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LOI CAM ON

Trudc tién, toi xin bay to 10ng biét on sdu sic va chan thanh dén hai Thay
huéng dan PGS. TS. Pham Puc Thing va TS. Bui Pinh Ta, nhitng ngudi Thay da
tryc tiép huéng dan khoa hoc, dong hanh, diu dat t6i tir nhitng budce di dau tién trén
con duong nghién ctru khoa hoc. Hai Thay khong chi day cho t6i kién thuec, kinh
nghiém ma con 14 ngudn cam himg va dong luc 16n lao, gitp toi gitr vimg niém tin
va tinh y€u véi con duong hoc thuat. Su tan tdm hudng dan, hd trg va tao diéu kién
ctia Thay trong sudt qua trinh hoc tap va thuc hién luan an 1a diéu toi luén ghi nhé va

tran quy sudt doi.

T6i Xin tran trong va chan thanh cam on TS. Tran Mau Danh, Thay da danh
cho t6i tinh cam dic biét. Thay ludn dong vién, chia sé va kich 18 t6i ¢d ging dé vuot
qua nhitng lac khé khan. Tinh cam ctia Thay that 16n lao va toi sé mai khac ghi khong

bao gio quén.

T6i xin dugc bay to 10ng biét on sau sic PGS. TS. Ping Ptc Diing, Thay di
tao diéu kién hd tro, chi day va dong vién toi rat nhidu trong qué trinh hoc tip va

nghién ctru sudt nhitng nim qua.

Téi ciing xin guri 161 cam on tdi PGS. TS. P Thi Huong Giang, PGS.TS. Ngd
Puc Quan, TS. Nguyén Tran Ha, TS. Pham Vian Thang, TS. H6 Thi Anh, TS. L8 Viét
Cuong, TS. Nguyén Huy Tiép, TS. Nguyén Tuin Canh, TS. Pong Qudc Viét, TS.
Tran Quang Pat, TS. Nguyén Thi Lan vi di tin tinh chi bao, gbp y chuyén mon, hd
trg thuc nghiém cling nhu Iya chon cadc phuong phap phan tich hi¢n dai, tir d6 nang

cao chat lugng nghién ctru va hoan thi¢n ludn én nay.

T6i chan thanh cam on cac Thay, C6 va Anh Chi Em dong nghiép va ban bé
trong Khoa Vat Iy K§ thuat va Cong nghé Nano, Phong Thi nghiém Trong diém Cong
nghé Micro—Nano, Truong Pai hoc Cong nghé, PHQGHN di hd trog, tao diéu kién

ca vé chuyén mon, co s¢ vat chat va tinh than trong thoi gian toi thuc hién ludn an.



Cam on BS Me va Anh Chj hai bén gia dinh, nhitng ngudi luén ddng hanh,
ting ho va tiép thém strc manh tinh than cho con. Nho sy yéu thuong, tin tuong va sé
chia cta gia dinh, con méi c6 thé virng budc va giit dugc niém vui, sy lac quan trong

sudt chiang duong hoc tdp va nghién ciru.

Va trén hét, toi xin danh 161 cam on chan thanh va dac biét nhat dén nguoi Vo
yéu quy cua téi Nguyén Thi Lan, Em ludn bén canh, 4m cin sé chia va 1 diém tua
vitng chic nhét trong sudt hanh trinh day thtr thach ndy. Chinh sy cam théng, dong
vién va tinh yéu thuong ctia Em 13 ngudn dong luc 16n lao, gitp Anh kién dinh theo
dudi wdc mo va vuot qua moi kho khan. Anh cdm on Em nhiéu 1am!

Tat ca nhitng tinh cam, su giup d& va déng hanh déu 1a mén qua vo gia ma toi
ludn ghi nhé. P6 khong chi 1a dong luc dé toi hoan thanh luan 4n ndy, ma con 1 hanh
trang quy bau s& theo toi sudt cudc doi, trén con dudng nghién ctru, giang day va

trudng thanh.

Luan an dugc tai trg mdt phan boi Tap doan Vingroup - Céng ty CP qua
Chuong trinh hoc bong thac si, tién si trong nudc, ma sé6 VINIF.2022.TS.016, cua
Quy Ddi méi sang tao Vingroup (VINIF), Vién Nghién ctru Dit lidu 16n, va dé tai ma

s6 DPTDL.CN-26/23 cua Bo Khoa hoc va Cong nghé.

Tran trong cam on!



LOI CAM POAN

T6i xin cam doan nhimng két qua nghién ciru khoa hoc trong luan an 1a két qua
cta t6i duoc thuc hién dudi sy hudng dan ctia PGS.TS. Pham Puc Th'fmg va TS. Bui
Pinh Tu. Cac két qua, s liéu duoc trinh bay trong luan an 13 trung thyc, cc tai lidu

tham khéo trong luan an déu dugc trich dan ddy du theo ding quy dinh.

Nguoi cam doan

Nguyén Piing Co
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DANH MUC CAC HINH VE, PO THI

Noi dung

O co so lap phuong cta CaTiOs, vat liéu dién hinh cau
trac perovskite oxit ABOa.

Sy thay d6i pha cau tric cua vat liéu perovskite oxit
khong chi BTO [48].

O co so tr giac cua vat liéu perovskite oxit khdng chi
BNKT [108].

Sy phu thudc nhiét do cua hang sé dién mdi caa BTO
[190].

Su phu thugc nhiét do va tan so6 ciae,, tansciia BNKT
[18].

O don vi tinh thé BaTiOs véi ion Ti** va O di chuyén
ra khoi tam [111].

Sy phu thudc nhiét do cua duong tré sat dién cua BNKT
tai cac nhiét do thiéu két khac nhau [134].

