
 

 

ĐẠI HỌC QUỐC GIA HÀ NỘI 

TRƯỜNG ĐẠI HỌC CÔNG NGHỆ 

 

 

 

NGUYỄN ĐĂNG CƠ 

 

 

NGHIÊN CỨU CHẾ TẠO VÀ KHẢO SÁT TÍNH CHẤT CỦA  

MỘT SỐ VẬT LIỆU TỔ HỢP ĐIỆN MÔI/Fe3O4 CẤU TRÚC MICRO-NANO 

ĐỊNH HƯỚNG ỨNG DỤNG TRONG TÍCH TRỮ NĂNG LƯỢNG VÀ  

HẤP THỤ SÓNG ĐIỆN TỪ 

 

LUẬN ÁN TIẾN SĨ VẬT LIỆU VÀ LINH KIỆN NANO 

 

 

 

 

 

Hà Nội – 2025 

 

 

 



 

 

 

ĐẠI HỌC QUỐC GIA HÀ NỘI 

TRƯỜNG ĐẠI HỌC CÔNG NGHỆ 

 

 

NGUYỄN ĐĂNG CƠ 

 

 

NGHIÊN CỨU CHẾ TẠO VÀ KHẢO SÁT TÍNH CHẤT CỦA  

MỘT SỐ VẬT LIỆU TỔ HỢP ĐIỆN MÔI/Fe3O4 CẤU TRÚC MICRO-NANO 

ĐỊNH HƯỚNG ỨNG DỤNG TRONG TÍCH TRỮ NĂNG LƯỢNG VÀ  

HẤP THỤ SÓNG ĐIỆN TỪ 

 

Chuyên ngành: Vật liệu và linh kiện nano 

Mã số: 944012801QTD 

 

LUẬN ÁN TIẾN SĨ VẬT LIỆU VÀ LINH KIỆN NANO 

 

      NGƯỜI HƯỚNG DẪN KHOA HỌC: 

           1. PGS. TS. Phạm Đức Thắng 

           2. TS. Bùi Đình Tú 

 

 

Hà Nội – 2025



i 

 

LỜI CẢM ƠN 

Trước tiên, tôi xin bày tỏ lòng biết ơn sâu sắc và chân thành đến hai Thầy 

hướng dẫn PGS. TS. Phạm Đức Thắng và TS. Bùi Đình Tú, những người Thầy đã 

trực tiếp hướng dẫn khoa học, đồng hành, dìu dắt tôi từ những bước đi đầu tiên trên 

con đường nghiên cứu khoa học. Hai Thầy không chỉ dạy cho tôi kiến thức, kinh 

nghiệm mà còn là nguồn cảm hứng và động lực lớn lao, giúp tôi giữ vững niềm tin 

và tình yêu với con đường học thuật. Sự tận tâm hướng dẫn, hỗ trợ và tạo điều kiện 

của Thầy trong suốt quá trình học tập và thực hiện luận án là điều tôi luôn ghi nhớ và 

trân quý suốt đời. 

Tôi xin trân trọng và chân thành cảm ơn TS. Trần Mậu Danh, Thầy đã dành 

cho tôi tình cảm đặc biệt. Thầy luôn động viên, chia sẻ và kích lệ tôi cố gắng để vượt 

qua những lúc khó khăn. Tình cảm của Thầy thật lớn lao và tôi sẽ mãi khắc ghi không 

bao giờ quên. 

Tôi xin được bày tỏ lòng biết ơn sâu sắc PGS. TS. Đặng Đức Dũng, Thầy đã 

tạo điều kiện hỗ trợ, chỉ dạy và động viên tôi rất nhiều trong quá trình học tập và 

nghiên cứu suốt những năm qua.  

Tôi cũng xin gửi lời cảm ơn tới PGS. TS. Đỗ Thị Hương Giang, PGS.TS. Ngô 

Đức Quân, TS. Nguyễn Trần Hà, TS. Phạm Văn Thắng, TS. Hồ Thị Anh, TS. Lê Việt 

Cường, TS. Nguyễn Huy Tiệp, TS. Nguyễn Tuấn Cảnh, TS. Đồng Quốc Việt, TS. 

Trần Quang Đạt, TS. Nguyễn Thị Lan vì đã tận tình chỉ bảo, góp ý chuyên môn, hỗ 

trợ thực nghiệm cũng như lựa chọn các phương pháp phân tích hiện đại, từ đó nâng 

cao chất lượng nghiên cứu và hoàn thiện luận án này.  

Tôi chân thành cảm ơn các Thầy, Cô và Anh Chị Em đồng nghiệp và bạn bè 

trong Khoa Vật lý Kỹ thuật và Công nghệ Nano, Phòng Thí nghiệm Trọng điểm Công 

nghệ Micro–Nano, Trường Đại học Công nghệ, ĐHQGHN đã hỗ trợ, tạo điều kiện 

cả về chuyên môn, cơ sở vật chất và tinh thần trong thời gian tôi thực hiện luận án. 



ii 

 

Cảm ơn Bố Mẹ và Anh Chị hai bên gia đình, những người luôn đồng hành, 

ủng hộ và tiếp thêm sức mạnh tinh thần cho con. Nhờ sự yêu thương, tin tưởng và sẻ 

chia của gia đình, con mới có thể vững bước và giữ được niềm vui, sự lạc quan trong 

suốt chặng đường học tập và nghiên cứu. 

Và trên hết, tôi xin dành lời cảm ơn chân thành và đặc biệt nhất đến người Vợ 

yêu quý của tôi Nguyễn Thị Làn, Em luôn bên cạnh, âm cần sẻ chia và là điểm tựa 

vững chắc nhất trong suốt hành trình đầy thử thách này. Chính sự cảm thông, động 

viên và tình yêu thương của Em là nguồn động lực lớn lao, giúp Anh kiên định theo 

đuổi ước mơ và vượt qua mọi khó khăn. Anh cảm ơn Em nhiều lắm! 

Tất cả những tình cảm, sự giúp đỡ và đồng hành đều là món quà vô giá mà tôi 

luôn ghi nhớ. Đó không chỉ là động lực để tôi hoàn thành luận án này, mà còn là hành 

trang quý báu sẽ theo tôi suốt cuộc đời, trên con đường nghiên cứu, giảng dạy và 

trưởng thành.  

Luận án được tài trợ một phần bởi Tập đoàn Vingroup - Công ty CP qua 

Chương trình học bổng thạc sĩ, tiến sĩ trong nước, mã số VINIF.2022.TS.016, của 

Quỹ Đổi mới sáng tạo Vingroup (VINIF), Viện Nghiên cứu Dữ liệu lớn, và đề tài mã 

số ĐTĐL.CN-26/23 của Bộ Khoa học và Công nghệ. 

Trân trọng cảm ơn! 



iii 

 

LỜI CAM ĐOAN 

Tôi xin cam đoan những kết quả nghiên cứu khoa học trong luận án là kết quả 

của tôi được thực hiện dưới sự hướng dẫn của PGS.TS. Phạm Đức Thắng và TS. Bùi 

Đình Tú. Các kết quả, số liệu được trình bày trong luận án là trung thực, các tài liệu 

tham khảo trong luận án đều được trích dẫn đầy đủ theo đúng quy định. 

 

 Người cam đoan 

  

 

Nguyễn Đăng Cơ 

  



iv 

 

MỤC LỤC 

 

LỜI CẢM ƠN ......................................................................................................... I 

LỜI CAM ĐOAN ................................................................................................. III 

MỤC LỤC ........................................................................................................... IV 

DANH MỤC CÁC KỸ HIỆU VÀ CHỮ VIẾT TẮT ......................................... VII 

DANH MỤC CÁC BẢNG .................................................................................... X 

DANH MỤC CÁC HÌNH VẼ, ĐỒ THỊ .............................................................. XI 

MỞ ĐẦU ................................................................................................................ 1 

 

CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN................................................................................. 6 

1.1. Vật liệu điện môi và từ .................................................................................... 6 

1.1.1. Vật liệu điện môi perovskite oxit không chì ............................................ 6 

1.1.2. Vật liệu từ ferit spinel Fe3O4 .................................................................. 18 

1.2. Cơ sở lý thuyết tích trữ năng lượng của tụ điện gốm điện môi ..................... 23 

1.2.1. Tụ điện gốm điện môi ............................................................................. 24 

1.2.2. Đánh giá khả năng tích trữ năng lượng .................................................. 25 

1.3. Cơ sở lý thuyết hấp thụ sóng điện từ của vật liệu hấp thụ ............................. 27 

1.3.1. Lý thuyết hấp thụ sóng điện từ ............................................................... 27 

1.3.2. Cơ sở các phương pháp phân tích, xác định các tham số điện từ ........... 30 

1.3.3. Đánh giá khả năng hấp thụ sóng điện từ ................................................ 33 

1.4. Vật liệu tổ hợp điện môi/từ cấu trúc micro–nano .......................................... 35 

1.4.1. Vật liệu tổ hợp điện môi/từ ứng dụng trong tích trữ năng lượng ........... 35 

1.4.2. Vật liệu tổ hợp điện môi/từ ứng dụng hấp thụ sóng điện từ ................... 38 

1.5. Tổng kết chương 1 ......................................................................................... 45 



v 

 

 

CHƯƠNG 2. CÁC PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM ................................. 46 

2.1. Phương pháp chế tạo vật liệu cấu trúc micro–nano ....................................... 46 

2.1.1. Chế tạo vật liệu BTO bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng ...... 48 

2.1.2. Chế tạo vật liệu Fe3O4 bằng phương pháp đồng kết tủa ......................... 51 

2.1.3. Chế tạo vật liệu BNKT bằng phương pháp sol-gel ................................ 53 

2.1.4. Chế tạo các vật liệu tổ hợp điện môi/Fe3O4 cấu trúc micro–nano .......... 58 

2.2. Các phương pháp phân tích tính chất của vật liệu ......................................... 60 

2.2.1. Các phương pháp phân tích cấu trúc tinh thể ......................................... 60 

2.2.2. Các phương pháp phân tích cấu trúc vi mô ............................................ 61 

2.2.3. Phương pháp khảo sát tính chất quang ................................................... 62 

2.2.4. Phương pháp khảo sát tính chất từ ......................................................... 62 

2.2.5. Các phương pháp khảo sát tính chất điện của tụ điện môi ..................... 63 

2.2.6. Phương pháp khảo sát khả năng hấp thụ sóng điện từ ........................... 68 

2.3. Kết luận chương 2 .......................................................................................... 69 

 
Chương 3. NGHIÊN CỨU KHẢO SÁT TÍNH CHẤT CỦA  VẬT LIỆU TỔ 

HỢP NANO BaTiO3-FE3O4 ........................................................................ 70 

3.1. Cấu trúc tinh thể ............................................................................................. 70 

3.2. Cấu trúc vi mô ................................................................................................ 74 

3.3. Tính chất quang ............................................................................................. 79 

3.4. Tính chất từ .................................................................................................... 81 

3.5. Tính chất điện môi, sắt điện và tích trữ năng lượng ...................................... 83 

3.6. Kết luận chương 3 .......................................................................................... 88 

 

 



vi 

 

CHƯƠNG 4. NGHIÊN CỨU KHẢO SÁT TÍNH CHẤT CỦA  VẬT LIỆU 

TỔ HỢP TRÊN NỀN BNKT KẾT HỢP VỚI FE3O4 ..................................... 89 

4.1. Vật liệu BNKT ............................................................................................... 89 

4.1.1. Cấu trúc tinh thể ..................................................................................... 89 

4.1.2. Cấu trúc vi mô ........................................................................................ 93 

4.1.3. Tính chất quang ...................................................................................... 98 

4.1.4. Tính chất từ ............................................................................................. 99 

4.1.5. Tính chất điện môi, sắt điện và tích trữ năng lượng ............................. 101 

4.2. Vật liệu tổ hợp BNKT–Fe3O4 chế tạo bằng kỹ thuật nghiền bi ướt ............. 108 

4.2.1. Cấu trúc tinh thể ................................................................................... 109 

4.2.2. Cấu trúc vi mô ...................................................................................... 111 

4.2.3. Tính chất từ ........................................................................................... 112 

4.2.4. Tính chất điện môi, sắt điện và tích trữ năng lượng ............................. 115 

4.3. Vật liệu tổ hợp BNKT@Fe3O4 chế tạo bằng kỹ thuật hai bước .................. 121 

4.3.1. Cấu trúc tinh thể ................................................................................... 121 

4.3.2. Cấu trúc vi mô ...................................................................................... 124 

4.3.3. Tính chất quang .................................................................................... 127 

4.3.4. Tính chất từ ........................................................................................... 129 

4.3.5. Khả năng hấp thụ sóng điện từ ............................................................. 130 

4.4. Kết luận chương 4 ........................................................................................ 138 

KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ ............................................................................ 139 

DANH MỤC CÔNG TRÌNH KHOA HỌC CỦA TÁC GIẢ  LIÊN QUAN ĐẾN 

LUẬN ÁN ........................................................................................................... 140 

TÀI LIỆU THAM KHẢO .................................................................................. 142 

  



vii 

 

DANH MỤC CÁC KỸ HIỆU VÀ CHỮ VIẾT TẮT 

 
STT Ký hiệu và chữ viết tắt Ý nghĩa 

1 A Diện tích bản điện cực kim loại 

2 C Điện dung 

3 D Kích thước hạt trung bình 

4 d Độ dày vật liệu 

5 opt
d  Độ dày vật liệu tối ưu 

6   Hằng số điện môi 

7 0
  Hằng số điện môi của chân không 

8 r
  Hằng số điện môi tương đối 

9 r r
,' ''   Phần thực, phần ảo của hằng số điện môi 

10 E Điện trường ngoài 

11 EC Điện trường kháng 

12 Eg Độ rộng năng lượng vùng cấm 

13 f Tần số 

14 
Lmin

R
f  Tần số cộng hưởng hấp thụ sóng cực tiểu 

15 H Từ trường ngoài 

16 HC Từ trường kháng (Lực kháng từ) 

17 LCR Thiết bị phân tích trở kháng 

18   Độ từ thẩm 

19 0  Độ từ thẩm của chân không 

20 r
  Độ từ thẩm tương đối 

21 r r
,' ''   Phần thực, phần ảo của độ từ thẩm 

22 M–H Đường cong từ hóa 

23 Ms Từ độ bão hòa 



viii 

 

24 Mr Từ dư 

25  Hiệu suất tích trữ năng lượng 

26 NRW Phương pháp Nicolson–Ross–Weir 

27 P Độ phân cực 

28 P–E Đường cong điện trễ 

29 Pr Độ phân cực dư 

30 Ps Độ phân cực tự phát 

31 Pm Độ phân cực cực đại 

32 Raman Quang phổ Raman 

33 RGO Ô-xít graphene khử 

34 RL Độ suy hao phản xạ 

35 
minL

R  Độ suy hao phản xạ cực tiểu 

36 S11, S22 Tham số ma trận S (tín hiệu phản xạ) 

37 S11(), S22() Tín hiệu phản xạ theo tần số 

38 S12, S21 Tham số ma trận S (tín hiệu truyền qua) 

39 S12(), S21() Tín hiệu truyền qua theo tần số 

40 SWCNT Ống nano carbon đơn thành 

41 τ Tốc độ nạp - xả của tụ điện môi 

42 tan  Độ tổn hao điện môi 

43 TC, Tm Nhiệt độ Curie 

44   Hệ số phản xạ 

45 Wrec Mật độ năng lượng tích trữ 

46 Wloss Mật độ năng lượng mất mát 

47 in
Z  Trở kháng sóng đầu vào 

48 0
Z  Trở kháng của không khí 

49 BTO BaTiO3 

50 BNKT Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5TiO3 



ix 

 

51 EBA Băng thông hiệu dụng 

52 EBA(-10) Băng thông hiệu dụng với RL ≤-10 

53 EBA(-20) Băng thông hiệu dụng với RL ≤-20 

54 EDX Phổ tán xạ năng lượng tia X 

55 UV-Vis Quang phổ hấp thụ 

56 UV-Vis DRS Quang phổ phản xạ khuếch tán 

57 VNA Máy phân tích mạng vectơ 

58 VSM Từ kế mẫu rung 

59 SEM Hiển vi điện tử quét 

60 XRD Nhiễu xạ tia X 

   

   

   

 

  



x 

 

DANH MỤC CÁC BẢNG  

 
Tên bảng Nội dung Trang 

Bảng 2.1 Hóa chất sử dụng để chế tạo vật liệu BTO. 49 

Bảng 2.2 Hóa chất sử dụng để chế tạo vật liệu Fe3O4. 52 

Bảng 2.3 Hóa chất sử dụng để chế tạo vật liệu BNKT 55 

Bảng 3.1 Tính chất quang và từ của mẫu BTO và (1–x)BTO–xFe3O4. 82 

Bảng 3.2 Tính chất điện môi của tụ gốm BTO và tổ hợp  

(1–x)BTO–xFe3O4. 

84 

Bảng 3.3 Thông số sắt điện và khả năng tích trữ năng lượng của tụ gốm 

BTO và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4. 

87 

Bảng 4.1 Kích thước hạt trung bình, tính chất quang, từ của các mẫu bột 

BNKT được nung tại các nhiệt độ khác nhau. 

96 

Bảng 4.2 Tính chất điện môi tại 100 kHz và sắt điện của các mẫu tụ gốm 

BNKT tại nhiệt độ phòng. 

101 

Bảng 4.3 Kích thước hạt và giá trị r
  tại 1 kHz của mẫu tụ gốm BNKT 

được tổng hợp bằng các phương pháp khác nhau. 

103 

Bảng 4.4 Giá trị mật độ năng lượng tích trữ, tổn hao và hiệu suất tích trữ 

năng lượng của các mẫu tụ gốm và màng BNKT. 

108 

Bảng 4.5 Tính chất từ của bột BNKT, Fe3O4 và tổ hợp  

(1–y)BNKT–yFe3O4. 

114 

Bảng 4.6 Tính chất điện môi của tụ gốm BNKT và tổ hợp  

(1–y)BNKT–yFe3O4. 

117 

Bảng 4.7 Thông số sắt điện và khả năng tích trữ năng lượng của tụ gốm 

BNKT và tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4. 

120 

Bảng 4.8 Tính chất quang và từ của Fe3O4, BNKT và tổ hợp 

mBNKT@(1–m)Fe3O4. 

129 

Bảng 4.9 Khả năng hấp thụ sóng điện từ của một số vật liệu. 137 

 



xi 

 

DANH MỤC CÁC HÌNH VẼ, ĐỒ THỊ 

 
Tên hình Nội dung Trang 

Hình 1.1 Ô cơ sở lập phương của CaTiO3, vật liệu điển hình cấu 

trúc perovskite oxit ABO3. 

7 

Hình 1.2 Sự thay đổi pha cấu trúc của vật liệu perovskite oxit 

không chì BTO [48]. 

9 

Hình 1.3 Ô cơ sở tứ giác của vật liệu perovskite oxit không chì 

BNKT [108]. 

10 

Hình 1.4 Sự phụ thuộc nhiệt độ của hằng số điện môi của BTO 

[190]. 

11 

Hình 1.5 Sự phụ thuộc nhiệt độ và tần số của
r
, tan của BNKT 

[18]. 

12 

Hình 1.6 Ô đơn vị tinh thể BaTiO3 với ion Ti4+ và O2- di chuyển 

ra khỏi tâm [111]. 

13 

Hình 1.7 Sự phụ thuộc nhiệt độ của đường trễ sắt điện của BNKT 

tại các nhiệt độ thiêu kết khác nhau [134]. 

14 

Hình 1.8 Ảnh hưởng của quy trình chế tạo tới tính chất áp điện 

của BNKT [179]. 

15 

Hình 1.9 Tính chất quang của vật liệu BNKT và BNKT– BiCoO3 

[175]. 

17 

Hình 1.10 Ô cơ sở lập phương của Fe3O4. 20 

Hình 1.11 Sơ đồ minh họa cấu tạo tụ điện gốm điện môi lý tưởng 

[171]. 

24 

Hình 1.12 Đường cong điện trễ (P–E) đặc trưng cho tụ điện gốm 

điện môi để xác định mật độ và hiệu suất năng lượng 

tích trữ. 

26 

Hình 1.13 Sơ đồ biểu diễn tương tác sóng điện từ với vật liệu nhất 

định [47]. 

27 



xii 

 

Hình 1.14 Sơ đồ minh họa dòng tín hiệu các tham số tán xạ S của 

thiết bị hai cổng. 

30 

Hình 1.15 Cấu hình đo khả năng hấp thụ sóng điện từ của vật liệu 

bằng đường truyền đồng trục. 

32 

Hình 1.16 Mối quan hệ giữa suy hao phản xạ và mức hấp thụ sóng 

điện từ. 

35 

Hình 1.17 Số lượng công bố theo năm chứa từ khóa liên quan đến 

hấp thụ sóng điện từ trên ScienceDirect, giai đoạn 

2000–2025. 

39 

Hình 2.1 Sơ đồ minh họa một hệ thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng [88]. 49 

Hình 2.2 Quy trình chế tạo BTO bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ 

trợ vi sóng. 

50 

Hình 2.3 Quy trình chế tạo vật liệu Fe3O4 bằng phương pháp đồng 

kết tủa. 

52 

Hình 2.4 Quy trình chế tạo bột BNKT bằng phương pháp sol-gel. 56 

Hình 2.5 Quy trình chế tạo bột và màng BNKT bằng phương 

pháp sol-gel. 

57 

Hình 2.6 Hệ vật liệu tổ hợp chế tạo bằng phương pháp nghiền bi 

ướt. 

59 

Hình 2.7 Quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 

bằng phương pháp đồng kết tủa hai bước. 

60 

Hình 2.8 Quy trình chế tạo tụ điện gốm điện môi BNKT. 64 

Hình 2.9 Sơ đồ mạch khảo sát khả năng nạp - xả của tụ điện gốm 

điện môi BNKT. 

67 

Hình 2.10 Sơ đồ minh họa thiết bị khảo sát khả năng hấp thụ sóng 

điện từ của vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4. 

68 

Hình 3.1 Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu Fe3O4 (a), BTO (c), 

tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (f) và vùng 2θ mở rộng từ  

71 



xiii 

 

37–46,2° của BTO (e).  Cấu trúc tinh thể 3D của mẫu 

Fe3O4 (b) và BTO (d). 

Hình 3.2 Phổ Raman của các mẫu vật liệu đơn Fe3O4 (a), BTO 

(b) và   tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (c, d). 

73 

Hình 3.3 Ảnh SEM của các mẫu vật liệu Fe3O4 (a), BTO (b, c) và 

mẫu tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (d–f). Biểu đồ phân bố 

kích thước hạt trung bình của các mẫu đơn pha chèn 

thêm ở (a, b). 

75 

Hình 3.4 Phổ EDX của các mẫu vật liệu Fe3O4 (a), BTO (b) và   

tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (c-e). Bản đồ phân bố các  

nguyên tố trên bề mặt của mẫu tổ hợp với x = 0,5% (f). 

76 

Hình 3.5 Bản đồ phân bố nguyên tố của các mẫu vật liệu Fe3O4 

(a), BTO (b) và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 với x = 0,5% 

(c). 

78 

Hình 3.6 Phổ hấp thụ UV-Vis của các mẫu vật liệu Fe3O4 (a, b), 

BTO (c, d) và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (e, f). 

80 

Hình 3.7 Đường cong từ trễ của mẫu BTO và tổ hợp  

(1–x)BTO–xFe3O4 (a, c), Fe3O4 (b) và giá trị Ms, Mr và 

HC của các mẫu (d). 

81 

Hình 3.8 Sự phụ thuộc tần số, tỉ lệ thành phần Fe3O4 của 
r
 (a, b),  

tan (c, d) của tụ gốm BTO và tổ hợp  

(1–x)BTO–xFe3O4. 

83 

Hình 3.9 Đường cong điện trễ của tụ gốm BTO (a), tổ hợp  

(1–x)BTO–xFe3O4 (b-d). Sự phụ thuộc tỉ lệ thành phần 

Fe3O4 của các thông số sắt điện (e) và khả năng tích trữ 

năng lượng của các mẫu (f). 

86 

Hình 4.1 Giản đồ XRD của các mẫu bột BNKT (a–c), khối (a, d) 

và màng (d). Cấu trúc ô cơ sở (R3c) của perovskite oxit 

không chì BNKT dạng 3D (e). 

90 



xiv 

 

Hình 4.2 Phổ Raman của các mẫu bột BNKT được nung tại các 

nhiệt độ khác nhau và mẫu khối (a), các mẫu màng, khối 

và bột BNKT (b). 

92 

Hình 4.3 Ảnh SEM của các mẫu bột BNKT nung tại các nhiệt độ 

khác nhau. 

94 

Hình 4.4 Ảnh SEM của các mẫu bột BNKT với Tcal = 800 °C (a), 

mẫu khối (b) và màng BNKT (c, d). 

95 

Hình 4.5 Phổ EDX của các mẫu bột BNKT nung tại các nhiệt độ 

khác nhau (a–e) và của mẫu khối BNKT (f). 

97 

Hình 4.6 Phổ phản xạ khuếch tán của các mẫu bột BNKT (a–e) 

và khối (f).  Hình chèn là đồ thị Kubelka–Munk tương 

ứng của các mẫu. 

98 

Hình 4.7 Đường cong từ trễ của các mẫu bột BNKT (a–e), với giá 

trị Ms, Mr và HC (f) và của gốm khối (g), màng BNKT 

(h). 

100 

Hình 4.8 Sự phụ thuộc tần số của 
r
 (a), tan (c) của các mẫu tụ 

gốm BNKT.  Hình nhỏ chèn thêm là
r
, tan  được đo 

tại 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz và 1 MHz.  Sự phụ thuộc 

nhiệt độ của
r
, tan (b), điện áp nạp–xả của tụ điện 

gốm BNKT (d). 

102 

Hình 4.9 Đặc trưng điện áp, cường độ dòng điện và chu kỳ nạp – 

xả của tụ điện môi BNKT tại 1 kHz (a–c), 10 kHz (d). 

105 

Hình 4.10 Đường cong điện trễ của các mẫu tụ gốm BNKT (a–e) 

và màng (f). 

106 

Hình 4.11 Các thông số sắt điện Pm, Pr, EC (a) và khả năng tích trữ 

năng lượng của các mẫu tụ gốm BNKT (b). 

107 

Hình 4.12 Ảnh chụp bột BNKT (a), Fe3O4 (f), tổ hợp  

(1–y)BNKT–yFe3O4 (b-e). 

109 

Hình 4.13 Giản đồ XRD của mẫu bột BNKT và mẫu tổ hợp  

(1–y)BNKT–yFe3O4. 

110 



xv 

 

Hình 4.14 Ảnh SEM của bột BNKT (a), Fe3O4 (f) và tổ hợp  

(1–y)BNKT–yFe3O4 (b–e). Biểu đồ chèn thêm là phân 

bố kích thước hạt trung bình của mẫu bột BNKT và 

Fe3O4. 

111 

Hình 4.15 Đường cong từ trễ của bột BNKT (a), Fe3O4 (c) và tổ 

hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 (b) với hình nhỏ chèn thêm là 

vùng từ trường thấp.  Giá trị Ms, Mr và HC của tất cả các 

mẫu (d). 

113 

Hình 4.16 Ảnh chụp các viên nén từ bột BNKT và tổ hợp  

(1–y)BNKT–yFe3O4. 

115 

Hình 4.17 Sự phụ thuộc tần số, tỉ lệ thành phần Fe3O4 của của r


(a, b), tan (c, d) của tụ gốm BNKT và tổ hợp  

(1–y)BNKT–yFe3O4. 

116 

Hình 4.18 Mô hình phân bố các hạt nano Fe3O4 trong nền BNKT 

của vật liệu tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4. 

118 

Hình 4.19 Đường cong điện trễ của tụ gốm BNKT (a), tổ hợp  

(1–y)BNKT–yFe3O4. Sự phụ thuộc tỉ lệ thành phần 

Fe3O4 của các thông số sắt điện (f). 

119 

Hình 4.20 Mật độ năng lượng và hiệu suất tích trữ năng lượng theo 

tỉ lệ thành phần Fe3O4 của vật liệu tổ hợp  

(1–y)BNKT–yFe3O4. 

120 

Hình 4.21 Giản đồ XRD của các mẫu Fe3O4, BNKT và tổ hợp 

mBNKT@(1–m)Fe3O4. 

122 

Hình 4.22 Phổ Raman của mẫu bột Fe3O4 (a), BNKT (f) và tổ hợp 

mBNKT@(1–m)Fe3O4 (b–e). 

123 

Hình 4.23 Ảnh SEM của các mẫu Fe3O4 (a), BNKT (f) và tổ hợp 

mBNKT@(1–m)Fe3O4. 

125 

Hình 4.24 Phổ EDX của các mẫu Fe3O4 (a), BNKT (f) và tổ hợp 

mBNKT@(1–m)Fe3O4 (b-e). Ảnh chèn thêm là khu vực 

được lựa chọn ngẫu nhiên để phân tích. 

126 



xvi 

 

Hình 4.25 Bản đồ phân bố nguyên tố của tổ hợp  

mBNKT@(1–m)Fe3O4  (m = 30%). 

127 

Hình 4.26 Phổ UV-Vis và biểu đồ Tauc của các mẫu Fe3O4 (a), 

BNKT (f) và tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 (b–e). 

128 

Hình 4.27 Đường cong M-H của các mẫu BNKT, Fe3O4 và tổ hợp 

mBNKT@(1–m)Fe3O4 (a). Các giá trị Ms, Mr và HC của 

tất cả các mẫu (b). 

130 

Hình 4.28 Sự thay đổi của biên độ và pha của S11 của vật liệu tổ 

hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 với các độ dày khác nhau 

theo tần số. 

131 

Hình 4.29 Sự thay đổi của biên độ và pha của S21 của vật liệu tổ 

hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 với các độ dày khác nhau 

theo tần số. 

132 

Hình 4.30 Sự thay đổi độ tổn hao phản xạ (RL) của mẫu vật liệu tổ 

hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 với độ dày khác nhau theo 

tần số. 

133 

Hình 4.31 Đồ thị 3D và biểu đồ đường đồng mức 2D của RL đối 

với các mẫu vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 theo 

tần số. 

135 

Hình 4.32 Cơ chế hấp thụ sóng điện từ của vật liệu tổ hợp  

mBNKT@(1–m)Fe3O4. 

136 



1 

 

MỞ ĐẦU 

Cuộc Cách mạng Công nghiệp lần thứ tư (Công nghiệp 4.0) đang diễn ra mạnh 

mẽ, tạo nên bước chuyển đổi sâu rộng trong sản xuất và đời sống xã hội nhờ sự hội 

tụ của các công nghệ nền tảng như: trí tuệ nhân tạo (AI), Internet vạn vật (IoT), mạng 

viễn thông thế hệ thứ sáu (6G), điện toán và dữ liệu lớn (Big Data) [15, 40]. Trong 

bối cảnh đó, các thiết bị điện tử thông minh, hệ thống truyền thông tốc độ cao và hạ 

tầng viễn thông, truyền dẫn dữ liệu ngày càng phát triển về mật độ, quy mô và mức 

độ tích hợp, đóng vai trò trung tâm trong việc nâng cao hiệu suất sản xuất, cải thiện 

chất lượng sống, đảm bảo an ninh quốc phòng và thúc đẩy phát triển bền vững. Tuy 

nhiên, sự phát triển vượt bậc này đồng thời đặt ra những thách thức lớn, đặc biệt là 

nhu cầu tích trữ và chuyển đổi năng lượng hiệu quả, cũng như bài toán kiểm soát ô 

nhiễm sóng điện từ ngày càng gia tăng [126, 196]. 

Trong những năm gần đây, tụ gốm điện môi, một linh kiện thụ động thiết yếu 

trong các hệ thống và thiết bị điện tử, đã thu hút sự quan tâm đáng kể từ giới khoa 

học trên toàn thế giới nhờ vai trò quan trọng của chúng trong nhiều lĩnh vực như công 

nghiệp, nông nghiệp, sản xuất điện năng, y học, giao thông vận tải, xây dựng, viễn 

thông, hàng không vũ trụ và quốc phòng [7, 121, 171]. Các tụ gốm điện môi cho thiết 

bị thế hệ mới này được kỳ vọng phải đáp ứng những yêu cầu khắt khe về mật độ năng 

lượng cao, tốc độ nạp–xả nhanh, hiệu suất tích trữ lớn và độ ổn định trong môi trường 

khắc nghiệt (dao động tần số, nhiệt độ, v.v), đặt ra yêu cầu cấp thiết phải tối ưu hóa 

tính chất vật liệu điện môi [7, 120, 121]. Bên cạnh đó, các yếu tố về an toàn cho người 

sử dụng và tính thân thiện môi trường cũng cần được xem xét kỹ lưỡng trước khi sản 

xuất hàng loạt hoặc đưa vào ứng dụng thực tiễn [65, 79, 202]. Hơn nữa, ô nhiễm sóng 

điện từ, hệ quả tất yếu của hoạt động điện tử và truyền thông, đang trở nên ngày càng 

nghiêm trọng. Ô nhiễu sóng điện từ không chỉ gây rối loạn hoạt động của các thiết bị 

dân dụng, công nghiệp và quân sự, mà còn tiềm ẩn nguy cơ ảnh hưởng xấu đến sức 

khỏe con người khi phơi nhiễm lâu dài trong môi trường có mật độ bức xạ cao [21, 

40, 126]. Các nghiên cứu đã chỉ ra mối liên hệ giữa phơi nhiễm điện từ và những vấn 
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đề về thần kinh, nhận thức, sinh lý, cũng như nguy cơ mắc bệnh nghiêm trọng như 

ung thư [17, 45, 115]. Để bảo vệ thiết bị và đảm bảo an toàn cho con người, các hệ 

thống điện tử hiện đại cũng đòi hỏi vật liệu thân thiện có khả năng che chắn hoặc hấp 

thụ sóng điện từ hiệu quả. Trong bối cảnh đó, việc phát triển các vật liệu tiên tiến có 

khả năng tích trữ năng lượng hiệu suất cao, vừa hấp thụ và suy giảm sóng điện từ 

hiệu quả đã trở thành một hướng nghiên cứu chiến lược, mang tính cấp thiết cả về 

khoa học lẫn ứng dụng thực tiễn. 

Nội bật trong nhóm các vật liệu gốm điện môi không chì, các hệ perovskite oxit 

như BaTiO3 (BTO) [7, 32, 61, 100], Bi0,5Na0,5TiO3 (BNT) [36, 70, 153, 202], dung 

dịch rắn trên cơ sở BNT–BTO [53, 103, 104], và Bi0,5K0,5TiO3 (BKT) [71, 197, 200] 

được xem là những ứng viên vật liệu đầy triển vọng cho các ứng dụng tích trữ năng 

lượng và hấp thụ sóng điện từ. Đặc biệt, hệ vật liệu trên cơ sở (1–x)Bi0,5Na0,5TiO3–

xBi0,5K0,5TiO3 (BNT–xBKT) đã nhận được nhiều sự quan tâm của cộng đồng khoa 

học nhờ các đặc tính điện môi cao tại 1 kHz, khả năng hấp thụ sóng điện từ hiệu quả 

[13, 31, 85, 154, 166]. Tuy nhiên, chúng vẫn tồn tại hạn chế lớn như độ từ thẩm thấp, 

băng thông hấp thụ hẹp và sự thay đổi tính chất điện môi ở dải tần số cao, khiến hiệu 

quả tích trữ năng lượng và hấp thụ sóng điện từ còn hạn chế vẫn khó đáp ứng yêu cầu 

thực tế [31]. Để khắc phục, hướng tiếp cận kết hợp pha điện môi với pha từ tính, hình 

thành vật liệu tổ hợp điện môi/từ đang nhận được nhiều quan tâm [57, 77, 195]. Trong 

các vật liệu tổ hợp này, tổn hao điện môi và tổn hao từ phối hợp hiệu quả, giúp tăng 

cường khả năng hấp thụ sóng điện từ, mở rộng băng thông, đồng thời duy trì mật độ 

tích trữ năng lượng cao [57]. 

Trong lĩnh vực vật liệu từ, Fe3O4 được xem là đại diện điển hình và thu hút sự 

quan tâm lớn hơn so với các vật liệu oxit sắt khác hay các ferit spinel tương tự 

(MFe2O4 với M = Co, Ni, Mg, v.v.), nhờ sở hữu tính chất từ đặc trưng, độ dẫn điện 

tử cao và khả năng tương thích sinh học [6, 152]. Đặc biệt, các đặc tính như siêu 

thuận từ cùng với diện tích bề mặt trên thể tích lớn đã khiến Fe3O4 và các tổ hợp trên 

cơ sở Fe3O4 được ứng dụng rộng rãi trong các nghiên cứu về hấp thụ sóng điện từ, 

đóng vai trò quan trọng trong cơ chế tổn hao từ của bức xạ điện từ trong vùng tần số 
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GHz [6, 142, 199]. Bên cạnh đó, Fe3O4 còn được xem là pha từ tính lý tưởng để kết 

hợp với các pha điện môi, điển hình như BTO [57, 117]. Ở cấp độ micro–nano, sự 

tương tác giữa các pha tạo nên phân cực liên pha mạnh mẽ, góp phần cải thiện đáng 

kể các tính chất điện từ tổng thể. Nhờ đó, các vật liệu tổ hợp điện môi/từ đa chức 

năng trên cơ sở Fe3O4 thể hiện triển vọng lớn trong việc tích trữ năng lượng hiệu quả 

và hấp thụ sóng điện từ trên dải tần rộng [57, 117]. Những đặc tính này đặc biệt phù 

hợp với yêu cầu ngày càng cao của các thiết bị điện tử thông minh và hệ thống truyền 

thông hiện đại. 

