mat trén thé tich hat I6n, do dé nang lwong ¢ bé mit cac hat tir I6n. Su két dam cua
cac hat tir c6 xu hudng 1am giam ning lugng bé mit cua hat.

c. Tinh chat tir

DPuong cong dién tré cua vat licu Fes0,4 duoc dua ra ¢ hinh 3.9. Tir dudng cong dién tré
c6 thé thay vat liéu FesO4 ché tao 1a vat ligu tir mém véi He= 193 Oe, M,= 5.8 emu/g, Ms=
28.8 emu/g (hinh 3.9).

So sanh vai vat lieu khdi FesO4 c6 mdmen tir bdo hoa 1a 92 emu/g thi cac hat nano
Fe304 c6 momen tir bio hoa 1a 28.8 emu/g, nho hon rat nhiéu so véi vat lidu khbi. Biéu nay
duoc giai thich 1a do anh huéng cua viéc giam kich thudc xudng dudi nano mét lam giam tir
do tong cong cua mau.

Mau vat liéu Fe304 ché tao bang phuong phép thiy phan nhiét dugc dung lam nguon
vat liéu 18i cho vat liéu to hop dinh hudng ciu tric 16i-vo Fes04-BaTiOs & dua ra ¢ cac phan
sau.

3.2. Ché tao vit ligu té hep

Sau khi ché tao duoc cac ngudn vat liéu 16i BaTiOs va Fez;O, riéng biét, vat liéu t6 hop
Vi dinh huéng cau tric 18i-vo dua trén hai ngudn vat liéu 16i nay duoc ché tao bang phuong
phap thuy phan nhiét, dong thoi viéc khao sat ciu trac, tinh chat cua hé vat liéu ciu trac méi
nay ciing duoc thuc hién, dac biét 1a khao sat hinh thai hoc ciu triic ciia 2 hé vat liéu t6 hop
BaTi03-Fe304 va F6304-BaTi03.

3.2.1. Vit liéu t6 hop BaTiOs-Fe;0,

Cac mau vat liéu t6 hop dinh hudng 16i-vo BaTiOs-Fes0, duoc ché tao voi ti 18 16i/vo
BaTiOs/Fe304 khac nhau, tir 1/70, 1/60, 1/12, va 1/2 twong Gng voi cac mau M1, M2, M3,
M15.

a. Cdu triic tinh thé

Gian dd nhidu xa tia X cua cac mau M1, M2, M3, M15 duoc trinh bay trén hinh 3.10 ¢6
thé cho thiy trong cac mau t6 hop co tdn tai ca hai pha cua vat liéu BaTiO3 va Fez;O, V6i cau
trac tinh thé 1ap phuong.
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Hinh 3.10. Gian d6 nhiéu xa tia X cta cac vat liéu: (a) BaTiOs, (a’) FesO4 va cac miu to hop
dinh hudng 16i-vo BaTiOs-Fe3O4 vai ti 1€ 16i/vo khac nhau tuwong (g nhu sau (b) M1 1/70,
(c) M2 1/60,

(d) M3 1/12 va (e) M15 1/2

Khi so sanh cau trac tinh thé cua vat liéu BaTiOs riéng biét véi cac mau té hop BaTiOs-
FesO, Vi ti 1é BaTiO3 ting dan, chung ta co thé thiy cudng d6 cac dinh BaTiOs ting dan va
cac dinh nhidu xa cua Fe;O4 giam dan. Khi ti 1¢ 16i/vo BaTiOs/FesO4 = 1/70, gan nhu khong
quan sat dugc cac dinh BaTiOs. Piéu nay co thé duoc giai thich 1a do ti phan pha vat lidu
(theo khéi luong) cua 16p vat liéu vo FesO4 16n hon nhiéu so véi vat liéu 161 BaTiOs nén cac
dinh nhiéu xa cua pha Fe;O, chiém uu thé va khong quan sat duoc cac dinh nhidu xa cua vat
li¢u 16i BaTiOs. Khi tang thanh phan BaTiO3 1én thi cac dinh nhidu xa ciia BaTiO3 xuat hién
va cuong do dinh nhiéu xa ting 1én, vi du vai ti 18 16i/vo = 1/2.