Anh huéng cua quy trinh ché tao t6i tinh chat ap dién
cua BNKT [179].

Tinh chat quang cua vat ligu BNKT va BNKT— BiCoOs
[175].

O co so lap phuong ctia Fe3Oa.

So d6 minh hoa cu tao tu dién gém dién moi 1y tuéng
[171].

Puong cong dién tré (P-E) dic trung cho tu dién gém
dién moi dé xac dinh mat do va hiéu suat nang lwong
tich trir.

So d6 biéu dién twong tac song dién tir véi vat lidu nhat
dinh [47].
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Hinh 1.14

Hinh 1.15

Hinh 1.16

Hinh 1.17

Hinh 2.1

Hinh 2.2

Hinh 2.3

Hinh 2.4

Hinh 2.5

Hinh 2.6

Hinh 2.7

Hinh 2.8

Hinh 2.9

Hinh 2.10

Hinh 3.1

So d6 minh hoa dong tin hiéu céc tham s tan xa S cua
thiét bi hai cong.

Céu hinh do kha ning hap thy song dién tir cua vat liéu
bang dudng truyén dong truc.

MA&i quan hé gitta suy hao phan xa va muc hap thyu séng
dién tu.

S6 luwong cong bd theo nim chua tir khoa lién quan dén
hip thu song dién tir trén ScienceDirect, giai doan
2000-2025.

So dd minh hoa mét hé thay nhiét hd trg vi séng [88].

Quy trinh ché tao BTO bing phuong phap thity nhiét hd
tro vi song.

Quy trinh ché tao vat lidu FesO4 bang phuong phép dong
két tua.

Quy trinh ché tao bot BNKT bang phuong phap sol-gel.

Quy trinh ché tao bot va mang BNKT bing phuong
phép sol-gel.

Hé vat liéu t6 hop ché tao bang phuong phap nghién bi
uot.

Quy trinh ché tao vat liéu t6 hop MBNKT@(1-m)Fe304
bang phuong phap dong két tia hai budéc.

Quy trinh ché tao tu dién gém dién mbi BNKT.

So d6 mach khao sét kha ning nap - xa cua tu dién gém
dién moi BNKT.

So dd minh hoa thiét bi khao sat kha nang hap thu séng
dién tir caa vat lidu t hgp mBNKT@ (1-m)FesOs.

Gian d¢6 XRD cua cac mau vat liéu FesOs (a), BTO (c),
t6 hop (1-x)BTO—xFe304 (f) va ving 26 mé rong tir
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Hinh 3.2

Hinh 3.3

Hinh 3.4

Hinh 3.5

Hinh 3.6

Hinh 3.7

Hinh 3.8

Hinh 3.9

Hinh 4.1

37-46,2° ctia BTO (e). Cau trc tinh thé 3D cia mau
Fe304 (b) va BTO (d).

Phé Raman cua cac mau vat liéu don FesOs (a), BTO
(b) va t6 hop (1-x)BTO—xFes0x4 (c, d).

Anh SEM cua cac mau vat lidu FesO4 (a), BTO (b, ¢) va
mau t6 hop (1-x)BTO-xFes04 (d—f). Biéu db phan b
kich thudc hat trung binh ctia cdc mau don pha chén
thém & (a, b).

Pho EDX cua cac mau vat liéu FesOs (a), BTO (b) va
t6 hop (1-x)BTO-xFesOs (c-€). Ban dd phan b cac
nguyén t trén bé mat cuia mau to hop véi x = 0,5% ().

Ban dd phan bd nguyén té cua cac mau vt liéu FesOq
(a), BTO (b) va té hop (1-X)BTO—xFe304 véi x = 0,5%
(c).

Phé hap thu UV-Vis cua cac mau vat liéu FesOq (a, b),
BTO (c, d) va t6 hop (1-X)BTO-xFes0xs (e, f).

Puong cong tr tré cia mau BTO va to hop
(1-xX)BTO—xFe30:4 (a, ), Fez04 (b) va gia tri Ms, My va
Hc cua cac mau (d).

Su phu thudc tan sé, ti I¢ thanh phan FesO4 cua &, (a, b),

tans(c, d) coa tu géom BTO va to hop
(1-x)BTO—xFe30a.

Puong cong dién tré cua tu gédm BTO (a), to hop
(1-x)BTO—xFe304 (b-d). Su phu thudc ti & thanh phan
FesO4 cua cac thong sb sit dién (e) va kha nang tich trix
ning lwong cua cac mau (f).

Gian d6 XRD cua cac mau bot BNKT (a—c), khéi (a, d)
va mang (d). Cau tric 6 co sé (R3c) cua perovskite oxit
khéng chi BNKT dang 3D (e).
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Hinh 4.2

Hinh 4.3

Hinh 4.4

Hinh 4.5

Hinh 4.6

Hinh 4.7

Hinh 4.8

Hinh 4.9

Hinh 4.10

Hinh 4.11

Hinh 4.12

Hinh 4.13

Phé Raman cua cac mau bot BNKT duoc nung tai cac
nhiét &6 khac nhau va mau khdi (a), cac mau mang, khoi
va bot BNKT (b).

Anh SEM cua cac mau bot BNKT nung tai cac nhiét o
khac nhau.

Anh SEM cua cac mau bot BNKT véi Tea = 800 °C (a),
miu khéi (b) va mang BNKT (c, d).

Phé EDX cua cac mau bot BNKT nung tai cac nhiét do
khac nhau (a—e) va cua mau khoi BNKT (f).

Phd phan xa khuéch tan cua cac mau bot BNKT (a—e)
va khéi (f). Hinh chén 1a d6 thi Kubelka—-Munk twong
{rng cuia cac mau.