Từ những phân tích trên có thể thấy, nghiên cứu phát triển vật liệu tổ hợp điện 

môi/từ cấu trúc micro–nano không chỉ góp phần giải quyết nhu cầu cấp thiết về tích 

trữ năng lượng và giảm thiểu ô nhiễm sóng điện từ, mà còn đóng vai trò quan trọng 

trong việc xây dựng nền tảng vật liệu cho các thiết bị điện tử tiên tiến. Trên cơ sở đó, 

luận án này được triển khai với tiêu đề: “Nghiên cứu chế tạo và khảo sát tính chất 

của một số vật liệu tổ hợp điện môi/Fe3O4 cấu trúc micro–nano định hướng ứng 

dụng trong tích trữ năng lượng và hấp thụ sóng điện từ”. 

Mục tiêu nghiên cứu của luận án: 

- Chế tạo được một số vật liệu tổ hợp điện môi/từ cấu trúc micro–nano với nền 

perovskite oxit không chứa chì, bao gồm BTO, Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 (BNKT) và ferit 

spinel Fe3O4, bằng các phương pháp hóa học và vật lý, có tính chất điện phù hợp. 

- Thiết kế, chế tạo và thử nghiệm các cấu trúc vật liệu tổ hợp điện môi/từ cấu 

trúc micro–nano để đánh giá khả năng ứng dụng trong tích trữ năng lượng và hấp thụ 

sóng điện từ. 

Nội dung và phương pháp nghiên cứu: 

Nội dung luận án này được thực hiện với sự kết hợp giữa các phương pháp 

nghiên cứu lý thuyết và thực nghiệm, cụ thể là: 

- Nghiên cứu chế tạo vật liệu: các vật liệu oxit đơn (BTO, Fe3O4 và BNKT) 

được tổng hợp bằng các phương pháp hóa học như thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng, đồng 
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kết tủa và sol-gel; các hệ vật liệu tổ hợp điện môi/từ cấu trúc micro–nano được chế 

tạo bằng pháp vật lý nghiền bi ướt (đối với hệ BTO–Fe3O4, BNKT–Fe3O4) và tổng 

hợp bằng phương pháp hóa học đồng kết tủa hai bước (đối với hệ BNKT@Fe3O4). 

- Nghiên cứu khảo sát cấu trúc và tính chất cơ bản: các vật liệu chế tạo được xác 

định cấu trúc tinh thể và vi mô bằng nhiễu xạ tia X (XRD), phổ Raman, kính hiển vi 

điện tử quét (SEM) kết hợp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) và khảo sát một số 

tính chất đặc trưng như tính chất quang (UV–Vis), tính chất từ (VSM). 

- Nghiên cứu thiết kế, chế tạo và thử nghiệm: tụ điện gốm điện môi dựa trên các 

hệ vật liệu tổ hợp BTO–Fe3O4, BNKT–Fe3O4, đánh giá các đặc trưng điện môi, sắt 

điện và khả năng tích trữ năng lượng bằng thiết bị chuyên dụng: phân tích trở kháng 

LCR meter và hệ Sawyer–Tower Precision LC II; mẫu vật liệu hấp thụ sóng điện từ 

trên cơ sở hệ vật liệu tổ hợp BNKT@Fe3O4, khảo sát đặc tính hấp thụ sóng điện từ 

bằng máy phân tích mạng vectơ (VNA, PNA-X N5242A). 

Các đóng góp mới của luận án:  

Luận án đã thực hiện các nghiên cứu mang tính tiên phong (trong nước) về chế 

tạo và thử nghiệm vật liệu tổ hợp điện môi/từ cấu trúc micro–nano trên cơ sở 

perovskite oxit không chì (BTO, BNKT) với ferit spinel (Fe3O4) bằng các phương 

pháp hóa-vật lý kết hợp. Các đóng góp mới của luận án có thể khái quát như sau: 

Chế tạo thành công hệ vật liệu tổ hợp điện môi/từ cấu trúc micro–nano  

(1–x)BTO–xFe3O4 (x = 0; 0,5; 1 và 3% khối lượng) bằng phương pháp nghiền bi ướt, 

sử dụng nền perovskite oxit không chì BTO tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 

hỗ trợ vi sóng kết hợp với Fe3O4 tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa. Đã thiết 

kế, chế tạo và thử nghiệm tụ điện gốm điện môi dựa trên hệ vật liệu này. Đặc biệt, 

mẫu tụ gốm (1–x)BTO–xFe3O4 tại x = 0,5% đạt hằng số điện môi 
r
  ổn định khoảng 

1983,17 ở dải tần số 1 kHz - 1 MHz với tổn hao điện môi tan  thấp khoảng 0,04 và 

hiệu suất tích trữ năng lượng  73% có khả năng ứng dụng trong tích trữ năng lượng. 
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Chế tạo thành công hệ vật liệu tổ hợp điện môi/từ cấu trúc micro–nano  

(1–y)BNKT–yFe3O4 (với y = 0; 0,5; 1; 3 và 5% khối lượng) bằng phương pháp nghiền 

bị ướt, trên nền perovskite oxit không chứa chì BNKT tổng hợp bằng phương pháp 

sol-gel và ferit spinel Fe3O4 chế tạo bằng đồng kết tủa. Đã chế tạo, đóng gói và thử 

nghiệm tụ điện gốm điện môi trên cơ sở vật liệu tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4. Tụ gốm 

BNKT có hằng số điện môi cao
r
 2840,19 tại 1 kHz với hiệu suất tích trữ năng lượng  

đạt 77,9%. Đặc biệt, mẫu tụ gốm điện môi (1–y)BNKT–yFe3O4 (y = 0,5%) duy trì hằng 

số điện môi 
r
 ổn định khoảng 1983,17 tại 1 MHz, tan  0,04, với  đạt 86,4%. 

Kết quả cho thấy tiềm năng ứng dụng của vật liệu này trong tích trữ năng lượng. 

Lần đầu chế tạo thành công hệ vật liệu tổ hợp điện môi/từ cấu trúc micro–nano  

mBNKT@(1–m)Fe3O4 (m = 10; 20; 30 và 50% khối lượng) bằng phương pháp hóa 

học đồng kết tủa hai bước, từ vật liệu đơn BNKT được chế tạo bằng phương pháp 

sol-gel sau đó phân tán vào dung dịch tiền chất chứa ion Fe2+/Fe3+ trong quá trình 

đồng kết tủa. Đã chế tạo và thử nghiệm mẫu vật liệu hấp thụ sóng điện từ trên cơ sở 

vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4. Đáng chú ý, ở mẫu vật liệu m = 50% cho thấy 

khả năng hấp thụ sóng điện từ hiệu quả đạt 99,95% với 
minLR = - 33,45 dB tại 12,24 

GHz, băng thông hấp thụ rộng 4,77 GHz (|RL | > 20 dB) ở độ dày khoảng 3,3 mm, thể 

hiện tiềm năng ứng dụng trong lĩnh vực hấp thú sóng điện từ. 

Kết quả luận án đóng góp vào nghiên cứu cơ bản về vật liệu tổ hợp điện môi–

từ cấu trúc micro–nano và tạo nền tảng cho các thử nghiệm ứng dụng trong tích trữ 

năng lượng và hấp thụ sóng điện từ, có ý nghĩa khoa học và thực tiễn. 

Bố cục của luận án: Gốm 5 chương như sau: 

Chương 1: Tổng quan. 

Chương 2: Các phương pháp thực nghiệm. 

Chương 3: Nghiên cứu khảo sát tính chất của vật liệu tổ hợp BaTiO3-Fe3O4. 

Chương 4: Nghiên cứu khảo sát tính chất của vật liệu tổ hợp BNKT kết hợp với Fe3O4.  
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Chương 1 

TỔNG QUAN 

Chương 1 trình bày tổng quan về vật liệu tổ hợp điện môi/từ cấu trúc micro–

nano dựa trên nền perovskite oxit không chứa chì, bao gồm BTO, BNKT và ferit 

spinel Fe3O4. Nội dung chương tập trung vào giới thiệu khái quát về đặc điểm cấu 

trúc và tính chất của các vật liệu BTO, BNKT và Fe3O4; các cơ sở lý thuyết liên quan 

đến khả năng tích trữ năng lượng của hệ tụ gốm điện môi; những cơ chế chủ yếu 

trong hấp thụ sóng điện từ và phương pháp đánh giá hiệu quả hấp thụ; đặc điểm cấu 

trúc, một số tính chất cũng như tiềm năng ứng dụng của vật liệu tổ hợp điện môi/từ 

có cấu trúc micro–nano đang được quan tâm nghiên cứu. 

1.1. Vật liệu điện môi và từ 

1.1.1. Vật liệu điện môi perovskite oxit không chì 

Trong khoa học vật liệu, perovskite là một trong những họ cấu trúc tinh thể được 

nghiên cứu rộng rãi nhờ tính đa dạng thành phần và tiềm năng ứng dụng trong điện 

tử, quang và từ học [81, 111, 93, 28]. Tên gọi “perovskite” xuất phát từ khoáng chất 

CaTiO3, được nhà khoáng vật học người Nga Lev Aleksevich Von Perovski (1792–

1856) phát hiện tại dãy Ural vào năm 1839, và kể từ đó trở thành nguyên mẫu cho 

nhóm hợp chất có công thức chung ABX3 [111]. Về đặc trưng vật lý, các khoáng chất 

perovskite thường thể hiện màu sắc đa dạng (nâu, xám, đen, cam, vàng), ánh kim loại 

đến bán kim loại, cùng cấu trúc khối điển hình.  

Đối với các hợp chất perovskite oxit, thường được mô tả với công thức ABO3, 

trong đó vị trí A thường do các cation kim loại kiềm thổ (Ba, …), kim loại kiềm (K, 

Na, …) hoặc đất hiếm (La, Pr, …) chiếm giữ, trong khi vị trí B là các cation kim loại 

chuyển tiếp (Ti, Fe, …) [81]. Trong cấu trúc perovskite oxit lý tưởng, ô mạng cơ sở 

có dạng lập phương thuộc nhóm không gian Pm-3m với hằng số mạng a = b = c và α 

= β = γ = 90o [3, 111]. Các cation A hóa trị hai chiếm vị trí góc của ô mạng lập phương 

tại tọa độ (0, 0, 0), được bao quanh bởi 12 anion O. Cation B hóa trị bốn nằm ở tâm 
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ô mạng tại (1/2, 1/2, 1/2) và được bao bọc trong khối bát diện O6, trong khi các anion 

O định vị tại (1/2, 1/2, 0), tức ở tâm các mặt của ô mạng (Hình 1.1) [93, 111]. 

 
 

Hình 1.1. Ô cơ sở lập phương của CaTiO3, vật liệu điển hình  

cấu trúc perovskite oxit ABO3. 

Sự ổn định và biến dạng của cấu trúc perovskite phụ thuộc chủ yếu vào tỉ lệ kích 

thước giữa cation A và B cũng như cấu hình electron của chúng, được đặc trưng bởi 

hệ số dung sai Goldschmidt ( t' ) và được định nghĩa như sau [111]: 

O

O

( )

2( )

A

B

r r
t'

r r





 

(1.1) 

Trong đó: ,
A B

r r và 
O

r  lần lượt là bán kính ion của các vị trí A, B và O của cấu 

trúc perovskite oxit. Khi t' <1, cấu trúc có xu hướng xuất hiện hiện tượng nghiêng 

của bát diện BO6, liên quan đến các chuyển pha dịch chuyển; ngược lại, khi t' >1, 

cation B thường dịch chuyển lệch tâm do ảnh hưởng của sự chênh lệch kích thước 
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giữa cation A lớn và ion B nhỏ, dẫn đến sự nén bát diện, gắn liền với các chuyển pha 

trật tự–rối loạn. Thực nghiệm cho thấy một số perovskite oxit giữ được cấu trúc lập 

phương đơn giản ở nhiệt độ phòng, trong khi phần lớn chỉ thể hiện dạng cấu trúc này 

ở nhiệt độ cao hơn [111]. 

Trong nhiều thập kỷ qua, hệ gốm dựa trên dung dịch rắn PbTiO3–PbZrO3 (PZT) 

được xem là vật liệu perovskite điển hình nhờ các đặc tính điện môi và áp điện vượt 

trội [7, 28, 153, 181]. Tuy nhiên, hàm lượng chì cao (khoảng 60% khối lượng) trong 

PZT đặt ra những lo ngại nghiêm trọng về môi trường và sức khỏe con người [3, 93]. 

Chính vì vậy, Liên minh châu Âu cùng nhiều quốc gia đã ban hành các chính sách 

nhằm hạn chế việc sử dụng PZT và khuyến khích phát triển những thế hệ gốm không 

chứa chì [130]. Xu hướng này đã thúc đẩy nhiều công trình nghiên cứu tập trung vào 

các hệ vật liệu thay thế, trong đó nổi bật là vật liệu điện môi perovskite oxit không 

chì BTO, cùng các dung dịch rắn BNKT với cấu trúc ABO3 điển hình [16,47,48]. 

Những vật liệu này không chỉ khắc phục được hạn chế về độc tính của chì mà còn thể 

hiện tiềm năng ứng dụng rộng rãi trong các thiết bị điện tử, cảm biến, tụ điện môi, hệ 

tích trữ năng lượng và hấp thụ sóng điện từ [7, 31, 37, 61, 95, 130, 157]. 

1.1.1.1. Cấu trúc vật liệu điện môi BTO, BNKT 

BTO thuộc nhóm vật liệu điện môi perovskite oxit không chì với công thức 

chung ABO3. Trong cấu trúc lập phương cơ sở, cation Ti4+ nằm tại tâm khối vị trí B, 

Ba2+ chiếm các đỉnh tại vị trí A, còn O2- phân bố tại tâm các mặt, tạo nên bát diện 

TiO6 bao quanh Ti4+. Cấu trúc tinh thể của BTO biến đổi mạnh theo nhiệt độ, thể hiện 

các pha đặc trưng: hình thoi (rhombohedral), trực thoi (orthorhombic), tứ giác 

(tetragonal), lập phương (cubic) và lục giác (hecxagonal) [48]. Cụ thể, ở dưới -90 °C, 

BTO tồn tại ở pha hình thoi; khi tăng nhiệt độ, lần lượt chuyển sang trực thoi rồi tứ 

giác ở khoảng 5 °C. Pha tứ giác ổn định ở nhiệt độ phòng, trong khi cả ba pha hình 

thoi, trực thoi và tứ giác đều mang tính sắt điện. Khi đạt đến nhiệt độ Curie (~120 

°C), BTO chuyển từ pha tứ giác sang lập phương có đối xứng cao như trong Hình 1.2 

[37, 93]. Ở nhiệt độ trên 1460 °C, hệ tinh thể tiếp tục biến đổi, xuất hiện pha lục giác. 
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Hình 1.2. Sự thay đổi pha cấu trúc của vật liệu perovskite oxit không chì BTO [48]. 

Dưới góc nhìn cấu trúc, BNKT cũng thuộc họ perovskite oxit không chì ABO3, 

trong đó vị trí A được đồng chiếm bởi Bi3+ (0,5 mol) và hỗn hợp Na+/K+ (0,4/0,1 

mol), còn vị trí B do Ti4+ đảm nhiệm và được bao quanh bởi bát diện TiO6. Điều này 

chỉ để thể hiện thành phần hóa học có trong hỗn hợp lý tưởng còn đối với vật liệu 

thực tế không thể hiện bất kỳ trật tự tầm xa nào [130]. Sự phối trộn ba cation ở vị trí 

A tạo nên độ lệch bán kính ion và độ phân tán kích thước đáng kể, làm giảm hệ số 

dung sai Goldschmidt và thúc đẩy nghiêng lắc bát diện. Đồng thời, cặp electron đơn 

6s² của Bi3+ có hoạt tính lập thể, gây lệch tâm cục bộ và tăng cường phân cực nội tại. 

Hệ quả là BNKT thường biểu hiện vi cấu trúc đa pha ở nhiệt độ phòng, với đồng tồn 

tại của cấu trúc tứ giác và hình thoi, đôi khi kèm trung gian tứ diện, đơn tà hoặc trực 

thoi tùy điều kiện và phương pháp tổng hợp [19, 42, 68, 130, 140, 166]. Cấu trúc tứ 

giác của BNKT với nhóm không gian P4mm được mô tả như Hình 1.3 [108]. 
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Hình 1.3. Ô cơ sở tứ giác của vật liệu perovskite oxit không chì BNKT [108]. 

Sự vô trật tự hóa học tại vị trí A (Na/K) cùng với lệch tâm do Bi3+ tạo nên miền 

phân cực nano (PNRs) và trường ứng suất nội, dẫn tới hành vi relaxor: đỉnh điện môi 

khuếch tán, phụ thuộc tần số và nhiệt độ khử phân cực rõ rệt. Dưới điện trường hoặc 

ứng suất cơ, vật liệu có thể xảy ra chuyển pha kích thích từ trạng thái relaxor (phân 

cực ngắn hạn) sang trật tự sắt điện tầm xa, kéo theo biến dạng điện lớn [173]. Ở thang 

vi mô, mật độ khuyết tật oxy (chịu ảnh hưởng bởi pha tạp nhận/cho) cùng kích thước 

hạt điều tiết động học tường miền và năng lượng domain, từ đó chi phối đáp ứng điện 

môi/áp điện. Chính sự tương tác giữa nghiêng lắc bát diện, lệch tâm tại vị trí A và vô 

trật tự hóa học là nền tảng tạo nên đặc trưng cấu trúc–tính chất của BNKT, khiến hệ 

này trở thành ứng viên không chì đầy tiềm năng cho cảm biến, bộ truyền động và 

phần tử tích trữ năng lượng [130]. 
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1.1.1.2. Một số tính chất vật lý và hóa học của BTO, BNKT 

Tính chất vật lý: Ở trạng thái thường bột BTO, BNKT đều có màu trắng ngà và 

trong suốt khi được chế tạo dưới dạng tinh thể lớn, đồng thời chúng khá ổn định ở 

nhiệt độ phòng. BTO có điểm nóng chảy khoảng 1625 °C và ở nhiệt độ cao hơn có 

thể bị phân hủy thành BaO và TiO2. BNKT cũng thể hiện độ ổn định nhiệt tương tự, 

là cơ sở quan trọng để ứng dụng trong các thiết bị và linh kiện điện tử. 

Tính chất điện môi: Đây là tính chất có vai trò quan trọng trong vật liệu 

perovskite oxit không chì như BTO và BNKT. Các thông số chính phản ánh tính chất 

điện môi gồm hằng số điện môi tương đối (
r
 ), độ tổn hao điện môi ( tan ). Trong 

khi, 
r
 biểu thị khả năng phân cực của vật liệu thì tan  phản ánh mức độ tiêu tán 

năng lượng dưới dạng nhiệt do sự dịch chuyển của các hạt mang điện và hiện tượng 

trễ điện môi ở tần số cao [111].  

 

Hình 1.4. Sự phụ thuộc nhiệt độ của hằng số điện môi của BTO [190]. 
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Tính chất điện môi của các vật liệu perovskite oxit không chì như BTO và 

BNKT phụ thuộc mạnh vào phương pháp chế tạo (độ tinh khiết, mật độ, kích thước 

hạt v.v.), tần số, nhiệt độ và thành phần pha tạp [125, 140, 190].  

BTO thể hiện hằng số điện môi cao, khoảng 2000–3000 ở nhiệt độ phòng và có 

thể đạt tới ~10000 gần điểm Curie, kèm theo “dị thường điện môi” đặc trưng tại nhiệt 

độ này được thể hiện như Hình 1.4 [37, 190]. Trên nhiệt độ Curie (TC), hằng số điện 

môi của BTO tuân theo định luật Curie–Weiss, mô tả mối quan hệ giữa độ điện môi 

và nhiệt độ, có ý nghĩa quan trọng trong nghiên cứu vật liệu điện môi [37, 190]. 

 

Hình 1.5. Sự phụ thuộc nhiệt độ và tần số của 
r
 , tan của BNKT [18]. 

Tương tự, BNKT cũng biểu hiện sự phụ thuộc mạnh vào điều kiện tổng hợp, 

kích thước hạt, khuyết tật và nồng độ pha tạp, dẫn đến sự biến thiên đa dạng về hằng 

số điện môi. Tại nhiệt độ phòng, giá trị 
r
 700–1200 của BNKT có thể đạt tới ~6000 

tại nhiệt độ Curie (Tm) như Hình 1.5. Hơn nữa, hằng số điện môi của BNKT và cả 
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BTO còn thể hiện sự phân tán rõ theo tần số, giảm mạnh trong vùng tần số thấp (dưới 

1 kHz) và dần ổn định ở tần số cao [18]. 

Tính chất sắt điện: Sắt điện là hiện tượng trong đó một số vật liệu xuất hiện 

phân cực điện tự phát khi chịu tác dụng của điện trường ngoài [37, 111]. Trong nhóm 

vật liệu không chì, BTO và BNKT được xem là những hệ sắt điện quan trọng nhờ các 

đặc tính nổi bật như phân cực tự phát, hằng số điện môi cao và tính thân thiện môi 

trường [7, 202]. 

Sự phân cực tự phát của BTO bắt nguồn từ sự dịch chuyển vị trí của các ion 

Ba2+, Ti4+ và O2− trong ô đơn vị, như minh họa ở Hình 1.6 [111].  

 

Hình 1.6. Ô đơn vị tinh thể BaTiO3 với ion Ti4+và O2- di chuyển ra khỏi tâm [111]. 

Trên nhiệt độ Curie (~120 °C), BTO có cấu trúc lập phương, khi đó các tâm 

điện tích dương và âm trùng nhau nên không hình thành mômen lưỡng cực. Khi làm 

nguội xuống dưới nhiệt độ này, cation Ti4+ dịch chuyển khỏi tâm khối cùng với sự 

lệch vị trí của các anion O2-, khiến cấu trúc chuyển từ pha lập phương sang pha tứ 

giác với tỷ lệ c/a 1,012 [111]. Sự dịch chuyển này tạo ra các lưỡng cực cục bộ và 

dẫn đến phân cực tổng thể thông qua sự sắp xếp định hướng của các ô đơn vị. Tuy 
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nhiên, ở điều kiện thường và khi không có điện trường ngoài, các lưỡng cực có thể 

triệt tiêu lẫn nhau giữa các miền sắt điện, làm cho BTO không biểu hiện phân cực 

ròng. Dưới tác động của điện trường, các miền sắp xếp theo hướng điện trường, tạo 

nên hiện tượng vòng trễ sắt điện với sự quay và phát triển miền. Phân cực tự phát (Ps) 

được xác định bằng cách ngoại suy nhánh đường cong vòng trễ về tại giá trị điện 

trường bằng không [111]. 

Ở nhiệt độ phòng, BTO tồn tại ở pha tứ giác, trong khi BNKT đồng thời có các 

pha tứ giác và hình thoi, đều thể hiện phân cực tự phát có thể đảo ngược dưới tác 

dụng của điện trường ngoài, tạo nên các đường cong trễ đặc trưng.  

 

Hình 1.7. Sự phụ thuộc nhiệt độ của đường trễ sắt điện của BNKT tại  

các nhiệt độ thiêu kết khác nhau [134]. 
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Một hiện tượng quan trọng khác là khử cực nhiệt: khi nhiệt độ tăng cao, độ phân 

cực tự phát của cả BTO và BNKT suy giảm và cuối cùng biến mất, làm mất đi tính 

sắt điện. Sự phụ thuộc nhiệt độ của đường cong sắt điện của BNKT ở các nhiệt độ 

thiêu kết khác nhau được minh họa trong Hình 1.7 [134].  

Tại nhiệt độ phòng 25 oC, mẫu BNKT thiêu kết ở 1075 oC ghi nhận Pr đạt 

khoảng 8,0 μC/cm2 với điện trường kháng (EC) 29,1 kV/cm và độ phân cực cực đại 

(Pm) đạt 13,2 μC/cm2 [134]. 

Tính chất áp điện: Hiện tượng áp điện, được Pierre và Curie phát hiện vào 

những năm 1880, mô tả mối liên hệ tuyến tính giữa trường điện–cơ [37, 111]. Khi 

chịu ứng suất cơ học, vật liệu áp điện tạo ra điện tích bề mặt (hiệu ứng áp điện thuận), 

trong đó độ lớn điện tích tỉ lệ thuận với ứng suất và chiều điện cực phụ thuộc vào loại 

ứng suất (nén hay kéo). Ngược lại, dưới tác dụng của điện trường, vật liệu thay đổi 

kích thước và hình dạng (hiệu ứng áp điện nghịch). Các tính chất này bắt nguồn từ 

cấu trúc tinh thể bất đối xứng được thể hiện rõ ở nhiều vật liệu perovskite oxit và 

thường được đặc trưng bởi hệ số áp điện (𝑑33) đặc trưng. 

 

Hình 1.8. Ảnh hưởng của quy trình chế tạo tới tính chất áp điện của BNKT [179]. 
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PZT vẫn giữ vai trò là vật liệu có giá trị 𝑑33 cao 556 pC/N và có thể tăng lên 

đến ~900–1000 pC/N khi tối ưu thành phần và vi cấu trúc [63, 122]. Hệ PNN–PZT 

pha tạp đã đạt 𝑑33 1178 pC/N nhờ độ phân cực dư lớn và khả năng điều chỉnh vi mô 

hiệu quả [122].  

Trong khi đó, BTO cho giá trị 𝑑33 trung bình (khoảng 100–200 pC/N), nhưng 

các hệ trên nền BaTiO3 có thể đạt cao hơn đáng kể nhờ chiến lược pha tạp và kiểm 

soát ứng suất khối như (Ba0,85Ca0,15)(Zr0,1Ti0,9)O3  pha thêm 0,13% Sm đã ghi nhận 

𝑑33 = 396 pC/N [184].  

Ở nhóm vật liệu không chì BNKT điển hình với giá trị d33 ~120–200 pC/N và 

có thể được cải thiện nhờ pha hoặc đồng pha tạp mà vẫn duy trì tính ổn định nhiệt. 

Các nghiên cứu gần đây cho thấy 𝑑33 của BNKT có thể đạt ~198–205 pC/N, phụ thuộc 

thành phần, điều kiện nung và phương pháp chế tạo [9, 64, 179]. Đáng chú ý, như thể 

hiện ở Hình 1.8, phương pháp sol–gel cho kết quả 𝑑33 cao hơn so với phản ứng pha 

rắn [179]. 

Tính chất quang: Độ rộng năng lượng vùng cấm (Eg) của BTO và BNKT phụ 

thuộc vào cấu trúc tinh thể của từng pha, phương pháp, điều kiện chế tạo [99, 175].  

Theo đó, cấu trúc tinh thể lập phương của BTO có Eg trực tiếp lý thuyết là 4,68 

eV, trong khi cấu trúc trực thoi, tứ giác và hình thoi có Eg gián tiếp lần lượt tương 

ứng là 5,06; 4,73 và 5,06 eV [99]. Trong khi đó, BTO thương mại có cấu trúc tứ giác, 

vật liệu hấp thụ mạnh ở bước sóng dưới 400 nm với Eg trực tiếp khoảng 3,2 eV thể 

hiện đặc trưng của chất điện môi [80]. Độ rộng vùng cấm quang học của nano BTO 

có thể được điều chỉnh thông qua điều kiện chế tạo, phương pháp tổng hợp. Bằng 

phương pháp sol–gel, Sharma và cộng sự đã ghi nhận sự suy giảm Eg từ 4,21 eV 

xuống 3,38 eV khi tăng nhiệt độ thiêu kết từ 600 đến 1000 °C [143]. 

Wang và cộng sự đã báo cáo rằng BNKT có Eg trực tiếp khoảng 3,36 eV và giá 

trị này có thể được điều chỉnh thông qua pha tạp BiCoO3 như được thể hiện trong 

Hình 1.9. Quá trình pha tạp làm gia tăng mật độ khuyết tật, từ đó tạo thêm các trạng 

thái bẫy điện tử kích thích [175].  
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Hình 1.9. Tính chất quang của vật liệu BNKT và BNKT– BiCoO3 [175]. 

1.1.1.3. Một số ứng dụng của BTO, BNKT 

Nhờ cấu trúc ổn định, sự đa dạng hợp chất, tính chất phong phú và nhiều tiềm 

năng ứng dụng, các oxit perovskite không chì như BTO và BNKT được xem là những 

vật liệu nano hấp dẫn. Hiện nay, chúng đã được khai thác trong nhiều lĩnh vực khác 

nhau như điện tử, quang học, y sinh, môi trường, địa vật lý, thiên văn học và hạt nhân 

v.v [37, 61, 65, 111, 113]. 

Tụ điện gốm điện môi: Đây là một trong những ứng dụng quan trọng và hiệu 

quả nhất của vật liệu perovskite. Mặc dù BTO không có hằng số áp điện cao, nhưng 

lại sở hữu hằng số điện môi tương đối lớn, khiến nó trở thành vật liệu được sử dụng 

phổ biến nhất trong chế tạo tụ điện gốm, với sản lượng hàng tỷ chiếc mỗi năm và chi 

phí rất thấp [7, 93]. Các vật liệu sắt điện không chì như BTO và BNKT còn thể hiện 

đặc tính phi tuyến, cho phép chế tạo tụ điện có thể điều chỉnh điện dung và hiệu suất 

tích trữ năng lượng, đồng thời duy trì kích thước nhỏ gọn hơn so với tụ điện thông 

thường [7, 61, 145, 146, 153, 192, 202]. 
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Cảm biến: BTO và BNKT đang nổi lên như những vật liệu không chì đầy tiềm 

năng thay thế vật liệu truyền thống PbZr1–xTixO3 (PZT) trong lĩnh vực cảm biến nhờ 

các đặc tính đa chức năng vượt trội. Chúng cho phép ứng dụng trong nhiều loại cảm 

biến khác nhau, từ y sinh, cơ học đến quang học và nhiệt, qua đó mở ra triển vọng 

phát triển các thiết bị cảm biến tiên tiến phục vụ nhu cầu ngày càng đa dạng của đời 

sống hiện đại [28, 37, 153, 181]. 

Trong lĩnh vực môi trường: BTO và BNKT còng được xem như là những chất 

xúc tác quang–áp điện không chì đầy hứa hẹn, có khả năng phân hủy các chất ô nhiễm 

hữu cơ và khử trùng vi khuẩn trong nước thải, góp phần bảo vệ nguồn nước và hệ 

sinh thái thủy sinh [86, 99]. 

Nhìn chung, các perovskite oxit không chì như BTO và BNKT đã chứng minh 

tính linh hoạt vượt trội, được ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực khoa học và 

công nghệ. Nhờ các đặc tính sắt điện, điện môi và áp điện nổi bật, chúng trở thành 

những ứng cử viên tiềm năng cho nghiên cứu và phát triển vật liệu chức năng. Trong 

bối cảnh tri thức ngày càng mở rộng, vật liệu BTO và BNKT hứa hẹn tiếp tục mở 

rộng các ứng dụng đa ngành và định hướng những tiến bộ mới trong lĩnh vực vật liệu 

tiên tiến. 

1.1.2. Vật liệu từ ferit spinel Fe3O4 

Ferit spinel là một nhóm oxit kim loại có cấu trúc tinh thể đặc trưng dạng spinel 

với công thức tổng quát AB2O4, trong đó các cation kim loại được phân bố tại các vị 

trí tứ diện (A-site) và bát diện (B-site). Sự khác biệt về loại ion, tỉ lệ cũng như sự 

chiếm chỗ của chúng trong mạng tinh thể ảnh hưởng mạnh mẽ đến các tính chất vật 

lý và hóa học của vật liệu [139, 186].  

Trong vài thập kỷ gần đây, các ferit kích thước nano đã trở thành trọng tâm 

nghiên cứu liên ngành (vật lý, hóa học, khoa học vật liệu, y sinh, kỹ thuật, v.v.) nhờ 

sở hữu những tính chất vượt trội so với vật liệu khối. Khi kích thước hạt giảm xuống 

nanomet (≤ 100 nm), tỉ lệ bề mặt/thể tích gia tăng đáng kể, dẫn tới sự biến đổi và tăng 
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cường nhiều đặc trưng quan trọng như hoạt tính hóa học, tính chất cơ học, nhiệt, 

quang, điện và từ [44, 109, 139]. Khác với vật liệu khối vốn chủ yếu chịu chi phối 

bởi thành phần hóa học, ở cấp độ nano, kích thước hạt, hình thái và trạng thái bề mặt, 

cùng với thành phần hóa học, trở thành các tham số then chốt quyết định tính chất vật 

liệu [44, 109, 139]. 

Trong số các oxit spinel từ tính, ferit có công thức MFe2O4 (M là các cation hóa 

trị 2 như: Fe, Co, Ni, Mn, Zn, Cu, v.v.) đã thu hút sự quan tâm đặc biệt nhờ tính ổn 

định từ học cao, đồng thời kết hợp hài hòa nhiều đặc tính cấu trúc, quang và điện môi 

có thể điều chỉnh được [109, 139, 186]. Chính sự đa dạng này đã mở rộng phạm vi 

ứng dụng của ferit nano trong các lĩnh vực công nghệ tiên tiến, bao gồm quang xúc 

tác, phát quang, cảm biến sinh học và cảm biến độ ẩm, xúc tác dị thể, làm lạnh từ 

tính, nam châm vĩnh cửu, hấp thụ sóng điện từ, pin điện hóa, phân phối thuốc hướng 

đích bằng từ trường và liệu pháp tăng thân nhiệt từ tính trong y sinh [139, 142, 186]. 

Đặc biệt, trong số các hệ ferit spinel, vật liệu Fe3O4 kích thước nano nổi bật như 

một ứng viên tiềm năng nhất cho ứng dụng rộng rãi, nhờ tính chất từ đặc trưng với 

độ từ hóa bão hòa thích hợp, nhiệt độ Curie cao, chi phí chế tạo thấp với quy trình 

đơn giản và khả năng tương thích sinh học tốt [6, 109, 139, 142, 149, 191].  

1.1.2.1. Cấu trúc tinh thể của nano Fe3O4. 

Hạt oxit sắt từ Fe3O4 có cấu trúc tinh thể ferit lập phương thuộc loại cấu trúc 

spinel đảo, được sắp xếp dọc theo mặt phẳng (111), trong đó các hốc bát diện được 

lấp đầy bởi cả Fe2+ và Fe3+, trong khi các hốc tứ diện chỉ do Fe3+ chiếm giữ, như 

minh họa ở Hình 1.10 [137, 142]. 

Cấu hình electron của Fe2+ là [Ar]3d6, trong khi của Fe3+ là [Ar]3d6; trong cả 

hai trường hợp, các electron lớp 3d giữ vai trò quyết định đến những đặc trưng cơ bản 

của nguyên tử Fe [44]. Trong mạng tinh thể của Fe3O4, có thể được biểu diễn bằng 

công thức Fe2+(A)Fe2+Fe3+(B)O4, trong đó A là vị trí tứ diện và B là vị trí bát diện [44, 

142].  
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 Hình 1.10. Ô cơ sở lập phương của Fe3O4. 

Theo đó, toàn bộ các ion Fe3+ phân vị tại vị trí tứ diện (với 8Fe3+, 5 μB), còn các 

ion Fe2+ cùng với phần Fe3+ còn lại chiếm các vị trí bát diện (bao gồm 8Fe3+, 5 μB và 

8Fe2+, 4 μB). Sự sắp xếp này quyết định đến tính chất điện và từ của vật liệu, trong 

đó độ dẫn điện của Fe3O4 bắt nguồn từ quá trình nhảy electron (electron hopping) 

nhanh giữa Fe2+ và Fe3+ tại các hốc bát diện [44, 142]. 

Ô cơ sở của Fe3O4 có dạng spinel lập phương tâm mặt (FCC) với nhóm không 

gian Fd-3m có hằng số mạng a = b = c = 8,397 Å; α = β = γ = 90,000o và bao gồm 32 

ion O2- được sắp xếp khít dọc theo phương (111) [44, 142].  