Mau M15 véi ti I¢ 18i/vo BaTiOs/Fes04= 1/2 1a mau té hop c6 sy ton tai cia ca hai pha
vat liéu BaTiO3 va Fe304 Voi cac dinh nhiu xa manh nhat va khong c6 su xuét hién cua pha
la. Do d6, mau nay duoc s dung dé phan tich ciu triic vi mé nhu trinh bay & cac phan tiép
sau.

b. Cdu triic vi mé

Két qua khao sat su phan bd kich thudc hat caa cac mau M1, M2, M3, M15 tuong @ng
Véi ti 18 18i/vo lan luot 1a 1/70, 1/60, 1/12, 1/2 dugc trinh bay trén hinh 3.11.

Ttr anh phan bd kich thudc hat ciia cac mau t6 hop BaTiOs-FesO4 c6 thé dua ra nhiing
nhan xét sau:

- Dai phan bd kich thudc cia cac mau déu kha hep va déu nam trong khoang tir 200 nm
dén 1500 nm. Trong d6, mau M1 ¢ dai phan bd kich thuéc 16n nhat. Khi tang ti I¢ thanh
phan Fe;0,4 trong vat liéu to hop thi dai phan bd kich thudc cua vat lidu co6 xu hudng giam
nhe V& viing c6 kich thugc hat nho hon.

- Miu M1 ¢6 kich thudc hat ¢6 phan bd cao nhat trong dai tir 500 — 600 nm chiém 12.4
%, mau M2 1a 19 %, mau M3 14 23.5 % va mau M15 1a 18%.

- Mau M15 cho thiy dang phan b kich thuéc hat trong dai hep va phan trim kich
thudc hat ¢ cac kich thudce khac nhau chénh 1€ch it. Trong khi d6, cac mau M1, M2, M3 tuy
c6 dai phan bd kich thudc hep nhung ti 18 phan tram kich thudéc hat ¢ cac kich thudc hat khac
nhau chénh 1éch nhiéu hon. Nhu vay, mau M15 cho thdy su phan bd cac hat 1a dong nhét hon
khi giam ti 18 thanh phan cua Fe;O, trong vt liéu té hop BaTiOs-Fes0,.

Tir nhitng khao sat trén, thiét bi TEM duoc sir dung dé phén tich cdu trac vi mé cua
mau to hop BaTiOs-Fes04 voi mau M15. Két qua anh TEM trén hinh 3.12 d6i véi mau M15
cho thay cac hat BaTiOs-Fe30, to hop sau khi ché tao c6 duong kinh nho hon 100 nm. Chiing
ta c6 thé quan sat thdy sy hinh thanh cac hat sat tir Fes0,4 bao mot phan xung quanh hat sat



dién BaTiOs. Kich thudc cua cac hat sat tir vao khoang 20 nm. Két qua nay ciing cho thiy su
két dam cua cac hat kha 16n va chua quan sat duoc Sy hinh thanh cua cau trac 16i-vo. Piéu
nay co thé 1a do trong qua trinh ché tao, khi phan tan cac hat 161 sit dién BaTiOs, cac hat
BaTiO3 van chua phan tan hoan toan va van con tdn tai cac dam hat BaTiO; véi kich thudc
I6n ma nguyén nhén 1a do ning lwong lién két trén bé mat vat liéu BaTiOs rat 16n nhu da
khao sat & phan 3.1.1. Do d6 hiéu suat hinh thanh cac hat cdu trac 16i-vo thap. Su két dam 16n
cua céc hat tir FesO,4 & bén ngoai ma khéng bao boc xung quanh hat sit tir BaTiO3 cho thiy
qua trinh bién tinh hoa bé mat caa hat BaTiO3z dé hinh thanh céc lién két —OH trén bé mat hat
BaTiO3 la chua tét. Thém nira, Sy hinh thanh cic dam hat FesO, riéng 1é cho thdy qué trinh
moc tinh thé FesO4 nhanh hon qua trinh khuéch tan cac ion Fe?* va Fe** 1én bé mat cua cac
hat sit dién BaTiOs. Diéu nay c6 thé do sy hinh thanh cac lién két —OH trén bé mat hat
BaTiO3 chua tao duoc 16p pha ddng nhat va mat do cao trén bé mit.