DPudng cong tir tré caa cac mau bot BNKT (a—e), voi gia
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MO PAU

Cudc Cach mang Cong nghiép lan tht tu (Cong nghiép 4.0) dang dién ra manh
m&, tao nén budc chuyén doi su rong trong san xuat va doi sbng x& hoi nho su hoi
tu cua cac cdng nghé nén tang nhu: tri tu¢ nhan tao (Al), Internet van vat (10T), mang
vién théng thé hé thir sau (6G), dién toan va dir liéu 16n (Big Data) [15, 40]. Trong
bdi canh d6, céc thiét bi dién tr thdng minh, hé thng truyén théng toc do cao va ha
tang vién thong, truyén dan dit liéu ngay cang phat trién vé mat do, quy mé va mac
do tich hop, dong vai trd trung tdm trong viéc nang cao hiéu suat san xuat, cai thién
chét lwong séng, dam bao an ninh quéc phong va thic day phat trién bén viing. Tuy
nhién, sy phét trién vuot bac nay dong thoi dit ra nhitng thach thie 16n, dic biét 1a
nhu cau tich trit va chuyén doi nang luong hiéu qua, ciing nhu bai toan kiém soét 6

nhiém song dién tir ngay cang gia ting [126, 196].

Trong nhitng nam gﬁn day, tu gém di€én moi1, moét linh kién thu dong thiét yéu
trong c4c hé thong va thiét bi dién tir, ¢a thu hat sy quan tdm dang ké tir gigi khoa
hoc trén toan thé gidi nho vai tro quan trong cila ching trong nhiéu linh vyc nhu cong
nghi¢p, nong nghiép, san xuat dién nang, y hoc, giao thong van tai, xay dung, vién
thong, hang khong vii tru va quoc phong [7, 121, 171]. Céc tu gbm dién méi cho thiét
bi thé hé méi nay dugc ky vong phai dap tmg nhitng yéu cau khat khe vé mat do ning
luong cao, tbc do nap—xa nhanh, hi¢u suét tich trir 16n va do 6n dinh trong moi trudng
khic nghiét (dao dong tan s6, nhiét do, v.v), dat ra yéu cau cép thiét phai t6i wu hoa
tinh chat vat liéu dién moi [7,120, 121]. Bén canh d6, cac yéu t6 vé an toan cho nguoi
sir dung va tinh than thién mai truong cling can duoc xem xét ki ludng trude khi san
xuét hang loat hodc dwa vao tng dung thuc tién [65, 79, 202]. Hon nita, & nhiém séng
dién tir, hé qua tat yéu cua hoat dong dién tir va truyén thdng, dang tré nén ngay cang
nghiém trong. O nhiéu séng dién tir khéng chi gay ri loan hoat dong cua cac thiét bi
dan dyng, cong nghiép va quan sy, ma con tiém an nguy co anh huong xau dén stc
khoe con ngudi khi phoi nhiém lau dai trong méi truong ¢d mat do buc xa cao [21,

40, 126]. Céc nghién ciru da chi ra mdi lién hé gitra phoi nhiém dién tir va nhiing van



dé vé than kinh, nhan thic, sinh Iy, ciing nhu nguy co méic bénh nghiém trong nhu
ung thu [17, 45, 115]. Dé bao vé thiét bi va dam bao an toan cho con ngudi, cac hé
thdng dién tir hién dai ciing doi hoi vat liéu than thién cé kha nang che chin hoic hip
thu séng dién tir hiéu qua. Trong béi canh do, viéc phat trién cac vat liéu tién tién co
kha ning tich trit ning leong hiéu suit cao, vira hap thu va suy giam song dién tur
hiéu qua da tré thanh moét hudng nghién ciu chién legc, mang tinh cap thiét ca vé

khoa hoc lan (ing dung thuc tién.

Noi bat trong nhém cac vat liéu gdm dién moi khong chi, cac hé perovskite oxit
nhu BaTiOs (BTO) [7, 32, 61, 100], BiosNaosTiOs (BNT) [36, 70, 153, 202], dung
dich rén trén co s6 BNT-BTO [53, 103, 104], va BiosKosTiOs (BKT) [71, 197, 200]
dugc xem 13 nhitng Gng vién vat lidu day trién vong cho cac tng dung tich trit ning
luong va hap thu séng dién tir. Dac biét, hé vat liéu trén co sd (1-X)BiosNaosTiOs—
XBiosKosTiO3 (BNT—XBKT) da nhan dugc nhiéu sy quan tdm cta cong dong khoa
hoc nho cac ddc tinh dién méi cao tai 1 kHz, kha nang hép thu song dién tur hi¢u qua
[13, 31, 85, 154, 166]. Tuy nhién, ching van ton tai han ché 16n nhu do tir tham thap,
bang théng hap thu hep va su thay d6i tinh chit dién méi & dai tan s6 cao, khién hiéu
qua tich trir ndng lugng va hap thy séng dién tir con han ché van kho dap ting yéu cau
thue té [31]. Bé khic phuc, huéng tiép can két hop pha dién mdi véi pha tir tinh, hinh
thanh vat liéu t6 hop dién mdi/tir dang nhan dugc nhiéu quan tm [57, 77, 195]. Trong
c4c vat liéu t6 hop nay, ton hao dién mdi va ton hao tir phdi hop hiéu qua, gilp tang
cuong kha ning hap thu séng dién tir, mé rong bang théng, dong thoi duy tri mat do

tich trit nang luong cao [57].