1.1.2.2. Một số tính chất vật lý và hóa học của nano Fe3O4 

Tính chất vật lý: Hạt nano Fe3O4 có màu đen, khi tiếp xúc với không khí có thể 

bị oxy hóa tạo ra maghemit (γ- Fe2O3) có màu nâu đặc trưng. Maghemit (γ- Fe2O3) 

này sẽ tiếp tục chuyển hóa thành hematit (α-Fe2O3) có tông màu đỏ khi được ủ ở nhiệt 

độ khoảng 700 °C [44, 142]. Điểm nóng chảy và điểm sôi của Fe3O4 lần lượt là 1590 

°C và 2623 °C. Trong khí đó, nhiệt nóng chảy, nhiệt phân hủy và nhiệt hóa hơi lần 

lượt là 138,16 kJ/mol; 605,0 kJ/mol và 298,0 kJ/mol (ở 2623 °C) [142]. 
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Tính chất từ: Ở kích thước nano Fe3O4 thể hiện tính chất ferit từ đặc trưng, khác 

biệt so với dạng khối [44]. Hiện tượng này bắt nguồn từ sự định hướng của các mômen 

từ do spin của ion Fe2+ và Fe3+. Tại các vị trí bát diện (vị trí B), mômen từ của Fe2+ 

và Fe3+ có xu hướng sắp xếp song song, trong khi tại các vị trí tứ diện (vị trí A), 

mômen từ của Fe3+ lại định hướng ngược chiều [142]. Sự sắp xếp phản song song này 

dẫn đến hiện tượng bù trừ một phần mômen từ của Fe3O4. Trái lại, trong trạng thái 

sắt từ, các mômen từ của ion sắt định hướng đồng nhất theo cùng một chiều, tạo nên 

từ hóa cực đại. Do đó, độ từ hóa bão hòa của Fe3O4 phản ánh sự tương tác giữa mômen 

từ của ion Fe2+ và mật độ phân bố của chúng trong mạng tinh thể. Khi kích thước hạt 

giảm xuống nano, số spin tham gia trao đổi suy giảm, gây ra sự đảo chiều mômen từ 

tự phát và xuất hiện siêu thuận từ (superparamagnetism), hiện tượng càng rõ rệt khi 

kích thước tiếp tục giảm hoặc nhiệt độ tăng [44, 109]. Nhiệt độ Curie (TC) của hạt 

nano Fe3O4 đạt khoảng 858 K, song có thể giảm do hiệu ứng spin bề mặt và dị hướng 

từ [149]. Ở nhiệt độ phòng, nano Fe3O4 vẫn duy trì tính ferit từ với từ độ bão hòa (Ms) 

cao đạt khoảng 98 emu/g, một đặc tính then chốt mở ra tiềm năng ứng dụng rộng rãi 

trong nhiều lĩnh vực [109]. 

Tính chất quang: Cấu trúc tinh thể của hạt nano Fe3O4 giữ vai trò quyết định 

trong việc xác lập các tính chất quang học. Fe3O4 có cấu trúc spinel đảo với công thức 

Fe2+(A)Fe2+Fe3+(B)O4, trong đó dải năng lượng hóa trị O (2p) và dải Fe (4s) trống 

được tách biệt bởi khoảng năng lượng 4–6 eV [133, 142]. Trong cấu trúc này, các ion 

sắt chịu ảnh hưởng của hiện tượng tách mức trường tinh thể: tại các vị trí bát diện, 

orbital (3d) của Fe phân tách thành hai mức năng lượng t2g và eg, trong khi tại các vị 

trí tứ diện, orbital (3d) tách thành các mức e và t2. Các chuyển dời điện tử đặc trưng 

xảy ra dưới tác dụng của chiếu xạ ánh sáng bao gồm: electron từ O (2p) lên mức eg 

tại vị trí bát diện (3,1 eV), từ t2g lên eg trong orbital bát diện (2,2 eV), từ e lên t2 trong 

orbital tứ diện (0,9 eV), và từ O (2p) lên t2 tại vị trí tứ diện (1,8 eV) [109, 133, 142]. 

Những chuyển dời này đóng vai trò quan trọng trong việc xác định các tính chất quang 

học đặc trưng của Fe3O4, đồng thời tạo cơ sở khoa học cho các ứng dụng của vật liệu 

trong các lĩnh vực quang – điện tử và y sinh. 
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1.1.2.3. Một số ứng dụng của nano Fe3O4. 

Ứng dụng y sinh: Nhờ sự kết hợp độc đáo giữa tính chất từ tính vượt trội, giá 

thành rẻ, khả năng tương thích sinh học và độ an toàn cao, hạt nano Fe3O4 đã được 

nghiên cứu rộng rãi trong nhiều lĩnh vực y sinh [44, 109, 142]. Ba ứng dụng y sinh 

nổi bật nhất của Fe3O4 là: chất cản quang trong chụp cộng hưởng từ (MRI), liệu pháp 

nhiệt từ (magnetic hyperthermia) và hệ mang thuốc (drug delivery systems). Bằng 

cách chức năng hóa bề mặt hoặc phát triển cấu trúc lõi-vỏ, các hạt nano Fe3O4 có thể 

trở thành các nền tảng đa chức năng, tích hợp chẩn đoán và điều trị trong cùng một 

hệ thống nano [109, 142]. 

Cảm biến sinh học: Fe3O4 đã chứng minh hiệu quả trong các nền tảng cảm biến 

sinh học nhờ từ tính mạnh, khả năng chức năng hóa bề mặt và độ tương thích sinh 

học cao [44, 109, 139]. Trong các hệ thống này, hạt nano Fe3O4 thường được gắn kết 

với các phân tử sinh học (kháng thể, axit nucleic, v.v.) để phát hiện các tương tác phối 

tử–thụ thể hoặc các dấu ấn sinh học đặc hiệu. Các tín hiệu từ tính có thể được ghi 

nhận bằng nhiều kỹ thuật tiên tiến như cảm biến spintronic, cộng hưởng từ hạt nhân 

[109]. Kích thước và hình thái hạt nano được cho là các yếu tố quyết định hiệu suất 

cảm biến [44, 139]. Các nghiên cứu cho thấy nanocubes Fe3O4 có độ kết tinh cao thể 

hiện độ từ hóa bão hòa và độ nhạy cảm biến vượt trội so với các hạt hình cầu [44, 

109, 139]. Điều này mở ra tiềm năng ứng dụng Fe3O4 trong các nền tảng cảm biến 

sinh học thế hệ mới, với độ nhạy và tính chọn lọc cao. 

Trong lĩnh vực môi trường: Hạt nano Fe3O4 được sử dụng rộng rãi để loại bỏ 

kim loại nặng và các chất ô nhiễm hữu cơ nhờ khả năng hấp phụ mạnh và dễ thu hồi 

bằng từ trường [109]. Các cấu trúc lõi-vỏ hoặc vật liệu composite Fe3O4 với SiO2, 

TiO2, graphene hoặc polyme hữu cơ đã được phát triển để tăng cường hiệu quả xử lý 

nước thải [109, 139, 142]. Các nghiên cứu cho thấy Fe3O4 có khả năng loại bỏ hiệu 

quả nhiều loại kim loại nặng (Pb2+, Cd2+, Cu2+, Hg2+, As3+, Cr3+) cũng như thuốc 

nhuộm hữu cơ (methylene blue, rhodamine B, Congo red) [44, 109, 139]. Ngoài ra, 

Fe3O4 còn được sử dụng làm chất mang cho xúc tác quang, thúc đẩy phân hủy quang 
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hóa các chất ô nhiễm hữu cơ, mang lại giải pháp xử lý nước thải hiệu quả, giá thành 

thấp và thân thiện môi trường [44, 109, 139].  

Chuyển đổi và tích trữ năng lượng: Với giá thành rẻ, độ sẵn có cao, khả năng 

thân thiện môi trường và hoạt tính điện hóa mạnh, Fe3O4 là vật liệu tiềm năng trong 

siêu tụ điện và pin lithium-ion [109, 137, 139]. Ở vai trò vật liệu anot, Fe3O4 có dung 

lượng lý thuyết cao (~900 mAh/g), vượt trội so với than chì thương mại (~372 mAh/g) 

[109, 137]. Các cấu trúc nano lai của Fe3O4 với graphene, ống nano carbon hoặc vật 

liệu gốm điện môi như BTO đã cho thấy hiệu suất điện hóa ấn tượng, cải thiện độ bền 

chu kỳ và mật độ năng lượng [109, 137, 139]. Nhờ vậy, Fe3O4 được coi là một trong 

những vật liệu oxit kim loại hứa hẹn nhất để phát triển thiết bị tích trữ và chuyển đổi 

năng lượng thế hệ mới. Đặc biệt, Fe3O4 và các tổ hợp trên cơ sở Fe3O4 được ứng dụng 

rộng rãi trong các nghiên cứu về hấp thụ sóng điện từ, đóng vai trò quan trọng trong 

cơ chế tổn hao từ của bức xạ sóng điện từ và có thể chuyển đổi năng lượng sóng điện 

từ thành nhiệt, cho độ rộng băng thông lớn trong vùng tần số GHz [6, 142, 199]. 

1.2. Cơ sở lý thuyết tích trữ năng lượng của tụ điện gốm điện môi 

Trong những năm gần đây, nghiên cứu và phát triển các tụ điện gốm có đặc tính 

điện môi vượt trội đã nhận được sự quan tâm đáng kể, đặc biệt thông qua việc sử 

dụng các vật liệu gốm điện môi không chứa chì [120, 7]. Đậy được xem là các ứng 

viên tiềm năng cho thế hệ tụ điện gốm điện môi lý tưởng tiếp theo [7, 121]. Với ưu 

thế tốc độ nạp - xả nhanh và tuổi thọ dài, tụ điện gốm điện môi còn cho thấy mật độ 

công suất vượt trội so với các thiết bị lưu trữ và chuyển đổi năng lượng hiện tại [120, 

171]. Đồng thời, chúng vẫn duy trì được độ ổn định cao ngay cả trong điều kiện nhiệt 

độ, áp suất, điện áp cao, trong khi các tụ điện sử dụng chất điện môi nền polymer 

hoặc giấy lại dễ xảy ra hiện tượng đánh thủng điện môi, dẫn đến suy giảm độ tin cậy 

[121]. 

Bên cạnh đó, gốm điện môi không chì còn được đánh giá cao nhờ tính an toàn 

đối với sức khỏe con người và tính thân thiện với môi trường, do không chứa nguyên 

tố chì độc hại, tác nhân có thể gây ô nhiễm trong quá trình sản xuất, sử dụng và tái 
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chế [7]. Nhờ những ưu điểm này, tụ điện gốm điện môi không chì đang được ứng 

dụng rộng rãi trong các hệ thống năng lượng xung tiên tiến, đặc biệt trong các lĩnh 

vực yêu cầu hiệu suất và độ bền cao như quốc phòng, hàng không vũ trụ, công nghệ 

y sinh và viễn thông [65, 171]. 

Trong phần này, chúng tôi trình bày tổng quan ngắn gọn về tụ điện gốm điện 

môi, tập trung vào các đại lượng đặc trưng như mật độ và hiệu suất tích trữ năng 

lượng. Nội dung sẽ bao gồm nguyên lý hoạt động cơ bản của tụ điện tĩnh điện cùng 

các thông số chính dùng để đánh giá khả năng tích trữ năng lượng của tụ điện gốm. 

1.2.1. Tụ điện gốm điện môi 

Tụ điện điện môi lý tưởng là hệ cấu trúc gồm hai bản kim loại song song được 

ngăn cách bởi một lớp vật liệu cách điện, thường được gọi là chất điện môi. Khi đặt 

một điện trường ngoài lên tụ điện, lớp điện môi sẽ bị phân cực, dẫn đến sự hình thành 

các lưỡng cực điện bên trong vật liệu. Hiện tượng phân cực này chính là đặc trưng cơ 

bản của các vật liệu điện môi. 

 

Hình 1.11. Sơ đồ minh họa cấu tạo tụ điện gốm điện môi lý tưởng [171]. 

Điện dung thực tế (C), biểu thị khả năng tích trữ điện tích của tụ điện, được định 

nghĩa là tỷ số giữa điện tích (Q) tích tụ trên mỗi bản điện cực và hiệu điện thế (V) đặt 

vào giữa hai bản, như được mô tả trong phương trình (1.2) [171]: 

 (C)
Q

C
V

  
(1.2) 
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Phương trình này phản ánh bản chất tuyến tính của tụ điện lý tưởng trong điều 

kiện điện trường không quá mạnh, đồng thời là cơ sở để phân tích và đánh giá các 

đặc tính điện của vật liệu điện môi trong các ứng dụng lưu trữ và chuyển đổi năng 

lượng. Tuy nhiên, xét trên phương diện thực tiễn, một biểu thức có tính ứng dụng cao 

hơn để xác định điện dung (C) của một thiết bị thực, như minh họa trong Hình 1.11, 

bao gồm một lớp vật liệu điện môi kẹp giữa hai bản kim loại song song có diện tích 

(A), cách nhau một khoảng (d), chịu tác dụng của điện áp (V), có thể được thiết lập 

thông qua định luật Gauss [120]: 

0 r

 (V)
Qd

V
A 

  
(1.3) 

Với 
0
  là hằng số điện môi của chân không,

r
  là hằng số điện môi tương đối 

của vật liệu điện môi, phản ánh mức độ phân cực điện dưới tác dụng của điện trường. 

Kết hợp phương trình (1.2) và (1.3) cho ta mối quan hệ [120]: 

0 r
 (C)

A
C

d
   

(1.4) 

Từ phương trình (1.4), có thể nhận thấy rằng khả năng tích điện, và do đó là 

năng lượng lưu trữ của tụ điện điện môi, phụ thuộc trực tiếp vào 
r
 của chất điện môi. 

Điều này cho thấy tầm quan trọng của việc lựa chọn và thiết kế vật liệu điện môi có 

hằng số điện môi cao trong các ứng dụng năng lượng. 

1.2.2. Đánh giá khả năng tích trữ năng lượng 

Mật độ năng lượng tích trữ (W) của vật liệu điện môi tuyến tính khi chịu tác 

dụng của điện trường ngoài (E) được xác định theo phương trình (1.5) [120]: 

2

0 r

1
 (J)

2
W E   

(1.5) 

Đối với các vật liệu điện môi phi tuyến tính, bao gồm các hệ: sắt điện, phản sắt 

điện và sắt điện giãn nở, quá trình phân cực không hoàn toàn thuận nghịch, dẫn đến 

hiện tượng mất mát năng lượng trong chu trình nạp – xả. 
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Hình 1.12. Đường cong điện trễ (P–E) đặc trưng cho tụ điện gốm điện môi để  

xác định mật độ và hiệu suất năng lượng tích trữ. 

Vào năm 1961, Jaffe và cộng sự đã chỉ ra rằng mật độ năng lượng tích trữ (Wrec) 

tương ứng với phần diện tích phía trên đường xả trong vòng lặp P–E, được giới hạn 

bởi giá trị Pm và Pr [60]. Về bản chất, giá trị Wrec có thể được tính thông qua tích phân 

của vùng diện tích phía trên trục xả (vùng tô màu xanh lá cây trong Hình 1.12) [120, 

171]: 

m

r
rec

 (J)
P

P
W EdP   

(1.6) 

Mật độ năng lượng mất mát (Wloss) trong quá trình phóng điện, được biểu diễn 

bởi diện tích vòng lặp P–E (vùng màu hồng trong Hình 1.12), cụ thể: 

r

loss 0
 (J)

P

W EdP   
(1.7) 

Hiệu suất tích trữ năng lượng (η) của tụ điện được định nghĩa là tỷ lệ giữa năng 

lượng tích trữ và tổng năng lượng tích trữ và mất mát, và được tính theo công thức 

(1.8) [120, 171]: 

rec

rec loss

W
100%

W W
  


 

(1.8) 
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Giá trị phân cực cảm ứng theo điện trường có thể được xác định thông qua đo 

đáp ứng điện tích, dòng điện và điện áp, thường được thực hiện bằng mạch Sawyer–

Tower, một kỹ thuật phổ biến để ghi lại đường cong P–E trong các nghiên cứu vật 

liệu sắt điện [120, 171]. 

1.3. Cơ sở lý thuyết hấp thụ sóng điện từ của vật liệu hấp thụ 

1.3.1. Lý thuyết hấp thụ sóng điện từ 

Theo lý thuyết cơ bản về hấp thụ sóng điện từ, khi sóng điện từ tác động lên 

một vật liệu, tổng công suất của sóng tới sẽ được phân bố thành ba thành phần chính: 

phản xạ, hấp thụ, và truyền qua [40]. Trong đó, phản xạ chủ yếu xảy ra tại bề mặt tiếp 

xúc giữa môi trường (thường là không khí) và vật liệu hấp thụ, đặc biệt trong trường 

hợp tồn tại các lớp dẫn điện hoặc có sự thay đổi đột ngột về hằng số điện môi (ε) và 

độ từ thẩm (μ). Quá trình phản xạ có thể chia thành hai loại chính: phản xạ bề mặt và 

phản xạ đa lần như Hình 1.13 [47]. 

 

Hình 1.13. Sơ đồ biểu diễn tương tác sóng điện từ với vật liệu nhất định [47] 
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Phản xạ đa lần thường bắt nguồn từ các đặc điểm vi cấu trúc không đồng nhất 

của vật liệu, chẳng hạn như các lỗ rỗng, cấu trúc xốp, cấu trúc lõi-vỏ, vật liệu đa lớp 

hoặc hệ phân cấp. Những cấu trúc này có khả năng kéo dài quãng đường truyền của 

sóng điện từ bên trong vật liệu, từ đó làm tăng xác suất xảy ra tương tác giữa sóng và 

vật chất, thúc đẩy quá trình tiêu tán năng lượng điện từ [40]. Điều này được xem là 

một trong những chiến lược thiết kế quan trọng để nâng cao hiệu suất hấp thụ. 

Bên cạnh đó, khi sóng điện từ tương tác với mạng tinh thể, cấu trúc phân tử 

hoặc các trạng thái điện tử của vật liệu, năng lượng điện từ có thể được chuyển hóa 

thành nhiệt thông qua các quá trình tiêu tán nội tại. Đây chính là biểu hiện điển hình 

của cơ chế hấp thụ sóng điện từ. Ngoài ra, khả năng hấp thụ sóng điện từ còn có thể 

được cải thiện đáng kể thông qua việc điều chỉnh các tham số điện từ nội tại của vật 

liệu nhằm đạt được sự phù hợp trở kháng, từ đó giảm thiểu phản xạ đầu vào [40]. 

1.3.1.1. Cơ chế tổn hao điện môi  

Tổn hao điện môi là quá trình chuyển đổi năng lượng của sóng điện từ lan truyền 

thành nhiệt năng thông qua tương tác với vật liệu. Khi sóng điện từ truyền đi, trường 

điện dao động vuông góc với hướng lan truyền và tác động lên các hạt mang điện 

trong vật liệu, gây ra dao động điện tương ứng. Nếu quá trình này không kèm theo sự 

tiêu tán năng lượng, sóng điện từ sẽ truyền qua hoàn toàn mà không bị suy giảm, đặc 

trưng bởi phần thực của hằng số điện môi tương đối (
r
' ), phản ánh mức độ phân 

cực không tổn hao [40, 47, 82]. 

Khi trong vật liệu tồn tại các cơ chế tiêu tán nội bộ, ví dụ như hiệu ứng ma sát 

vi mô đối với sự dịch chuyển của các nguyên tử, một phần năng lượng điện trường 

sẽ chuyển hóa thành nhiệt, được định lượng bởi phần ảo của hằng số điện môi tương 

đối 
r

( )''  [24]. Hằng số điện môi tương đối 
r

( )  được định nghĩa là tỉ số giữa hằng 

số điện môi của vật liệu ( ) và hằng số điện môi chân không (
0
 ). Đây là thông số 

mô tả khả năng tương tác của vật liệu với bức xạ sóng điện từ và thường được biểu 

diễn dưới dạng số phức như phương trình (1.9): 
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r 0 r r
/ ' i ''        (1.9) 

1.3.1.2. Cơ chế tổn hao từ tính 

Tổn hao từ tính là một trong những cơ chính gây suy giảm năng lượng của sóng 

điện từ trong vật liệu hấp thụ, xuất phát từ sự tương tác giữa trường từ của sóng và 

các đặc tính từ của vật liệu micro–nano. Tổn hao từ tính được mô tả thông qua độ từ 

thẩm tương đối phức (
r

 ) thể hiện như công thức (1.10): 

r 0 r r
/ ' i ''        (1.10) 

Trong đó, phần thực độ từ thẩm tương đối (
r
' ) biểu thị khả năng phân cực từ 

không tổn hao, còn phần ảo độ từ thẩm tương đối (
r
'' ) phản ánh mức độ tiêu tán 

năng lượng dưới dạng nhiệt [24]. Đây là tham số cơ bản đặc trưng cho khả năng duy 

trì và phản ứng từ của vật liệu micro–nano dưới tác động của trường ngoài [40, 47, 

82].  

Độ từ thẩm không chỉ phản ánh gradient thế mà còn thể hiện khả năng tích trữ 

và duy trì từ thông khi có trường từ tác động. Các cơ chế chính gây tổn hao từ tính 

gồm: (i) tổn thất dòng điện xoáy, khi trường từ biến thiên tạo ra dòng cảm ứng trong 

vật liệu; (ii) cộng hưởng từ, bao gồm cộng hưởng sắt từ, cộng hưởng miền từ tự nhiên 

và cộng hưởng do các trạng thái spin chưa ghép đôi [40, 49]. 

Khi vật liệu micro–nano chịu tác động của trường từ ngoài, các mômen từ có 

xu hướng định hướng theo. Nếu không tồn tại cơ chế tiêu tán, năng lượng sóng từ sẽ 

truyền qua mà không bị mất đi. Ngược lại, khi có tổn hao, được định lượng bằng 
r
''

năng lượng sóng từ bị hấp thụ và chuyển hóa thành nhiệt [47]. 

1.3.1.3. Cơ chế liên kết tổn hao điện môi và từ tính 

Theo các phương trình Maxwell, trường điện và trường từ không tồn tại độc lập 

mà luôn gắn kết chặt chẽ với nhau [24]. Lý thuyết trường chỉ ra rằng biên độ dao 

động của hai trường này có độ lớn tương đương dọc theo hướng lan truyền, do đó bất 

kỳ sự suy giảm nào của một trường đều tác động trực tiếp đến trường còn lại.  
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Vì cả trường điện và trường từ đều liên hệ với một thế năng tương ứng nên quá 

trình tiêu tán năng lượng điện từ có thể diễn ra thông qua tương tác với một trong hai 

trường hoặc đồng thời với cả hai. Cơ chế hấp thụ kết hợp này cho phép vật liệu khai 

thác đồng thời tổn hao điện môi và tổn hao từ tính, qua đó làm suy giảm mạnh năng 

lượng sóng điện từ tới và tạo nên hiệu ứng hấp thụ tổng thể hiệu quả [47, 49]. 

1.3.2. Cơ sở các phương pháp phân tích, xác định các tham số điện từ 

Trong nghiên cứu vật liệu hấp thụ sóng điện từ, phương pháp phân tích phổ biến 

nhất là kết hợp đo phản xạ và truyền sóng, từ đó xác định các tham số đặc trưng của 

vật liệu. Cách tiếp cận này cho phép suy ra các đại lượng quan trọng như 
r
  và μr, 

bao gồm cả phần thực và phần ảo [24, 47]. 

Phản ứng điện từ của vật liệu đối với sóng tới thường được mô tả thông qua các 

tham số tán xạ S (scattering parameters, S–parameters). Trong thực nghiệm, mẫu vật 

liệu thường được phân tán đồng đều trong một môi trường nền phi từ tính và không 

hấp thụ (như sáp paraffin). Nền trung tính giúp tách biệt ảnh hưởng của chất nền, từ 

đó phản ánh chính xác phản ứng điện từ thuần túy của vật liệu micro–nano [24, 47]. 

 

Hình 1.14. Sơ đồ minh họa dòng tín hiệu các tham số tán xạ S của thiết bị hai cổng. 
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Phương pháp truyền/phản xạ hai cổng: Đây là hệ thống hai cổng cho phép đo 

đồng thời bốn tham số tán xạ:
11 21 12

( ), ( ), ( )S S S   và 
22

( )S   tạo thành một ma trận 

tán xạ 2 × 2 được minh họa như Hình 1.14.  

Trong ma trận tán xạ, 
11

( )S   biểu thị tín hiệu phản xạ tại cổng phát (cổng 1), 

21
( )S   là tín hiệu truyền qua đến cổng thu (cổng 2), có kể đến phản xạ bên trong; 

trong khi 
12

( )S   và 
22

( )S   mô tả các quá trình truyền và phản xạ theo chiều ngược 

lại. Ma trận S cho thấy hành vi điện từ của vật liệu, được xác định từ các phương trình 

Maxwell tại ranh giới giữa vật liệu và môi trường tự do [96, 110]. 

Cấu hình đo thực nghiệm: Các phương pháp phổ biến để đo khả năng hấp thụ 

sóng điện từ của vật liệu gồm: ống dẫn sóng, không gian tự do (free–space), đường 

truyền đồng trục, cộng hưởng khoang và buồng không dội.  

Phương pháp ống dẫn sóng và đồng trục có ưu điểm là độ chính xác cao, xác 

định được hằng số điện từ và hệ số phản xạ, nhưng chỉ đo được trong dải tần hẹp (2–

18 GHz) và yêu cầu gia công mẫu theo kích thước chuẩn theo khuôn [47, 96, 110]. 

Phương pháp không gian tự do khắc phục hạn chế này khi cho phép đo trên dải 

tần rộng song dễ bị ảnh hưởng bởi nhiễu và khó áp dụng cho vật liệu dạng bột bởi 

cần lượng mẫu nhiều để tạo thành tấm lớn. 

Phương pháp cộng hưởng khoang đặc biệt nhạy với sự thay đổi nhỏ của hằng 

số điện môi và cần ít mẫu, nhưng chỉ đo được tại tần số cộng hưởng rời rạc và không 

phản ánh trực tiếp hiệu suất hấp thụ trên dải tần số rộng. 

Trong khi đó, buồng không dội cho phép đánh giá khả năng hấp thụ trong điều 

kiện gần thực tế ứng dụng radar, nhưng đòi hỏi hệ thống đo lường chuyên dụng, 

thường sử dụng trong các lĩnh vực đặc thù với chi phí cao.  

Một trong những cấu hình đo phổ biến được sử dụng nhiều nhất hiện nay tại các 

trung tâm nghiên cứu và phòng thí nghiệm là đường truyền đồng trục, được minh họa 

như Hình 1.15. Cấu trúc của đường truyền đồng trục có dạng hình trụ, trong đó dây 

dẫn trung tâm được bao quanh bởi lớp vỏ kim loại. Thiết kế này cho phép truyền đồng 
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thời cả trường điện và trường từ trong không gian giữa lõi và vỏ, đảm bảo quá trình 

đo đạc chính xác. So với phương pháp không gian tự do hay buồng không dội, đường 

truyền đồng trục có ưu thế khi sóng điện từ tới luôn vuông góc với bề mặt mẫu, giúp 

giảm thiểu ảnh hưởng phản xạ và tập trung phản ánh chính xác các hằng số điện từ 

nội tại của vật liệu. Các tham số tán xạ 
11

( )S  và 
21

( )S  thu được bao gồm cả biên 

độ và pha trong dải từ -180o đến 180o. Đặc biệt, lượng mẫu cần thiết tương đối nhỏ, 

nên phương pháp này rất phù hợp cho các nghiên cứu quy mô phòng thí nghiệm [47, 

96, 110].  

 

Hình 1.15. Cấu hình đo khả năng hấp thụ sóng điện từ của vật liệu  

bằng đường truyền đồng trục. 
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Phân tích và tính toán tham số điện từ: Các thuật toán giải ngược, điển hình như 

phương pháp Nicolson–Ross–Weir (NRW), được sử dụng để chuyển đổi các tham số 

tán xạ S, thành các giá trị phức của 
r
 và 

r
  [110]. Từ đó có thể xác định thêm các 

đặc tính điện từ quan trọng như trở kháng đặc trưng, độ phù hợp trở kháng, tổn hao 

hấp thụ của vật liệu trong ứng dụng hấp thụ sóng điện từ [47, 96, 110]. 

1.3.3. Đánh giá khả năng hấp thụ sóng điện từ 

Tham số quan trọng được các nhà khoa học vật liệu đặc biệt quan tâm trong 

thiết kế vật liệu hấp thụ sóng điện từ chính là suy hao phản xạ (
L

R , Reflection loss) 

[40, 47]. Để phân tích khả năng hấp thụ sóng điện từ của các vật liệu hấp thụ dạng 

phẳng một lớp, mô hình lý thuyết kinh điển được phát triển bởi Naito và cộng sự đã 

thiết lập mối quan hệ giữa hệ số phản xạ (Γ) và các tham số điện từ (
r r
,  ) thông qua 

trở kháng đầu vào (
in

Z ), như thể hiện trong phương trình (1.11) [6, 40, 96, 105, 110].  

in 0

in 0

Z Z

Z Z


 


 

(1.11) 

Trong đó, hệ số phản xạ  được tính từ tỉ số giữa 
in

Z  và trở kháng đặc trưng 

của không gian tự do (
0

Z 376,73 Ω), như trong phương trình (1.12) [96, 110]. 

r r

in 0 r r r r
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(1.12) 

Theo mô hình này, 
L

R có thể được khảo sát như một hàm phụ thuộc vào tần số 

(f), độ dày lớp vật liệu (d), và các thông số điện từ, vốn dĩ cũng thay đổi theo tần số. 

Nhờ vào cấu trúc toán học chặt chẽ, mô hình hấp thụ sóng điện từ cung cấp một cơ 

sở định lượng để đánh giá khả năng hấp thụ của vật liệu, trong đó 
L

R  được biểu diễn 

dưới dạng logarit của mô-đun hệ số phản xạ, như thể hiện trong phương trình (1.13) 

[96, 110]: 
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 L
20logR    (1.13) 

 cũng có thể được tính toán từ 11
( )S  , 21

( )S   theo công thức (1.14) [110]:  

2 1K K     
(1.14) 

với   ≤ 1, đảm bảo liên tục theo tần số và K cho bởi công thức (1.15): 

2 2

11 21

11

( ) ( ) 1

2 ( )

S S
K

S

 



     
(1.15) 

Giá trị 
L

R  ≤ 0 dB (âm), vì 0    ≤ 1. Xét về mặt vật lý, 
L

R âm càng sâu, thì 

mức độ phản xạ càng nhỏ, nghĩa là phần lớn năng lượng sóng đã được truyền qua 

hoặc hấp thụ, điều này rất quan trọng trong hấp thụ sóng hoặc thiết kế mạch khớp trở 

kháng. Khi  tiến dần đến 1 (tức toàn bộ năng lượng sóng bị phản xạ), 
L

R sẽ tiến tới 

0 dB; ngược lại, khi   tiến dần tới 0 (tương ứng với sự triệt tiêu hoàn toàn sóng phản 

xạ), 
L

R  sẽ tiến tới −∞ dB, phản ánh điều kiện hấp thụ lý tưởng. Trạng thái này được 

gọi là phù hợp trở kháng (impedance matching), trong đó trở kháng đặc trưng của vật 

liệu hấp thụ Zin tiệm cận Z0 [40, 47, 105]. Để đạt được điều kiện này, sáu tham số 

chính (
r r r r
, , , , ,' '' ' '' f d    ) cần được điều chỉnh sao cho tối ưu. Những vật liệu có khả 

năng đạt được điều kiện này thường được gọi là vật liệu hấp thụ hoàn hảo [40, 47, 

105].  

Mô hình vẫn chứng tỏ độ chính xác và khả năng dự đoán cao, được xác thực 

qua nhiều nghiên cứu thực nghiệm và hiện là công cụ phân tích chủ đạo trong nghiên 

cứu vật liệu hấp thụ vi sóng điện từ [6, 47, 82, 105]. 

Một tham số đánh giá quan trọng khác trong nghiên cứu vật liệu hấp thụ sóng 

điện từ là băng thông hiệu dụng (EBA), được định nghĩa là khoảng tần số mà tại đó 

giá trị 
L

R  nhỏ hơn một ngưỡng xác định (Hình 1.16), thường là −10 dB hoặc −20 dB. 

Các ngưỡng này tương ứng với mức hấp thụ năng lượng sóng điện từ đạt ít nhất 90% 

(với 
L

R  ≤ −10 dB) hoặc 99% (với 
L

R  ≤ −20 dB) [48]. 
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Hình 1.16. Mối quan hệ giữa suy hao phản xạ và mức hấp thụ sóng điện từ. 

Trong đa số nghiên cứu, ngưỡng −10 dB thường được dùng để xác định phạm 

vi hoạt động hiệu quả của vật liệu. Thông số EBA đặc biệt quan trọng trong các ứng 

dụng đòi hỏi khả năng hấp thụ ổn định trên băng thông rộng, điển hình như công nghệ 

tàng hình, cảm biến đa tần [47, 48]. 

1.4. Vật liệu tổ hợp điện môi/từ cấu trúc micro–nano 

 1.4.1. Vật liệu tổ hợp điện môi/từ ứng dụng trong tích trữ năng lượng 

Gần đây, các vật liệu gốm điện môi không chì đã được nhiều nhà khoa học 

nghiên cứu và được xem là những ứng viên đầy hứa hẹn cho thế hệ tiếp theo của tụ 

điện gốm điện môi lý tưởng. Trong số đó, các hệ gốm trên nền BaTiO3 (BTO) [7, 32, 

61, 100] , Bi0,5Na0,5TiO3 (BNT) [70, 153, 202], BNT–BTO [53, 103, 104], 

Bi0,5K0,5TiO3 (BKT) [71, 197, 200] đã được nghiên cứu rộng rãi. Đặc biệt, hệ gốm có 

công thức (1–x)Bi0,5Na0,5TiO3–xBi0,5K0,5TiO3 (BNT–xBKT) ngày càng thu hút nhiều 

sự chú ý hơn từ giới khoa học [13, 85, 154, 166]. 
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Bên cạnh đó, nhiều nghiên cứu đã chỉ ra rằng việc kiểm soát kích thước hạt của 

các bột mịn có kích cỡ dưới micromet đóng vai trò quan trọng trong việc cải thiện 

hằng số điện môi (
r
 ) và mật độ lưu trữ năng lượng của tụ điện gốm, nhờ vào mật 

độ đóng gói cao và tỷ lệ ranh giới hạt lớn [198]. Đồng thời, kiểm soát cấu trúc miền 

cũng là một hướng tiềm năng nhằm tối ưu hóa hiệu suất lưu trữ năng lượng (η) trong 

các vật liệu điện môi [198]. Do đó, các loại bột có cấu trúc nano trên nền BNT–xBKT 

cũng đã được tổng hợp và nghiên cứu thông qua nhiều phương pháp khác nhau [84]. 

Thông thường, bột gốm BNT–xBKT được tổng hợp bằng phương pháp phản 

ứng pha rắn truyền thống. Tuy nhiên, phương pháp này đòi hỏi thời gian tổng hợp dài 

và nhiệt độ kết tinh, thiêu kết cao [16, 19, 134], dẫn đến kích thước hạt tạo thành 

thường lớn, ở thang micromet, và phân bố kích thước hạt không đồng đều [63, 189]. 

Ngược lại, các phương pháp hóa ướt đã chứng minh hiệu quả trong việc giảm nhiệt 

độ tổng hợp và thu nhỏ kích thước hạt về quy mô nano, điển hình như phương pháp 

đồng kết tủa [30], thủy nhiệt [46, 173] và sol–gel [151, 165, 179]. 

Đặc biệt, nhờ khả năng tạo cấu trúc đồng nhất ở cấp độ phân tử (ion hoặc nguyên 

tử), phương pháp sol–gel được xem là lựa chọn ưu việt để tổng hợp các bột nano siêu 

mịn, không lẫn tạp chất. Phương pháp này còn có ưu điểm là nhiệt độ kết tinh thấp, 

ít gây ô nhiễm môi trường, quy trình chế tạo đơn giản và chi phí thấp [165]. Wei Li 

và cộng sự đã tổng hợp bột BNKT bằng ba phương pháp: pha rắn, sol–gel và axit 

stearic. Trong đó, phương pháp sol–gel cho cấu trúc vi mô đồng đều với kích thước 

hạt trung bình khoảng 85 nm, và mẫu gốm BNKT khối đạt được tính chất điện môi 

vượt trội so với các phương pháp còn lại [84]. 

Ngoài ra, Hou và cộng sự cũng đã tổng hợp bột BNKT có kích thước hạt khoảng 

20–40 nm bằng phương pháp sol–gel thủy nhiệt và sol–gel truyền thống. Các mẫu 

gốm BNKT khối chế tạo từ bột này thể hiện sự cải thiện đáng kể về tính chất điện 

môi [56]. Sriondee và cộng sự cũng đã nghiên cứu ảnh hưởng của glycine trong phản 

ứng cháy sol–gel đến tính chất của bột Bi0,5(Na1–xKx)0,5TiO3, cho thấy nhiệt độ kết 

tinh thấp và kích thước hạt nằm trong khoảng 60 – 90 nm [151]. 
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Tại Việt Nam, nhóm tác giả Nguyễn Trường Thọ, Lê Đại Vương, PGS.TS. Võ 

Thanh Tùng, Trường Đại học Huế đã nghiên cứu chế tạo vật liệu gốm không chì 

Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5(Ti0,96Sn0,04)O3 (BNKTS) thông qua phản ứng ở trạng thái rắn. Kết 

quả nghiên cứu chỉ ra nhiệt độ thiêu kết tối ưu là 1100 oC thể hiện các đặc tính cụ thể 

r
  =1215, tan δ = 0,05, Wrec 0,33 J/cm3 và η khoảng 41,7 % dưới 46,3 kV/cm [160]. 

Hay hệ vật liệu gốm BNKT–BCZT có hiệu suất tích trữ cao hơn η = 51 % với tan δ 

= 0,045, Wrec 0,43 J/cm3 và dưới 50 kV/cm [169]. 

Nhóm tác giả Đại học Bách Khoa Hà Nội, PGS.TS. Ngô Đức Quân, GS.TS. Vũ 

Ngọc Hùng cũng đã có nghiên cứu về vật liệu không chì BNKT dưới dạng màng 

mỏng, khảo sát các tính chất sắt điện, áp điện của hệ vật liệu. Kết quả nghiên cứu chỉ 

ra rằng, mặc dù với điện trường lớn 400 kV/cm, màng mỏng cho khả năng tích trữ 

năng lượng với Wrec = 2,9 J/cm3 và η = 61,7 % [131].  