»"

BTO - Fe304 - Hong-001 — BTO - Fe304 - Hong-002

Print Mag: 125000x @ 51 mm 100 nm Print Mag: 167000x @ 51 mm 100 nm

Hinh 3.12. Anh TEM ctia mau M15 t6 hop BaTiOs—Fe;04
ti 1€ 161/vo = 1/2

c. Tinh chat dién

Su phu thudc cta do phan cuc vao dién ap clia cac mau M1, M2, M3, M15 duoc trinh
bay trén hinh 3.13.

Céc mau t6 hop BaTiOs-Fes04 déu co dong ro 16n khi ¢ dién thé nho (hinh 3.14, 3.15).
Vé6i mau M1 ti 18 16i/vo BaTiOa/Fes0, 1a 1/70, & dién thé 10V dat vao, dong ro ciia mau la
2.6x10™ A, va khi tang thé 1én t&i gia tri 50V thi dong ro 18n t6i 0.1 A (xem hinh 3.14). Khi
tang ti 1& 18i/vo, giam ti phan pha vat liéu FesO, thi dong ro giam xudng. Véi cac mau M3,
M15 duong cong dién tré dang suy bién, hay dang véan tay va dong ro van Ién (hinh 3.13).
Nguyén nhan c6 thé do céu triic cac hat t6 hop BaTiOs-Fes0,4 Véi cac hat Fes0, ¢ bén ngoai
cac hat sit dién BaTiOs c6 tinh chat din dién va tao thanh mot sé kénh dan , giy ra dong ro
|én trong mau.

Két qua khao sat sy phu thudc cua hiang sé dién méi cia cac mau M1, M2, M3, M15
vao tan so, trong dai tir 1 kHz dén 4 MHz do tai dién thé 5V, dugc trinh bay lan luot trén hinh
3.16a- d. Tur két qua do chung ta thdy hang s6 dién moi cua cac mau dat gia tri 16n nhat tai tin
s6f=1 kHz, khi tang tan sd do thi hang sb dién moi giam. Két qua so sanh hang sb dién moi
clia cic mau do taicungt an sd f = 1 kHz duoc dwa ra ¢ hinh 3. 17. Khi giamt i 1€
BaTiO3/Fe;0,, tuc 1a tang ti lé cua Fe30,4 trong vat liéu ban dau thi hang ) dién moi tang Ién.
Hién tuong ting 1én cua hang s6 dién méi co thé lién quan dén sy hinh thanh va phan b cua
cac hat/dam hat FesO, nhu dé cap o trén.
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Hinh 3.13. DPuong cong dién tré clia vat lidu t6 hop BaTiOz-Fes0y véi ti 1¢ 16i/vo khac nhau lan luot

1a: (a) M1 1/70, (b) M2 1/60,
(c) M3 1/12,(d) M15 1/2
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Hinh 3.14. Dong ro theo thoi gian cua hai mau (a) M1,
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Hinh 3.15. Dong ro theo thoi gian ctia cadc mau: (a) mau M3 tai dién ap 175V, (b) M15 tai dién ap
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Hinh 3.17. So sanh hang so di¢n moi cia cac mau tai tan s6 f = 1kHz

L
1/70 1/60

d. Tinh chat tor N N 7

Két qua do duong cong tur tré cia cac mau vat liéu t6 hop BaTiOs—Fe30O,4 dugc khao sat
bang cach do duong cong tur tré ctia cac mau M1, M2, M3, M15 duogc trinh bay trén hinh
3.18.
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Hinh 3.18. Pudng cong tir tré cia cac mau vat liéu t6 hop BaTiOs-Fes0, voi ti 18 16i/vo
khac nhau M1, M2, M3, M15 so sanh voi FezO4

Tir dudng cong tir tré cho thdy cac mau déu thé hién tinh chat tir mém & nhiét 46 phong
Véi luc khang tir, mémen tir bdo hoa va mémen tir du déu nho hon vt liéu don pha Fez0,.
Viéc do tir hoa giam so véi vat liéu don pha co6 thé duge xem xét 1a do sy ton tai pha khong tir
trong cAu tric vat liéu. Bang 3.1 dua ra nhiing so sanh vé lyc khang tir, tir 6 bdo hoa va tir do
du ddi véi cac mau.
Bing 3.1. So sanh gid tri He, M, Ms ctia cac mau M1, M2, M3, M15

voi Fe30y
Tén mau Ti 18 16i/vo H. (Oe) M, (emu/g) M; (emu/g)
M1 1/70 46 1.6 13.7
M2 1/60 70 2.8 15.7
M3 1/12 95 3.7 21.2
M15 1/2 105 2.4 17.1
Fes04 - 195 5.8 28.8