Trong linh vuc vat liéu tir, Fes0s duoc xem 13 dai dién dién hinh va thu hat sy
quan tdm 16n hon so véi cac vat liéu oxit sat khac hay cac ferit spinel twong tu
(MFe204 voi M = Co, Ni, Mg, v.v.), nho sé hiru tinh chét tir dic trung, do dan dién
tir cao va kha nang tuong thich sinh hoc [6, 152]. Pac biét, cac dac tinh nhu siéu
thudn tir cung véi dién tich bé mat trén thé tich 16n da khién FesO4 VA céc to hop trén
co s FesO4 duoc tmg dung rong rii trong cac nghién cru vé hap thu séng dién tu,

dong vai tro quan trong trong co ché ton hao tir cua birc xa dién tir trong vung tan so



GHz [6, 142, 199]. Bén canh d6, FesOs con dugc xem la pha tir tinh Iy tuong dé két
hop Véi céc pha dién méi, dién hinh nhu BTO [57, 117]. O cip d6 micro—nano, su
tuong tac giita cic pha tao nén phan cuc lién pha manh mé, gop phan cai thién dang
ké cac tinh chat dién tir tong thé. Nho d6, cac vat lidu to hop dién moi/tr da chirc
nang trén co s¢ FesO4 thé hién trién vong 16n trong viée tich trir ning luong hiéu qua
va hip thy song dién tir trén dai tin rong [57, 117]. Nhirng dic tinh nay dic biét phu
hop véi yéu cau ngdy cang cao ctia cac thiét bi dién tir thong minh va hé thong truyén

thong hién dai.

Tt nhitng phan tich trén c6 thé thay, nghién ciu phét trién vat liéu to hop dién
mai/tlr cAu trdc micro—nano khdng chi gép phan giai quyét nhu cau cap thiét vé tich
trir nang leong va giam thiéu & nhidm séng dién tir, ma con déng vai trd quan trong
trong viéc xay dung nén tang vat liéu cho céc thiét bi dién tu tién tién. Trén co so do,
luan an nay duoc trién khai véi tiéu dé: “Nghién citu ché tao va khdo sdt tinh chit
ctia mot so vit ligu t6 hop dién méi/FesOq4 cdu triic micro—nano dinh hwéng irng

dung trong tich triv nang lwong va hép thu séng dién tiv”.

Muc tiéu nghién ctru ctia luin an:

- Ché tao dugc mot sb vat liéu to hop dién moi/tur c4u tric micro—nano véi nén
perovskite oxit khong chira chi, bao gdm BTO, Bios(NaosKo,2)osTiO3 (BNKT) va ferit
spinel FesO4, bang cac phuong phap hoéa hoc va vat 1y, c6 tinh chét dién phu hop.

- Thiét ké, ché tao va thir nghiém Céc cdu trac vat liéu to hop dién méi/tir cau
tric micro—nano dé danh gia kha nang ung dung trong tich trit nang luong va hip thu
song dién tur.

Noi dung va phuwong phap nghién ctru:

Noi dung luin an nay duoc thuc hién véi su két hop giita cac phuong phap
nghién ctru 1y thuyét va thuc nghiém, cu thé 1a:

- Nghién ctru ché tao vat liéu: cac vat lidu oxit don (BTO, FesOs va BNKT)

dugc téng hop bang cic phuong phap hoa hoc nhu thity nhiét hd tro vi song, dong



két tiia va sol-gel; cac hé vat lidu t6 hop dién mdi/tlr cAu trac micro—nano dugc ché
tao bang phap vat 1y nghién bi w6t (ddi voi hé BTO—Fe30s, BNKT—Fe304) Va tong
hop bang phurong phap hoa hoc ddng két tiia hai bude (d6i véi hé BNKT@FesOs).

- Nghién ctru khéo sat cdu trac va tinh chat co ban: cac vat liéu ché tao dugc xac
dinh c4u trac tinh thé va vi mé bang nhiéu xa tia X (XRD), phd Raman, kinh hién vi
dién tir quét (SEM) két hop pho tan xa ning luong tia X (EDX) va khao sat mot sb
tinh chat dic trung nhu tinh chat quang (UV-Vis), tinh chét tir (VSM).

- Nghién curu thiét ké, ché tao va thir nghié¢m: tu dién gém dién moi dua trén cac
hé vat lidu to hop BTO—Fe304, BNKT—Fe304, danh gia cac dac trung dién moi, st
dién va kha nang tich trit nang lugng bang thiét bi chuyén dung: phan tich tré khang
LCR meter va hé Sawyer—Tower Precision LC I1; mau vat liéu hap thu song dién tir
trén co so hé vat lidu t6 hop BNKT@Fes04, khao sat dic tinh hip thu song dién tir
bang may phan tich mang vecto (VNA, PNA-X N5242A).

Cac dong gop mdi cia luan an:

Lu4n an d3 thyuc hién cic nghién cru mang tinh tién phong (trong nudc) vé ché
tao va thor nghiém vét liéu t6 hop dién méi/tir cAu tric micro—nano trén co s
perovskite oxit khong chi (BTO, BNKT) voi ferit spinel (FesO4) bang cac phuong

phap hoa-vat Iy két hop. Cac dong gop méi cua ludn an c6 thé khai quat nhu sau:

Ché tao thanh cong hé vat liéu t0 hop dién méi/tr cAu tric micro—nano
(1-X)BTO—xFe304 (x = 0; 0,5; 1 va 3% khdi lwong) bang phuong phap nghién bi uét,
str dung nén perovskite oxit khdng chi BTO tong hop bang phuong phap thily nhiét
hd tro vi song két hop véi FesO4 tong hop bang phuong phép dong két taa. DA thiét
ké, ché tao va thir nghiém tu dién gém dién moi1 dya trén hé vat liéu nay. Pac biét,
mau tu gbm (1-X)BTO-xFesOs tai x = 0,5% dat hang s6 dién moi &, 6n dinh khoang
1983,17 & dai tan s6 1 kHz - 1 MHz v&i ton hao dién méi tans thap khoang 0,04 va

hiéu suat tich trir ning luong 77 ~73% c6 kha niang Gng dung trong tich trit ning luong.