Một nhóm nghiên cứu khác cũng thuộc Đại học Bách Khoa Hà Nội, PGS. TS. 

Đăng Đức Dũng và cộng sự đã có nhiều nghiên cứu cơ bản về vật liệu đa pha sắt điện, 

sắt từ BNT, BKT, BTO và các hệ vật liệu pha tạp, tập trung chủ yếu về các tính chất 

sắt điện, từ và quang [38, 77]. 

Hầu hết các nghiên cứu trong nước đều là các nghiên cứu khoa học cơ bản, các 

tác giả thường tập trung vào nghiên cứu một số tính chất như áp điện, sắt điện, quang, 

từ định hướng ứng dụng vào một số lĩnh vực cảm biến, xử lý môi trường v.v. Theo 

hiểu biết hiện tại của chúng tôi, vẫn chưa có nhiều nghiên cứu trung vào quy trình 

chế tạo tụ điện gốm điện môi BNKT tổng hợp bằng phương pháp sol–gel. Điều đáng 

chú ý là, mặc dù đã có nhiều nghiên cứu tập trung vào việc nâng cao mật độ lưu trữ 

năng lượng của các màng mỏng BNKT tinh khiết, nhưng vẫn còn rất ít công trình 

nghiên cứu về vật liệu gốm BNKT khối cũng được tổng hợp bằng phương pháp sol–

gel [29, 65, 129, 131]. Hơn nữa, các tính chất từ và quang của vật liệu BNKT, cả ở 

dạng bột, gốm khối và màng cùng tổng hợp bằng kỹ thuật này vẫn chưa được nghiên 

cứu rõ ràng. Phần lớn các nghiên cứu hiện nay mới chỉ tập trung chế tạo BNKT bằng 

phương pháp phản ứng pha rắn, trong khi các nghiên cứu về vật liệu ở dạng bột vẫn 

còn hạn chế và cần được tiếp tục nghiên cứu thêm. 
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 Trong nghiên luận án này, quy trình chế tạo tụ điện gốm điện môi từ vật liệu 

BNKT không chì ở cả dạng bột, gốm khối và màng tổng hợp bằng phương pháp sol-

gel đã được trình bày. Không chỉ cung cấp thông tin chi tiết về các bước trong quy 

trình chế tạo tụ điện gốm điện môi BNKT, nghiên cứu còn tập trung phân tích và thảo 

luận về cấu trúc tinh thể, vi mô cũng như một số tính chất quang, từ của cả mẫu bột, 

gốm khối và màng BNKT. Các đặc tính điện môi, sắt điện điển hình và khả năng tích 

trữ năng lượng cùng với khả năng nạp-xả của tụ điện gốm điện môi BNKT, cũng sẽ 

được trình bày chi tiết. 

Bên cạnh các nghiên cứu chuyên sâu về vật liệu điện môi không chì như BTO 

và BNKT, nhiều công trình gần đây đã tập trung khai thác tiềm năng kết hợp các vật 

liệu điện môi perovskite oxit không chì này với các pha từ tính như Fe3+, Fe2O3, 

CoFe2O4 và NiFe2O4 v.v. nhằm cải thiện không chỉ tính chất từ mà còn nâng cao hiệu 

suất tích trữ năng lượng [14, 27, 34, 90, 114, 144]. Kết quả cho thấy, sự pha tạp thích 

hợp không những cải thiện độ ổn định điện môi ở dải tần số cao mà còn góp phần 

nâng cao mật độ năng lượng tích trữ, một trong những yếu tố then chốt cho sự phát 

triển của các thiết bị tích trữ năng lượng làm việc trong môi trường vi ba và cao tần. 

Việc điều chỉnh tỷ lệ pha từ tính trong các tổ hợp này được cho là có ảnh hưởng đáng 

kể đến khả năng điều chỉnh hằng số điện môi, từ đó mở ra hướng tiếp cận hiệu quả 

trong thiết kế vật liệu điện tử thế hệ mới. 

Trong khuôn khổ nghiên cứu luận án này, các vật liệu tổ hợp điện/từ BTO–

Fe3O4 và BNKT–Fe3O4 với cấu trúc micro–nano đã được nghiên cứu, chế tạo và thử 

nghiệm. Các đặc trưng về cấu trúc tinh thể, vi mô và một số tính chất quang, từ, điện 

của vật liệu tổ hợp và khả năng tích trữ năng lượng của các tụ điện gốm điện môi này 

cũng được khảo sát nhằm đánh giá tiềm năng ứng dụng của các tổ hợp này trong các 

thiết bị tích trữ cao tần. 

1.4.2. Vật liệu tổ hợp điện môi/từ ứng dụng hấp thụ sóng điện từ 

Trong bối cảnh ô nhiễm nhiễu điện từ ngày càng gia tăng cùng với sự phát triển 

mạnh mẽ của các công nghệ radar, cảm biến, và các hệ thống điện tử công suất cao, 
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nhu cầu nghiên cứu và phát triển các vật liệu hấp thụ sóng điện từ hiệu quả đã trở 

thành một hướng đi chiến lược trong cả lĩnh vực dân sự và quốc phòng. Những yêu 

cầu ngày càng khắt khe về khả năng hấp thụ mạnh, băng thông rộng, độ dày mỏng, 

trọng lượng nhẹ, khả năng điều chỉnh linh hoạt theo dải tần và hiệu quả chi phí đã 

thúc đẩy sự chuyển hướng từ các vật liệu đơn pha truyền thống sang các hệ vật liệu 

tổ hợp có cấu trúc micro–nano tiên tiến [40, 59, 59, 82, 172]. 

 

Hình 1.17. Số lượng công bố theo năm chứa từ khóa liên quan đến hấp thụ sóng 

điện từ trên ScienceDirect, giai đoạn 2000–2025. 

Thống kê khoa học được trình bày trong Hình 1.17, dựa trên truy vấn cơ sở dữ 

liệu ScienceDirect (cập nhật đến ngày 26/04/2025), cho thấy xu hướng gia tăng liên 

tục về số lượng công bố liên quan đến lĩnh vực vật liệu hấp thụ sóng điện từ kể từ 

năm 2000 đến nay. Điều này phản ánh rõ sự quan tâm sâu sắc và ngày càng mở rộng 
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của cộng đồng khoa học toàn cầu, đồng thời khẳng định tầm quan trọng chiến lược 

của lĩnh vực này trong bối cảnh phát triển công nghệ cao. 

Tại Việt Nam, nghiên cứu vật liệu hấp thụ sóng điện từ cũng đạt được nhiều kết 

quả đáng khích lệ [30, 31, 33, 77, 155, 167]. Mặc dù đạt được những thành tựu nhất 

định, các nghiên cứu trong nước vẫn chủ yếu tập trung vào vật liệu đơn lẻ hoặc vật 

liệu tổ hợp đơn giản, ít khai thác hướng tích hợp đồng thời cả hấp thụ điện môi và từ 

tính trong cùng một hệ tổ hợp micro–nano tiên tiến. 

Một trong những định hướng nổi bật gần đây là thiết kế và chế tạo các vật liệu 

tổ hợp điện/từ với cấu trúc micro–nano được kiểm soát chặt chẽ trong các ứng dụng 

hấp thụ sóng điện từ [6, 31, 40, 95, 117]. Các hệ vật liệu này tận dụng sự phối hợp 

giữa các pha có tính chất điện môi cao (chẳng hạn như các oxit perovskite nhóm 

ABO3 điển hình như: BaTiO3, Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3) và các pha từ tính mạnh (như 

ferit, spinel điển hình là Fe3O4) nhằm tạo ra sự cộng hưởng giữa các cơ chế hấp thụ 

điện và từ, từ đó tăng cường đáng kể khả năng suy hao năng lượng sóng điện từ trong 

vùng tần số vi ba (GHz) [6, 31, 95, 112, 117, 186]. Cấu trúc micro–nano không chỉ 

giúp gia tăng diện tích bề mặt tương tác sóng–vật chất, mà còn tạo điều kiện thuận 

lợi để điều chỉnh trở kháng hiệu quả và mở rộng vùng hấp thụ thông qua các hiệu ứng 

như cộng hưởng plasmon bề mặt, đa tán xạ, và tương tác liên pha. 

Sự hiệu quả của các vật liệu hấp thụ vi sóng tổ hợp phụ thuộc vào ba yếu tố cốt 

lõi: (i) đặc tính điện môi phức và độ dẫn điện, (ii) đặc tính từ tính phức và cơ chế tổn 

hao từ, và (iii) mức độ phối hợp trở kháng giữa vật liệu và môi trường truyền sóng 

(thường là không khí). Một sự phối hợp trở kháng tối ưu sẽ giảm thiểu phản xạ tại bề 

mặt giao diện và đảm bảo sóng điện từ có thể xâm nhập sâu vào vật liệu để bị suy hao 

hiệu quả. Tuy nhiên, việc gia tăng đặc tính hấp thụ nội tại không đồng nghĩa với hiệu 

suất hấp thụ cao, nếu trở kháng không được điều chỉnh phù hợp, đây chính là bài toán 

đánh đổi quan trọng cần được cân nhắc trong thiết kế vật liệu che chắn và hấp thụ 

sóng điện từ [40, 47]. 
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Mặc dù đã có nhiều vật liệu hấp thụ sóng điện từ được nghiên cứu, phần lớn vẫn 

chưa đáp ứng được đồng thời các yêu cầu khắt khe về hiệu suất, băng thông, khả năng 

tổng hợp quy mô lớn và chi phí hợp lý [40, 178]. Việc phát triển các vật liệu tổ hợp 

đa pha với cấu trúc micro–nano định hướng vì thế đã mở ra một hướng đi mới đầy 

triển vọng, cho phép kiểm soát linh hoạt các tham số cấu trúc, thành phần và năng 

lượng tương tác sóng-vật chất ở cấp độ nano. Các phương pháp tổng hợp tiên tiến 

như sol-gel, thủy nhiệt, đồng kết tủa, v.v đang được ứng dụng rộng rãi nhằm tạo ra 

các cấu trúc micro–nano với mật độ khuyết tật cao, phân bố kích thước hạt hẹp, diện 

tích bề mặt lớn và hiệu ứng biên mạnh, tất cả đều góp phần tăng cường hấp thụ và 

suy hao điện từ [82, 172, 178]. 

Tuy nhiên, các cơ chế hấp thụ sóng điện từ trong các hệ vật liệu micro–nano 

vẫn còn nhiều khía cạnh chưa được hiểu tường minh, đặc biệt là sự ảnh hưởng phức 

tạp của các yếu tố như thay đổi pha tinh thể, hiệu ứng ranh giới hạt, phân bố năng 

lượng bề mặt và tương tác liên pha. Những khoảng trống khoa học này đã, đang và 

sẽ tiếp tục là động lực thúc đẩy các nỗ lực nghiên cứu chuyên sâu nhằm tìm kiếm các 

hệ vật liệu mới với hiệu suất cao hơn, khả năng điều chỉnh linh hoạt hơn và khả năng 

tích hợp thực tế tốt hơn trong các ứng dụng như radar hấp thụ, che chắn điện từ, cảm 

biến thông minh và thiết bị vi điện tử thế hệ mới  [40, 47]. 

Tóm lại, nghiên cứu và phát triển vật liệu tổ hợp điện/từ cấu trúc micro–nano 

không chỉ đáp ứng các yêu cầu thực tiễn trong việc hấp thụ sóng điện từ mà còn mở 

ra một hướng đi chiến lược và đột phá trong thiết kế vật liệu chức năng tiên tiến, góp 

phần thúc đẩy tiến bộ công nghệ trong thời đại điện tử và viễn thông hiện đại. 

Trong những năm gần đây, các vật liệu điện môi không chứa chì, đặc biệt là 

gốm BaTiO3 (BTO), đã thu hút sự quan tâm đáng kể trong nghiên cứu và phát triển 

vật liệu hấp thụ sóng điện từ nhờ sở hữu các đặc tính nổi bật như hằng số điện môi 

cao, cấu trúc perovskite ổn định và khả năng tinh chỉnh vi cấu trúc [94, 203, 183, 

188]. Với tính phân cực mạnh mẽ và độ điện thẩm lớn, BTO tạo điều kiện thuận lợi 

cho sự gia tăng tổn hao điện môi thông qua các cơ chế như phân cực vùng biên hạt, 
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phân cực ion và tổn hao dẫn điện [183, 188, 203]. Tuy nhiên, nhược điểm cố hữu của 

BTO thuần túy là độ dẫn điện thấp và khả năng tương tác yếu với trường từ, khiến 

hiệu suất hấp thụ sóng còn hạn chế nếu không được biến tính hoặc kết hợp với pha từ 

[4, 57, 95, 123]. 

Fe3O4 sở hữu cấu trúc spinel đảo với sự phân bố ion Fe2+/Fe3+ ở cả vị trí tứ diện 

và bát diện, từ đó tạo nên các đặc tính bán dẫn và từ mềm. Nhờ đó, vật liệu này có 

thể chuyển đổi năng lượng sóng điện từ thành nhiệt thông qua các quá trình như: cộng 

hưởng từ, phân cực giao diện và mất mát do dòng điện xoáy [6, 40, 170]. Tuy nhiên, 

hiệu suất hấp thụ của Fe3O4 nguyên chất bị giới hạn bởi một số yếu tố như hiệu ứng 

giới hạn Snoek, mật độ cao, khả năng oxy hóa dễ dàng, và sự chênh lệch lớn giữa 

hằng số điện môi và độ từ thẩm [6, 40, 177, 187]. 

Trong những năm gần đây, các chiến lược thiết kế vật liệu hấp thụ dựa trên 

Fe3O4 đã tập trung vào việc cải thiện cấu trúc micro–nano và kết hợp với các pha 

chức năng khác để nâng cao hiệu suất hấp thụ. Các cấu trúc phân cấp, tổ hợp nano đa 

pha, hoặc vật liệu tổ hợp điện/từ trên nền carbon (graphene, ống nano carbon, cầu 

carbon); polymer dẫn điện (PANI, PPy) và ôxít (ZnO, TiO2, v.v) đã được nghiên cứu 

rộng rãi nhằm khai thác đồng thời nhiều cơ chế tổn hao: từ cộng hưởng điện môi-từ, 

hiệu ứng hầm lượng tử, plasmon bề mặt cục bộ, đến tán xạ đa cấp trong cấu trúc rỗng 

và nhiều lớp [6, 21, 40, 41, 67, 112, 174, 176, 186, 191]. Những cấu trúc này không 

chỉ tăng khả năng phù hợp trở kháng mà còn mở rộng đáng kể dải hấp thụ hiệu dụng 

(EBA). 

Đáng chú ý, vật liệu tổ hợp Fe3O4–carbon (C) hay ống nano carbon đơn thành 

(SWCNT) đang nổi lên như một hướng đi đầy hứa hẹn nhờ khối lượng riêng thấp, 

tính ổn định hóa học cao, khả năng chịu nhiệt tốt và khả năng phân hủy sinh học [73, 

194]. Việc tận dụng nguồn carbon tái tạo như cellulose, sinh khối hoặc phụ phẩm 

nông nghiệp không những góp phần vào phát triển vật liệu xanh mà còn thúc đẩy tiềm 

năng thương mại hóa trong các thiết bị hấp thụ sóng điện từ mỏng, nhẹ và hiệu quả 

[91, 107, 147, 152, 182]. 
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Mặc dù có nhiều cải tiến, một số thách thức vẫn tồn tại. Cụ thể, khó khăn trong 

việc kiểm soát sự phân tán đồng đều của Fe3O4 trong nền vật liệu nền hoặc tương tác 

không tương thích tại các giao diện dị thể có thể làm suy giảm khả năng hấp thụ. Các 

cấu trúc đa lớp, mặc dù tiềm năng trong hấp thụ dải rộng, nhưng lại đối mặt với nguy 

cơ nứt gãy do ứng suất cơ học và thiếu linh hoạt trong ứng dụng thực tế [6, 199]. 

Song song đó, các nghiên cứu gần đây cũng chỉ ra rằng hiệu suất hấp thụ của 

vật liệu còn phụ thuộc vào nhiều yếu tố vi mô phức tạp, như sự phân bố điện tích 

trong mạng tinh thể, vai trò của mômen quán tính phân tử, ảnh hưởng của mức năng 

lượng lượng tử nội tại hoặc sự tương tác giữa các vùng từ hóa cục bộ [6, 21, 40, 67, 

112, 186]. Những khoảng trống nghiên cứu nền tảng như yếu tố chi phối EBA tối ưu, 

sự phụ thuộc vào độ dày, hay nguyên nhân vật liệu hấp thụ kém trong một số dải tần 

nhất định vẫn chưa được lý giải đầy đủ [6, 40, 191, 199]. 

Trước bối cảnh yêu cầu ngày càng cao của các ứng dụng quân sự và dân dụng 

hiện đại, không chỉ trong vùng tần số vi ba mà còn mở rộng đến vùng tần số khác nên 

việc phát triển các hệ vật liệu hấp thụ sóng điện từ đa chức năng, tích hợp đặc tính từ, 

điện, quang, nhiệt là một xu hướng tất yếu. Theo đó, sự kết hợp giữa các chiến lược 

thiết kế vật liệu tổ hợp điện/từ cấu trúc micro–nano tiên tiến, mô phỏng điện từ đa 

quy mô và các kỹ thuật phân tích vật liệu hiện đại sẽ đóng vai trò then chốt trong việc 

tối ưu hóa và nâng cao hiệu suất hấp thụ sóng của vật liệu nền Fe3O4 trong tương lai. 

Để khắc phục những hạn chế trên, hướng tiếp cận hiện đại tập trung vào việc 

thiết kế các vật liệu tổ hợp điện–từ bằng cách kết hợp BTO với các oxit từ tính như 

Fe3O4, NiFe2O4, CoFe2O4 hoặc ferit mềm, nhằm kích hoạt cộng hưởng điện–từ đồng 

thời và cải thiện trở kháng phù hợp, yếu tố then chốt quyết định hiệu suất hấp thụ 

sóng [4, 57, 77, 95, 123, 195]. Ngoài ra, các cấu trúc vật liệu tổ hợp tiên tiến như lõi–

vỏ, dị thể nano hoặc hệ vật liệu tổ hợp đa cấp đang được khai thác để tận dụng hiệu 

ứng phân tán nano, tăng cường tán xạ vi sóng và cải thiện tương tác giữa sóng điện 

từ và vật liệu hấp thụ [4, 57, 77, 95, 123, 195]. 
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Tương tự như BTO, Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 (BNKT) là một vật liệu điện môi 

không chì thuộc họ perovskite, sở hữu hằng số điện môi cao và khả năng điều chỉnh 

cấu trúc tinh thể linh hoạt nhờ sự thay thế đồng thời các ion tại vị trí A (Bi3+, Na+, K+) 

[130]. Nhóm nghiên cứu của chúng tôi đã tổng hợp thành công vật liệu BNKT bằng 

phương pháp sol-gel, đạt giá trị tổn hao phản xạ RL = -21,72 dB (tương ứng 99.9%) 

tại tần số 13,66 GHz với độ dày mẫu 3,2 mm. Kết quả cho thấy BNKT có tiềm năng 

ứng dụng làm vật liệu chắn hoặc hấp thụ sóng điện từ [31]. 

Tuy nhiên, phần lớn các nghiên cứu hiện tại về BNKT vẫn tập trung chủ yếu 

vào cải thiện tính chất điện thông qua doping đơn hoặc đồng doping tại các vị trí A 

hoặc B trong mạng perovskite, hoặc pha trộn BNKT với các hợp chất dạng A'B'O3 

khác [130]. Dù hướng biến tính này giúp nâng cao tổn hao điện môi và cải thiện khả 

năng hấp thụ vi sóng, nhưng hiệu suất thực tế vẫn chưa đạt yêu cầu ứng dụng. Đặc 

biệt, trong vùng tần số cao, độ từ thẩm của BNKT tương đối thấp, là yếu tố giới hạn 

đáng kể đối với hiệu quả hấp thụ sóng [31]. 

Do đó, để tối ưu hóa hiệu suất hấp thụ vi sóng và mở rộng băng thông hoạt động, 

việc tích hợp BNKT với các pha từ tính, điển hình là oxit spinel Fe3O4, là hướng tiếp 

cận mới và khả thi có thể so sánh với hệ tổ hợp BTO với Fe3O4 đã được nghiên cứu 

trước đó [2, 55, 87, 117]. Sự kết hợp này không chỉ góp phần tăng tổn hao vi mô 

thông qua dẫn điện không đồng nhất, mà còn có thể tạo nên hiệu ứng phân cực giao 

diện và phù hợp trở khangs, những cơ chế hấp thụ chủ đạo trong vùng GHz. Bên cạnh 

đó, việc khai thác các đặc tính phi tuyến và hiệu ứng trễ điện môi của BNKT có thể 

mở ra triển vọng phát triển vật liệu hấp thụ sóng thông minh, có khả năng điều biến 

thích ứng theo môi trường điện từ. Tổng thể, các vật liệu trên nền BaTiO3 và BNKT 

được đánh giá là những ứng viên đầy tiềm năng cho thế hệ vật liệu hấp thụ sóng điện 

từ mới, đặc biệt trong bối cảnh yêu cầu về tính thân thiện môi trường, không chứa 

chì, cấu trúc linh hoạt và hiệu suất hấp thụ cao ngày càng được đề cao trong các ứng 

dụng quân sự và dân dụng hiện đại.  
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Trong khuôn khổ nghiên cứu luận án này, vật liệu tổ hợp điện môi/từ trên cơ sở 

BNKT@Fe3O4 có cấu trúc micro–nano lần đầu tiên được nghiên cứu chế tạo và khảo 

sát các đặc trưng cấu trúc, vi mô mà một số tính chất quang, từ và đặc biệt là khả 

năng hấp thụ sóng điện từ trong dải tần số từ 2 đến 18 GHz. 

1.5. Tổng kết chương 1 

Chương 1 đã trình bày tổng quan về đặc điểm cấu trúc và tính chất của các vật 

liệu BTO, BNKT và Fe3O4; các cơ sở lý thuyết liên quan đến khả năng tích trữ năng 

lượng của hệ tụ gốm điện môi, khả năng hấp thụ sóng điện từ, cũng như các phương 

pháp đánh giá hiệu quả hấp thụ. Đồng thời, vai trò của các vật liệu tổ hợp điện môi/từ 

có cấu trúc micro–nano trong việc nâng cao hiệu suất lưu trữ năng lượng và khả năng 

hấp thụ sóng điện từ cũng được phân tích. Trên cơ sở đó, luận án tập trung nghiên 

cứu chế tạo và khảo sát cấu trúc tinh thể, vi cấu trúc, cùng một số tính chất đặc trưng 

(quang, điện và từ) của các vật liệu tổ hợp điện môi/từ cấu trúc micro–nano trên nền 

BTO, BNKT kết hợp với Fe3O4. Ngoài ra, khả năng lưu trữ năng lượng và hấp thụ 

sóng điện từ của các hệ vật liệu này cũng sẽ được phân tích và đánh giá.  
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Chương 2 

CÁC PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM 

Quá trình nghiên cứu chế tạo và khảo sát tính chất của một số vật liệu cấu trúc 

micro–nano trong luận án này có thể được mô tả thông qua bốn bước cơ bản, cụ thể 

như sau: (i) chế tạo và xử lý mẫu; (ii) phân tích cấu trúc, vi mô và thành phần; (iii) 

khảo sát một số tính chất đặc trưng của vật liệu; (iv) thử nghiệm trong một số ứng 

dụng thực tế tích trữ năng lượng và hấp thụ sóng điện từ và (v) xây dựng chương trình 

mô phỏng tính toán độ dày tối ưu. Các phương pháp thực nghiệm được thực hiện trên 

nhiều thiết bị chế tạo và phân tích khác nhau, ở các phòng thí nghiệm khác nhau.  

Trong chương 2 này, luận án tập trung trình bày một số phương pháp thực 

nghiệm chủ yếu như: các phương pháp chế tạo vật liệu cấu trúc micro–nano bằng 

phương pháp hóa (thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng, đồng kết tủa, sol-gel và đồng kết tủa hai 

bước) hay phương pháp vật lý (nghiền bi ướt); quy trình chế tạo tụ điện môi; đo đặc 

tính nạp xả tụ sử dụng mạch nạp xả RC và nghiên cứu tính chất hấp thụ sóng điện từ 

bằng hệ phân tích trở kháng với kỹ thuật đường truyền đồng trục. Bên cạnh đó, các 

phương pháp thực nghiệm khác (phổ biến hơn) cũng được giới thiệu ngắn gọn. 

2.1. Phương pháp chế tạo vật liệu cấu trúc micro–nano 

Các vật liệu cấu trúc micro–nano dưới dạng bột có thể được chế tạo bằng nhiều 

kỹ thuật hay phương pháp khác nhau nhưng có thể chia thành hai phương pháp chính 

là phương pháp vật lý và phương pháp hóa học. 

Phương pháp vật lý thường sử dụng các kỹ thuật như nghiền cơ học, phun, nổ 

hoặc phún xạ vật liệu để chế tạo bột có cấu trúc micro–nano. Các vật liệu được tạo ra 

thông qua các quá trình tác động cơ học hoặc nhiệt có kích thước, cấu trúc đồng đều. 

Tuy nhiên, phương pháp này đòi hỏi thiết bị phức tạp và tiêu tống năng lượng cao 

hay có thể gây ra ô nhiễm tiếng ồn. 

Phương pháp hóa học như thủy phân nhiệt, đồng kết tủa, hoặc sol-gel giúp tạo 

ra bột nano thông qua các phản ứng hóa học ở nhiệt độ và áp suất thường thấp hơn 
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phương pháp vật lý. Phương pháp này có ưu điểm vượt trội về khả năng điều chỉnh 

kích thước và tính chất của vật liệu, chi phí thấp và dễ dàng kiểm soát quy trình sản 

xuất. Chính vì tính linh hoạt, có thể sản xuất số lượng lớn và hiệu quả kinh tế mà 

phương pháp hóa học thường được ưu tiên sử dụng.  

Trong luận án này, các vật liệu cấu trúc micro–nano đơn pha và tổ hợp đã được 

chế tạo bằng các phương pháp khác nhau nhưng hầu hết đều là phương pháp hóa học. 

Các phương pháp cụ thể được sử dụng để chế tạo vật liệu đơn pha BTO, Fe3O4 và 

BNKT lần lượt tương ứng là thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng, đồng kết tủa và sol-gel. Thêm 

vào đó, hệ vật liệu tổ hợp BNKT@Fe3O4 cũng được chế tạo bằng phương pháp đồng 

kết tủa hai bước. Ngoài ra, hai hệ vật liệu tổ hợp BTO–Fe3O4 và BNKT–Fe3O4 đã 

được chế tạo khi sử dụng thêm phương pháp vật lý (nghiền bi ướt) để trộn đều hai 

thành phần đơn pha đã chế tạo được. 

Việc lựa chọn các phương pháp tổng hợp khác nhau cho từng loại vật liệu đơn 

pha và vật liệu tổ hợp trong khuôn khổ luận án là kết quả của một quá trình đánh giá 

dựa trên sự tương quan giữa bản chất hóa học, cấu trúc tinh thể đặc trưng của từng 

vật liệu và yêu cầu định hướng tính chất chức năng phù hợp với mục tiêu ứng dụng.  

Mỗi loại vật liệu đơn pha sở hữu những đặc trưng riêng biệt về cấu trúc, thành 

phần và điều kiện công nghệ chế tạo. Do đó, không thể áp dụng một phương pháp 

tổng hợp duy nhất để đồng thời tối ưu hóa vi cấu trúc và các tính chất chức năng cho 

tất cả các hệ vật liệu. Việc lựa chọn các phương pháp tổng hợp riêng biệt cho từng 

vật liệu được thực hiện trên cơ sở lý thuyết và thực tiễn nghiên cứu trong lĩnh vực 

khoa học vật liệu hiện đại trên với sự tham khảo từ các công trình đã công bố. Điều 

này đảm bảo hiệu quả tổng hợp cao, phù hợp với điều kiện công nghệ chế tạo cũng 

như đạt được các tính chất vật lý mong muốn, đáp ứng đầy đủ mục tiêu nghiên cứu 

của luận án. 
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2.1.1. Chế tạo vật liệu BTO bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng 

Ngày nay, phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng (microwave assisted 

hydrothermal method) là kỹ thuật đã được sử dụng rộng rãi để chế tạo vật liệu bột 

nano trong các phòng thí nghiệm. Phương pháp này có thể áp dụng cho nhiều loại vật 

liệu khác nhau, bao gồm oxit, sulfide, nitride và các hợp chất vô cơ khác, giúp tạo ra 

các bột nano với tính chất và cấu trúc khác nhau tùy thuộc vào ứng dụng [51, 106]. 

Nguyên tắc và các đặc trưng: Phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng kết hợp 

giữa quá trình thủy nhiệt (sử dụng nhiệt độ cao trong môi trường dung môi nước) và 

vi sóng (sử dụng năng lượng vi sóng để gia nhiệt). Quá trình này diễn ra trong điều 

kiện nhiệt độ và áp suất cao, thường trong một nồi áp suất hoặc bình phản ứng. Năng 

lượng vi sóng được sử dụng để làm nóng dung dịch tiền chất nhanh chóng và đồng 

đều, giúp tạo ra các phản ứng hóa học cần thiết để tổng hợp vật liệu. Các đặc trưng 

của phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng trong chế tạo vật liệu đó là tăng tốc độ 

phản ứng, tạo ra vật liệu với kích thước đồng đều, tiết kiệm năng lượng và thân thiện 

với môi trường so với phương pháp truyền thống [106, 138]. 

Các yếu tố ảnh hưởng: Một số yếu tố ảnh hưởng đến quá trình chế tạo vật liệu 

bột cấu trúc micro–nano bằng phương pháp này như: (i) công suất và tần số vi sóng, 

(ii) nhiệt độ và áp suất, (iii) thời gian thủy nhiệt, (iv) nồng độ tiền chất và dung môi 

và (v) chất xúc tác và pH. Các yếu tố này có thể tác động lẫn nhau và ảnh hưởng trực 

tiếp tới quá trình hình thành vật liệu cũng như tốc độ và hiệu suất của phản ứng. Việc 

điều chỉnh một cách hợp lý các yếu tố trên là rất quan trọng để có thể chế tạo thành 

công vật liệu bột nano với kích thước, hình dạng mong muốn và tính chất tối ưu cho 

ứng dụng cụ thể. 

Cấu hình thiết bị thủy nhiệt vi sóng: Cấu hình khác nhau chủ yếu giữa các thiết 

bị này là do khác nhau về hệ bình phản ứng (bình thủy tinh, bình đơn hoặc hệ đa bình 

teflon) và các môđun hỗ trợ (rung siêu âm, UV, hệ khuấy và ngưng tụ). Sơ đồ minh 

họa một hệ thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng đơn giản được trình bày như Hình 2.1.  
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Trong luận án này, hệ thống lò phản ứng vi sóng (trạm phản ứng hóa học vi 

sóng đa chức năng) UWave-2000, của hãng SINEO, Trung Quốc được lắp đặt tại 

Viện Nano Đại học Phenikaa (PHENA) đã được sử dụng để chế tạo vật liệu BTO. 

Với bình phản ứng áp suất cao teflon đơn, dạnh hình trụ dung tích 500 ml bên ngoài 

có lớp bảo vệ chống cháy nổ và khung gia cường. Nguồn vi sóng có tần số 2450 MHz, 

công suất trong khoảng 0 -1000 W, nhiệt độ hoạt động trong khoảng 0 - 900 oC sai 

số ±1 oC, áp suất trong khoảng 0 - 5MPa với độ chính xác 0,01 MPa. 

 

Hình 2.1. Sơ đồ minh họa một hệ thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng [88]. 

Các hóa chất sử dụng được thể hiện như trong Bảng 2.1. Nước cất hai lần được 

dùng trong hầu hết các thí nghiệm của luận án này. 

Bảng 2. 1. Hóa chất sử dụng để chế tạo vật liệu BTO. 
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Hình 2.2. Quy trình chế tạo BTO bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng. 

Quy trình chế tạo: Quy trình tổng hợp vật liệu bột BaTiO3 bằng phương pháp 

thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng được thực hiện lần lượt theo tám bước như Hình 2.2 [1, 51].  

Bước 1: Cân một lượng BaCl2.2H2O cho vào cốc rồi thêm một lượng nước cất 

vừa đủ và khuấy ở tốc độ 400 vòng/phút trong thời gian 15 phút. Thêm từ từ TiCl3 

vào dung dịch BaCl2.2H2O đã hòa tan sao cho đúng tỉ lệ mol Ba2+/Ti3+ = 1,6/1.  

Bước 2: Nhỏ từ từ dung dịch KOH (2M) vào hỗ hợp dung dịch trên, tiếp tục 

khuấy từ trong 15 phút với tốc độ 400 vòng/phút và điều chỉnh sao cho hỗn hợp mới 

có pH = 12 bằng cách sử dụng máy đo pH (HI83141–1, Hanna Instruments, Hoa Kỳ).  

Bước 3: Cho hỗn hợp dung dịch vào bình áp suất cao và thiết lập các thông số 

thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng tại nhiệt độ 200 oC trong 2 giờ với áp suất là 1,5 MPa và 

công suất vào khoảng 400 W. 

Bước 4: Thêm từ từ dung dịch HCl (1 M) vào hỗn hợp dung dịch thủy phân đã 

nguội để điều chỉnh pH trong khoảng 6,5–7. 
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Bước 5: Lọc/rửa nhiều lần sản phẩm bột thu được bằng nước cất 2 lần và đem 

đi ly tâm sử dụng máy ly tâm lạnh đa năng (Universal 320R, Hettich, Đức) với tốc 

độ 5000 vòng/phút trong 30 phút. 

Bước 6: Sấy khô bột trắng đã thu được tại nhiệt độ 80 oC trong thời gian 24 giờ. 

Bước 7: Nghiền sơ bộ bột trắng bằng cối mã lão. 

Bước 8: Ủ nhiệt sơ bộ mẫu bột ở 400 oC trong 90 phút, sử dụng lò nung (L9/13, 

Nabertherm, Đức).  

Mẫu bột trắng thu được là vật liệu BTO cần chế tạo, được đem đi khảo sát một 

số tính chất, sẵn sàng thực hiện các bước chế tạo vật liệu tổ hợp tiếp theo. 

2.1.2. Chế tạo vật liệu Fe3O4 bằng phương pháp đồng kết tủa 

Phương pháp đồng kết tủa (co–precipitation) là một phương pháp hóa học được 

sử dụng phổ biến trong các ngành công nghiệp như xử lý nước, môi trường, dược 

phẩm và sản xuất vật liệu. Phương pháp này dựa trên nguyên tắc là khi các ion trong 

dung dịch phản ứng với nhau, chúng tạo thành các hợp chất không tan (kết tủa) mà 

có thể tách ra khỏi dung dịch [10, 142].  

Các đặc trưng chính của phương pháp đồng kết tủa: Các chất được lựa chọn để 

tham gia phản ứng tạo kết tủa phải có khả năng tạo thành hợp chất kết tủa dưới điều 

kiện của phương pháp. Cụ thể, thông qua việc điều chỉnh, thay đổi nhiệt độ, pH hay 

nồng độ các chất hòa tan tham gia phản ứng có thể kiểm soát được quá trình tạo ra 

các ion hoặc hợp chất kết tủa. Hơn nữa, các chất hòa tan khác nhau (ví dụ, ion kim 

loại hoặc hợp chất hữu cơ) có thể kết tủa cùng nhau trong một dung dịch, tạo thành 

một hỗn hợp kết tủa đồng nhất. Đây được xem là phương pháp rất hữu ích trong quá 

trình chế tạo các vật liệu nano hay các vật liệu tổ hợp cấu trúc micro–nano, khi các 

thành phần cần được kết hợp chặt chẽ và đồng nhất. Ngoài ra, phương pháp này cũng 

dễ thực hiện, có thể áp dụng trong các quy mô khác nhau, từ phòng thí nghiệm đến 

quy mô công nghiệp không chỉ bởi vì chi phí thấp mà các dung dịch có nồng độ thấp 
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cũng có thể thực hiện được. Tuy nhiên, cần phải kiểm soát kỹ lưỡng về các yếu tố 

như pH, nhiệt độ để tránh kết tủa không mong muốn [10]. 

Bảng 2. 2. Hóa chất sử dụng để chế tạo vật liệu Fe3O4. 

 

Trong luận án này, vật liệu bột Fe3O4 cũng được chế tạo bằng phương pháp 

đồng kết tủa đơn giản và được thực hiện tại Khoa Vật lý kỹ thuật và Công nghệ Nano, 

trường Đại học Công nghệ, Đại học Quốc gia Hà Nội. Các hóa chất cần chuẩn bị 

được thể hiện như Bảng 2.2. 

 

Hình 2.3. Quy trình chế tạo vật liệu Fe3O4 bằng phương pháp đồng kết tủa. 
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Quy trình chế tạo: Vật liệu bột nano Fe3O4 được chế tạo bằng phương pháp 

đồng kết tủa gồm bảy bước chính được trình bày cụ thể như Hình 2.3 [74]. 