Khi giam ti phan pha vat liéu vo Fe;O, thi H cling ting 1én. Diéu nay co thé duoc giai
thich 1a do trong cu trac vat lidu t hop c6 chira dong thoi ca hai pha vat liéu, trong d6 mot
pha vat li¢u khong tir BaTiOs. Cac hat BaTiO3 nay s€ dong vai tro nhu cac tdm can tro su kKhi
tir cia pha Fe3O4, dan dén su ting cua He.

Khi tang ti I¢ BaTiO3/Fes0, thi ban déau cac gia tri tur do bao hoa va tr d¢ du déu tang
truéc khi giam xudng & ti 18 1/2. Khi ti 1&é BaTiOs/FezO4 16n hon, 1/2 véi mau M15 thi gié tri
tr 46 bdo hoa va tir du bat dau giam. Diéu nay co thé giai thich 1a do trong h¢ vat li¢u co su
tuong tac gitta hai pha sat tir va sat dién 1am thay doi tinh chat caa hé vat liéu. Nhu da dé cap



sy ton tai cia pha khong tir BaTiO3 dong gop nhu mot yéu t6 can tré qua trinh quay cua cac
doémen tir trong vat liéu tir Fe304 (hinh 3.19).
3.2.2. Vit ligu t6 hgp Fe30,4-BaTiOs
Véi quy trinh ché tao vat liéu to hop dinh hudng 16i-vo Fes04-BaTiO; duoc dua ra &
chwong 2, cac mau Ciu triic 18i 12 FesO4, V6 12 BaTiOs V4i ti 1¢ 16i/v6 khac nhau sau khi ché
tao duoc khao sat cdu trlic tinh thé, hinh thai hoc bé mat va cac tinh chét dién, tir tvong @ng.
a. Cdu tric tinh thé
Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac mau té hop Fe304-BaTiO; duoc dua ra & hinh 3.20.
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Hinh 3.20. Gian dd nhifu xa tia X cua (a) BaTiOs,(a’) FesOs va cac mau to hop FesOs-
BaTiO; voi ti 1€ 161/vo: (b) M4 1/20, (c) M13 1/10,
(d) M9 1/6, (e) M14 1/3

Tir két qua gian do nhidu xa tia X cho thay cac mau to hgp déu ton tai ca hai pha: FesOy,
va BaTiOs. Khi giam ti 1¢ 16i/v0, nghia 1a giam thanh phan pha BaTiOj thi cudng do cac dinh
nhiéu xa cua BaTiOz giam va cuong do cac dinh nhiéu xa cua FesO, ting 1én (hinh 3.20).
Bén canh d6, & vi tri goc 20 = 24.2° xuat hién mot dinh nhidu xa la c¢6 cudng d6 nho. Dung
phan tich dir liéu chuan ICDD (International Centre for Diffraction Data) cho thay dinh & vi
tri goc 20 = 24.2° 1a dinh cua pha vat liéu BaCOj3 ciu tric tinh thé dang orthorhombic. Su ton
tai cia pha BaCOj3 c6 thé 1a do phan ung cia Ba** va CO, trong khong khi va dung méi trong
qua trinh ché tao mau. Quan sat dinh la BaCO; ciing dugc dé cap trong nghién ctiu ché tao
BaTiO3 bang phuong phép thity phan nhiét ciia nhém Eckert [16] va Zhu [42].

b. Cdu triic vi mé

Két qua khao sat sy phan bd kich thudc hat cia cac mau M4, M13, M9, M 14 tuong ung
véi ti 18 16i/vo lan lugt 1a 1/20, 1/10, 1/6, 1/3 duge trinh bay trén hinh 3.21.

Déi véi vat lidu té hop Fes04-BaTiOs, cac miu Véi ti 18 16i/vo khac nhau déu c6 dai
phan bb kich thudc hat rong, trong d6 mau M4, M13 va M9 cho thiy su phan bd kich thudc
hat ‘d(k)ng déu hon vai ti 1& phan trim cac h at & cac kich thude khac nhau chénh 1éch khong
nhiéu.