Ché tao thanh cong hé vat liéu td hop dién méi/tir ciu tric micro—nano
(1-y)BNKT-yFes04 (voiy = 0; 0,5; 1; 3 va 5% khdi luong) biang phuong phap nghién
bi wét, trén nén perovskite oxit khong chira chi BNKT tong hop bing phuong phap
sol-gel va ferit spinel FesO4 ché tao biang dong két tiia. DA ché tao, déng goi va thir
nghiém tu dién gdm dién moéi trén co s& vt lidu td hop (1-y)BNKT-yFe30q4. Tu gbm
BNKT c6 hing s6 dién moi cao &, ~2840,19 tai 1 kHz véi higu suét tich trit nang lugng 7
dat ~77,9%. Dic biét, mau tu gdm dién mi (1-y)BNKT-yFesO4 (y = 0,5%) duy tri hing
s6 dién moi &, 6n dinh khoang 1983,17 tai 1 MHz, tans ~0,04, véi n dat ~86,4%.
Két qua cho thay tiém niang ing dung cuia vat liéu ndy trong tich trit ning luong.

Lan dau ché tao thanh cong hé vat liéu t6 hop dién mdi/tlr cau triic micro—nano
MBNKT@(1-m)FesO4 (m = 10; 20; 30 va 50% khdi lugng) bang phuong phap hoa
hoc dong két tiia hai bude, tir vat liu don BNKT duoc ché tao bang phuong phap
sol-gel sau d6 phan tan vao dung dich tién chét chira ion Fe?*/Fe3* trong qué trinh
déng két tha. D3 ché tao va thir nghiém mau vat liéu hép thu song dién tir trén co so
vat liéu t6 hop MBNKT@(1-m)FesOs. Dang chi1 ¥, & mau vt liéu m = 50% cho thay
kha ndng hép thu song di¢n tur hi¢u qua dat 99,95% voi RI—min =-33,45dB tai 12,24
GHz, bing thong hap thu rong 4,77 GHz (JRL | > 20 dB) & d6 day khoang 3,3 mm, thé
hién tiém ning Gmg dung trong linh vuc hap tha séng dién tir,

Két qua luin an doéng gop vao nghién ciru co ban vé vat liéu to hop dién moi—
tir cdu trac Micro—nano va tao nén tang cho cac thir nghiém tng dung trong tich trix
nang luong va hap thu song dién tir, c¢6 ¥ nghia khoa hoc va thuc tién.

B6 cuc ciia ludn an: Gém 5 chwong nhu sau:

Chuong 1: Tong quan.
Chuong 2: Cac phuong phap thuc nghiém.

Chuong 3: Nghién ctru khao sat tinh chat cta vat liéu t6 hop BaTiOs-FesOs.

Chuong 4: Nghién ctru khao st tinh chat cia vat liéu to hop BNKT két hop véi FesOa,



Chuong 1
TONG QUAN

Chuong 1 trinh bay tong quan vé vt liéu t6 hop dién mdi/tir cu tric micro—
nano dua trén nén perovskite oxit khong chira chi, bao gdm BTO, BNKT va ferit
spinel FesO4. N6i dung chuong tap trung vao gidi thidu khai quat vé dic diém céu
tric va tinh chit cua cac vat liéu BTO, BNKT va FesOq; cac co s 1y thuyét lién quan
dén kha ning tich trit nang leong cua hé tu gébm dién moi; nhitng co ché chu yéu
trong hap thu song dién tir va phuong phap danh gia hiéu qua hap thu; dic diém cau
trdc, mot so tinh chét cling nhu tiém ning tng dung cua vt liéu t6 hop dién moi/tr

¢6 cau trac micro—nano dang duoc quan tim nghién ctru.
1.1. Vat li¢u dién moi va tu
1.1.1. Vat liéu dién mdi perovskite oxit khéng chi

Trong khoa hoc vat li€u, perovskite la mot trong nhirng ho cAu truc tinh thé duge
nghién ctru rong rdi nho tinh da dang thanh phan va tiém ning ung dung trong dién
tlr, quang va tir hoc [81, 111, 93, 28]. Tén goi “perovskite” xuét phat tir khoang chat
CaTiOs, dugc nha khoang vat hoc nguoi Nga Lev Aleksevich VVon Perovski (1792—
1856) phat hién tai ddy Ural vao nim 1839, va ké tir d6 trd thanh nguyén mau cho
nhom hop chét co cong thirc chung ABXs [111]. Vé dic trung vat 1y, cac khoang chat
perovskite thuong thé hién mau sic da dang (ndu, xam, den, cam, vang), anh kim loai

dén ban kim loai, cung cau trac khoi dién hinh.

Ddi v6i cac hop chat perovskite oxit, thudng duge mo ta vai cong thirc ABOs,
trong d6 vi tri A thuong do céc cation kim loai kiém tho (Ba, ...), kim loai kiém (K,
Na, ...) hodc dat hiém (La, Pr, ...) chiém giit, trong khi vi tri B 1a cAc cation kim loai
chuyén tiép (Ti, Fe, ...) [81]. Trong cau trlc perovskite oxit Iy twong, 6 mang co s
c6 dang 1ap phuong thuéc nhom khong gian Pm-3m véi hang s manga=b=cvaa
= f=y=90°[3, 111]. C4c cation A hda tri hai chiém vi tri goc caa 6 mang lap phuong

tai toa do (0, 0, 0), duoc bao quanh béi 12 anion O. Cation B héa tri bon nim & tdm



6 mang tai (1/2, 1/2, 1/2) va dugc bao boc trong khdi bat dién O, trong khi cac anion
O dinh vi tai (1/2, 1/2, 0), tac ¢ tdm cac mat cua 6 mang (Hinh 1.1) [93, 111].