Bước 1: Cân 5,46 g muối FeCl3.6H2O và 2,03 g muối FeCl2.4H2O cho vào 50 

mL nước cất hai lần. Khấy từ khoảng 30 phút để hoàn tan hoàn toàn hai muối thu 

được hỗn hợp dung dịch muối có màu vàng nhạt với tỉ lệ mol Fe2+/Fe3+ = 1/2.  

Bước 2: Nhỏ từ từ dung dịch NaOH (2 M) vào hỗn hợp dung dịch trên để điều 

chỉnh pH = 12 bằng. Khuấy từ có hỗ trợ gia nhiệt ở 70 oC trong 1 giờ để phản ứng 

xảy ra hoàn toàn.  

Bước 3: Nhỏ dung dịch HCl (1 M) vào hỗn hợp dung dịch trên để điều chỉnh 

pH của dung dịch trong khoảng 6,5–7. 

Bước 4: Thu lại kết tủa màu đen bằng phương pháp tách từ tính (sử dụng nam 

châm vĩnh cửu), rửa nhiều lần bằng nước cất hai lần. 

Bước 5: Ly tâm mẫu với tốc độ 5000 vòng/phút trong 30 phút.  

Bước 6: Sấy mẫu ở nhiệt độ 60 °C trong 24 giờ trong tủ sấy chân không. 

Bước 7: Nghiền sơ bộ mẫu bằng cối mã lão thu được vật liệu bột Fe3O4. 

Mẫu bột được đem đi phân tích, khảo sát một số tính chất đặc trưng và chuẩn bị 

cho các bước chế tạo tổ hợp tiếp theo. 

2.1.3. Chế tạo vật liệu BNKT bằng phương pháp sol-gel 

Cho đến nay, phương pháp sol-gel (sol-gel method) đã trở thành một trong 

những phương pháp hóa học phổ biến và quan trọng nhất để chế tạo vật liệu, đặc biệt 

là các vật liệu bột nano và màng [20, 25, 108, 132]. Kỹ thuật này được ứng dụng 

trong nhiều lĩnh vực khác nhau như: khoa học vật liệu, năng lượng, công nghệ điện 

tử, công nghệ quang tử, bán dẫn, công nghệ sinh học và y học. 

Nguyên tắc: Phương pháp sol-gel là một kỹ thuật tổng hợp vật liệu ở trạng thái 

lỏng, trong đó các tiền chất (precursors) được hòa tan trong dung môi và trải qua các 
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phản ứng hóa học (thủy phân và ngưng tụ) để tạo ra gel rồi chuyển thành vật liệu rắn. 

Cụ thể, quy trình này bao gồm ba giai đoạn chính [3]:  

(i) Giai đoạn hình thành sol: Hầu hết nguyên liệu thường dùng là các tiền chất 

kim loại (muối và alkoxide của các kim loại). Các alkoxide kim loại được biết đến là 

hợp chất có công thức hoá học dạng M(OR)n được thủy phân trong dung môi thích 

hợp để tạo ra các hạt nano lơ lửng trong dung dịch.  

(ii) Giai đoạn gel hóa: Các hạt trong sol liên kết với nhau thông qua phản ứng 

ngưng tụ, có thể được thúc đẩy bằng tác nhân nhiệt độ, tạo thành mạng lưới không 

gian ba chiều, chuyển từ trạng thái lỏng sang trạng thái gel. 

(iii) Giai đoạn xử lý nhiệt và kết tinh: Công đoạn này cần làm khô, bay hơi hết 

dung môi cũng như đốt cháy các hợp chất hữu cơ còn sót lại bằng cách sấy nhiệt. Vật 

liệu lúc này còn ở dạng vô định hình, để có vật liệu kết tinh cần phải trải qua bước 

nung, ủ nhiệt thích hợp giúp hoàn thiện cấu trúc của vật liệu. 

Các đặc trưng của phương pháp: Phương pháp sol-gel cho phép kiểm soát kích 

thước hạt đến cấp độ nanomet, giúp cải thiện tính chất cơ, điện, quang học của vật 

liệu. Hơn nữa, nhiệt độ phản ứng không quá cao như phương pháp gốm truyền thống, 

tổng hợp vật liệu bằng cách thức này giúp tiết kiệm năng lượng, giảm sự bay hơi của 

các thành phần dễ bay hơi cũng như giảm chi phỉ sản xuất. Ngoài ra, phương pháp 

này còn kiểm soát, điều chỉnh tỉ lệ các nguyên tố trong vật liệu bằng cách thay đổi 

thành phần tiền chất hoặc dung môi, cho độ tinh khiết cao. Không chỉ phù hợp cho 

việc tổng hợp vật liệu nano, phương pháp sol-gel còn có khả năng chế tạo màng hay 

lớp phủ. Bằng cách nhúng (dip-coating) hoặc quay phủ (spin-coating) các lớp màng 

mỏng có độ đồng đều cao được chế tạo, ứng dụng trong điện tử và quang học. Mặt 

khác, quá trình gel hóa còn tạo ra vật liệu có độ rỗng xốp cao, phù hợp cho ứng dụng 

trong chất xúc tác, cảm biến và lưu trữ năng lượng. Đặc biệt, phương pháp này cũng 

dễ dàng tích hợp với nhiều công nghệ khác như in 3D, phủ nano và tổng hợp vật liệu 

lai, composite để tạo ra các hệ vật liệu tiên tiến. Với những ưu điểm vượt trội, phương 
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pháp sol-gel cũng đã được lựa chọn để chế tạo vật liệu BNKT dưới dang bột và màng 

[25].  

Các quy trình chế tạo vật liệu bột BNKT trong luận án đã được thực hiện tại 

Khoa Vật lý kỹ thuật và Công nghệ Nano, trường Đại học Công nghệ, Đại học Quốc 

gia Hà Nội. Theo đó, một số tiền chất và dung môi được chuẩn bị như Bảng 2.3. 

Bảng 2. 3.  Hóa chất sử dụng để chế tạo vật liệu BNKT. 

 

2.1.3.1. Quy trình chế tạo bột BNKT 

Vật liệu bột BNKT đã được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel với quy trình 

bao gồm bảy bước khác nhau và được thể hiện tuần tự như trong Hình 2.4 [108].  

Bước 1: Cân chính xác các tiền chất hóa học ban đầu bao gồm các muối nitrat: 

KNO3, NaNO3 và Bi(NO3)3.5H₂O theo tỷ lệ và hòa tan hoàn toàn lần lượt các muối 

trong hỗn hợp dung môi gồm 5 mL nước cất hai lần và 20 mL CH3COOH.  

Bước 2: Thêm 5 mL C5H8O2 vào hỗn hợp dung dịch trên trước khi tiếp tục nhỏ 

từ từ 3 mL C12H28O4Ti. Hỗn hợp sol BNKT có màu vàng nhạt, được khuấy liên tục 

trong 1 giờ bằng máy khuấy từ và gia nhiệt ở 70 °C.  

Bước 3: Lọc sol BNKT bằng giấy lọc sợi thủy tinh.  

Bước 4: Khuấy từ và gia nhiệt sol BNKT ở 70 oC trong 5 giờ để bay bớt dung 

môi hình thành gel BNKT.  
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Hình 2.4. Quy trình chế tạo bột BNKT bằng phương pháp sol-gel. 

Bước 5: Sấy mẫu trong tủ sấy ở 80 °C trong 12 giờ.  

Bước 6: Nung xerogel thu được ở các nhiệt độ khác nhau từ 600–800 °C trong 

1 giờ với tốc độ gia nhiệt là 5 °C/phút trong điều kiện không khí. 

Bước 7: Nghiền sơ bộ bột BNKT thu được và đem phân tích cấu trúc tinh thể, 

vi mô và một số tính chất trước khi tiến hành các bước tiếp theo. 

2.1.3.2. Quy trình chế tạo màng BNKT 

Không chỉ chế tạo được bột, phương pháp sol-gel còn có thể chế tạo màng. 

Trong luận án này, màng BNKT cũng được chế tạo và trình bày như Hình 2.5 [25, 

29, 131]. 

Theo đó, các bước tạo sol BNKT trong quá trình chế tạo màng tương tự như 

trong quá trình chế tạo bột BNKT. Tuy nhiên, sau khi lọc bằng giấy lọc, sol BNKT 

được khuấy từ, gia nhiệt để bay bớt dung môi và tiến hành tạo màng bằng phương 

pháp quay phủ (spin coating).  
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Hình 2.5. Quy trình chế tạo bột và màng BNKT bằng phương pháp sol-gel. 

Nhỏ sol BNKT trên đế Pt(111)/Ti/SiO2/Si đã chuẩn bị sẵn và tiến hành quay 

phủ với tốc độ quay 4000 vòng/phút trong 30 giây sử dụng thiết bị quay phủ (Delta 

6RC, Suss MicroTec, Đức). Sau đó gia nhiệt 150 oC trong vòng 5 phút ở điều kiện 

môi trường không khí rồi tiếp tục được đem màng đi ủ sơ bộ ở 450 oC trong vòng 10 

phút. Lặp lại quy trình quay phủ chế tạo từng lớp màng như vậy khoảng 6 lần trước 

khi đem mẫu màng đi nung kết tinh ở 700 oC khoảng 1 giờ sử dụng lò nung 
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(GSL1600X, MTI, Hoa Kỳ). Tốc độ gia nhiệt của lò nung là 5 °C/phút trong điều 

kiện không khí. Màng BNKT thu được cũng được đem đi phân tích về cấu trúc tinh 

thể, vi mô và một số tính chất đặc trưng. 

2.1.4. Chế tạo các vật liệu tổ hợp điện môi/Fe3O4 cấu trúc micro–nano 

Từ các vật liệu bột nano đơn đã được chế tạo trước đó, bao gồm BTO, Fe3O4 và 

BNKT, các hệ vật liệu tổ hợp mới BTO–Fe3O4 và BNKT–Fe3O4 đã được tổng hợp 

thông qua phương pháp nghiền bi ướt, trong đó các thành phần đơn được phối trộn 

trực tiếp với nhau. Bên cạnh đó, từ vật liệu đơn BNKT đã chế tạo, việc phân tán vào 

dung dịch tiền chất chứa ion Fe2+/Fe3+ trong quá trình đồng kết tủa cũng cho phép 

hình thành một hệ vật liệu tổ hợp mới, ký hiệu BNKT@Fe3O4. Trong phạm vi luận 

án này đã áp dụng đồng thời cả hai phương pháp trên để tổng hợp và nghiên cứu 

nhiều hệ vật liệu tổ hợp khác nhau. 

2.1.4.1. Chế tạo vật liệu tổ hợp bằng phương pháp nghiền bi ướt 

Phương pháp nghiền bi ướt: Đây là một kỹ thuật phổ biến trong chế tạo bột gốm 

điện môi, vật liệu từ, xúc tác, hợp kim đặc biệt là vật liệu tổ hợp composite để đảm 

bảo sự phân tán tốt của các thành phần. Phương pháp này khá đơn giản với cơ chế là 

sử dụng bi nghiền (thường bằng zirconia hoặc thép không gỉ) để tác động cơ học lên 

hỗn hợp bột, giúp phá vỡ, giảm kích thước hạt hay phân tán đồng đều các thành phần. 

Môi trường phân tán thường là dung dịch cồn đóng vai trò quan trọng giúp giảm sự 

co cụm, vón cục và cải thiện sự đồng nhất của hỗn hợp. Khi thiết bị nghiền quay hoặc 

rung lắc giúp bi nghiền va đập và mài mòn nguyên liệu, làm tăng hiệu suất trộn đều. 

Đặc trưng nhất của phương pháp: Đó là khả năng phân bố đồng đều các thành 

phần, giảm hiện tượng kết tụ hạt. Dung dịch cồn bay hơi nhanh nên bột sau nghiền bi 

ướt có thể thu hồi một cách dễ dàng mà không để lại tạp chất. Ngoài ra, nghiền bi ướt 

còn kiểm soát tốt các thành phần nghiền trộn, hạn chế hiện tượng mất mát hoặc bay 

hơi vì nhiệt. 



59 

 

 

Hình 2.6. Hệ vật liệu tổ hợp chế tạo bằng phương pháp nghiền bi ướt. 

Trong luận án này, hai hệ vật liệu tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 và (1–y)BNKT–

yFe3O4 đã được chế tạo từ các tiền chất đơn pha lần lượt tương ứng là BTO và Fe3O4; 

BNKT và Fe3O4. Trong đó, x = 0; 0,5; 1; 3% và y = 0; 0,5; 1; 3; 5% tương ứng lần 

lượt là tỷ lệ thành phần phần trăm khối lượng của Fe3O4 trong hai mẫu tổ hợp trên. 

Sau khi cân chính xác tỉ phần khối lượng của các thành phần đơn, hỗn hợp bột 

được cho vào ống đựng mẫu, phân tán trong dung dịch cồn và sử dụng bi zirconia có 

đường kính khác nhau từ 1–3 mm (tỉ lệ bi 10/1). Để có thể trộn đều các thành phần 

mà không phá hủy hay giảm kích thước mẫu, thiết bị trộn (TissueLyser LT, QIAGEN, 

Đức) đã được sử dụng với tốc độ lắc trộn mẫu chỉ khoảng 100–150 lần/phút trong 

thời gian 15–30 phút như Hình 2.6. Các mẫu sau đó được loại bỏ bi bằng ray lưới 

thép và đem đi sấy khô trong tủ sấy ở 60 oC trong vòng 12 giờ. Sản phẩm mẫu tổ hợp 

dạng bột được tiến hành đem đi phân tích, khảo sát một số tính chất và thực hiện các 

bước chế tạo tụ điện gốm điện môi. 

2.1.4.2. Chế tạo vật liệu tổ hợp bằng phương pháp đồng kết tủa hai bước 

Quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4, với m là phần trăm 

khối lượng của BNKT (m = 10; 20; 30 và 50%), bằng phương pháp đồng kết tủa hai 

bước trong luận án được trình bày cụ thể như Hình 2.7. 
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Hình 2.7. Quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 

bằng phương pháp đồng kết tủa hai bước. 

Quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 thì tương tự như 

phương pháp đồng kết tủa Fe3O4 đã được trình bày trước đó. Tuy nhiên, ở phương 

pháp này còn có thêm bước phân tán bột BNKT đã được chế tạo trong nước bằng 

cách sử dụng bể rửa siêu âm (S100H, Elma, Đức) trong những công đoạn đầu tiên. 

Hỗn hợp dung dịch tiền chất muối Fe2+, Fe3+ được thêm vào cốc chứa bột BNKT đã 

phân tán trước khi thực hiện phản ứng đồng kết tủa bằng cách nhỏ từ từ dung dịch 

NaOH (2 M). Các mẫu sau khi chế tạo được đem đi phân tích một số tính chất đặc 

trưng và chuẩn bị cho bước chế tạo mẫu hấp thụ sóng điện từ tiếp theo. 

2.2. Các phương pháp phân tích tính chất của vật liệu 

2.2.1. Các phương pháp phân tích cấu trúc tinh thể 

Cấu trúc tinh thể của các vật liệu đơn pha và tổ hợp có thể được nghiên cứu 

bằng nhiều các kỹ thuật khác nhau. 

Giản đồ nhiễu xạ tia X: Cấu trúc tinh thể của các mẫu vật liệu trong luận án này 

được đo trên các thiết bị nhiễu xạ tia X tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn Lâm 
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Khoa học Công nghệ Việt Nam với thiết bị XRD, D5005 Diffractometer, Bruker và 

tại Khoa Vật lý kỹ thuật Đại học Bách Khoa Hà Nội trên thiết bị X'Pert PRO, 

PANalytical, Anh với bức xạ CuKα (λ = 1,5406 Å; 40 kV; 40 mA). Ngoài ra, phần 

mềm VESTA cũng được sử dụng cùng trong quá trình phân tích để mô phỏng cấu 

trúc không gian 3D của vật liệu với các tham số hằng số mạng được tính toán từ dữ 

liệu thực nghiệm XRD [102]. 

Quang phổ Raman: Đây là một phương pháp hữu hiệu trong nghiên cứu khoa 

học vật liệu, đặc biệt là có khả năng cung cấp thông tin chi tiết về cấu trúc và tính 

chất của vật liệu mà không phá hủy, cho kết quả nhanh chóng. Quang phổ Raman 

dựa trên hiệu ứng tán xạ Raman, trong đó ánh sáng laser tương tác với vật liệu và bị 

tán xạ. Sự dịch chuyển năng lượng đã cung cấp thông tin về các dao động mạng tinh 

thể hoặc dao động phân tử của vật liệu, giúp xác định chính xác các đặc trưng cấu 

trúc và tính chất vật lý của mẫu như: pha, khuyết tật, ứng suất, hiệu ứng thay đổi kích 

thước, tương tác hóa học và thành phần. Các kết quả được trình bày trong luận án 

được đo đạc trên thiết bị quang phổ Raman (XploRa PLUS, Horiba, Nhật bản) đặt tại 

Khoa Vật lý kỹ thuật Đại học Bách Khoa Hà Nội. 

2.2.2. Các phương pháp phân tích cấu trúc vi mô 

Kính hiển vi điện tử quét (SEM) hoạt động dựa trên nguyên lý tương tác giữa 

chùm điện tử với mẫu vật để tạo ra hình ảnh có độ phân giải cao, độ sâu trường ảnh 

lớn và có thể quan sát hình thái bề mặt và vi cấu trúc của vật liệu ở cấp độ nano. 

Phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) là kỹ thuật phân tích thành phần nguyên tố 

dựa trên nguyên lý tán xạ tia X đặc trưng của nguyên tử khi bị kích thích bởi chùm 

điện tử. EDX không chỉ giúp định tính nguyên tố, xác định các nguyên tố có mặt 

trong mẫu mà còn có thể định lượng nguyên tố, xác định tỉ lề phân trăm giữa các 

nguyên tố đó. Ngoài ra, một bản đồ phân bố nguyên tố (elemental mapping) cũng 

được thiết lập và hiển thị. Các thiết bị phân tích cấu trúc vi mô của vật liệu trong luận 

án có độ chính xác cao như thiết bị SEM (S-4800, Hitachi, Nhật Bản) có tích hợp cả 
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EDX tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn Lâm Khoa học Công nghệ Việt Nam và 

thiết bị kính hiển vi điện tử để bàn (TM4000Plus, Hitachi, Nhật bản) tại Khoa Vật lý 

kỹ thuật, Đại học Bách Khoa Hà Nội. Ngoài ra, các phần mềm phân tích hình ảnh 

như ImageJ và Fiji cũng được sử dụng để xây dựng bản đồ phân bố kích thước hạt 

[30, 108]. 

2.2.3. Phương pháp khảo sát tính chất quang 

Quang phổ hấp thụ và phản xạ khuếch tán UV–Vis (UV–Vis DRS): Đây là một 

phương pháp phân tích quang phổ sử dụng ánh sáng tử ngoại (UV) và khả kiến (Vis) 

để nghiên cứu tính chất quang học của vật liệu rắn, đặc biệt là các vật liệu dạng bột, 

màng và vật liệu bán dẫn. Nhờ ưu điểm không phá hủy mẫu, cho kết quả đáng tin 

cậy, quang phổ UV–Vis DRS là công cụ quan trọng trong phân tích Eg, xác định trạng 

thái oxy hóa và cấu trúc điện tử của các vật liệu xúc tác và quang điện. Trong luận án 

này, tính chất quang của các mẫu vật liệu được đo đạc trên thiết bị (V–750, Jasco, 

Hoa Kỳ) ở tốc độ quét 400 nm/phút đặt tại Khoa Vật lý kỹ thuật Đại học Bách Khoa 

Hà Nội. 

2.2.4. Phương pháp khảo sát tính chất từ 

Từ kế mẫu rung (VSM) là một phương pháp đo tính chất từ đặc trưng của vật 

liệu bằng cách xác định mô-men từ khi mẫu dao động trong từ trường ngoài. Nguyên 

tắc của phép đo dựa trên sự biến đổi thông lượng, tỉ lệ với từ độ tổng M, được gây ra 

bởi sự dịch chuyển của mẫu.  

Trong luận án này, các phép đo từ ở nhiệt độ phòng với từ trường cực đại 5 kOe 

được thực hiện trên hệ VSM (7404, Lakeshore, Hoa Kỳ), đặt tại Khoa Vật lý Kỹ thuật 

và Công nghệ Nano, Trường Đại học Công nghệ, Đại học Quốc gia Hà Nội. Thiết bị 

này cho phép ghi nhận sự biến thiên từ thông với độ chính xác của từ độ đạt đến 10-5 

emu, do đó có thể sử dụng để khảo sát từ độ của các mẫu dạng màng và bột trong 

khoảng 10-3–102 emu. Đối với mẫu bột và khối, khối lượng được cân chính xác trước 
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khi đo, trong khi mẫu màng được xác định kích thước hình học và tiến hành đo với 

từ trường ngoài đặt vuông góc mặt phẳng màng. 

2.2.5. Các phương pháp khảo sát tính chất điện của tụ điện môi 

Các mẫu vật liệu đơn pha và tổ hợp sau khi chế tạo được phân tích cấu trúc tinh 

thể, vi mô, tính chất quang, từ và tiếp tục tiến hành quá trình xử lý mẫu tạo thành tụ 

điện gốm điện môi và khảo sát một số tính chất điện đặc trưng như: điện môi, sắt 

điện, tích trữ năng lượng và khả năng nạp – xả của tụ điện môi. 

2.2.1.1. Quy trình chế tạo tụ điện gốm 

Đối với các mẫu bột đã tổng hợp, bao gồm các vật liệu BTO, BNKT và các hệ 

tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4, (1–y)BNKT–yFe3O4, sau khi khảo sát các tính chất đặc 

trưng, các hệ mẫu này được sử dụng để chế tạo tụ điện gốm điện môi. Mặc dù thành 

phần vật liệu có sự khác biệt, nhưng quy trình chế tạo tụ điện gốm điện môi đều tuân 

theo các bước nhất định. Vì vậy, trong phần này, luận án tập trung trình bày chi tiết 

quy trình chế tạo trên đối với mẫu bột BNKT điển hình. 

Quy trình chế tạo tụ điện gốm điện môi BNKT này gồm các bước chính như 

Hình 2.8, cụ thể như sau: 

Bước 1 – Chuẩn bị bột: Sấy khô bột BNKT đã chế tạo và cân theo đúng tỉ lệ 

khối lượng yêu cầu, sau đó nghiền trộn đều với khoảng 5% khối lượng polyvinyl 

alcohol (PVA). PVA đóng vai trò là chất phụ gia quan trọng, giúp các hạt bột liên kết 

với nhau thành hỗn hợp có độ kết dính cao, phân tán đồng đều, cải thiện khả năng tạo 

hình và giảm ma sát giữa bột với khuôn. Đồng thời, PVA dễ dàng bị loại bỏ trong 

quá trình gia nhiệt và đặc biệt góp phần nâng cao độ bền cơ học của viên ép. 

Bước 2 – Ép viên: Ép định hình hỗn hợp bột trên bằng khuôn thép thành các 

viên dạng đĩa dẹt có đường kính 12 mm và độ dày khoảng 1,3–1,5 mm. Quá trình ép 

được thực hiện trên máy ép thủy lực (ZX0901E, Zhongxing, Trung Quốc) dưới áp 

suất khoảng 265 MPa. 
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Hình 2.8. Quy trình chế tạo tụ điện gốm điện môi BNKT. 
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Bước 3 – Nung thiêu kết: Sấy khô các viên ép sau khi tạo hình trong 24 giờ ở 

70 °C rồi nung sơ bộ ở 550 °C trong 2 giờ nhằm loại bỏ hoàn toàn chất phụ gia PVA. 

Nung thiêu kết các viên ở 1100 °C trong 2 giờ với tốc độ gia nhiệt 5 °C/phút trong 

môi trường không khí, tạo thành gốm khối có cấu trúc bền vững.  

Bước 4 – Phủ điện cực: Mài nhẵn và đánh bóng cẩn thận các viên gốm khối, 

sau khi thiêu kết và được làm nguội tự nhiên trong lò, bằng giấy nhám với độ mịn 

tăng dần từ P500 đến P2000 sủ dụng máy mài và đánh bóng (EQ–Unipol – 802, MTI, 

Trung Quốc) cho đến khi đạt độ dày khoảng 1 mm. Các viên gốm khối được kiểm tra 

một số đặc tính đặc trưng và so sánh với mẫu bột ban đầu; những mẫu gốm BNKT 

có chất lượng tốt sẽ được chọn cho các bước tiếp theo. Các đặc tính của cả mẫu bột 

và mẫu gốm khối BNKT sẽ được trình bày chi tiết trong phần kết quả của nghiên cứu.  

Phủ điện cực bạc trên cả hai bề mặt của các viên gốm khối BNKT bằng keo bạc 

rồi ủ ở 700 °C trong 0,5 giờ nhằm đảm bảo độ bám dính chắc chắn của lớp điện cực 

bạc (Ag) vào bề mặt mẫu. Các tính chất điện môi và sắt điện của gốm khối có thể 

được tiến hành khảo sát ngay sau bước này. 

Bước 5, 6 – Lựa chọn và hàn chân kết nối: Để thuận tiện cho việc tích hợp với 

các mạch điện tử, hai dây dẫn kim loại có đường kính 0,65 mm được lựa chọn và hàn 

cố định vào cả hai bề mặt điện cực bạc của gốm khối BNKT, từ đó tạo thành một tụ 

điện gốm điện môi BNKT hoàn chỉnh. 

Bước 7 – Đóng gói epoxy: Để bảo vệ các mối hàn cũng như ngăn ngừa ảnh 

hưởng của môi trường đến tụ điện gốm, mẫu tụ điện môi BNKT được đóng gói bằng 

phương pháp nhúng (dip-coating) trong hỗn hợp epoxy theo tỷ lệ 3A:1B, sau đó lưu 

hóa trong 24 giờ nhằm hình thành lớp phủ bảo vệ chắc chắn và bền vững. 

Bước 8 – Kiểm tra và thử nghiệm: Sau khi hoàn tất quá trình chế tạo, tụ điện 

môi BNKT được kết nối với mạch điện tử RC để tiến hành kiểm tra các đặc tính nạp 

– xả, nhằm đánh giá khả năng hoạt động trước khi đưa vào ứng dụng thực tiễn. 
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2.2.1.2. Phương pháp khảo sát tính chất điện môi 

Đo trở kháng điện môi là phương pháp phổ biến để khảo sát tính chất điện môi 

của vật liệu, sử dụng LCR meter trên cấu hình tụ điện phẳng. LCR Meter là thiết bị 

chuyên dụng dùng để xác định các thông số điện của vật liệu, bao gồm điện dung ( ),C

điện trở ( R ), độ tự cảm ( L ) và đặc biệt là 
r
.  Thông qua phép đo, có thể đánh giá 

khả năng phân cực của vật liệu dưới tác động của điện trường xoay chiều, từ đó xác 

định các thông số quan trọng như hằng số điện môi và tan  trong dải tần số xác 

định. 

Trong nghiên cứu này, các phép đo được thực hiện bằng thiết bị LCR Meter 

(3550, TEGAM, Hoa Kỳ) đặt tại Khoa Vật lý Kỹ thuật và Công nghệ Nano. 
r
 được 

tính toán từ mối quan hệ giữa điện dung với kích thước của mẫu: diện tích điện cực 

( )A  và độ dày tụ điện phẳng ( d ), theo công thức (2.1) [120]: 

r

0

 
A

Cd



  

(2.1) 

trong đó, 
0
  là hằng số điện môi chân không (8,854 × 10−12 F/m). 

2.2.1.3. Phương pháp khảo sát tính chất sắt điện và tích trữ năng lượng 

Đo đường cong P–E là một kỹ thuật quan trọng nhằm khảo sát tính chất sắt điện 

của vật liệu. Phương pháp này cho phép nghiên cứu mối quan hệ giữa độ phân cực 

điện (P) và điện trường ngoài (E), từ đó xác định các tham số đặc trưng như Pm, Pr 

và EC. Đây là những thông số chính để đánh giá và phát triển vật liệu sắt điện trong 

các ứng dụng lưu trữ năng lượng và thiết bị điện tử tiên tiến. Nguyên lý của phép đo 

dựa trên khả năng định hướng và đảo ngược của các mô-men lưỡng cực điện trong 

vật liệu sắt điện dưới tác động của điện trường ngoài. Khi điện trường được quét theo 

cả chiều dương và âm, quá trình đảo ngược miền phân cực xảy ra, tạo nên đường 

cong điện trễ đặc trưng. 
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Từ đường cong P–E, có thể xác định được Wrec và η theo các công thức (1.6) và 

(1.8). Đây là những thông số quan trọng phản ánh tiềm năng ứng dụng của vật liệu 

trong các thiết bị lưu trữ năng lượng hiệu suất cao. 

Trong nghiên cứu này, các đặc tính sắt điện của mẫu được đo ở nhiệt độ phòng 

bằng hệ đo đặc tính sắt điện (Sawyer–Tower Precision LC II, Radiant Technologies, 

Inc., Đức) đặt tại Khoa Vật lý Kỹ thuật, Trường Đại học Bách Khoa Hà Nội. 

2.2.1.4. Phương pháp khảo sát đặc tính nạp - xả của tụ điện môi 

Trong quá trình khảo sát đặc tính nạp – xả, tụ điện gốm điện môi BNKT được 

đo bằng hệ thống nạp – xả xung. Cụ thể, tụ điện được nạp bằng tín hiệu sóng vuông 

từ máy phát xung EZ (FG–7002C, LG, Hàn Quốc) với tần số 1 kHz và 10 kHz, sau 

đó xả qua điện trở tải (R2). 

 

Hình 2.9. Sơ đồ mạch khảo sát khả năng nạp - xả của tụ điện gốm điện môi BNKT. 
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Các tín hiệu điện áp và dòng điện được ghi nhận bằng máy hiện sóng 

(DSO5102P, Hantek, Trung Quốc). Sơ đồ mạch điện tử tương đương, cùng với cách 

thức kết nối đến hai kênh đo của máy hiện sóng, được trình bày trong Hình 2.9. Trong 

quá trình nạp – xả của mạch ,RC hằng số thời gian   = ,RC cũng như tốc độ nạp và xả 

của tụ điện, được xác định [136]. 

2.2.6. Phương pháp khảo sát khả năng hấp thụ sóng điện từ 

Đối với hệ vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4, sau khi khảo sát cấu trúc tinh 

thể, vi mô và một số tính chất đặc trưng, các mẫu này được chế tạo thành vòng đồng 

trục để khảo sát khả năng hấp thụ sóng điện từ. Cụ thể, tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 

được trộn với sáp parafin theo tỷ lệ 50% khối lượng, sau đó ép nhiệt để tạo thành các 

vòng đồng trục có đường kính ngoài Φngoài = 7,0 mm và đường kính trong Φtrong = 

3,04 mm, như thể hiện ở Hình 2.10. 

 

Hình 2.10. Sơ đồ minh họa thiết bị khảo sát khả năng hấp thụ sóng điện từ của  

vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4. 
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Trong nghiên cứu này, đặc tính hấp thụ sóng điện từ của vật liệu được xác định 

bằng hệ thống đo theo phương pháp đường truyền, sử dụng máy phân tích mạng vectơ 

(VNA, PNA-X N5242A, Keysight) kết nối với ống dẫn sóng đồng trục, trong đó mẫu 

được đặt bên trong. Thí nghiệm được thực hiện tại Trường Đại học Lê Quý Đôn với 

sự hỗ trợ của Tiến sĩ Trần Quang Đạt và Tiến sĩ Nguyễn Trần Hà. Các tham số thu 

thập bao gồm ma trận tán xạ S:
11 21 12

( ), ( ), ( )S S S   và 
22

( )S   trong dải tần số từ 2 

đến 18 GHz. Dựa trên dữ liệu này, phương pháp NRW đã được áp dụng để tính toán 

,
L

R  và khả năng hấp thụ sóng điện từ của vật liệu theo các công thức đã trình bày 

trước đó [12, 110]. 

2.3. Kết luận chương 2 

Chương này đã trình bày các phương pháp thực nghiệm được sử dụng trong 

luận án. Trước hết là nguyên lý và quy trình tổng hợp bột nano (BTO, Fe3O4, BNKT) 

bằng các phương pháp hóa học như thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng, đồng kết tủa, sol-gel. 

Tiếp đó các vật liệu tổ hợp điện/từ cấu trúc micro–nano được chế tạo bằng phương 

pháp nghiền bi ướt (BTO–Fe3O4, BNKT–Fe3O4) và đồng kết tủa hai bước 

(BNKT@Fe3O4). Chế tạo tụ điện gốm điện môi và mẫu vật liệu hấp thụ sóng điện từ. 

Bên cạnh đó, một số phương pháp phân tích cấu trúc tinh thể, cấu trúc vi mô và các 

kỹ thuật khảo sát tính chất quang, từ, điện môi, sắt điện, tích trữ năng lượng và hấp 

thụ sóng điện từ sử dụng các thiết bị XRD, phổ Raman, SEM, EDX, UV–Vis, VSM, 

LCR, Sawyer Tower Precision LC II và VNA cũng được mô tả. 
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Chương 3 

NGHIÊN CỨU KHẢO SÁT TÍNH CHẤT CỦA  

VẬT LIỆU TỔ HỢP NANO BaTiO3-Fe3O4 

Trong chương này vật liệu gốm nano BaTiO3 (BTO) được tổng hợp bằng 

phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng, trong khi vật liệu từ tính nano Fe3O4 được chế 

tạo bằng phương pháp đồng kết tủa. Sử dụng các vật liệu này, tổ hợp (1–x)BTO–

xFe3O4 với các tỉ lệ khối lượng x = 0; 0,5; 1 và 3% được chế tạo bằng kỹ thuật nghiền 

bi ướt, để tăng cường sự phân tán các hạt nano từ tính vào nền gốm. Các vật liệu sẽ 

được khảo sát về cấu trúc tinh thể sử dụng các kỹ thuật nhiễu xạ tia X (XRD) và phổ 

Raman; vi cấu trúc bề mặt bằng hiển vi điện tử quét (SEM) và thành phần nguyên tố 

bằng phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX). Ngoài ra, các tính chất quang học (UV–

Vis), từ tính (VSM), điện môi, sắt điện và khả năng tích trữ năng lượng cũng được 

lần lượt nghiên cứu với các thiết bị đo chuyên dụng như UV–Vis, VSM, LCR, Sawyer 

Tower Precision LC II. 

3.1. Cấu trúc tinh thể 

Cấu trúc tinh thể của các mẫu Fe3O4, BTO và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 sau 

khi chế tạo đã được khảo sát thông qua giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD), như minh họa 

trong Hình 3.1. 

Giản đồ XRD của mẫu Fe3O4, được thể hiện trong Hình 3.1(a), cho thấy sáu 

đỉnh nhiễu xạ đặc trưng tại các vị trí góc 2θ lần lượt vào khoảng 30,21°; 35,68°; 

43,23°; 53,76°; 57,35° và 63,01°. Các đỉnh này tương ứng với các mặt phẳng tinh 

thể (220), (311), (400), (422), (511) và (440), đặc trưng cho cấu trúc spinel điển hình 

của sắt từ Fe3O4 phù hợp với dữ liệu trong thẻ chuẩn JCPDS số 65-3107 [54, 83]. 

Hình 3.1(b) thể hiện cấu trúc tinh thể 3D của vật liệu Fe3O4 được mô phỏng 

bằng phần mềm VESTA với nhóm không gian Fd-3m. 
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Hình 3.1. Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu Fe3O4 (a), BTO (c),  

tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (f) và vùng 2θ mở rộng từ 37–46,2° của BTO (e).  

Cấu trúc tinh thể 3D của mẫu Fe3O4 (b) và BTO (d). 
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Đối với mẫu BTO, giản đồ XRD trong Hình 3.1(c) thể hiện các đỉnh nhiễu xạ 

rõ nét tại các góc 2θ 22,16°; 31,37°; 38,90°; 45,20°; 50,60°; 56,10°; 65,76°; 70,38°; 

74,24° và 79,21°, lần lượt tương ứng với các mặt phẳng (100), (110), (111), (002), 

(200), (201), (211), (220), (103), (310) và (311) của cấu trúc perovskite, phù hợp 

với cơ sở dữ liệu JCPDS số 05-0626 [50, 55]. Hiện tượng tách đỉnh giữa (002)T và 

(200)T tại 2θ 45,20° như được chỉ ra trong Hình 3.1(e) cho thấy sự tồn tại của cấu 

trúc tứ giác, đặc trưng của pha sắt điện trong BTO [116]. Cấu trúc này cũng được 

thể hiện bằng mô phỏng như Hình 3.1 (d). 

Trong khi đó, giản đồ XRD của các mẫu tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4, với các tỉ 

lệ khối lượng x = 0; 0,5; 1 và 3%, chủ yếu thể hiện các đỉnh đặc trưng của pha nền 

BTO như Hình 3.1(f). Việc chưa quan sát thấy hoặc nếu có nhưng cường độ rất nhỏ 

của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho Fe3O4 là do lượng Fe3O4 trong các mẫu tổ hợp 

nằm dưới ngưỡng phát hiện (~5% khối lượng) theo thông số giới hạn của thiết bị đo 

XRD. 