Khi ting ti 1¢ thanh phan Fe3O, trong vat liéu t6 hop thi dai phan b kich thude hat ¢6
xu hudéng dich chuyén vé ving co kich thudc hat 16n hon. Mau M14 ¢6 dai phan b & kich
thudc hat 16n 1a kha rong, ciing can luu ¥ rang tir két qua nhidu xa tia X & hinh 3.20 da dua ra
& trén, mau M14 c6 ti phan pha la nhiéu hon so vi cac mau con lai nén day cé thé 1a nguyén
nhan lam tang kich thudc hat.

Gia tri phan b6 cao nhét, twong g véi cac hat c6 kich thude trong kho ang 200 + 300
nm, chiém ti 1¢ 1an luot 1a 11.5% trong mau M4, 12% véi mau M13 va 14% véi mau M9.

Céu trac vi md cua miu M9 duoc khao sat, sir dung thiét bi FE-SEM duoc trinh bay
trén hinh 3.22.
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Hinh 3.22. Anh FE-SEM clia mau M9 15i-vo
Fe304-BaTiOs voi ti 1€ 16i/vo 1a 1/6

IMS-NKL x10.0k SE(M) 5.00um J(0)

Tir két qua anh FE-SEM ciia mau M9 chung ta c6 thé quan sat thiy sy ton tai cia cac
dam hat 16n (hinh 3.22c) trong vét liéu xen k& vai cac hat, dam hat c6 kich thuéc nho hon.
Diéu nay phu hop véi két qua do phan b kich thudc hat dd dugce dé cap ¢ hinh 3.21. Khi
quan sat mau & do phan giai cao hon (hinh 3.22a, 3.22b) cho thay kich thudc cac hat sau khi
ché tao kha ddng déu va twong ddi nho ¢& 70 ~ 90 nm. Pic biét & ving duoc khoanh tron
trén anh FE-SEM ctiia mau M9 (hinh 3.22.b), chung ta thdy ¢ sy hinh thanh 16p hat mong
bao phu bén ngoai cac hat 16n. Piéu d6 cho thiy c6 thé di co sy hinh thanh 16p vo BaTiOs;
bao boc bén ngoai cac hat sat tir Fes04. Dé khang dinh diéu nay, thiét bi TEM duoc sir dung
dé khao sat cau trac vi mo & d6 phan giai cao hon (hinh 3.23).
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Hinh 3.23. Anh TEM ctia mau M9 15i-vd Fe;04-BaTiO;



Két qua phan tich anh TEM cua mau td hop M9 ti 1¢ 16i/vo Fes04/BaTiOz = 1/6 dugc
dua ra ¢ hinh 3.23 cho théy, cac hat co kich thudc kha déng déu, khoang 70 + 80 nm va van
con ton tai mot lwong nhé cac hat c6 kich thude nho hon, ¢& 20 nm, phu hop véi két qua FE-
SEM da dua ra ¢ trén. Trén mau M9 ciing quan sat & dugc cAu tric 16i-v6 Fes04/BaTiO3 Voi
kich thu6c tdng cong vao khoang ~ 70 nm, do day 16p vo BaTiOs & 5 nm.

Xét mau M9 véi cac hat ¢o clu tric 16i-vo Fe;04-BaTio-
3, ti 16 16i/vo bandaula 1/6 (theo khéi lugng), duong
kinh 16p 161 Fe3sO4 vao khoang 70 nm va do day 16p vo
I'vs ¢& 5 nm. Coi cac hat co cAu tric hinh cau déng nhét,

/,f*’ khéi luong riéng cua FezO4 1a 5.17 g/cm3, khéi lugng
o riéng cua BaTiOz 1a 6.02 g/em®. V6i chu truc 16i-vo
chung ta co:

Ngivo = MNai + Tvo .
Nsi la ban kinh 16p 1061, ry 1a chiéu day lop vé, va
Vie = Visiowe — Vi

— 4 3 & 3
hay Vie =3 7 Isi—ve —5 T Tl

Tir két qua anh TEM ching ta tinh duoc:
lN&i-vo = 70/2 +5 =40 nm va I5i = 70/2 =35 (nm)
do do:

4 4 .