CAU TRUC TINH THE PEROVSKITE ABO,

Vi tri Bat dién

o Vitri A (Ca?¥)
‘ Vitri B (Ti%)

Q VitriX(0?%)

Nhém khéng gian: Pm-3m

a= 38967 A b=38967A c=38967A V=5971685A3

a=90,0000° B =90,0000° y=290,0000°

Hinh 1.1. O co 56 ldp phwong ciia CaTiOs, vit liéu dién hinh

cau triic perovskite oxit ABOs.

Sy 6n dinh va bién dang cua cau tric perovskite phu thudc cha yéu vao ti 1 kich
thudc giira cation A va B ciing nhu cau hinh electron caa chiing, duge dic trung boi

hé s dung sai Goldschmidt (t') va duoc dinh nghia nhu sau [111]:

po (L) (1.1)
ﬁ(rB + r-O)

Trong d6: r,,r,va r, lan lugt 1a ban kinh ion cta cac vi tri A, B va O cua céu
trdc perovskite oxit. Khi t' <1, cau tric ¢ xu huéng xuat hién hién tuong nghiéng
cua bat dién BOs, lién quan dén cac chuyén pha dich chuyén; nguoc lai, khi t' >1,

cation B thuong dich chuyén léch tdm do anh hudng cua sy chénh léch kich thudc



giita cation A 16n va ion B nho, dan dén sy nén bét dién, gin lién véi cac chuyén pha
trat tu—rdi loan. Thuc nghiém cho thay mot sé perovskite oxit giit duoc cau trac 1ap
phuong don gian & nhiét 6 phong, trong khi phan 16n chi thé hién dang cau trac nay
o nhiét @6 cao hon [111].

Trong nhiéu thap ky qua, hé gbm dua trén dung dich rin PbTiO3-PbZrOs (PZT)
dugc xem 1a vat liéu perovskite dién hinh nho cac dic tinh dién moi va ap dién vuot
troi [7, 28, 153, 181]. Tuy nhién, ham lugng chi cao (khoang 60% khéi luong) trong
PZT dit ra nhitng lo ngai nghiém trong vé méi truong va strc khoe con ngudi [3, 93].
Chinh vi vy, Lién minh chau Au cing nhiéu qudc gia di ban hanh cic chinh sach
nham han ché viéc st dung PZT va khuyén khich phat trién nhiing thé hé gbm khong
chtra chi [130]. Xu huéng nay da thuc day nhiéu cong trinh nghién ciru tap trung vao
cac h¢ vat liéu thay thé, trong do noi bat 1a vat lidu dién moi perovskite oxit khong
chi BTO, cung cac dung dich ran BNKT véi cau tric ABOs dién hinh [16,47,48].
Nhitng vat li¢u nay khong chi khic phuc dugc han ché vé ddc tinh cua chi ma con thé
hién tiém nang ung dung rong rai trong cac thiét bi dién ttr, cam bién, tu dién moi, hé

tich trir nang lugng va hip thu song dién tir [7, 31, 37, 61, 95, 130, 157].
1.1.1.1. Cdu tric vdt liéu dién mdi BTO, BNKT

BTO thugc nhém vat liéu dién moi perovskite oxit khong chi voi cong thiue
chung ABOs. Trong ciu truc lap phuong co sg, cation Ti** nam tai tam khéi vi tri B,
Ba?* chiém cac dinh tai vi tri A, con 0% phan bd tai tim cac mat, tao nén bat dién
TiOs bao quanh Ti**. Cau trtc tinh thé cua BTO bién d6i manh theo nhiét do, thé hién
cac pha dac trung: hinh thoi (rhombohedral), truc thoi (orthorhombic), tar giac
(tetragonal), 1ap phuong (cubic) va luc giac (hecxagonal) [48]. Cu thé, & dudi -90 °C,
BTO tbn tai & pha hinh thoi; khi ting nhiét do, 1an lugt chuyén sang truc thoi roi tir
giac & khoang 5 °C. Pha tir giac 6n dinh & nhiét do phong, trong khi ca ba pha hinh
thoi, truc thoi va tir gidc déu mang tinh sat dién. Khi dat dén nhiét &6 Curie (~120
°C), BTO chuyén tir pha tt gi4c sang lap phuong c6 d6i xang cao nhu trong Hinh 1.2
[37, 93]. O nhiét do trén 1460 °C, hé tinh thé tiép tuc bién d6i, xuat hién pha luc giac.
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Hinh 1.2. Su thay déi pha cdu tric ciia vét liéu perovskite oxit khong chi BTO [48].

Dudi goc nhin cau tric, BNKT ciing thudc ho perovskite oxit khong chi ABOs,
trong d6 vi tri A duoc dong chiém bai Bi®* (0,5 mol) va hén hop Na*/K* (0,4/0,1
mol), con vi tri B do Ti** dam nhiém va duoc bao quanh bai bét dién TiOs. Diéu nay
chi dé thé hién thanh phan hoa hoc ¢ trong hdn hop 1y tudng con ddi voi vat lidu
thuc té khong thé hién bat ky trat ty tim xa nao [130]. Su phdi tron ba cation & vi tri
A tao nén do léch ban kinh ion va do phan tan kich thugc dang ké, 1am giam hé sé
dung sai Goldschmidt va thlic day nghiéng lac bat dién. Pong thoi, cap electron don
6s2 cua Bi®* c6 hoat tinh 14p thé, gay léch tm cuc b va ting cudng phan cuc nai tai.
Hé qua la BNKT thuong biéu hién vi ciu triic da pha ¢ nhiét do phong, véi dong ton
tai ctia cdu tric tir gidc va hinh thoi, d6i khi kém trung gian t&r dién, don ta hodc truc
thoi tly diéu kién va phuwong phap tong hop [19, 42, 68, 130, 140, 166]. Céu tric tir
giac cua BNKT vdi nhom khong gian PAmm duge mo ta nhu Hinh 1.3 [108].
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Hinh 1.3. O co s6 tir gidc ciia vt liéu perovskite oxit khong chi BNKT [108].