 Ngoài ra, phổ Raman ở nhiệt độ phòng của các mẫu Fe3O4, BTO và tổ hợp (1–

x)BTO–xFe3O4 cũng đã được khảo sát trong vùng số sóng từ 120 đến 900 cm-1 nhằm 

phân tích đặc trưng dao động mạng liên quan đến phân tử, nhóm nguyên tử có trong 

cấu trúc tinh thể của vật liệu tổ hợp. Cụ thể, Hình 3.2(a) thể hiện phổ Raman của 

mẫu Fe3O4 trong khoảng số sóng từ 200 đến 900 cm-1. Ba đỉnh được quan sát tại 

khoảng 330 cm-1, 500 cm-1 và 683 cm-1, lần lượt tương ứng với các mode dao động 

đặc trưng T2g, T2g và A1g của liên kết Fe–O ở vị trí bát diện, của ion kim loại ở vị 

trí bát diện/tứ diện và ở các phối trí của ion O2- xung quanh ion kim loại trong cấu 

trúc mạng spinel điển hình. Những phổ đặc trưng này phù hợp với các dữ liệu Raman 

được công bố trước đó, xác nhận cấu trúc spinel của pha Fe3O4 [35, 62, 150]. 

 Hình 3.2(b) trình bày phổ Raman của mẫu BTO trong dải số sóng từ 120 đến 

825 cm-1. Kết quả cho thấy sự hiện diện rõ của ba dải dao động rộng tại khoảng ~230 

cm-1 tương ứng với mode dao động ngang đối xứng A1 là A1(TO)2 của ion Ba2+ và 

và O2-, ~517 cm-1 tương ứng mode dao động A1(TO)3 của ion Ti4+ và O2-, và ~716 
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cm-1 tương ứng mode dao động dọc đối xứng A1/dao động dọc đối xứng E là 

A1(LO3)/E(LO) của vị trí octahedral TiO6. Ngoài ra có vùng suy giảm cường độ tại 

dưới 200 cm-1 tương ứng với mode dao động A1(TO)1) của ion Ba2+ và một đỉnh nhọn 

đặc trưng tại ~307 cm-1, tương ứng với mode dao động ngang và dọc đối xứng E là 

E(TO2 + LO2) của ion Ti4+. Những dao động này là đặc trưng cho cấu trúc tứ giác của 

BTO. Kết quả này phù hợp tốt với kết quả XRD và các nghiên cứu trước đó của 

Panomsuwan, Lawar và các cộng sự [78, 116]. 

 

Hình 3.2. Phổ Raman của các mẫu vật liệu đơn Fe3O4 (a), BTO (b) và  

 tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (c, d). 

 Hình 3.2(c, d) thể hiện phổ Raman của các vật liệu tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 

trong cùng dải số sóng từ 120 đến 900 cm-1 và vùng mở rộng từ 400 đến 900 cm-1. 



74 

 

Các đặc trưng dao động của pha BTO được quan sát rõ trong các mẫu tổ hợp, đặc 

biệt trong mẫu có hàm lượng Fe3O4 thấp (x = 0,5%). Khi tăng tỷ lệ Fe3O4, phổ Raman 

xuất hiện các vùng giao thoa dẫn đến các đỉnh phổ của BTO bị giảm cường độ, bớt 

sắc nét. Sự thay đổi này cho thấy hiện tượng chồng chập dao động giữa hai pha vật 

liệu trong đó có sự gia tăng theo tỷ lệ Fe3O4. Qua đây có thể thấy trong vật liệu tổ 

hợp có chứa pha Fe3O4 và lượng pha này tăng lên theo giá trị x. Đồng thời, có thể 

có sự tương tác vi mô giữa hai pha vật liệu làm ảnh hưởng đến tính chất dao động 

mạng tinh thể của hệ vật liệu tổ hợp. 

3.2. Cấu trúc vi mô 

 Sau khi phân tích cấu trúc tinh thể, các mẫu đơn Fe3O4, BTO và tổ hợp  

(1–x)BTO–xFe3O4 tiếp tục được khảo sát cấu trúc vi mô sử dụng kính hiển vi điện tử 

quét (SEM), như trình bày trong Hình 3.3. Hình 3.3(a) cho thấy các hạt của mẫu 

Fe3O4 có kích thước tương đối đồng đều và có xu hướng kết đám thành từng cụm. Để 

có thể xác định kích thước hạt, các ảnh SEM đã được xử lý bằng phần mềm ImageJ 

(phiên bản 1.54k, phát triển bởi Wayne Rasband, NIH, Bethesda, MD, Hoa Kỳ) [141]. 

Từ biểu đồ phân bố kích thước hạt của mẫu Fe3O4 cho thấy dải kích thước khá hẹp, 

dao động từ 12 đến 35 nm, với kích thước trung bình khoảng 22 nm. 

 Hình 3.3(b, c) trình bày hình ảnh SEM của mẫu BTO, thể hiện rõ ràng các hạt 

có biên sắc nét, kích thước phân bố rộng từ khoảng 55 đến 160 nm. Phân tích hình 

thái học cho thấy kích thước hạt trung bình đạt khoảng 110 nm. Giá trị này lớn hơn 

hẳn mẫu Fe3O4 và cũng khá tương đồng với kết quả gần đây được báo cáo bởi Touach 

và cộng sự [158]. 

 Đối với các mẫu tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4, ảnh SEM trong Hình 3.3(d–f) cho 

thấy sự tồn tại của hai quần thể hạt có kích thước khác biệt. Các hạt có kích thước lớn 

hơn (khoảng 60–160 nm) được xác định thuộc pha nền BTO, trong khi các hạt nhỏ 

hơn đáng kể (khoảng 20–35 nm) có thể quy cho pha Fe3O4 và phân bố ngày càng dày 

đặc khi hàm lượng Fe3O4 tăng. 
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Hình 3.3. Ảnh SEM của các mẫu vật liệu Fe3O4 (a), BTO (b, c) và  

mẫu tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (d-f). Biểu đồ phân bố kích thước hạt trung bình của 

các mẫu đơn pha chèn thêm ở (a, b). 

  Kết quả quan sát từ ảnh SEM Hình 3.3(c, d) cho thấy kích thước hạt giữa mẫu 

đơn BTO và mẫu tổ hợp với x = 0,5% hầu như không có sự khác biệt đáng kể dưới 

cùng điều kiện phóng đại. Điều này được giải thích là do điều kiện chế tạo mẫu ban 

đầu với tốc độ chậm và thời gian ngắn, thiết bị lắc trộn chỉ cung cấp năng lượng cơ 

học phù hợp với mục đích chính là trộn đồng đều hai thành phần thay vì phá vỡ hay 

làm giảm đáng kể kích thước hạt. 
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Hình 3.4. Phổ EDX của các mẫu vật liệu Fe3O4 (a), BTO (b) và 

 tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (c-e). Bản đồ phân bố các nguyên tố trên  

bề mặt của mẫu tổ hợp với x = 0,5% (f). 
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 Thành phần nguyên tố hóa học và sự phân bố của chúng trong các mẫu đơn 

Fe3O4, BTO và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (với x = 0,5; 1 và 3% khối lượng) đã được 

khảo sát thông qua kỹ thuật EDX, như minh họa trong Hình 3.4. 

 Đối với mẫu Fe3O4 (Hình 3.4(a)), phổ EDX cho thấy sự xuất hiện của các 

nguyên tố Fe và O, là hai nguyên tố tạo thành mạng tinh thể spinel, mà không ghi 

nhận thêm nguyên tố nào khác. Cường độ và vị trí đỉnh phổ của Fe và O phù hợp với 

nghiên cứu trước đó [148].  

 Tương tự, phổ EDX của mẫu BTO (Hình 3.4(b)) cũng cho thấy sự hiện diện 

đồng thời của các nguyên tố Ba, Ti và O với cường độ và vị trí đỉnh phổ đặc trưng 

[158]. Các bảng dữ liệu kèm theo trong mỗi hình cho thấy thành phần nguyên tố tại 

các vùng khảo sát có tính đại diện cho toàn bộ mẫu với sự thiếu một phần của oxy. 

 Đối với các mẫu tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (Hình 3.4(c–e)), phổ EDX cho thấy 

sự đồng hiện diện của các nguyên tố đặc trưng từ cả hai pha: Fe, O (từ Fe3O4) và Ba, 

Ti, O (từ BTO). Đáng chú ý, khi tăng hàm lượng x của pha Fe3O4 trong mẫu tổ hợp, 

cường độ và tỷ lệ nguyên tố Fe ghi nhận được từ kết quả EDX cũng tăng theo. Mối 

tương quan giữa hàm lượng x và tỷ phần nguyên tử Fe thu được trong các mẫu tổ hợp 

là gần như tuyến tính. 

 Bên cạnh phổ EDX, bản đồ phân bố nguyên tố cũng được thực hiện nhằm khảo 

sát trực quan sự phân bố về không gian của các nguyên tố có trong mẫu được thể hiện 

như Hình 3.4(f) và Hình 3.5. 

 Kết quả khảo sát đối với các mẫu Fe3O4, BTO và mẫu tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 

đại diện với x = 0,5% cho thấy sự phân bố không gian đồng đều trên bề mặt mẫu của 

các nguyên tố trong vùng khảo sát. Mỗi nguyên tố Fe, O, Ba và Ti đều được xác định 

rõ ràng cho thấy hiệu quả của quá trình pha trộn bằng nghiền bi ướt trong việc chế 

tạo vật liệu tổ hợp cấu trúc micro–nano. 
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Hình 3.5. Bản đồ phân bố nguyên tố của các mẫu vật liệu Fe3O4 (a), BTO (b) và 

 tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 với x = 0,5% (c). 
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3.3. Tính chất quang 

 Tính chất quang học của các mẫu vật liệu đơn pha Fe3O4, BTO và tổ hợp  

(1–x)BTO–xFe3O4 (với x = 0,5; 1 và 3% khối lượng) đã được khảo sát thông qua phổ 

hấp thụ UV–Vis trong dải bước sóng từ 250–800 nm, như thể hiện trong Hình 3.6. 

 Hình 3.6(a) thể hiện phổ hấp thụ UV–Vis của mẫu Fe3O4 với đỉnh dải hấp thụ 

rộng trải dài từ ~350 đến 500 nm, bao phủ cả vùng tử ngoại (UV) lẫn vùng ánh sáng 

khả kiến [148].  

 Mặt khác, Hình 3.6(c) trình bày phổ hấp thụ của mẫu BTO đơn pha, thể hiện 

một đỉnh hấp thụ mạnh tại khoảng 325 nm, đặc trưng cho vùng UV và liên quan đến 

chuyển tiếp điện tử trong cấu trúc perovskite có Eg rộng [127]. Sự hấp thụ mạnh trong 

vùng UV nhưng yếu trong vùng khả kiến là đặc trưng điển hình của BTO [127]. 

Hình 3.6(e) thể hiện phổ hấp thụ của các mẫu tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4. Một 

lần nữa, có thể quan sát thấy sự tổ hợp hấp thụ từ hai pha thành phần với các đỉnh đặc 

trưng của BTO (♦) và Fe3O4 (▼) cùng hiện diện trong phổ. Do tỷ phần Fe3O4 (x = 

0,5–3%) nhỏ, đỉnh hấp thụ của BTO vẫn chiếm ưu thế, nhưng khi bước sóng tăng lên, 

cường độ hấp thụ của vật liệu tổ hợp ở vùng bước sóng dài có sự tăng cường trở lại. 

Điều này cho thấy khả năng điều chỉnh phổ hấp thụ của vật liệu tổ hợp trong dải bước 

sóng trong vùng khả kiến thông qua việc thay đổi tỷ phần pha Fe3O4.  

Ngoài ra, để xác định Eg, các đồ thị Tauc được xây dựng dựa trên dữ liệu hấp 

thụ UV–Vis, như thể hiện trong Hình 3.6(b, d và f). Kết quả cho thấy Eg của Fe3O4 là 

1,65 eV, đặc trưng cho chất có Eg hẹp, trong khi Eg của BTO là 3,24 eV, đặc trưng 

cho chất điện môi có Eg rộng [128, 148, 158]. Đối với các mẫu tổ hợp, giá trị Eg dao 

động nhẹ, lần lượt là 3,25 eV (x = 0,5%); 3,33 eV (x = 1%) và 3,27 eV (x = 3%). 
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Hình 3.6. Phổ hấp thụ UV-Vis của các mẫu vật liệu Fe3O4 (a,b), BTO (c,d) và  

tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (e, f). 
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3.4. Tính chất từ 

 Bên cạnh đặc tính quang học, tính chất từ của các mẫu vật liệu đơn Fe3O4, BTO 

và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 cũng đã được khảo sát ở nhiệt độ phòng sử dụng VSM 

dưới tác dụng của từ trường cực đại lên đến 5000 Oe. 

 

Hình 3.7. Đường cong từ trễ của mẫu BTO và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (a, c), 

Fe3O4 (b) và giá trị Ms, Mr và HC của các mẫu (d). 

 BTO là một vật liệu điện môi điển hình và có tính chất từ yếu như được thể hiện 

trên đường cong M–H trên Hình 3.7(a, c). Nguồn gốc tính chất từ của bột BTO được 

cho là do các khuyết tật oxy trong mạng tinh thể dẫn đến quá trình thay đổi hóa trị 

Ti4+ thành Ti3+, tạo ra các moment từ địa phương [97, 143]. Trong các nghiên cứu 

trước đây cũng ghi nhận hiện tượng sắt từ yếu ở mẫu bột nano BTO. Đáng lưu ý, mẫu 

nano BTO kích thước 40 nm cho Ms ~2,5 10-3 emu/g và đặc tính này thường bị suy 
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giảm hoặc biến mất sau khi xử lý nhiệt, khiến vật liệu chuyển về trạng thái nghịch từ 

hoặc thuận từ yếu [97, 143].  

 Hình 3.7(b) là đường cong M–H của mẫu Fe3O4, với hình dạng đối xứng và 

đường cong “S” đặc trưng. Ms đạt giá trị ấn tượng ~63,1 emu/g, trong khi Mr và HC 

lần lượt là 5,15 emu/g và 34,7 Oe. Giá trị Mr thấp cùng với HC khá nhỏ đặc trưng cho 

các hạt nano từ tính có kích thước gần với kích thước đơn đô–men [83]. Ngoài ra, 

mặc dù được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa đơn giản, mẫu Fe3O4 trong 

nghiên cứu này vẫn đạt được giá trị Ms cao hơn so với các báo cáo trước đó sử dụng 

các kỹ thuật khác nhau [43, 193]. 

 Hình 3.7(a, c) cũng trình bày đường cong M–H của các mẫu tổ hợp (1–x)BTO–

xFe3O4. Dễ dàng nhận thấy rằng hình dạng cong từ vẫn giữ đặc trưng “S” điển hình 

của vật liệu siêu thuận từ, xác nhận vai trò của pha có từ tính mạnh là Fe3O4. Tuy 

nhiên, Ms của các mẫu tổ hợp thì thấp hơn so với mẫu Fe3O4 do sự pha loãng của pha 

từ và tăng dần giá trị theo hàm lượng Fe3O4.  

 Các giá trị Ms, Mr và HC của các mẫu vật liệu được tổng hợp trong Hình 3.7(d) 

và trên Bảng 3.1. Giá trị Ms của vật liệu tổ hợp tăng khá tuyến tính theo tỷ phần x của 

Fe3O4 như đã nêu trong khi HC của các mẫu tổ hợp gần như ít thay đổi giá trị. 

Bảng 3. 1. Tính chất quang và từ của các mẫu BTO và (1–x)BTO–xFe3O4. 

Tên mẫu Eg (eV) Ms (emu/g) HC (Oe) Mr (emu/g) 

Fe3O4 1,65 63,10 34,70 5,1500 

BTO 3,24 0,01 131,01 0,0006 

x = 0,5% 3,25 0,29 38,38 0,0250 

x = 1,0% 3,33 0,62 37,80 0,0450 

x = 3,0% 3,27 1,65 36,17 0,1250 

   



83 

 

3.5. Tính chất điện môi, sắt điện và tích trữ năng lượng 

 Hình 3.8 trình bày sự phụ thuộc tần số (f) và tỉ lệ thành phần (x) của 
r
  và tan  

của các mẫu tụ gốm BTO và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4, khảo sát ở nhiệt độ phòng 

trong dải tần từ 600 Hz đến 1 MHz.  

 

Hình 3.8. Sự phụ thuộc tần số, tỉ lệ thành phần Fe3O4 của 
r
 (a, b), tan  (c, d) của  

tụ gốm BTO và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4. 

 Đối với mẫu tụ gốm BTO, khi tần số tăng, 
r
 giảm dần, trong khi tan  tăng và 

bắt đầu suy giảm nhanh sau 2 kHz. Sự biến đổi này được lý giải bởi việc ở tần số cao, 

các lưỡng cực điện không còn đủ thời gian để tái định hướng theo sự biến thiên của 

điện trường xoay chiều, dẫn đến giảm độ phân cực và làm suy giảm 
r
.  
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 Mẫu BTO, 
r
 đạt giá trị cực đại 5865,4 tại tần số 600 Hz, sau đó giảm còn 

4325,2 tại 1 kHz, rồi suy giảm nhanh chóng xuống còn 1457,1 tại 10 kHz; 1001,6 

tại 100 kHz và ổn định ở mức 880,9 tại 1 MHz (Hình 3.8(a, b)). Sau f = 2 kHz tan  

cũng giảm dần theo tần số, đạt giá trị ổn định tại vùng cao tần (Hình 3.8(c, d)). 

 So sánh với một số nghiên cứu trước đây vật liệu BTO tổng hợp bằng phương 

pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng trong nghiên cứu có tính chất điện môi tốt hơn. Cụ thể, 

vật liệu BTO tổng hợp bằng phương pháp sol–gel bởi Battisha có các giá trị 
r
 ~1282 

và tan  ~5,70 [14]; của Sheoran có các giá trị 
r
 ~1433; tan  ~2,97 [144]; trong khi 

BTO điều chế bằng phản ứng pha rắn bởi Mewada chỉ đạt các giá trị 
r
 ~792; tan  

~0,007 [101].  

Bảng 3.2. Tính chất điện môi của các mẫu tụ gốm BTO và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4. 

Tên mẫu 

Hằng số điện môi 

r
  

Tổn hao điện môi 

 tan  

1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz 

  BTO 4325,23 1457,09 1001,66 880,96 1,03 0,72 0,23 0,08 

x = 0,5% 2603,18 2199,84 2124,51 1983,17 0,08 0,05 0,05 0,04 

x = 1,0% 1937,31 1465,30 1334,44 1245,73 0,37 0,14 0,04 0,05 

x = 3,0% 1013,71 960,96 872,93 817,02 0,40 0,09 0,03 0,01 

  

 Với tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 sự thay đổi của tính chất điện môi ổn định hơn so 

với mẫu BTO. Như biểu diễn trong Hình 3.8 (a, c) và trên Bảng 3.2, giá trị 
r
 và tan  

của các mẫu tổ hợp đều giảm nhưng chậm hơn trong toàn bộ dải tần khảo sát, cho 

thấy khả năng duy trì độ phân cực điện cũng như tổn hao thấp trong điều kiện dao 
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động điện trường cao tần. Đặc biệt, mẫu tổ hợp có thành phần x = 0,5% có các giá trị 

r
  ~2603,18 và tan  ~0,08 tại 1 kHz, trong khi tại 1 MHz,

r
 vẫn duy trì ở mức cao 

1983,17 và tan  vẫn khoảng 0,04, thể hiện sự ổn định cao về tính chất điện môi. Bên 

cạnh đó, theo Hình 3.8 (b, d) có thể thấy tại vùng tần số 1 - 10 kHz, giá trị hằng số 

điện môi của mẫu tổ hợp này thấp hơn không nhiều so với BTO nhưng vẫn duy trì độ 

tổn hao nhỏ. 

 Tính chất điện môi này của tổ hợp BTO–Fe3O4 có thể được giải thích nhờ sự 

đóng góp của pha Fe3O4. Vật liệu có tính dẫn điện cao hơn này khi được tổ hợp với 

BTO và phân bố đều trong nền điện môi sẽ đóng vai trò như các vùng dẫn địa phương 

kích thước nano, làm hạn chế sự tích tụ đều điện tích tại các biện hạt BTO, như 

Wagner và Koop đã đề cập và giúp định hướng các dipole điện và độ phân cực điện 

[101]. Nhờ đó vật liệu tổ hợp sẽ có 
r
 ổn định hơn theo tần số đo. Nếu lượng pha 

Fe3O4 còn ít thì hiện tượng trên chỉ xảy ra cục bộ, còn nếu lượng pha Fe3O4 cao thì 

có thể tạo thành các kênh dẫn lớn và làm suy giảm tích chất điện môi. 

 Như vậy việc tổ hợp vật liệu từ Fe3O4 với nền điện môi BTO có thể giúp ổn định 

hằng số điện môi ở tần số cao và giảm tổn hao năng lượng. Đây là các yếu tố cần thiết 

để thử nghiệm vật liệu trong các ứng dụng như tụ gốm tần số cao trong các linh kiện 

điện tử, cảm biến tần số cao.  

 Bên cạnh tính chất điện môi, tính sắt điện của BTO và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 

cũng đã được khảo sát thông qua đo đường cong trễ phân cực–điện trường (P–E) tại 

nhiệt độ phòng trong điện trường tác dụng đến 1000 V/cm, như minh họa trong Hình 

3.9(a–d).  

 Nhìn chung, tất cả các mẫu tụ gốm khảo sát đều biểu hiện các đường cong P–E 

có dạng trễ đặc trưng, đặc điểm nhận diện điển hình của vật liệu sắt điện. Tuy nhiên 

do hạn chế về điện trường cực đại của thiết bị đo nên các đường P–E là đường trể 

nhỏ (minor loop) với dạng hình lá, phù hợp với các nghiên cứu trước đây [34, 77]. 

Do đó các giá trị Pm, Pr và EC của các vật liệu còn thấp. 
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Trong số các mẫu tổ hợp, mẫu có tỉ lệ thành phần khối lượng Fe3O4 với x = 0,5% 

thể hiện đường cong P–E mảnh và đối xứng nhất, đi kèm với Pm cao nhất trong số 

các tổ hợp, đạt giá trị ~0,184 μC/cm², cùng với điện trường kháng EC = 116 V/cm. 

Khi hàm lượng Fe3O4 tăng lên tới x = 3%, giá trị Pm suy giảm kèm theo sự biến dạng 

của đường cong P–E theo hướng mở rộng EC. 

 

Hình 3.9. Đường cong điện trễ của tụ gốm BTO (a), tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 (b-d). 

Sự phụ thuộc tỉ lệ thành phần Fe3O4 của các thông số sắt điện (e) và  

khả năng tích trữ năng lượng của các mẫu (f). 
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Sự thay đổi của các thông số sắt điện theo tỉ lệ thành phần pha Fe3O4 được minh 

họa rõ trong Hình 3.9(e) và được tổng hợp chi tiết trong Bảng 3.3. Một số nghiên cứu 

vật liệu tổ hợp khác NiFe2O4–BaTiO3, Fe–BTO hay BaTi1–xFexO3 cũng quan sát thấy 

xu hương tương tự như vậy [34, 72, 77]. 

Bảng 3.3. Thông số sắt điện và khả năng tích trữ năng lượng của tụ gốm BTO và tổ 

hợp (1–x)BTO–xFe3O4. 

Tên mẫu Pm 

(μC/cm3) 

Pr  

(μC/cm3) 

EC  

(V/cm) 

Wrec  

(J/cm3) 

Wloss  

(J/cm3) 

η (%) 

BTO 0,245 0,045 179 75,36  10-6 58,84  10-6 56,16 

x = 0,5% 0,184 0,019 116 73,44  10-6 27,17  10-6 72,99 

x = 1,0% 0,151 0,016 116 60,39  10-6 22,58  10-6 72,28 

x = 3,0% 0,133 0,023 188 45,66  10-6 31,17  10-6 59,43 

 

Bên cạnh đó, từ các đường cong P–E đo được, mật độ năng lượng tích trữ (Wrec), 

tổn hao tích trữ (Wloss) và hiệu suất tích trữ năng lượng (η) của các mẫu gốm BTO và 

tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 cũng đã được tính toán, như trình bày trong Hình 3.9(f) và 

tổng hợp tại Bảng 3.3. Các thông số này cho thấy khả năng tích trữ và giải phóng 

năng lượng điện trong chu trình phân cực–khử phân cực, để có thể thử nghiệm ứng 

dụng của vật liệu trong các thiết bị tụ điện hiệu suất cao. 

Cụ thể, mẫu tụ gốm BTO thể hiện mật độ năng lượng tích trữ Wrec 75,36   

10-6 J/cm3 với hiệu suất tích trữ η 56,16%. Đây là mức hiệu suất tương đối tốt so với 

nhiều vật liệu điện môi truyền thống và cho thấy khả năng tích trữ năng lượng ổn 

định trong điều kiện điện trường trung bình. Tuy nhiên, khi pha trộn thêm Fe3O4 với 

tỉ lệ khối lượng x = 0,5%, mặc dù Wrec giảm nhẹ xuống còn 73,44  10-6 J/cm³, hiệu 

suất tích trữ η lại tăng lên đáng kể 73%. Sự cải thiện này chủ yếu bắt nguồn từ việc 
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giảm đáng kể tổn hao năng lượng Wloss (27,17  10-6 J/cm³), phản ánh hiệu ứng triệt 

tiêu năng lượng dư thừa nhờ cấu trúc tổ hợp được tối ưu hóa. Tuy nhiên, khi tiếp tục 

gia tăng hàm lượng Fe3O4 (x ≥ 1%), cả Wrec và η đều giảm. Sự suy giảm này được 

cho là do sự hình thành nhiều biên pha và vùng chuyển tiếp làm gia tăng tổn hao nội 

bộ, từ đó hạn chế quá trình giải phóng năng lượng hiệu quả trong chu trình điện 

trường. So sánh với các nghiên cứu trước đó, kết quả hiệu suất tích trữ η 73% đạt 

được ở mẫu tổ hợp x = 0,5% trong nghiên cứu này cho thấy sự cải thiện đáng kể. Cụ 

thể, trong nghiên cứu của Sheoran trên hệ CoFe2O4–BaTiO₃, hiệu suất cao nhất chỉ 

đạt khoảng 64,06% [144]. Điều này khẳng định rằng việc điều chỉnh thành phần tổ 

hợp BTO–Fe3O4 ở mức tối ưu không chỉ duy trì khả năng tích trữ năng lượng đáng 

kể mà còn góp phần giảm thiểu tổn hao, mở ra triển vọng ứng dụng thực tế cho các 

thiết bị tích trữ năng lượng thông minh, đặc biệt trong các tụ điện phân cực nhanh 

hoặc hệ thống điện tử hiệu suất cao yêu cầu chu trình nạp – xả ổn định. 

3.6. Kết luận chương 3 

Chương 3 đã trình bày các kết quả nghiên cứu về cấu trúc tinh thể, vi mô và các 

tính chất quang, từ, điện của các vật liệu Fe3O4, BaTiO3 và tổ hợp (1–x)BaTiO3–

xFe3O4 (x = 0,5; 1 và 3%). Bên cạnh các kết quả đặc trưng từ vật liệu đơn, các mẫu tổ 

hợp BTO–Fe3O4 cũng đã được chế tạo và cho thấy những tính chất cải thiện. Đặc biệt, 

vật liệu tổ hợp với tỉ lệ thành phần khối lượng x = 0,5% Fe3O4 cho thấy sự ổn định về 

hằng số điện môi 
r
  1983,17 và tổn hao thấp tan  0,04 trong dải tần số cao với 

hiệu suất tích trữ năng lượng tốt η 73%. Các kết quả này đã được giải thích trên cơ 

sở mối liên hệ với vi cấu trúc và một số hiện tượng vật lý, làm cơ sở để tiếp tục nghiên 

cứu và thử nghiệm vật liệu tổ hợp trong các linh kiện điện tử tần số cao và hệ thống 

tích trữ năng lượng.  
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Chương 4 

NGHIÊN CỨU KHẢO SÁT TÍNH CHẤT CỦA  

VẬT LIỆU TỔ HỢP TRÊN NỀN BNKT KẾT HỢP VỚI Fe3O4 

Vật liệu BNKT dạng hạt, khối và màng đã được nghiên cứu chế tạo bằng 

phương pháp sol-gel và vật liệu tổ hợp trên nền BNKT kết hợp với hạt nano Fe3O4 đã 

được tổng hợp bằng phương pháp nghiền bi ướt và phương pháp đồng kết tủa hai 

bước như đã trình bày chi tiết trong Chương 2. Chương 4 của luận án trình bày các 

kết quả nghiên cứu khảo sát một số tính chất của vật liệu micro–nano BNKT dạng 

bột, khối và màng; vật liệu tổ hợp micro–nano BNKT–Fe3O4 và BNKT@Fe3O4. Các 

vật liệu sẽ được khảo sát về cấu trúc tinh thể sử dụng các kỹ thuật XRD và phổ 

Raman; vi cấu trúc bề mặt bằng ảnh SEM và thành phần nguyên tố bằng phổ EDX. 

Ngoài ra, các tính chất quang, từ, điện và khả năng tích trữ năng lượng, hấp thụ sóng 

điện từ cũng được lần lượt nghiên cứu, thử nghiệm với các thiết bị đo chuyên dụng 

như UV–Vis, VSM, LCR, Sawyer Tower Precision LC II và VNA. 

4.1. Vật liệu BNKT 

4.1.1. Cấu trúc tinh thể 

Trong quá trình chế tạo, mẫu BNKT có dạng bột đã được nung tại các nhiệt độ 

khác nhau từ 600–800 °C (Tcal) trong 1 giờ. Giản đồ XRD của các mẫu này được 

trình bày trong Hình 4.1(a). 

Với mẫu nung ở Tcal = 600°C, bên cạnh pha perovskite (thẻ chuẩn số JCPDS 

01–072–8109) với các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng được ký hiệu () còn xuất hiện một 

số pha trung gian như  anatase–TiO2 (pha tứ giác, JCPDS 21–1272, ký hiệu •), 

Bi2Ti2O7 (pha lập phương, JCPDS 32-0118, ký hiệu ) và Bi2O2(CO3) (pha tứ giác, 

JCPDS 41–1488, ký hiệu ) [22, 201]. Điều này có thể được giải thích là ở 600°C, 

pha tinh thể perovskite của BNKT đang trong quá trình hình thành, như được quan 

sát trong các nghiên cứu trước đây [25, 165]. 
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Hình 4.1. Giản đồ XRD của các mẫu bột BNKT (a-c), khối (a, d) và màng (d). 

Cấu trúc ô cơ sở (R3c) của perovskite oxit không chì BNKT dạng 3D (e). 

Khi nhiệt độ nung tăng trong khoảng 650 đến 750 °C, các đỉnh nhiễu xạ của 

pha perovskite có cường độ tăng lên và sắc nét hơn, cho thấy pha perovskite dần 

chiếm ưu thế. Các đỉnh nhiễu xạ của các pha trung gian, ví dụ pha pyrochlore 

Bi2Ti2O7, giảm dần và không còn quan sát thấy ở Tcal = 800 °C do đã có sự chuyển 

hóa thành pha perovskite [5, 20].  



91 

 

 Tại Tcal = 800 °C, các đỉnh nhiễu xạ thu được ở các góc 2θ 22,94°; 32,62°; 

40,22°; 46,76°; 52,58°; 58,11° và 68,17° tương ứng với các mặt tinh thể (100), (110), 

(111), (200), (210), (211) và (220) của cấu trúc perovskite hình thoi với nhóm không 

gian R3c (thông số mạng tinh thể a = b = 5,4960 Å, c = 13,5063 Å; α = β = 90°, γ = 

120°) (JCPDS 01–072–8109) và cấu trúc perovskite tứ giác với nhóm không gian 

P4mm (thông số mạng a = b = 3,8807 Å, c = 3,9223 Å; α = β = γ = 90°).  

 Nếu xem xét giản đồ XRD trong các khoảng hẹp hơn 2θ 39–41,2° và 2θ 

45,5–48°, như trong Hình 4.1(b, c), có thể thấy sự tách đỉnh của mặt phẳng 

(111)R/(11̅1)R đặc trưng cho pha hình thoi tại 2θ 40,1° và của mặt phẳng 

(002)T/(200)T đặc trưng cho pha tứ giác tại 2θ 4,6°. Các kết quả này được phân tích 

sử dụng phương pháp hiệu chỉnh Lorentz và phù hợp với các công bố trước đó [63, 

64]. Hiện tượng này liên quan đến sự tồn tại biên pha hình thái học (MPB) giữa hai 

pha hình thoi và tứ giác trong khoảng x = 0,16–0,20 đối với Bi0,5(Na1–xKx)0,5TiO3 

(BNKT) [140, 165]. Khi nhiệt độ Tcal tăng, vị trí của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho 

cấu trúc perovskite như (11̅1)R, (111)R và (200)T của bột BNKT dịch chuyển về 

phía góc 2θ nhỏ hơn, đồng thời độ rộng bán đỉnh (FWHM) cũng giảm dần như Hình 

4.1(c). Hiện tượng này là do độ kết tinh và kích thước tinh thể perovskite tăng lên.  

Như vậy mẫu bột được nung tại 800 °C trong 1 giờ có pha tinh thể perovskite 

tốt nhất và không có pha lạ. Bột sau xử lý nhiệt này được sử dụng để chế tạo mẫu 

gốm khối. Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu khối trong Hình 4.1(a), cũng cho thấy 

cấu trúc tinh thể perovskite với các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng như mẫu bột. 

Với mẫu màng BNKT chế tạo trên đế Pt, giản đồ XRD cho thấy không có pha 

lạ và có thể quan sát được các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của cấu trúc tinh thể perovskite 

như trong Hình 4.1(d). Đỉnh (111), đặc trưng cho đế Pt, được quan sát thấy với 

cường độ cao hơn đáng kể so với tất cả các đỉnh còn lại. Các kết quả này được cho 

là phù hợp với các nghiên cứu của Chen, Quân đã được công bố trước đó [25, 129]. 
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Ngoài ra, cấu trúc ô cơ sở hình thoi với nhóm không gian R3c của perovskite 

oxit không chì BNKT dạng 3D cũng đã được mô phỏng trực quan bằng phần mềm 

Vesta như trong Hình 4.1(e). 

 Để phân tích thêm về ảnh hưởng của quá trình ủ nhiệt đến sự thay đổi cấu trúc 

tinh thể, phổ Raman của các mẫu bột BNKT, đã được khảo sát trong vùng số sóng 

từ trong khoảng 120–1100 cm-1 được trình bày trong Hình 4.2(a, b). 

 

Hình 4.2. Phổ Raman của các mẫu bột BNKT được nung tại các nhiệt độ khác nhau 

và mẫu khối (a), các mẫu màng, khối và bột BNKT (b). 

 Về tổng thể, phổ Raman trên Hình 4.2(a, b) có thể chia thành 4 dải dao động 

chính. Đầu tiên là dải có số sóng nhỏ dưới 200 cm-1, xuất hiện ở phần lớn các mẫu 

bột (trừ Tcal = 600°C) cũng như đều quan sát thấy ở mẫu khối và màng. Dải này có 

đặc trưng ở khoảng 140 cm-1 là mode dao động của cation ở vị trí A trong cấu trúc 

perovsskite (được ký hiệu ), như Bi, Na, K tương ứng với liên kết Bi–O, Na–O và 

K–O. Dải dao động tiếp theo ở khoảng 200–450 cm-1 liên quan đến mode kéo giãn 

(stretching vibration) của liên kết Ti–O trong cấu trúc perovskite. Với mẫu bột có Tcal 

từ 750 °C trở lên (Hình 4.2(a)) cũng như các mẫu khối và màng (Hình 4.2(b)), sự tồn 

tại của biên pha hình thái học (MPB) giữa hai pha tứ diện và hình thoi có thể quan 
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sát thấy lần lượt qua hai đỉnh dao động tại khoảng 260 cm-1 và 320 cm-1, như có đề 

cập trong các nghiên cứu trước đây [76]. Trong dải 450–700 cm-1, các dao động ở 

khoảng 535 cm-1 và 615 cm-1 thể hiện các mode kéo giãn và biến dạng (bending 

vibration), ở đó có sự thay đổi về khoảng cách và góc tương ứng trong cấu trúc 

octahedra TiO6. Với số sóng cao hơn, ở khoảng 770 cm-1 và 850 cm-1 là tương ứng 

với mode dao động quang dọc đối xứng A1 hoặc E là A1(LO) hoặc E(LO) [63, 76, 

119]. 

 Với mẫu bột nung ở Tcal = 600 °C, phổ Raman có nhiều đỉnh dao động, ký hiệu 

(), liên quan đến các cấu trúc trung gian, như anatase–TiO2, Bi2Ti2O7, và 

Bi2O2(CO3) [39, 92, 164]. Khi tăng Tcal đến 750°C, các dao động này giảm dần trong 

khi các dải đặc trưng () của cấu trúc perovsskite xuất hiện và tăng cường. So với 

kết quả XRD, có thể thấy phổ Raman nhạy hơn trong quan sát các đối xứng và các 

liên kết nguyên tử trong ô mạng tinh thể [132]. 

 Sự chồng chập giữa các mode dao động trong Raman được xem là những 

nguyên nhân chính dẫn đến sự mở rộng và bất đối xứng của các đỉnh phổ Raman 

[119]. Trên cơ sở hiệu chỉnh Lorentz, 7 đỉnh dao động nằm tại các vị trí 143, 260, 

319, 536, 616, 772, và 848 cm-1 tương ứng với các đường fit liền nét đã được 

xác định trong bốn vùng dao động chính nêu trên của mẫu bột với Tcal = 800 °C và 

các mẫu khối và màng (Hình 4.2(b)). Kết quả này phù hợp tốt với các nghiên cứu 

trước đây về cấu trúc tinh thể và pha của gốm BNKT [185].  