Vs = (— 140 —— =1 353). 1072 (m?)
3 3

Chung ta ¢ cong thirc tinh khéi luong: m = V.g

trong d6: m 1a khdi lwong cua hat, V 1a thé tich cua hat, g 1 khéi luong riéng cua vat lidu. Tir

d6 co thé thiét 1ap ti 1é khdi lwong 16i trén khéi luong vo:
My 5 _ Vlsi @'[.51

m,; Vi

4 3 _
my;, 3 m40%.1077.(5,17.107%)

My (% 1 40° _% 735%).107%.(6,02.107%)

suy ra:
My 5
—% = 2,602
Mg
Trong khi d6 mau M9 ¢ ti ¢ 18i/vé Fes0,-BaTiO; ban dau theo khdi luong 1a 1/6 =
0.167 << 2.602. Diéu nay cho thiy riang ngoai cau tric 15i-vo thi van cé cac hat st dién
BaTiO3trong mau MO.
Két qua thu duoc tir anh TEM ctia mau M14 ¢6 ti 18 18i/vo Fez04/BaTiOs 1a 1/3 (hinh
3.24) ciing cho thay sy xuét hién cua ciu trac 16i/vo tuy ti 1é con thap. Sy két dam cua cac hat
cling duoc quan sat thdy, phu hop véi két qua do phan bd kich thudc hat ¢ hinh 3.21d.
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Hinh 3.24. Anh TEM clia mau M14 ti 18 16i/vo Fes04/BaTiO3 14 1/3
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c. Tinh chat tir )
_ Tinh chat tr cua vat liéu cau trac 16i-vo Fe304-BaTiO3 duoc khao sat. Puong cong tur
tré cia cac mau M4, M13, M9, M14 dugc trinh bay ¢ hinh 3.25.
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Hinh 3.25. Puong cong tir tré caa cac mau té hop cau trac Fes04-BaTiO; voi ti 18
16i1/vé khac nhau M4, M13, M9, M 14 tuong tng lan luot 1a 1/20, 1/10, 1/6, 1/3

Két qua thu duoc cho thiy cac mau déu c6 dudng cong tir tré caa vat liéu tir mém ¢
nhiét d6 phong. Cac mau déu c6 lyc khang tir H, tir d6 bdo hoa Ms va tir @6 du M, nho hon
so véi vat liéu sat tir FesO4 cung ché tao bang phuwong phéap thity phan nhiét nhu di dua ra &
phan 3.1.2. Do sy dong gbp ctia pha khong tir BaTiO3 di lam giam tinh chat tir cua vat ligu to
hop so véi vat liéu sat tir FesOy - vat liéu 16p 16i ban dau.

Bang 3.2 tap hop céac gia tri He, M, Ms clia cdc mau Fe304-BaTiO3 Vi ti 1€ 16i/v6 khac
nhau. Nhin chung luc khang tir He c6 xu hudng ting trong khi tir d6 cia cidc mau c6 xu huéng
giam khi ting ti 1& 15i/vo (xem thém hinh 3.26). Su ting ctia H, c6 thé duoc giai thich trén co
S& Sy twong tac giita pha khong tir tinh BaTiO3 véi pha tir tinh Fe3O4. O cu hinh 15i/vo, cac
pha tiép xuc nhau va 16p vé BaTiOs c¢6 thé dong vai tro nhu cac vi tri can tré qua trinh tir hoa.
Su suy giam cua gia tri Ms va M; trong cac vat liéu t6 hop nay can c6 thém nhimg nghién ctu
khac dé 1am sang to.

Bing 3.2. So sanh cdc gid tri He, My, Ms ciia cdc mau t6 hop Fes04-BaTiOs véi ti 1é 16i/vo
twong ung la: M4 1/20, M13 1/10, M9 1/6, M14 1/3

Mau Ti 18 16i/vo Hc (Oe) M, (emu/q) M; (emu/g)
M4 1/20 100 1.1 5.9
M13 1/10 115 0.3 2.0
M9 1/6 110 0.7 3.9




M14 1/3
Fes04 -

125
195

0.7
5.8

4.0
28.8

d. Tinh chdt dién
Phép do hang s6 dién moi va dudng cong dién tré P-E duoc thyuc hién trén cac mau to
hop c6 dang dia. Két qua trén hinh 3.27 cho thdy cac mau déu co dudng cong dién tr&, trong
d6 mau M9 véi ti 18 13i/vo 1/6 cho thay do phan cuc dién du 14 16n nhit P, = 0.09 uC/cm? so
Vi cac mau td hop Fes0,4-BaTiOs vai ti 16 16i/vo khac.