Su v trat tu hoa hoc tai vi tri A (Na/K) cung véi léch tAm do Bi®** tao nén mién
phan cuc nano (PNRs) va truong tng suit ndi, dan téi hanh vi relaxor: dinh dién méi
khuéch tan, phu thudc tan s va nhiét d6 khir phan cuc 16 rét. Dudi dién truong hoac
ng suét co, vat liéu co thé xay ra chuyén pha kich thich tir trang thai relaxor (phan
cuc ng'fln han) sang trat tu st dién tAm xa, kéo theo bién dang dién 16n [173]. O thang
vi mo, mat do khuyét tat oxy (chiu anh hudng boi pha tap nhan/cho) cung kich thuéde
hat diéu tiét dong hoc tuong mién va ning luong domain, tir d6 chi phdi dap tng dién
moi/ap dién. Chinh sy tuong tac gilta nghiéng lic bat dién, 1éch tam tai vi tri A va vo
trat tu hoa hoc 13 nén tang tao nén dac trung cAu trac—tinh chat ctia BNKT, khién hé
nay tré thanh tmg vién khong chi day tiém ning cho cam bién, bo truyén dong va

phan tir tich trir ning luong [130].
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1.1.1.2. M¢ét sé tinh chadt vdt 1y va héa hoc cia BTO, BNKT

Tinh chat vat Iy: O trang thai thuong bot BTO, BNKT déu c6 mau tring nga va
trong subt khi duoc ché tao dudi dang tinh thé 16n, dong thoi ching kha 6n dinh &
nhiét 46 phong. BTO c6 diém nong chay khoang 1625 °C va ¢ nhiét do cao hon c6
thé bi phan hiy thanh BaO va TiO2. BNKT ciing thé hién d6 6n dinh nhiét twong tu,

la co s¢ quan trong dé tng dung trong céc thiét bi va linh kién dién tu.

Tinh chat dién méi: Pay 1a tinh chat c6 vai trd quan trong trong vat liéu
perovskite oxit khong chi nhu BTO va BNKT. Cac thong s6 chinh phan anh tinh chat
dién moi géom hang s6 dién méi twong doi (&, ), do ton hao dién moi (tand). Trong
khi, &, biéu thi kha nang phan cuc cua vat liéu thi tand phan anh muac do tiéu tan
nang luong dudi dang nhiét do su dich chuyén cua cac hat mang dién va hién tuong
tré dién moi & tan sb cao [111].
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Hinh 1.4. Su phu thudc nhiét do cia hang sé6 dién méi ciia BTO [190].
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Tinh chat dién méi cia cac vat lidu perovskite oxit khong chi nhu BTO va
BNKT phu thudc manh vao phuong phap ché tao (d6 tinh khiét, mat do, kich thudc
hat v.v.), tn sd, nhiét d6 va thanh phan pha tap [125, 140, 190].

BTO thé hién hing sé dién mdi cao, khoang 20003000 & nhiét d6 phong va co
thé dat toi ~10000 gan diém Curie, kém theo “di thudng dién moi” dic trung tai nhiét
d6 nay duoc thé hién nhw Hinh 1.4 [37, 190]. Trén nhiét d6 Curie (Tc), hang sé dién
mdi cua BTO tuan theo dinh luat Curie-Weiss, md ta mi quan hé gitta d6 dién moi
va nhiét do, cd y nghia quan trong trong nghién ctu vat li¢u dién moi [37, 190].
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Hinh 1.5. Su phu thuéc nhiét dé va tan so ciia g, ,tano cia BNKT [18].

Tuong ty, BNKT ciing biéu hién su phu thudéc manh vao diéu kién téng hop,
kich thudc hat, khuyét tat va néng do pha tap, din dén su bién thién da dang vé héng
s6 dién moi. Tai nhiét do phong, gia tri &, ~700-1200 cia BNKT ¢ thé dat téi ~6000

tai nhiét d6 Curie (Tm) nhu Hinh 1.5. Hon nita, hing s6 dién moéi caa BNKT va ca
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BTO con thé hién su phan tan rd theo tan sb, giam manh trong ving tan sb thap (dudi

1 kHz) va dan 6n dinh & tan sb cao [18].

Tinh chat sat dién: Sat dién 1a hién tuong trong dé mot s6 vat liéu xuét hién
phéan cuc dién tu phat khi chju tac dung cuia dién truong ngoai [37, 111]. Trong nhom
vat liéu khong chi, BTO va BNKT dugc xem la nhitng hé sat dién quan trong nho cac
dic tinh ndi bat nhu phan cuc tu phat, héng s6 dién mdi cao va tinh than thién méi

truong [7, 202].

Su phan cuc tu phat cia BTO bat nguén tr su dich chuyén vi tri cua cac ion

Ba?*, Ti** va O? trong 6 don vi, nhu minh hoa & Hinh 1.6 [111].