 Các kết quả khảo sát về cấu trúc tinh thể bằng XRD và phổ Raman cho thấy vật 

liệu BNKT đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp sol-gel với quá trình xử 

lý nhiệt nung gel ở 800 °C trong thời gian 1 giờ. 

4.1.2. Cấu trúc vi mô 

 Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của các mẫu bột, khối và màng BNKT được 

trình bày trong Hình 4.3 và Hình 4.4.  



94 

 

 

Hình 4.3. Ảnh SEM của các mẫu bột BNKT nung tại các nhiệt độ khác nhau. 

 Kết quả với các mẫu bột BNKT như trên Hình 4.3(a–d) và Hình 4.4(a) cho thấy 

các hạt chủ yếu có hình dạng khối, với kích thước trung bình vào khoảng vài chục 

nanomet. Phần mềm ImageJ đã được sử dụng để ước lượng về kích thước hạt của các 

mẫu bột trên cơ sở dữ liệu ảnh SEM. Kích thước hạt trung bình của từng mẫu bột 

BNKT và mẫu khối cũng được xác định bằng cách hiệu chỉnh biểu đồ phân bố kích 

thước hạt theo hàm phân bố log-normal, được biểu diễn bằng phương trình sau [118]: 

2 2

0( ) (1/ 2 )exp[ ln ( / ) / 2 ]Df D D D  
 

(4.1) 

 Trong đó, D là kích thước hạt trung bình và 
D là độ lệch chuẩn. 
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Hình 4.4. Ảnh SEM của các mẫu bột BNKT với Tcal = 800 °C (a),  

mẫu khối (b) và màng BNKT (c, d). 

 Các đồ thị phân bố kích thước hạt được trình bày trong các ảnh SEM tương ứng 

cho thấy theo chiều tăng của của nhiệt độ ủ từ 600°C đến 800°C, hàm phân bố dịch 

về phía bên phải. Kích thước trung bình của hạt tăng từ 44,2 ± 1,2 nm đến 69,0  

± 1,2 nm, như trình bày trên Bảng 4.1. Hiện tượng này có thể được giải thích bởi quá 

trình kết tinh của pha perovskite và sự phát triển của hạt khi nhiệt độ nung Tcal tăng.  
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 Trong khi đó, mẫu khối chứa các hạt có kích thước trung bình khoảng 1,75 μm 

với độ xếp chặt cao lên tới 98,5% như Hình 4.4(b). Sự tăng mạnh của kích thước hạt 

là do ảnh hưởngcủa nhiệt độ thiêu kết cao ở 1100 °C trong 2 giờ. Một số nghiên cứu 

trước đây tổng hợp Na0,5Bi0,5TiO3, K0,5Bi0,5TiO3 hoặc BNKT khối bằng phương pháp 

sol–gel cũng cho các kết quả kích thước hạt tương tự. 

 Với màng BNKT, Hình 4.4(c) cho thấy trên bề mặt màng có nhiều hạt tinh thể 

phân bố đồng đều. Ảnh chụp bề mặt cắt ngang của màng cho thấy lớp màng BNKT 

có độ dày vào khoảng 360 nm như Hình 4.4(d). 

Bảng 4.1. Kích thước hạt trung bình, tính chất quang, từ của các mẫu bột BNKT được 

nung tại các nhiệt độ khác nhau. 

Tcal 

(°C) 

D ± σD 

(nm) 

Eg  

(eV) 

Ms 

(memu/g) 

HC  

(Oe) 

Mr 

(memu/g) 

600 44,2 ± 1.2 3,41 10,5 95,1 0,7 

650 49,4 ± 1.2 3,40 11,0 104,2 0,8 

700 49,9 ± 1.2 3,39 8,4 149,1 0,8 

750 57,7 ± 1.1 3,30 9,1 69,1 1,2 

800 69,0 ± 1.2 3,34 8,1 90,4 1,2 

  

 Thành phần nguyên tố hóa học trong các mẫu bột được khảo sát bằng EDX, như 

thể hiện trong Hình 4.5 (a–e). Kết quả phân tích định tính cho thấy sự hiện diện của 

các đỉnh phổ đặc trưng của các nguyên tố tiền chất ban đầu là: Bi, Na, K, Na, Ti và 

O trong các mẫu đã chế tạo. Bên cạnh đó, kết quả phân tích định lượng cũng được 

trình bày trong các bảng đặt trong mỗi hình tương ứng cho thấy phù hợp với thành 

phần danh định, có sự thiếu hụt một phần của oxy. Tương tự với mẫu khối BNKT, 

kết quả phổ EDX không ghi nhận sự xuất hiện của nguyên tố nào khác ngoài 6 nguyên 

tố trên. 
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Hình 4.5. Phổ EDX của các mẫu bột BNKT nung tại các nhiệt độ khác nhau (a–e) 

và của mẫu khối BNKT (f). 
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4.1.3. Tính chất quang 

  Phổ phản xạ khuếch tán (DRS) trong khoảng bước sóng từ 250–850 nm của 

tất cả các mẫu bột BNKT và mẫu khối được trình bày trong Hình 4.6.  

 

Hình 4.6. Phổ phản xạ khuếch tán của các mẫu bột BNKT (a–e) và khối (f).  

Hình chèn là đồ thị Kubelka–Munk tương ứng của các mẫu. 
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 Phổ hấp thụ của các mẫu hoàn toàn có thể được suy ra từ các phổ DRS ban đầu 

thông qua hàm Kubelka–Munk (KM) với biểu thức F(R∞) [180]. Biểu đồ KM của 

từng mẫu được thể hiện trong các hình chèn vào tương ứng trong mỗi Hình 4.6(a-e). 

Bằng cách ngoại suy phần tuyến tính của đường cong [F(R)hν]² về trục hν, Eg tương 

ứng với các mẫu BNKT có thể được xác định. 

 Đối với các mẫu bột, giá trị Eg dao động trong khoảng từ 3,41 đến 3,30 eV theo 

xu hướng giảm dần khi nhiệt độ Tcal tăng lên như Bảng 4.1, có thể do quá trình hình 

thành và tăng cường của pha perovskite. Tại nhiệt độ Tcal = 800 °C, mẫu bột BNKT 

có Eg = 3,34 eV, gần với các giá trị của BNKT (3,36 eV); Bi0,5Na0,5TiO3 (3,30 eV) 

và Bi0,5K0,5TiO3 (3,31 eV) [175, 52, 11]. Trong khí đó, gíá trị Eg của mẫu khối thấp 

hơn mẫu bột, được tính toán vào khoảng 3,13 eV như Hình 4.6(f). Giá trị Eg lớn hơn 

của mẫu bột với nhiệt độ Tcal thấp có thể do hiệu ứng bề mặt của các hạt nano có kích 

thước nhỏ hơn và sự tồn tại của một số khuyết tật trong tinh thể, làm thay đổi tính 

chất quang của vật liệu. Theo chiều tăng của Tcal cũng như khi thiêu kết mẫu khối ở 

nhiệt độ cao hơn, các ảnh hưởng này sẽ suy giảm dẫn đến sự tăng của Eg. 

4.1.4. Tính chất từ 

 Đường cong M–H của các mẫu bột BNKT, mẫu khối và màng đo tại nhiệt độ 

phòng trong từ trường ngoài cực đại 5 kOe được trình bày trong Hình 4.7. 

 Hình 4.7(a–b) cho thấy các đường M–H của các mẫu được nung ở 600–650 °C 

thể hiện tính chất gần với thuận từ như một vật liệu điện môi. Khi tăng nhiệt độ nung 

Tcal từ 700°C lên 800°C, đường M–H chuyển sang dạng chữ “S” của sắt từ, như thể 

hiện trong Hình 4.6(c–e). Tính sắt từ yếu này có thể do các khuyết tật tinh thể trong 

cấu trúc perovskite, như khuyết O2- hoặc Ti4+ với các orbital 3d trống và/hoặc hiệu 

ứng bề mặt. Các nghiên cứu trước đây trên các hạt vật liệu nano cấu trúc 

Bi0.5Na0.5TiO3 (BNT) và Bi0.5K0.5TiO3 (BKT) cũng ghi nhận hiện tượng tương tự [69, 

163]. Các giá trị Ms, Mr và HC của các mẫu bột được xác định từ các đường cong M–

H như thể hiện trong Hình 4.7(f) và tóm tắt trong Bảng 4.1. 
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Hình 4.7. Đường cong từ trễ của các mẫu bột BNKT (a–e),  

với giá trị Ms, Mr và HC (f) và của gốm khối (g), màng BNKT (h). 
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 Với mẫu bột BNKT nung ở nhiệt độ Tcal = 800 °C, các giá trị HC và Mr lần lượt 

là 90,4 Oe và 1,2 × 10-3 emu/g, tương đương với các giá trị 100 Oe và 0,8 × 10-3 

emu/g đối với vật liệu Bi0,5K0,5TiO3–BiFeO3 hoặc 90 Oe và 0,3 × 10-3 emu/g đối với 

vật liệu Na0,5Bi0,5TiO3 pha tạp Ni [38, 162]. 

 Với mẫu khôi BNKT được thiêu kết ở 1100 °C trong 2 giờ, tính sắt từ yếu 

chuyển thành nghịch từ, như thể hiện trong Hình 4.7(g). Sự suy giảm từ tính sau khi 

xử lý nhiệt do giảm mật độ khuyết tật và bản chất không từ tính của cấu trúc điện tử 

d⁰ sau thiêu kết, như với trong Na0,5Bi0,5TiO3  [69].  

 Ngoài ra, đường cong M–H của màng BNKT cũng cho thấy vật liệu có từ tính 

yếu với các giá trị Ms, Mr và HC lần lượt khoảng 4,6 emu/cm3, 0,215 emu/cm3 và 

89,5 Oe, như Hình 4.7(h). 

4.1.5. Tính chất điện môi, sắt điện và tích trữ năng lượng 

 Hình 4.8(a, c) biểu diễn sự phụ thuộc tần số của r
  và tan δ của các mẫu tụ gốm 

BNKT được chế tạo từ bột BNKT nung ở các nhiệt độ Tcal khác nhau, trong khoảng 

tần số từ 500 Hz đến 1 MHz tại nhiệt độ phòng. Nhìn chung, r
  và tan  đều có xu 

hướng giảm khi tần số tăng. Sự thay đổi của r
  trong vật liệu gốm BNKT là do ảnh 

hưởng của tần số đến sự định hướng của các dipole điện bên trong vật liệu [19]. 

Bảng 4.2. Tính chất điện môi tại 100 kHz và sắt điện của các mẫu tụ gốm BNKT tại 

nhiệt độ phòng. 

Tcal (°C) r
  tan  Pm (μC/cm2) EC (kV/cm) Pr (μC/cm2) 

600 809,5 0,18 4,51 7,73 4,20 

650 873,6 0,13 1,50 5,67 1,06 

700 955,2 0,10 0,76 5,66 0,44 

750 991,1 0,07 1,25 1,88 0,24 

800 997,2 0,06 1,40 1,81 0,23 
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 Ở tần số 1 kHz, mẫu tụ gốm BNKT chế tạo từ bột BNKT với Tcal = 800°C có r
  

cao 2193,4 tại nhiệt độ phòng. Từ tần số 100 kHz, các giá trị r
  và tan  của tất cả 

các mẫu gần như không thay đổi khi tần số tiếp tục tăng lên đến 1 MHz. Các kết quả 

này được thể hiện trong các hình nhỏ chèn tương ứng ở Hình 4.8(a, c) và được tóm 

tắt trong Bảng 4.2. Có thể nhận thấy rằng, khi nhiệt độ nung Tcal tăng, r
  có xu hướng 

tăng và đạt giá trị cực đại là 997,2 tại Tcal = 800 °C, trong khi giá trị tan  lại giảm ở 

vùng tần số cao. 

 

Hình 4.8. Sự phụ thuộc tần số của r
  (a), tan (c) của các mẫu tụ gốm BNKT.  

Hình nhỏ chèn thêm là r
 , tan được đo tại 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz và 1 MHz.  

Sự phụ thuộc nhiệt độ của r
 , tan (b), điện áp nạp–xả của tụ điện gốm BNKT (d). 
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  Tụ gốm BNKT được tổng hợp bằng phương pháp sol–gel trong nghiên cứu này 

có r
  ở tần số 1 kHz cao hơn so với các giá trị đã được công bố trước đây như trong 

Bảng 4.3. Trong đó, các mẫu gốm khối được chế tạo bằng phương pháp phản ứng 

pha rắn chỉ đạt giá trị r
 1899 với Bi1/2(Na0,82K0,18)1/2TiO3 [124], 1052 cho 

Bi0,5Na0,25K0,25TiO3 [23], và 974 cho vật liệu Bi0,5(Na0,825K0,175)0,5TiO3 [26]. Tương 

tự, phương pháp thủy nhiệt cho giá trị r
  khoảng 1020 đối với (0,8Bi0,5Na0,5TiO3-

0,2Bi0,5K0,5TiO3 [173], trong khi phương pháp sol-gel khác đạt được r
 1018 cho 

Bi0,5(Na0,78K0,22)0,5TiO3 [179]. Theo đó, sự tăng cường tính chất điện môi ở các vật 

liệu gốm oxide phức thường do sự xuất hiện của pha sắt điện dạng relaxor đi kèm với 

sự biến đổi cấu trúc tinh thể [23, 26, 124, 173, 179]. Bên cạnh đó có thể do sự đóng 

góp từ các hạt perovskite với kích thước lớn hơn và có độ xếp chặt cao hơn [165].  

Bảng 4.3. Kích thước hạt và giá trị r
 tại 1 kHz của mẫu tụ gốm BNKT được tổng 

hợp bằng các phương pháp khác nhau. 

Gốm khối Phương pháp Điều kiện nung và thiêu kết Kích thước hạt  εr Tài liệu 

Bi1/2(Na0,82K0,18)1/2TiO3  Phản ứng pha rắn 850 °C, 2 h 1175 °C, 2 h   1,1 µm 1899 [124] 

Bi0,5Na0,25K0,25TiO3 Phản ứng pha rắn 600-1050 °C, 2 h 1080 °C, 2 h   1052 [23] 

Bi0,5(Na0,825K0,175)0,5TiO3 Phản ứng pha rắn 850900 °C, 2 h 11501200 °C, 2 h  974 [26] 

Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 Phản ứng pha rắn 850 °C, 2 h 1100 °C, 3 h 1,26 µm 1013 [57] 

Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5Ti0,96Sn0,04O3 Phản ứng pha rắn 850 °C, 2 h 1100 °C, 2 h 1,04 µm 1235 [59] 

Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 Thủy phân nhiệt * 11001250 °C, 2 h  1020 [173] 

Bi0,5(Na0,78K0,22)0,5TiO3 Sol-gel 800 °C, 2 h 1100 °C, 2 h  0,8-7 µm 1018 [179] 

Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 Sol-gel 800 °C, 1 h 1100 °C, 2 h 1,75 µm 2193,4 Luận án 

* Điều kiện thủy phân nhiệt: 200 °C, 60 h. 

 Hình 4.8(b) thể hiện sự phụ thuộc nhiệt độ của r
  và tan  trong khoảng từ -50 

°C đến 400 °C của mẫu tụ gốm BNKT được tổng hợp bằng phương pháp sol–gel (Tcal 

= 800 °C), thiêu kết ở 1100 °C trong 2 giờ và được đo trong dải tần số từ 1 kHz đến 

1 MHz. Tính sắt điện kiểu relaxor hoặc đặc trưng chuyển pha của BNKT được thể 
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hiện qua sự xuất hiện của các bất thường điện môi với biên độ rộng trong một khoảng 

nhiệt độ lớn [75, 159, 161]. Đỉnh điện môi đầu tiên xuất hiện xung quanh 0 °C được 

quy cho quá trình chuyển pha cấu trúc từ pha hình thoi sang pha trực thoi, tương ứng 

với nhiệt độ chuyển pha TR–O [161]. Đỉnh điện môi thứ hai, được quan sát tại khoảng 

TF–R 110 °C, tương ứng với quá trình chuyển pha từ trạng thái sắt điện sang trạng 

thái relaxor ergodic [159, 160]. Bất thường điện môi thứ ba, được quan sát tại nhiệt 

độ cao hơn (nhiệt độ Curie, Tm 269 °C), có liên quan đến quá trình chuyển pha từ 

cấu trúc tứ giác sang cấu trúc lập phương (trạng thái paraelectric) [159, 161]. Tại 

nhiệt độ này, hằng số điện môi cực đại đạt giá trị 
r
 3818,78 và tan  0,136 tại 

1 kHz, và 
r
 2885,06 với tan  0,07 tại 100 kHz. Các kết quả này phù hợp tốt với 

các nghiên cứu trước đây của Thongtha trên vật liệu gốm không chì 

0,8Bi0,5Na0,5TiO3–0,2Bi0,5K0,5TiO3, cũng như của Tho và cộng sự trên các hệ gốm 

Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 pha tạp SnO2 hoặc Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5(Ti0,98Sn0,02)O3 [156, 159, 

160]. Trong khi đó, tại nhiệt độ thấp -50 °C, các giá trị tương ứng là 
r
 1025,28 và 

tan  0,308 tại 1 kHz, và 
r
 696,49 với tan  0,08 tại 100 kHz. Các kết quả này 

cho thấy rằng, tại tần số 100 kHz, vật liệu gốm BNKT thể hiện tổn hao điện môi với 

độ ổn định nhiệt tốt trong một dải nhiệt độ rộng, cho thấy tiềm năng ứng dụng trong 

các linh kiện tích trữ năng lượng như các tụ điện hiệu suất cao. 

 Hình 4.8(d) minh họa quá trình nạp – xả điện của tụ điện môi không chì BNKT 

được tổng hợp bằng phương pháp sol–gel (Tcal = 800 °C), thiêu kết ở 1100 °C trong 2 

giờ. Thí nghiệm được đo tại nhiệt độ phòng bằng hệ thống xung nạp – xả điện (dạng 

sóng vuông) hoạt động ở tần số 1 kHz, kết hợp với mạch RC đã được phát triển trước 

đó [108]. Điện áp cực đại khi nạp (VC) và xả (VD) của tụ điện vào khoảng 23 V. Hằng 

số thời gian (τ) được xác định là thời gian cần thiết để điện áp đạt khoảng 63,2% VC 

trong quá trình nạp hoặc 36,8% VD trong quá trình xả. Hằng số thời gian τ được xác 

định vào khoảng 4,98 µs cho thấy tốc độ nạp – xả nhanh, phù hợp với đặc tính công 

suất của các tụ điện gốm điện môi [108, 135].  
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 Hình 4.9(a) thể hiện sự phụ thuộc của điện áp nạp và xả theo thời gian của tụ 

điện môi BNKT. Mặc dù giá trị điện áp cực đại của tụ thay đổi từ 2–23V do điều 

chỉnh điện áp nguồn, hằng số thời gian của tụ điện gốm điện môi BNKT vẫn không 

thay đổi. Kết quả này cho thấy hằng số thời gian không phụ thuộc vào nguồn cung 

cấp điện áp, phù hợp với lý thuyết mạch nạp–xả RC. Tương tự, sự phụ thuộc của 

dòng điện nạp–xả của tụ điện gốm điện môi BNKT vào thời gian cũng được khảo sát 

như Hình 4.9(b) với sự thay đổi cường độ dòng điện trong khoảng từ 1,03–0,20 mA. 

 Ngoài ra, khi tần số của máy phát được thay đổi từ 1 đến 10 kHz, có thể quan 

sát thấy sự thay đổi rõ rệt trong hình dạng các chu trình nạp – xả của điện áp và dòng 

điện trong tụ điện gốm điện môi BNKT, như thể hiện ở Hình 4.9(c, d). Sự thay đổi 

tần số này đồng nghĩa với việc thời gian của chu trình nạp – xả nhanh hơn gấp 10 lần 

và cũng cho thấy độ ổn định của chu kỳ nạp – xả của tụ điện môi tại mỗi tần số. 

 

 Hình 4.9. Đặc trưng điện áp, cường độ dòng điện và chu kỳ nạp – xả của  

tụ điện môi BNKT tại 1 kHz (a–c), 10 kHz (d). 
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 Đường cong P–E của các mẫu tụ gốm BNKT chế tạo từ bột BNKT được nung 

ở các nhiệt độ nung Tcal khác nhau được khảo sát tại nhiệt độ phòng trong điện trường 

10 kV/cm và của mẫu màng tại nhiệt độ phòng trong điện trường cực đại lên tới 400 

kV/cm được trình bày trong Hình 4.10.  

 

Hình 4.10. Đường cong điện trễ của các mẫu tụ gốm BNKT (a–e) và màng (f). 
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 Kết quả cho thấy các đường cong P–E của các mẫu tụ gốm BNKT có xu hướng 

thu hẹp lại khi nhiệt độ Tcal tăng. Ở Tcal < 750 oC, đường cong P–E có dạng hình elip 

như Hình 4.10(a–c). Khi Tcal tăng đến 800 °C, đường trễ có dạng nhỏ, mảnh đặc trưng 

cho vật liệu sắt điện kiểu relaxor với giá trị EC và Pr nhỏ, như thể hiện trong Hình 

4.10(e). Xu hướng này cũng được báo cáo trong một số nghiên cứu trước đây về hệ 

vật liệu BNKT tổng hợp bằng nhiều phương pháp khác nhau: Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 

[108], Bi0,5(Na0,84K0,16)0,5TiO3/0,01ZnO [63], K0,5Bi0,5TiO3, Na0,5Bi0,5TiO3 và cả 

Na0,25K0,25Bi0,5TiO3 [13].  

Đường cong điện trễ P–E của màng BNKT gần đạt trạng thái bão hòa ở điện 

trường 400 kV/cm như Hình 4.10(f). Các giá trị Pm, Pr và EC cũng tăng lên đáng kể 

so với mẫu khối, tương ứng lần lượt là 28,59 μC/cm2; 7,89 μC/cm2 và 86,97 kV/cm. 

 

Hình 4.11. Các thông số sắt điện Pm, Pr, EC (a) và  

khả năng tích trữ năng lượng của các mẫu tụ gốm BNKT (b). 

Sự suy giảm các giá trị EC và Pr theo nhiệt độ nung của các mẫu tụ gốm BNKT 

cũng được biểu diễn lại trong Hình 4.11(a) và tóm tắt trong Bảng 4.2.  

Từ đường cong P–E, Wrec, Wloss và η có thể được xác định và thể hiện như Hình 

4.11(b), để đánh giá khả năng tích trữ năng lượng của tụ điện gốm điện môi BNKT. 

Với các mẫu tụ gốm BNKT, tuy mật độ lưu trữ năng lượng còn thấp do giới hạn 

của điện trường ngoài nhưng có hiệu suất cao, đạt 61,5% với mẫu có Tcal = 800 oC, 

như trong Bảng 4.4.  
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Bảng 4.4. Giá trị mật độ năng lượng tích trữ, tổn hao và hiệu suất tích trữ năng lượng 

của các mẫu tụ gốm và màng BNKT. 

Mẫu chế tạo Wrec (J/cm3) Wloss (J/cm3) η (%) 

600 °C 0,24  10-3 35,33  10-3 0,67 

650 °C 1,04  10-3 11,13  10-3 8,55 

700 °C 0,95  10-3 4,68  10-3 16,8 

750 °C 4,38  10-3 2,90  10-3 60,1 

800 °C 5,2  10-3 3,25  10-3 61,5 

Màng 2,86 3,94 42,0 

 

Trong khi đó màng BNKT có giá trị Wrec cao, đạt 2,86 J/cm3. Thông số Wrec và 

η của BNKT khối và màng có thể so sánh với các vật liệu cùng loại khác về khả năng 

tích trữ năng lượng [8, 29, 98, 168]. 

4.2. Vật liệu tổ hợp BNKT–Fe3O4 chế tạo bằng kỹ thuật nghiền bi ướt 

Tiếp nối hướng nghiên cứu vật liệu tổ hợp đa chức năng có sự kết hợp giữa pha 

điện môi và pha từ, hệ vật liệu tổ hợp BNKT–Fe3O4 đã được chế tạo bằng kỹ thuật 

nghiền bi ướt. Theo đó, mẫu bột BNKT được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel, 

sau đó xử lý nhiệt ở 800 °C trong 3 giờ nhằm hoàn thiện sự hình thành cấu trúc 

perovskite, nâng cao mức độ kết tinh, kiểm soát tốt hơn kích thước hạt và tạo điều 

kiện thuận lợi cho quá trình thiêu kết ở các bước chế tạo tiếp theo. Bột BNKT sau khi 

xử lý nhiệt được phối trộn với bột Fe3O4 đã được tổng hợp trước đó bằng phương 

pháp đồng kết tủa, để thu được hệ vật liệu tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 với các tỉ lệ 

khối lượng khác nhau (y = 0; 0,5; 1; 3 và 5%). Quá trình phối trộn hai pha được tiến 

hành bằng kỹ thuật nghiền bi ướt với năng lượng cơ học và thời gian phù hợp, nhằm 

đảm bảo sự phân tán đồng đều của các hạt Fe3O4 trong nền BNKT.  
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Trong phần này, các nghiên cứu sẽ tập trung khảo sát và phân tích các đặc trưng 

tính chất và khả năng tích trữ năng lượng của vật liệu tổ hợp BNKT–Fe3O4. 

4.2.1. Cấu trúc tinh thể 

Hình 4.12 trình bày ảnh kỹ thuật số của các mẫu bột BNKT, Fe3O4 và tổ hợp 

BNKT–Fe3O4 đã chế tạo trước khi tiến hành phân tích cấu trúc tinh thể.  

Bột BNKT sau xử lý nhiệt có màu trắng ngà đặc trưng của vật liệu sắt điện, 

trong khi bột Fe3O4 thể hiện màu đen đặc trưng của các vật liệu từ tính giàu ion sắt. 

Khi hàm lượng Fe3O4 trong tổ hợp tăng dần, màu sắc của mẫu chuyển từ trắng ngà 

sang nâu đen, phản ánh sự hiện diện và phân tán của pha từ trong nền sắt điện. Đây 

cũng là dấu hiệu trực quan ban đầu cho thấy sự kết hợp vật lý giữa hai pha vật liệu. 

 

Hình 4.12. Ảnh chụp bột BNKT (a), Fe3O4 (f), tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 (b-e). 

Cấu trúc tinh thể của mẫu bột BNKT và các mẫu tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 

được khảo sát chi tiết thông qua giản đồ XRD trong dải góc 2θ từ 20° đến 80°, như 

trình bày trong Hình 4.13. 
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Hình 4.13. Giản đồ XRD của mẫu bột BNKT và mẫu tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4. 

Đối với mẫu bột BNKT được xử lý nhiệt tại 800 °C trong 3 giờ, kết quả XRD 

cho thấy sự xuất hiện rõ nét của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng tại các vị trí góc 2θ 

22,94°; 32,62°; 40,22°; 46,76°; 52,58°; 58,11° và 68,17° lần lượt tương ứng với 

các mặt phẳng tinh thể (100), (110), (111), (200), (210), (211) và (220) của cấu trúc 

perovskite điển hình. Không quan sát thấy bất kỳ đỉnh nhiễu xạ nào khác, phù hợp 

tốt với dữ liệu chuẩn từ cơ sở dữ liệu PDF số 01–072–8109 và kết quả đã công bố 

của các báo cáo trước đây về vật liệu BNKT ở cả dạng bột và gốm khối [63, 64]. 

 Đối với các mẫu tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 với y = 0,5; 1; 3 và 5% khối lượng, 

giản đồ XRD vẫn chủ yếu thể hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của pha nền BNKT, 

chứng tỏ cấu trúc perovskite của BNKT được duy trì ổn định trong quá trình kết 

hợp. Các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của Fe3O4 gần như không xuất hiện, ngoại trừ 

cường độ đỉnh rất yếu quan sát được ở mẫu có y = 5%. Hiện tượng này tương tự như 

đã ghi nhận ở hệ tổ hợp BTO–Fe3O4, có thể giải thích bởi hàm lượng Fe3O4 thấp và 

mức độ phân tán cao, khiến tín hiệu của pha từ này khó vượt ngưỡng phát hiện của 

thiết bị XRD. Như vậy, kết quả XRD cho thấy các hạt Fe3O4 có thể đã được phân 
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tán đồng đều trong nền BNKT mà không gây ảnh hưởng đáng kể đến cấu trúc 

perovskite ban đầu, phản ánh sự tương thích tốt giữa hai pha trong vật liệu tổ hợp. 

4.2.2. Cấu trúc vi mô 

 Sau khi khảo sát cấu trúc tinh thể, các mẫu bột BNKT, Fe3O4 và tổ hợp  

(1–y)BNKT–yFe3O4 tiếp tục được khảo sát cấu trúc vi mô trên bề mặt sử dụng kính 

hiển vi điện tử quét, như được trình bày trong Hình 4.14. 

 

Hình 4.14. Ảnh SEM của bột BNKT (a), Fe3O4 (f) và tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 (b–

e). Biểu đồ chèn thêm là phân bố kích thước hạt trung bình của bột BNKT và Fe3O4. 
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 Hình 4.14(a) là ảnh SEM của mẫu bột BNKT được xử lý nhiệt tại 800 °C trong 

3 giờ, trong đó có thể quan sát rõ các hạt hình khối với ranh giới sắc nét. Kích thước 

hạt phân bố rộng trong khoảng từ 0,2–0,6 μm, với kích thước hạt trung bình vào 

khoảng 0,35 μm. So với mẫu bột BNKT được nung ở 800 °C trong 1 giờ như đã được 

báo cáo trước đó, kích thước hạt trong mẫu hiện tại đã tăng đáng kể, phản ánh vai trò 

của thời gian nung ủ kéo dài (3 giờ) trong việc thúc đẩy quá trình phát triển hạt. 

 Trong khi đó, Hình 4.14(f) thể hiện ảnh SEM của bột Fe3O4 đã được chuẩn bị, 

lấy nhẫu nhiên để chế tạo tổ hợp BNKT–Fe3O4. Kết quả cho thấy các hạt có xu hướng 

kết tụ nhẹ thành từng cụm nhỏ. Kích thước hạt trung bình của mẫu bột Fe3O4 này ước 

tính khoảng 20 nm là gần với các kết quả đã trình bày trong Chương 3, xác nhận lại 

đặc điểm hạt và xu hướng của vật liệu pha từ tính. 

 Đối với các mẫu tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4, ảnh SEM trong Hình 4.14(b–e) 

cho thấy sự đồng tồn tại của hai quần thể hạt có kích thước khác biệt rõ rệt. Các hạt 

có kích thước lớn hơn được xác định thuộc về pha nền BNKT, trong khi các hạt có 

kích thước nhỏ hơn nhiều, thường phân bố trong các khe hốc hoặc bám trên bề mặt 

hạt lớn (BNKT), được quy cho pha Fe3O4. Mật độ hạt nhỏ (Fe3O4) quan sát được tăng 

dần theo hàm lượng khối lượng của pha từ, thể hiện rõ nhất ở mẫu có y = 5%. Đáng 

chú ý, trong khi các hạt nano Fe3O4 ở mẫu ban đầu có xu hướng kết tụ (Hình 4.14(f)), 

thì ở các mẫu tổ hợp chúng lại được phân tán đồng đều trên bề mặt BNKT. Điều này 

cho thấy kỹ thuật nghiền bi ướt bằng thiết bị trộn TissueLyser LT (QIAGEN, Đức) 

đã phát huy hiệu quả trong việc phân tán hạt từ. 

4.2.3. Tính chất từ 

 Hình 4.15 trình bày tính chất từ của bột BNKT, Fe3O4 và các mẫu tổ hợp  

(1–y)BNKT–yFe3O4, được khảo sát chi tiết thông qua đường cong từ hóa tại nhiệt độ 

phòng bằng phép đo VSM dưới tác dụng của từ trường ngoài cực đại 5 kOe. 

 Hình 4.15(a) thể hiện đường cong M–H của bột BNKT sau xử lý nhiệt. Kết quả 

chỉ ra rằng mẫu vật liệu thể hiện tính chất sắt từ yếu với Ms và Mr lần lượt đạt 
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~0,01 emu/g và ~1,7 × 10-3 emu/g, cùng với HC khoảng ~251,1 Oe. Sự xuất hiện của 

tín hiệu sắt từ yếu trong hệ vật liệu này có thể bắt nguồn từ các khuyết tật oxy trong 

mạng tinh thể dẫn đến quá trình thay đổi hóa trị Ti4+ thành Ti3+, tạo ra các moment từ 

địa phương cũng như hiệu ứng bề mặt, vốn đặc biệt đáng kể ở vật liệu kích thước 

micro–nano  [58]. Hiện tượng tương tự cũng đã được ghi nhận trong các nghiên cứu 

thực nghiệm và mô phỏng trên các vật liệu có nền tảng cấu trúc tương đương như 

Bi0,5Na0,5TiO3 (BNT) và Bi0,5K0,5TiO3 (BKT) [69, 163]. Giá trị Ms và Mr của mẫu 

BNKT nung ở 800 oC trong 3 giờ sai khác không đáng kể so với của mẫu BNKT nung 

trong 1 giờ, nhưng giá trị HC thì có sự thay đổi khi tăng hơn hai lần được cho là do 

ảnh hưởng của sự gia tăng kích thước hạt [58]. 

 

Hình 4.15. Đường cong từ trễ của bột BNKT (a), Fe3O4 (c) và  

tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 (b) với hình nhỏ chèn thêm là vùng từ trường thấp.  

Giá trị Ms, Mr và HC của tất cả các mẫu (d). 
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 Đối với mẫu bột Fe3O4, Hình 4.15(c) cho thấy đường cong M–H mang đặc trưng 

điển hình của vật liệu siêu thuận từ với hình dạng đối xứng và đường cong “S” đặc 

trưng, Ms ~62,68 emu/g, Mr ~5,15 emu/g và HC ~34,56 Oe. Kết quả này không chỉ 

phù hợp với các giá trị đặc trưng của vật liệu Fe3O4 được báo cáo trong tài liệu, mà 

còn thể hiện sự ổn định pha và cho thấy mẫu không bị oxy hóa hoặc suy giảm Ms 

nhiều trong quá trình đo đạc và bảo quản [83]. Tính nhất quán giữa kết quả hiện tại 

và dữ liệu từ hệ BTO–Fe3O4 trước đó phản ánh quy trình tổng hợp và bảo quản mẫu 

đã được kiểm soát tốt, đảm bảo độ tin cậy và tái lập của các kết quả nghiên cứu [31]. 

 Hình 4.15(b) trình bày các đường cong M–H của các mẫu tổ hợp (1–y)BNKT–

yFe3O4 với các hàm lượng pha từ tăng dần. Tất cả các mẫu đều thể hiện đường cong 

“S” đặc trưng của vật liệu siêu thuận từ, xác nhận vai trò của pha có từ tính mạnh là 

Fe3O4. Giá trị Ms có xu hướng tăng tuyến tính theo hàm lượng Fe3O4, cho thấy tính 

chất từ tính có thể được điều chỉnh một cách hiệu quả và có kiểm soát thông qua thay 

đổi tỷ lệ pha từ trong nền sắt điện BNKT. Tuy nhiên, giá trị Ms của các mẫu tổ hợp 

vẫn thấp hơn đáng kể so với mẫu Fe3O4 bị ban đầu. Điều này được cho là do hiện 

tượng pha trộn thành phần từ tính với tỉ lệ khối lượng thấp trong nền sắt từ yếu BNKT. 

 Các giá trị Ms, Mr và HC của tất cả các mẫu đơn và tổ hợp được trình bày như 

Hình 4.15(d) và tóm tắt trong Bảng 4.5. 

Bảng 4.5. Tính chất từ của các bột BNKT, Fe3O4 và tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4. 

Tên mẫu Ms (emu/g) HC  (Oe) Mr (emu/g) 

Fe3O4 62,68 34,56 5,1490 

BNKT 0,01 251,1 0,0017 

y = 0,5% 0,31 32,39 0,0105 

y = 1,0% 0,62 32,03 0,0260 

y = 3,0% 1,65 30,45 0,0920 

y = 5,0% 2,91 31,18 0,145 
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4.2.4. Tính chất điện môi, sắt điện và tích trữ năng lượng 

 Sau khi khảo sát cấu trúc tinh thể, vi mô và tính chất từ, các mẫu BNKT và tổ 

hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 tiếp tục được nghiên cứu về tính chất điện môi, sắt điện và 

khả năng tích trữ năng lượng. Để thực hiện các phép đo này, bột được ép tạo hình 

thành viên nén, sau đó thiêu kết ở nhiệt độ cao và phủ điện cực để chế tạo thành mẫu 

tụ gốm điện môi. 

 Hình 4.16 là ảnh chụp các viên nén sau khi ép tạo hình, chuẩn bị cho quá trình 

thiêu kết nhằm chế tạo gốm khối. Có thể quan sát rõ sự thay đổi màu sắc giữa các 

viên nén, phản ánh sự khác biệt về hàm lượng pha từ Fe3O4 trong từng tổ hợp. Màu 

sắc này nhất quán với các mẫu bột tương ứng đã trình bày ở phần trước, qua đó khẳng 

định sự đồng nhất về thành phần và phân bố pha trong toàn bộ quá trình chế tạo. 