0.20

— 10V
.« 50V M 4 A > o8
+ 100V o
+ 200V A
+— 300V ’
~ 400V
+— 495V

A L —— 10V
8.0x10" |-

- 50V

0.15 H
6.0x10" |-

x 010 H
4.0x107 |

2.0x10° - 0.05 H = 49OV}

0.0

-2.0x107 |-

Polarization (uCIcm’)

Polarization (uClcm’)
o
8

-4.0x10” |-

5 o
6.0x10° | L3

3 Y 24
-8.0x10” |- ot

L L L L L L L 1 L L
600 -500 -400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 600
Voltage (V)

! L ' I ! L 1 !
-300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 600

Voltage (V)

(b)

H —=—10v
}4 50V
H —a— 100V
l—v 200V
| 300V
010 Ll —»— 400V

—— 490V

M14 |

Polarization (uClcm’)
Polarization (uClcm’)

L L L ! 1 L L L ' ! L 1 1 L 1 1 1 1
-600 -500 -400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 500 600 -500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 500

Voltage (V) Voltage (V)

© i ©
Hinh 3.27. Buong cong dién tré ctia cac mau to hop FezO4-BaTiOs véi ti 1€ 16i/vo khac
nhau: (a) M4 1/20, (b) M13 1/10,
(c) M9 1/6, (d) M14 1/3

Mot diém luu y do 1a cac mau déu chua dat dén trang thai phan cyc dién bao hoa do hé
thiét bi do duoc sur dung co dién thé cao nhat 12‘1 500 V nén khong tao ra dugc dién truong
I6n. Tt ca cac mAu déu c6 dong ro nho 10° - 10° A,

O ti 18 16i/vo Fes04/BaTiO3 1a 1/20 thi lyc khang dién Ec 1a 16n do sy dong gop cua pha
sit dién BaTiO; vai ti phan pha 16n hon nhiéu so vai vat liéu 16i (bang 3.3). Khi giam ti phan
pha vat liéu BaTiOj thi luc khang dién E. giam theo.

Bdng 3.3. Bo phan cuc dién dw, do phan cuc dién bdao hoa va luc khang dién cua cdc mau to
hop Fe304-BaTiO3 voi ti [¢ 16i-vo khdc nhau

Mau Ti 18 16i/vo P, (nC/cm?) E. (kV/cm)
M4 1/20 0 495

M13 1/10 0.02 6.2

M9 1/6 0.09 16.3

M14 1/3 0.01 7.0




Khi ting tan s, gi4 tri hang sb dién moi cua tat ca cac mau déu giam véi mirc do khac
nhau (hinh 3.29). Cac mau t6 hop M13 va M9 c6 gia tri hang sé dién moéi 16n nhat ~ 190. Mot
diém dang luu y d6 13 mau M9 c6 cau tric 18i-vo kha rd rang (xem hinh 3.23), trong khi d6
mau M13 ¢6 ti phan pha la lanho nhét (xem hinh 3.20). Sy tn tai cua cau tric 18i-v6 nho do
c6 tuong tac gitra hai pha sat dién va sit tir, cling nhu viéc giam thiéu duoc su ton tai cia pha
la co thé 1a cac nguyén nhan dan dén gia tri € cao cua vat liéu.
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Hinh 3.29. So sanh héng sb dién méi cua cac mau td hop Fe304-BaTiO3 vai ti 1€ 16i/vo khac
nhau: M4 1/20, M13 1/10, M9 1/6, M14 1/3
3.3. So sdnh hai vgt ligu té hop dinh hwéng cdu tric 16i-vé BaTiOs-FesO4 va FesOs-
BaTiO3
Tir cac két qua khao sat cac tinh chat cua hai dang cau trac 16i-vé BaTiOs- Fes04 va
Fe304-BaTiO3 c6 nhirng nhan xét chinh nhu sau:

vat ligu to hop dinh hwéng | Vat ligu té6 hep dinh hwéng

Tinh chat | & V6 BaTiOs-Fe;04 16i-vé Fes04-BaTiOs
Ciu  truc | Gom hai pha BaTiOs va Fe3Os | Gom hai pha FesO4 va BaTiOs, c6
tinh thé khong c6 sy hinh thanh pha la. mot lugng nho pha la.
Cau triic vi | - Phan bd kich thuéc hat cao nhat | - Phan bd kich thuéc hat cao nhat
mo trong dai 500-600 nm. Kich thudc | trong dai 200-300 nm. Kich thudc
hat ~ 80 nm. hat ~ 70 nm.
- Chua thiy cau triic 16i-vo rd rang - Quan sét dugc céu tric 16i-vo
Tinh  chat | - Hang s6 dién moi ting theo ti phan | - Hang s6 dién méi ting theo ti phan
d1én Fes0,. Fe30,.
- Khong c6 duong cong dién tré, | - Co duong cong dién tré, dong ro
dong rd cac mau lén nho
Tinh chat tir | C6 duong cong tir tré Co duong cong tir tré

Tur nhitng két qua thu dugc, t6i dé xuat va dang thir nghiém mot s6 giai phap nham ting
hiéu suat cua cau trac 16i/vo sat dién-sat tir nhu: kha ning phan tan hat 15i, bién tinh hoa bé
mat hat 161 va qua trinh dua cac ion dé hinh thanh 16p vo dén bé mit cua hat 15i,...Qua trinh
phan tan cac hat 161 cang tot thi cang giam su két dam cua cac hat 15i do luc hat van der
Waals giita cac hat, ti s6 dién tich bé mit trén don vi thé tich hat 16n, tir d6 tang cuong kha
nang bién tinh hoa bé mit cua hat 15i. Sau qua trinh bién tinh hoa bé mat, viéc tao 16p phu
ddng nhét cua cac ion tién chit dé ché tao 16p vo lam hiéu suit boc 16i-vo tang lén. Néng do
clia cac ion tién chat 16p vo thap dé giam qua trinh phat trién mam tinh thé, ting cudong mat
dd cac mam tinh thé & trén bé mat hat 13i.

Huéng nghién ctru twong lai s& duoc phat trién dé khac phuc va giai quyét nhimg kho
khan trén.



Két luan

Trong luan vin nay, vat liéu t6 hop sit dién-sit tir dinh hudng céu trac 16i-vo dang
BaTiOs-Fe;0,4 va Fe304-BaTiO; da duoc ché tao bang phuwong phép thiy phan nhiét. Cac két
qua chinh thu dugc tr luan van bao gé)m:

- Pa ché tao duoc cac vat lidu td hop BaTiOs-Fe304 va Fes04-BaTiOz ¢ céc ti phén pha
ban dau khac nhau va da khao sat anh hudng nay 1én cac tinh chat cua vat liéu to hop nhu ciu
tréic tinh thé, ciu trac vi md, cac tinh chit dién va tur.

- Mau vat lidu t6 hop dinh hudng 16i-vo BaTiOs-FesO4 ¢6 cdu triic tinh thé chira ca hai
pha BaTiO3 va Fe30,, trong d6 véi ti 16 BaTiOs/FesO4 bang 1/2 cho thiy kich thudc hat nho
~ 80 nm va phan bd kich thuéc hat nam trong dai hep. Sy hinh thanh cdc dam hat Fe;O,4 bao
xung quanh cac hat BaTiO3 da duoc quan sat thiy, tuy nhién hiéu suat can duoc cai thién.

- Mau vat liéu t6 hop dinh hudng 18i-vo Fes04-BaTiOs ¢6 su ton tai lugng nho pha la
bén canh hai pha vat liéu FesO4 va BaTiOs. Kich thudc cac hat ~ 70 nm va c6 dai phan b
kha dong déu cho tat ca cac mau. Cu trac 156i-vo dugc quan sat rd rang véi mau cé ti 18
Fe;04/BaTiO3 béng 1/6, véi duong kinh 16p 181 FezO4 tir 60 — 70 nm va d6 day 16p vo
BaTiO3; ~ 5 nm.
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