 

Hình 4.16. Ảnh chụp các viên nén từ bột BNKT và tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4. 

 Hình 4.17 trình bày sự phụ thuộc của r
 và tan  theo tần số (f) và thành phần 

khối lượng (y) của các tụ gốm BNKT và tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4, được khảo sát 

ở nhiệt độ phòng trong dải tần từ 700 Hz đến 1 MHz. 

 Tương tự như hệ vật liệu BTO và tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 đã phân tích trong 

Chương 3, kết quả đối với tụ gốm BNKT và tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 cũng thể hiện 

hành vi phân cực đặc trưng của vật liệu điện môi cả r
 và tan  đều giảm khi tần số 

tăng. 
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Hình 4.17. Sự phụ thuộc tần số, tỉ lệ thành phần Fe3O4 của của r
  (a, b), tan (c,d) 

của tụ gốm BNKT và tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4. 

 Kết quả Hình 4.17 (a, c) cho thấy r
 của tụ gốm BNKT đạt ~2840,19 tại 1 kHz, 

sau đó giảm nhanh và ổn định ~560,51 tại 1 MHz; đồng thời tan  cũng giảm từ 

~0,34 xuống còn ~0,15 và duy trì ổn định ở vùng cao tần. So với các nghiên cứu trước 

đó, mẫu tụ gốm BNKT trong luận án có r
  cải thiện hơn rõ rệt [23, 26, 124, 173, 

179]. Hơn nữa, so với mẫu BNKT nung ở 800 °C trong 1 giờ, việc kéo dài thời gian 

xử lý nhiệt lên 3 giờ đã góp phần hoàn thiện cấu trúc tinh thể, tăng mức độ kết tinh 

và kích thước hạt, từ đó nâng cao r
.  
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 Các mẫu tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 có r
  thấp hơn tụ gốm BNKT ở tần số 

thấp (< 3 kHz), nhưng lại thể hiện độ ổn định điện môi vượt trội trên toàn dải khảo 

sát, thậm chí duy trì r
  cao hơn ở vùng tần số 3 kHz–1 MHz, phản ánh khả năng giữ 

phân cực hiệu quả và ổn định ở tần số cao. 

Bảng 4.6. Tính chất điện môi của các tụ gốm BNKT và tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4. 

Tên mẫu 
Hằng số điện môi - r

  Độ tổn hao - tan  

1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz 

  BNKT 2840,19 866,50 641,55 560,51 0,34 0,38 0,18 0,15 

y = 0,5% 1158,96 984,02 875,24 793,80 0,11 0,06 0,05 0,04 

y = 1,0% 993,52 863,69 798,01 748,65 0,18 0,11 0,07 0,06 

y = 3,0% 880,85 734,84 641,45 567,07 0,24 0,12 0,07 0,05 

y = 5,0% 707,95 655,80 574,49 495,53 0,35 0,16 0,08 0,05 

  

 Dữ liệu trong Hình 4.17 (b, d), được tóm tắt tại Bảng 4.6, cho thấy các mẫu tổ 

hợp có mức biến thiên r
  và tan  nhỏ trong dải tần từ 1 kHz đến 1 MHz. Điều này 

phản ánh khả năng duy trì phân cực ổn định và tổn hao thấp trong điều kiện điện 

trường xoay chiều tần số cao, cải thiện hơn so với hệ 80Bi0,5Na0,5TiO3–

20Bi0,5K0,5TiO3)/CoFe2O4 và 80Bi0,5Na0,5TiO3–20Bi0,5K0,5TiO3/Ni0,8Zn0,2Fe2O4 đã 

được báo cáo trước đó [27, 89, 90].  Đặc biệt, mẫu tổ hợp với y = 0,5% thể hiện tính 

chất điện môi tối ưu với r
  ~1158,96 và tan  ~0,11 tại 1 kHz; đồng thời tại 1 MHz, 

r
  vẫn duy trì ở mức cao ~793,80 trong khi tan  giảm xuống chỉ còn ~0,04. Kết 

quả này phù hợp với xu hướng đã quan sát ở hệ (1–x)BTO–xFe3O4, qua đó cho thấy 

tính hệ thống và độ tin cậy của quy trình chế tạo. 
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 Tính chất điện môi ổn định của tổ hợp BNKT–Fe3O4 bắt nguồn từ vai trò của 

pha Fe3O4, tương tự như trong hệ BTO–Fe3O4. Khi được phân tán đều trong nền 

BNKT, các hạt Fe3O4 hoạt động như vùng dẫn nano cục bộ, hạn chế tích tụ điện tích 

tại ranh giới hạt, hỗ trợ định hướng dipole và duy trì phân cực ổn định (Hình 4.18). 

Với hàm lượng thấp, hiệu ứng này chỉ xảy ra cục bộ, trong khi hàm lượng cao có thể 

tạo kênh dẫn lớn làm suy giảm tính điện môi. Nhờ đó, tổ hợp BNKT–Fe3O4 cho thấy 

khả năng duy trì hằng số điện môi ổn định ở tần số cao và giảm tổn hao, mở ra triển 

vọng ứng dụng trong trong các thiết bị điện tử, tụ điện môi hoạt động ở tần số cao 

cũng như trong tích trữ năng lượng xung. 

 

Hình 4.18. Mô hình phân bố các hạt nano Fe3O4 trong nền BNKT của  

vật liệu tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4. 

 Hành vi sắt điện của hệ vật liệu gốm đơn pha BNKT và tổ hợp (1–y)BNKT–

yFe3O4 cũng đã được khảo sát thông qua đo đường cong P–E tại nhiệt độ phòng dưới 

điện trường tác dụng 1300 V/cm, như thể hiện trong Hình 4.19(a-e). Kết quả cho thấy 

hầu hết các mẫu tụ gốm khảo sát đều biểu hiện các đường cong P–E có dạng trễ nhỏ 

đặc trưng của vật liệu sắt điện do hạn chế về điện trường cực đại của thiết bị khảo sát.  

 Ở tụ gốm BNKT, đường cong trễ mảnh với dạng hình lá, hành vi sắt điện này 

cũng được quan sát thấy trong các nghiên cứu trước đây trên hệ vật liệu 

Bi0,5(Na0,84K0,16)0,5TiO3/0,01ZnO [63], Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 [108], K0,5Bi0,5TiO3, 

Na0,5Bi0,5TiO3 và cả Na0,25K0,25Bi0,5TiO3 [13]. 

Trong số các mẫu tổ hợp, mẫu có hàm lượng Fe3O4 thấp nhất (y = 0,5%) thể 

hiện đường cong P–E tương đối hẹp với Pr ~0,005 μC/cm2 và Ec 64,39 V/cm. Khi 



119 

 

tăng tỉ lệ Fe3O4 lên y = 5%, đường cong P–E có xu hướng giãn rộng theo hướng tăng 

EC, hiện tượng thường gặp ở các hệ tổ hợp chứa hàm lượng pha từ cao [27, 89, 90]. 

Sự thay đổi của các thông số sắt điện theo tỉ lệ thành phần pha Fe3O4 được minh họa 

rõ như Hình 4.19(f) và tóm tắt trong Bảng 4.7. Một số nghiên cứu vật liệu tổ hợp khác 

NiFe2O4–BaTiO3, Fe–BTO hay BaTi1–xFexO3 cũng quan sát thấy xu hương tương tự 

như vậy [34, 72, 77]. 

 

Hình 4.19. Đường cong điện trễ của tụ gốm BNKT (a), tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 

(b–e). Sự phụ thuộc tỉ lệ thành phần Fe3O4 của các thông số sắt điện (f). 
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Từ các đường cong P–E của tụ gốm BNKT và tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4, các 

giá trị Wrec, Wloss và η của các mẫu cũng đã được tính toán, thể hiện như trong Hình 

4.20 và tổng hợp chi tiết trong Bảng 4.7.  

Bảng 4.7. Các thông số sắt điện và khả năng tích trữ năng lượng của các tụ gốm 

BNKT và tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4. 

Tên mẫu Pm (μC/cm3) Pr (μC/cm3) Ec (V/cm) Wrec (J/cm3) Wloss (J/cm3) η (%) 

BNKT 0,111 0,010 108,55 49,018  10-6 13,873  10-6 77,9 

y = 0,5% 0,096 0,005 64,39 46,431  10-6 7,287  10-6 86,4 

y = 1,0% 0,111 0,010 106,05 50,604  10-6 14,042  10-6 78,3 

y = 3,0% 0,097 0,018 209,66 34,403  10-6 23,462  10-6 59,5 

y = 5,0% 0,077 0,023 125,59 33,712  10-6 11,791  10-6 74,1 

 

Cụ thể, mẫu tụ gốm BNKT đạt Wrec ~49,018 mJ/cm³ với hiệu suất η 77.9%. 

Đây là giá trị hiệu suất tương đối cao so với nhiều hệ vật liệu điện môi truyền thống, 

thậm chí còn vượt trội hơn so với mẫu gốm BTO đã được trình bày trong Chương 3. 

 

Hình 4.20. Mật độ năng lượng và hiệu suất tích trữ năng lượng theo tỉ lệ thành 

phần Fe3O4 của vật liệu tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4. 
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Đáng chú ý, khi bổ sung một lượng nhỏ Fe3O4 (y = 0,5% khối lượng), mặc dù 

giá trị Wrec giảm nhẹ xuống 46,431 J/cm3, η lại tăng lên đến 86,4%. Sự gia tăng này 

chủ yếu do Wloss thấp ~7,287 J/cm3. So với hệ BTO–Fe3O4 trước đó, nơi hiệu suất η 

tối đa chỉ đạt ~73% tại x = 0,5%, kết quả nghiên cứu này với hệ BNKT–Fe3O4 cho 

thấy bước cải thiện rõ rệt với tỉ lệ thành phần tối ưu. 

Tuy nhiên, khi hàm lượng Fe3O4 vượt quá 1% khối lượng, Wloss lại tăng lên đáng 

kể và chỉ giảm nhẹ ở mức 5%, hiện tượng này được cho là do sự hình thành nhiều 

biên pha và vùng chuyển tiếp làm tăng tổn hao nội bộ, hạn chế hiệu quả giải phóng 

năng lượng trong chu trình điện trường. 

4.3. Vật liệu tổ hợp BNKT@Fe3O4 chế tạo bằng kỹ thuật đồng kết tủa hai bước 

 Trong nghiên cứu này, vật liệu từ ferit spinel Fe3O4 được kết hợp với vật liệu 

điện môi perovskite không chì Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 bằng quy trình tổng hợp hai 

bước, nhằm giảm tổn hao từ, mở rộng băng thông và nâng cao hiệu suất hấp thụ sóng 

điện từ của hệ tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 (m = 10; 20; 30; 50%). Các đặc trưng 

về cấu trúc tinh thể, vi mô, cùng tính chất quang và từ của mẫu đã được khảo sát có 

hệ thống. Đặc biệt, hiệu suất hấp thụ sóng điện từ trong dải 2–18 GHz và cơ chế hấp 

thụ sóng điện từ của vật liệu cũng được phân tích và làm rõ. 

4.3.1. Cấu trúc tinh thể 

Hình 4.21 trình bày giản đồ XRD của các mẫu bột tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 

trong khoảng góc 2θ từ 20–75°. Để thuận tiện cho việc quan sát và so sánh, giản đồ 

XRD của các mẫu đơn BNKT và Fe3O4 cũng được thêm vào, cho phép đối chiếu trực 

tiếp giữa đặc trưng cấu trúc của vật liệu tổ hợp với các pha thành phần ban đầu. 

Kết quả giản đồ XRD của các mẫu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 cho thấy sự 

xuất hiện đồng thời của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của cả hai pha BNKT và Fe3O4 

trong cùng một mẫu, mà không ghi nhận bất kỳ pha phụ nào. Điều này thể hiện quá 

trình tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa hai bước đã tạo thành công vật liệu tổ 
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hợp với độ tinh khiết pha cao. Đáng chú ý, phổ nhiễu xạ của BNKT trong mẫu tổ hợp 

hầu như không khác biệt so với mẫu BNKT đơn pha, cho thấy cấu trúc tinh thể BNKT 

vẫn được duy trì ổn định trong suốt quá trình chế tạo, đáp ứng đầy đủ các yêu cầu về 

tính ổn định cấu trúc. 

 

Hình 4.21. Giản đồ XRD của các mẫu Fe3O4, BNKT và tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4.  

 Mặt khác, theo tính toán thành phần, khi tỷ lệ BNKT trong hỗn hợp tăng từ 10% 

đến 50% khối lượng, hàm lượng tương ứng của Fe3O4 giảm dần. Kết quả này phù hợp 

với dữ liệu thể hiện ở Hình 4.21, trong đó cường độ các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của 

Fe3O4 suy giảm khi hàm lượng BNKT tăng. Xu hướng này cũng đã được Lui và cộng 

sự ghi nhận trong quá trình tổng hợp vật liệu tổ hợp tương tự (80Bi0,5Na0,5TiO3-

20Bi0,5K0,5TiO3) –CoFe2O4 [90]. 

Phổ Raman ở nhiệt độ phòng của các mẫu bột tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 

trong khoảng số sóng 120–1100 cm-1 được thể hiện ở Hình 4.22. Các kết quả này 

phản ánh rõ các đặc trưng dao động riêng của từng pha cấu thành (BNKT và Fe3O4), 

đồng thời cho thấy sự tương tác giữa chúng trong mẫu tổ hợp. 
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Hình 4.22. Phổ Raman của mẫu bột Fe3O4 (a), BNKT (f) và  

tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 (b–e). 
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Khi thay đổi tỉ lệ khối lượng (Hình 4.22(b–e)), cường độ tương đối của các đỉnh 

Raman biến đổi đáng kể, phản ánh sự đóng góp khác nhau từ từng pha. Ở mẫu có 

hàm lượng BNKT thấp (m = 10%), các đỉnh spinel của Fe3O4 (●) chiếm ưu thế, trong 

khi ở mẫu có hàm lượng BNKT cao hơn (m = 50%), tín hiệu BNKT (♦) lại vượt trội 

dù hai pha có tỉ lệ khối lượng tương đương. Hiện tượng này có thể được giải thích 

bởi hiệu ứng kích thước hạt, BNKT có kích thước lớn hơn, dẫn đến tán xạ Raman 

mạnh hơn. Kết quả không chỉ khẳng định sự ổn định cấu trúc của từng pha mà còn 

nhấn mạnh vai trò của kích thước hạt trong điều chỉnh độ nhạy Raman. 

4.3.2. Cấu trúc vi mô 

Hình 4.23 trình bày ảnh SEM của các mẫu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 được 

tổng hợp theo quy trình hai bước, trong đó bột BNKT đã chuẩn bị được phân tán vào 

dung dịch muối sắt trước khi tiến hành đồng kết tủa, dẫn đến sự hình thành các hạt 

Fe3O4 và tạo nên vật liệu tổ hợp. Như đã đề cập trong mục 4.2.2, cấu trúc vi mô của 

các mẫu đơn Fe3O4 và BNKT đã được nghiên cứu chi tiết và các kết quả này được bổ 

sung trong Hình 4.23(a, f) nhằm thuận tiện cho việc so sánh với các mẫu tổ hợp. 

Kết quả ảnh SEM của các mẫu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 cho thấy các hạt 

nhỏ, được gán cho Fe3O4, phân bố bao quanh hoặc phủ kín bề mặt các hạt BNKT lớn 

hơn, hình thành cấu trúc phân bố không gian ba chiều.  

Ở mẫu có tỉ lệ m = 50% (Hình 4.23(e)), các hạt Fe3O4 bám liên tục trên bề mặt 

BNKT, phản ánh quá trình kết tủa diễn ra hiệu quả. Ngược lại, ở mẫu m = 10% (Hình 

4.23(b)), các hạt BNKT gần như bị bao phủ hoàn toàn bởi nền Fe3O4, cho thấy sự 

chiếm ưu thế về thể tích và diện tích bề mặt của pha từ.  

Sự hiện diện của BNKT trong quá trình đồng kết tủa đóng vai trò giá đỡ phân 

tán, hạn chế sự kết tụ của Fe3O4 và nâng cao độ phân tán cũng như khả năng tiếp xúc 

giữa hai pha. Cơ chế này được cho là góp phần tăng cường tổn hao phân cực giao 

diện, từ đó cải thiện đặc tính hấp thụ sóng điện từ của vật liệu tổ hợp [15]. 
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Hình 4.23. Ảnh SEM của các mẫu Fe3O4 (a), BNKT (f) và  

tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4. 

Ngoài ra, thành phần nguyên tố của các mẫu Fe3O4, BNKT và tổ hợp 

mBNKT@(1–m)Fe3O4 đã được phân tích bằng phổ EDX, như trong Hình 4.24.  

Phổ EDX của mẫu Fe3O4 đơn pha (Hình 4.24(a)) xác nhận sự hiện diện đầy đủ 

của các nguyên tố đặc trưng Fe và O, phù hợp với cấu trúc spinel. Đối với mẫu tổ hợp 

m = 10% (Hình 4.24(b)), ngoài Fe và O, còn xuất hiện thêm các nguyên tố đặc trưng 

của BNKT (Bi, Na, K, Ti). Khi hàm lượng BNKT tăng, cường độ tín hiệu của các 
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nguyên tố này gia tăng tương ứng, phản ánh sự đóng góp ngày càng rõ nét của BNKT 

trong hệ vật liệu.  

 

Hình 4.24. Phổ EDX của các mẫu Fe3O4 (a), BNKT (f) và  

tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 (b-e). Ảnh chèn thêm là khu vực 

 được lựa chọn ngẫu nhiên để phân tích. 
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Phân tích EDX nhất quán với các kết quả XRD, Raman và SEM xác nhận thêm 

sự hình thành của vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4. 

Bên cạnh đó, các bản đồ phân bố nguyên tố được thiết lập để xác nhận trực quan 

sự hiện diện và phân bố không gian của các nguyên tố trong mẫu tổ hợp, với mẫu đại 

diện m = 30% được lựa chọn ngẫu nhiên, như thể hiện trong Hình 4.25.  

Kết quả cho thấy tất cả các nguyên tố thuộc hai pha thành phần hiện diện rõ 

ràng và phân bố đồng đều trên toàn bộ bề mặt vùng khảo sát, đồng thời không phát 

hiện bất kỳ tạp nguyên tố nào khác, phản ánh mức độ đồng nhất cao của hệ vật liệu. 

 

Hình 4.25. Bản đồ phân bố nguyên tố của tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 (m = 30%). 

4.3.3. Tính chất quang 

Tính chất quang của các mẫu Fe3O4, BNKT và tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 

đã được khảo sát thông qua phổ hấp thụ UV–Vis trong dải bước sóng từ 250 đến 800 

nm, như thể hiện trong Hình 4.26 
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Hình 4.26. Phổ UV-Vis và biểu đồ Tauc của các mẫu Fe3O4 (a), BNKT (f) và 

 tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 (b–e). 

Nhìn chung, tất cả các mẫu đều hấp thụ mạnh trong vùng tử ngoại so với vùng 

khả kiến, phù hợp với các báo cáo trước đó [66, 148]. Trong đó, Fe3O4 có độ hấp thụ 

cao nhất, các tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 có độ hấp thụ giảm dần khi tăng hàm 
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lượng BNKT, còn BNKT cho tín hiệu thấp hơn cả. Kết quả này khẳng định vai trò 

của pha Fe3O4 trong khả năng hấp thụ ánh sáng của vật liệu tổ hợp.  

Hơn nữa, Eg của từng mẫu được xác định từ các biểu đồ Tauc, với hình nhỏ 

chèn thêm và số liệu chi tiết được trình bày trong Bảng 4.8. Sự gia tăng Eg theo hàm 

lượng BNKT có thể được giải thích bởi bản chất điện môi của BNKT cùng hiệu ứng 

tương tác pha trong cấu trúc tổ hợp [108]. 

Bảng 4.8. Tính chất quang và từ của Fe3O4, BNKT và tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4. 

Tên mẫu Eg (eV) Ms (emu/g) HC (Oe) Mr (emu/g) 

Fe3O4 1,65 62,68 34,56 5,15 

m = 10% 1,87 53,11 31,20 3,01 

m = 20% 1,94 47,78 30,95 2,68 

m = 30% 1,94 39,15 32,23 2,29 

m = 50% 2,17 28,54 31,55 1,55 

BNKT 2,93 0,01 251,1 0,0017 

4.3.4. Tính chất từ 

Đặc tính từ của các mẫu BNKT, Fe3O4 và tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 được 

đánh giá bằng phép đo VSM tại nhiệt độ phòng dưới từ trường cực đại 5 kOe, như 

thể hiện trong Hình 4.27(a). Hình nhỏ chèn thêm mô tả vùng từ trường thấp nhằm 

làm rõ đặc điểm đường cong từ trễ của các vật liệu khảo sát.  

Từ các đường cong M–H, các giá trị đặc trưng như Ms, Mr và HC đã được xác 

định, như thể hiện trên Hình 4.27(c) và tổng hợp trong Bảng 4.5.  

Kết quả đo VSM cho thấy mẫu Fe3O4 có Ms cao nhất, đạt 62,68 emu/g, phản 

ánh rõ bản chất siêu thuận từ đặc trưng của ferit spinel [83]. Ngược lại, các mẫu tổ 

hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 ghi nhận giá trị Ms trong khoảng 53,11–28,54 emu/g, 

giảm dần theo tỷ lệ BNKT.  
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Hình 4.27. Đường cong M-H của các mẫu BNKT, Fe3O4 và  

tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 (a). Các giá trị Ms, Mr và HC của tất cả các mẫu (b). 

Sự suy giảm này chủ yếu do sự giảm hàm lượng pha Fe3O4, thành phần từ chính 

của hệ, trong khi pha BNKT hầu như không đóng góp từ tính đáng kể (Ms 0,01 

emu/g) [108]. Tuy vậy, Ms của các tổ hợp vẫn vượt trội so với BNKT, cho thấy việc 

kết hợp BNKT vào nền Fe3O4 không triệt tiêu hoàn toàn đặc tính từ, mà vẫn duy trì 

trạng thái siêu thuận từ, đáp ứng yêu cầu cho các ứng dụng hấp thụ sóng điện từ [30]. 

4.3.5. Khả năng hấp thụ sóng điện từ 

Các mẫu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 tiếp tục được khảo sát khả năng hấp thụ 

sóng điện từ trên cơ sở phương pháp đường truyền đồng trục, như đã trình bày chi 

tiết trong Chương 2, sử dụng máy phân tích mạng vector (VNA) trong dải tần số vi 

sóng từ 2 đến 18 GHz. Kết quả của phép đo này là các ma trận tán xạ (S-parameters), 

được minh họa trong Hình 4.28 và Hình 4.29. 

Cụ thể, Hình 4.28 trình bày sự thay đổi của hệ số phản xạ S11 đối với các mẫu 

tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 với tỷ lệ khối lượng và độ dày khác nhau trong dải tần 

khảo sát. Tương tự, Hình 4.29 thể hiện hệ số truyền qua S21 của các mẫu tương ứng. 

Kết quả cho thấy cả hai tham số S11 và S21 đều chịu ảnh hưởng đáng kể bởi thành 

phần pha và đặc biệt là độ dày mẫu. Sự biến thiên này phản ánh mối quan hệ chặt chẽ 

giữa cấu trúc vi mô, tính chất điện–từ và cơ chế tương tác của sóng điện từ cao tần 

trong hệ vật liệu tổ hợp. 
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Hình 4.28. Sự thay đổi của biên độ và pha của S11 của  

vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4  với các độ dày khác nhau theo tần số. 
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Hình 4.29. Sự thay đổi của biên độ và pha của S21 của  

vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4  với các độ dày khác nhau theo tần số. 
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Dựa trên các giá trị thu được của S11 và S21, khả năng hấp thụ sóng điện từ của 

tổ hợp BNKT@Fe3O4 được xác định thông qua độ tổn hao phản xạ RL (theo phương 

pháp NRW hoặc các công thức trong phần 1.3) và được biểu diễn theo dải tần số từ 

2 đến 18 GHz như trong Hình 4.30.  

Lưu ý rằng RL có mối liên hệ trực tiếp với hiệu suất hấp thụ sóng điện từ. Tại 

mức RL = –10 dB và –20 dB, khả năng hấp thụ sóng điện từ tương ứng lần lượt đạt 

khoảng 90% và 99%, như đã trình bày trong Hình 1.9. Trong thực tế, các giá trị RL 

nhỏ hơn –10 dB thường được xem là ngưỡng tiêu chuẩn để đánh giá khả năng hấp 

thụ sóng tốt của vật liệu [48]. Đặc biệt, vật liệu đạt giá trị RL thấp hơn –20 dB đi kèm 

với băng thông hiệu dụng (EBA(-20), dải hấp thụ hiệu quả) rộng được coi là những ứng 

viên tiềm năng cho các ứng dụng hấp thụ và che chắn sóng điện từ. 

 

Hình 4.30. Sự thay đổi độ tổn hao phản xạ (RL) của mẫu vật liệu tổ hợp 

mBNKT@(1–m)Fe3O4  với độ dày khác nhau theo tần số. 
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Hình 4.30 trình bày sự phụ thuộc của độ tổn hao phản xạ RL vào tần số đối với 

mẫu vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 với các tỉ lệ khối lượng và độ dày khác 

nhau. 

Kết quả cho thấy toàn bộ các mẫu khảo sát đều đạt RL < –10 dB trong toàn dải 

tần, tương ứng với khả năng hấp thụ trên 90%. Đáng chú ý, nhiều mẫu còn đạt RL < 

–20 dB trong một vùng tần số rộng, phản ánh khả năng hấp thụ vượt trội với hiệu suất 

trên 99%. Điều này chứng tỏ tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 có khả năng hấp thụ sóng 

điện từ hiệu quả và băng thông rộng. Trong khoảng tần số 5–18 GHz, khi độ dày mẫu 

thay đổi từ 1,1–6,6 mm, vật liệu thể hiện nhiều đỉnh hấp thụ mạnh tại các tần số cộng 

hưởng đặc trưng. 

Cụ thể, với mẫu m = 10% (Hình 4.30(a)), giá trị 
minLR  đạt –31,85 dB tại 16 

GHz, tương ứng hiệu suất hấp thụ trên 99,9%, cùng EBA(-20) 4,3 GHz (13,7–18 GHz) 

ở độ dày tối ưu 2,3 mm. Mẫu m = 20% (Hình 4.30(b)) cho 
minLR = –29,69 dB tại 10,24 

GHz, với EBA(-20) 3,4 GHz khi độ dày đạt 4 mm. Tương tự, mẫu m = 30% (Hình 

4.30(c)) ghi nhận 
minLR = –29,49 dB tại 10,56 GHz, với EBA(-20) 3,97 GHz ở độ dày 

3,7 mm.  

Đặc biệt, mẫu m = 50% thể hiện hiệu suất hấp thụ vượt trội, với 
minLR = –33,45 

dB tại 12,24 GHz, tương ứng khả năng hấp thụ 99,95%. Mẫu này đồng thời đạt dải 

EBA(-20) rộng 4,77 GHz (10–14,77 GHz), được đánh dấu bằng vùng màu xanh trên 

Hình 4.30(d), trong khi độ dày chỉ khoảng 3,3 mm. 

Bên cạnh thành phần vật liệu, độ dày lớp hấp thụ cũng là yếu tố quan trọng 

quyết định hiệu suất hấp thụ sóng điện từ.  

Điển hình, với mẫu m = 50%, tại độ dày mỏng ~1,1 mm, vật liệu thể hiện khả 

năng hấp thụ mạnh trong dải 2–6 GHz, vốn ứng dụng rộng rãi trong radar dân sự – 

quân sự, mạng Wi–Fi, truyền hình vệ tinh và viễn thông. Khi tăng độ dày lên 2,2 mm, 

minLR được cải thiện đáng kể trong dải Ku, và khi tiếp tục tăng độ dày, đỉnh hấp thụ 

dịch chuyển về tần số thấp hơn. Điều này cho thấy việc điều chỉnh độ dày cho phép 
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kiểm soát vị trí cộng hưởng và mở rộng vùng tần số hấp thụ mong muốn, đặc biệt 

hữu ích trong thiết kế vật liệu hấp thụ radar chuyên biệt.  

Tuy nhiên, nếu độ dày vượt quá giới hạn tối ưu, sự phối hợp trở kháng giữa vật 

liệu và môi trường bị suy giảm, dẫn tới tăng phản xạ, giảm hiệu suất hấp thụ và tiêu 

tốn vật liệu.  

Do đó, độ dày tối ưu cần được xác định sao cho đồng thời thỏa mãn điều kiện 

pha để tạo cộng hưởng hấp thụ, và hiệu ứng dịch chiều dài đường truyền nhằm triệt 

tiêu phản xạ bề mặt và tăng cường hấp thụ nội tại. 

 

 

Hình 4.31. Đồ thị 3D và biểu đồ đường đồng mức 2D của RL đối với 

các mẫu vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4  theo tần số. 
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Hình 4.32 trình bày đồ thị 3D và bản đồ đường đồng mức dạng 2D của độ tổn 

hao phản xạ RL đối với các mẫu vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 với các tỉ lệ 

khối lượng và độ dày khác nhau trong dải tần số từ 2 đến 18 GHz.  

Các kết quả phân tích cho thấy vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 thể hiện 

khả năng hấp thụ sóng điện từ vượt trội so với nhiều vật liệu điển hình như Fe3O4, 

Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3, BaTiO3 cũng như các hệ tổ hợp khác như Fe3O4/BaTiO3, 

Fe3O4@BaTiO3/RGO và BaFe12O19@Fe3O4 đã được tổng hợp so sánh trong Bảng 4.9 

[31, 41, 57, 67, 73, 87, 123, 147, 148, 157, 170, 172, 174, 176, 177, 194]. 

Hình 4.33 minh họa cơ chế hấp thụ sóng điện từ của vật liệu tổ hợp 

mBNKT@(1–m)Fe3O4. Trước hết, sự cộng hưởng hấp thụ được kích hoạt đồng thời 

bởi tổn hao điện môi của BNKT và tổn hao từ của Fe3O4, đóng vai trò chính trong 

việc suy giảm năng lượng sóng tới. Cụ thể, tổn hao từ của hạt nano Fe3O4 chủ yếu bắt 

nguồn từ cộng hưởng từ tự nhiên trong vùng tần số thấp (2–8 GHz), trong khi dòng 

điện xoáy chiếm ưu thế ở dải tần cao hơn (8–18 GHz). Sự kết hợp này tạo nên phổ 

hấp thụ rộng và sâu trên toàn dải khảo sát.  

 

Hình 4.32. Cơ chế hấp thụ sóng điện từ của vật liệu tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4. 
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Bảng 4.9. Khả năng hấp thụ sóng điện từ của một số vật liệu đơn và tổ hợp. 

Vật liệu hấp thụ Chất nền 

Tỉ lệ  

(%) 

dopt 

(mm) 

minL
R  

(dB) 

Lmin
R

f  

(GHz) 

EBA 

(GHz) Tài liệu 

Fe3O4 Parrafin wax 60 6,0 -21,20 5,60 3,30(-10) [170] 

p-Fe3O4 Parrafin wax 50 5,0 -30,80 3,20 2,35(-10) [176] 

BaTiO3 Parrafin wax 60 2,0 -36,90 11,90 1,54(-10) [157] 

Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3 Parrafin wax 50 3,2 -21,72 13,66 0,13(-10) [31] 

Fe3O4@ZnO Parrafin wax 50 3,5 -22,96 12,45 5,90(-10) [177] 

Fe3O4@BaTiO3/RGO Parrafin wax 50 4,0 -38,20 5,00 13,90(-10) [123] 

Fe3O4/SWCNT Parrafin wax 30 2,5 -36,90 10,50 5,50(-10) [73] 

Fe3O4/BaTiO3 Parrafin wax 75 2,2 -47,40 12,26 5,00(-10) [57] 

Fe3O4/Cu Parrafin wax 70 1,9 -53,43 16,14 5,84(-10) [41] 

e-Fe3O4/C Parrafin 40 2,6 -54,38 12,40 3,15(-10) [194] 

RGO/Fe3O4 Parrafin wax 30 2,4 -47,20 13,85 6,40(-10) [67] 

BaFe12O19@Fe3O4 Parrafin wax 60 2,5 -36,60 11,60 1,30(-10) [87] 

PalygorskiteFe3O4 Parrafin wax 50 5,9 -40,41 4,80 2,00(-10) [174] 

C@Fe3O4 Parrafin - 3,0 -45,00 12,80 5,90(-10) [147] 

mBNKT@(1–m)Fe3O4; m = 10%  Parrafin wax 50 2,3 -31,85 16,05 4,30(-20) Luận án 

mBNKT@(1–m)Fe3O4; m = 20% Parrafin wax 50 4,0 -29,69 10,24 3,40(-20) Luận án 

mBNKT@(1–m)Fe3O4; m = 30% Parrafin wax 50 3,7 -29,48 10,56 3,97(-20) Luận án 

mBNKT@(1–m)Fe3O4; m = 50% Parrafin wax 50 3,3 -33,45 12,24 4,77(-20) Luận án 

 

Bên cạnh đó, cấu trúc vi mô với sự phân bố của hạt nano Fe3O4 bao quanh hoặc 

phủ kín bề mặt các hạt BNKT micro giúp cải thiện phối hợp trở kháng giữa vật liệu 

và môi trường, qua đó giảm phản xạ bề mặt. Đồng thời, hiện tượng tán xạ đa bậc, 

phản xạ nội nhiều lần và khúc xạ trong cấu trúc cũng góp phần kéo dài đường truyền 

sóng, tăng cường hấp thụ. Ngoài ra, tổn hao điện môi còn được thúc đẩy bởi sự hiện 

diện của khuyết tật biên hạt, sai hỏng mạng tinh thể và vùng tiếp xúc giữa hai pha 

Fe3O4. 
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4.4. Kết luận chương 4 

Chương 4 đã trình bày kết quả khảo sát các cấu trúc tinh thể, vi mô cùng các 

tính chất quang, từ và điện của vật liệu BNKT (dạng bột, màng và khối) cũng như 

các hệ tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 (với y = 0,5; 1; 3 và 5%) và mBNKT@(1–m)Fe3O4 

(với m = 10; 20; 30 và 50%). Kết quả cho thấy bên cạnh tính chất đặc trưng của các 

vật liệu đơn, các hệ tổ hợp BNKT–Fe3O4, BNKT@Fe3O4 đã được chế tạo, thiết kế và 

thử nghiệm thành công với những điểm nổi bật. Cụ thể, tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 

tại y = 0,5% thể hiện hằng số điện môi ổn định 
r
 ~793,8; tổn hao thấp tan  ~0,04 

trong dải tần số cao, cùng hiệu suất tích trữ năng lượng tốt đạt khoảng 86%. Trong 

khi đó, vật liệu mBNKT@(1–m)Fe3O4 tại  m = 50% cho khả năng hấp thụ sóng điện 

từ vượt trội đạt 99,95% (với 
minLR = –33,45 dB) tại 12,24 GHz, với băng thông rộng 

4,77 GHz (|RL| > 20 dB) và độ dày chỉ 3,3 mm. Các kết quả này, được lý giải trên cơ 

sở mối liên hệ với vi cấu trúc và cơ chế vật lý đặc trưng và có thể tiếp tục thử nghiệm 

vật liệu tổ hợp trong các linh kiện điện tử tần số cao và hệ hấp thụ sóng điện từ. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

Luận án đã đạt được những kết quả chính sau đây: 

- Đã chế tạo thành công một số vật liệu tổ hợp điện môi/Fe3O4 cấu trúc micro–

nano gồm: (1–x)BTO–xFe3O4, (1–y)BNKT–yFe3O4 và mBNKT@(1–m)Fe3O4 sử 

dụng các phương pháp hóa học và vật lý. 

- Đã thiết kế, chế tạo và thử nghiệm tụ điện gốm điện môi và mẫu vật liệu hấp 

thụ sóng điện từ sử dụng các vật liệu tổ hợp điện môi/ Fe3O4 cấu trúc micro–nano, 

trong đó 

 Tổ hợp (1–x)BTO–xFe3O4 với x = 0,5% có hằng số điện môi r
  ổn định 

1983,17 ở dải tần số từ 1 kHZ – 1 MHz với tổn hao điện môi tan  thấp 

khoảng 0,04 và hiệu suất tích trữ năng lượng  tốt 73%. 

 Tổ hợp (1–y)BNKT–yFe3O4 với y = 0,5% cũng cho thấy sự ổn định tốt về hằng 

số điện môi và tổn hao điện môi tương ứng lần lượt là khoảng 793,80 và 0,04 

trong dải tần số từ 1 kHZ – 1 MHz với hiệu suất tích trữ năng lượng  cao lên 

tới 86,4%. 

 Tổ hợp mBNKT@(1–m)Fe3O4 với m = 50% có khả năng hấp thụ sóng điện từ 

hiệu quả 99,95% (với 
minLR = –33,45 dB) tại 12,24 GHz tương ứng với băng 

thông hấp thụ rộng 4,77 GHz (|RL| > 20 dB) ở độ dày 3,3 mm. 

Kết quả của luận án đã đóng góp vào nghiên cứu cơ bản về vật liệu tổ hợp điện 

môi/từ oxit cấu trúc micro–nano, đồng thời cung cấp cơ sở khoa học cho các nghiên 

cứu thử nghiệm ứng dụng trong tích trữ năng lượng và hấp thụ sóng điện từ. 
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