4,034 Q'—:L"_:’OQ‘\O N @% Sy,

/@____i ______ - 0,06 A l O,OiAJ
©- & ORI | s i
< 3984 —— o °

o Ti4+ O Ba2+ O 02- @7_ _C - _\e_v\

Hinh 1.6. O don vi tinh thé BaTiOs véi ion Ti**va O% di chuyén ra khoi tam [111].

Trén nhiét d§ Curie (~120 °C), BTO co6 cau tric lap phuong, khi d6 cac tdm
dién tich dwong va am trung nhau nén khéng hinh thanh mémen ludng cuc. Khi lam
ngudi xubéng dudi nhiét do nay, cation Ti** dich chuyén khéi tdm khdi cing véi sur
léch vi tri clia cac anion O%, khién cau tric chuyén tir pha lap phuong sang pha tir
gidc voi ty 18 c/a ~1,012 [111]. Su dich chuyén nay tao ra cac ludng cuc cuc bd va

dan dén phan cyc téng thé thong qua sy sap xép dinh hudng cua cac 6 don vi. Tuy
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nhién, & diéu kién thudng va khi khong c6 dién trudng ngoai, cac ludng cuc cb thé
triét tiéu 1an nhau gifta cac mién sit dién, lam cho BTO khong biéu hién phan cuc
rong. Dudi tac dong cua dién truong, cac mién sip xép theo hudng dién truong, tao
nén hién twong vong tré sit dién véi sy quay va phat trién mién. Phéan cuc tu phat (Ps)
dugc xac dinh bang cach ngoai suy nhanh dudng cong vong tré vé tai gia tri dién

truong bang khong [111].

O nhiét d6 phong, BTO ton tai & pha tr giac, trong khi BNKT déng thoi ¢o6 cac
pha t giac va hinh thoi, déu thé hién phan cuc tu phat c6 thé ddo nguoc dudi tac

dung cua dién truong ngodi, tao nén cac dudng cong tré dic trung.
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Hinh 1.7. Sw phu thuéc nhiét do cua duong tré sat dién cia BNKT tai
cdc nhiét dj thiéu két khac nhau [134].
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Mot hién tuong quan trong khac 1a khir cyc nhiét: khi nhiét dg tang cao, do phan
cuc ty phat ciia ca BTO va BNKT suy giam va cudi cing bién mat, 1am mét di tinh
sat dién. Su phu thudc nhi¢t do cua duong cong sat dién ciia BNKT & céc nhiét do

thiéu két khac nhau duwoc minh hoa trong Hinh 1.7 [134].

Tai nhiét d6 phong 25 °C, mau BNKT thiéu két & 1075 °C ghi nhan Py dat
khoang 8,0 pC/cm? véi dién truong khang (Ec) ~29,1 kV/cm va do phan cuc cuc dai
(Pm) dat ~13,2 uC/cm? [134].

Tinh chat dp dién: Hién tuong ap dién, dugc Pierre va Curie phat hién vao
nhimg nim 1880, mo ta mbi lién hé tuyén tinh giita truong dién—co [37, 111]. Khi
chiu ing suit co hoc, vat liéu ap dién tao ra dién tich bé mat (hiéu irng ap dién thuan),
trong d6 d6 16n dién tich ti 1¢ thuan voi Gmg suat va chiéu dién cuc phu thudc vao loai
ing sut (nén hay kéo). Nguoc lai, dudi tac dung ciia dién trudng, vat lidu thay doi
kich thudc va hinh dang (hiéu ¢ng &p dién nghich). Céc tinh chat nay bit nguon tir
cau tric tinh thé bat ddi xang duoc thé hién rd ¢ nhiéu vat liéu perovskite oxit va

thuong duoc dic trung bai hé sb ap dién (dss) dic trung.
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Hinh 1.8. Anh hwéng ciia quy trinh ché tao téi tinh chat dp dién ciia BNKT [179].
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PZT van gitr vai tro 1a vat liéu c6 gid tri dss cao ~556 pC/N va c6 thé tang Ién
dén ~900—1000 pC/N khi t6i vu thanh phan va vi cdu trac [63, 122]. H& PNN-PZT
pha tap di dat ds3 ~1178 pC/N nhd d6 phan cuc du 16n va kha nang diéu chinh vi mé
hiéu qua [122].

Trong khi d6, BTO cho gia tri dss trung binh (khoang 100-200 pC/N), nhung
c4c hé trén nén BaTiOs co thé dat cao hon dang ké nho chién lugc pha tap va kiém
sodt (g suat khéi nhu (Bao,gsCao,is)(Zro,1Tios)Os pha thém 0,13% Sm di ghi nhan
ds3 = 396 pC/N [184].

O nhém vat liéu khong chi BNKT dién hinh véi gia tri ds3 ~120-200 pC/N va
c6 thé dugc cai thién nho pha hoic déng pha tap ma van duy tri tinh on dinh nhiét.
Cac nghién ciru gan day cho thay daz cia BNKT c6 thé dat ~198—205 pC/N, phu thudc
thanh phan, diéu kién nung va phuong phap ché tao [9, 64, 179]. Pang chl y, nhu thé
hién & Hinh 1.8, phuong phép sol—gel cho két qua dss cao hon so v&i phan (mg pha
ran [179].

Tinh chdt quang: PO rong ning luong ving cdm (Eg) cia BTO va BNKT phu
thudc vao cdu tric tinh thé cta timg pha, phuong phap, diéu kién ché tao [99, 175].

Theo d6, ciu trac tinh thé 14p phuong ciia BTO ¢6 Eg truc tiép 1y thuyét 13 4,68
eV, trong khi cau tric truc thoi, tr giac va hinh thoi ¢d Eg gian tiép lan lugt twong
g 13 5,06; 4,73 va 5,06 eV [99]. Trong khi d6, BTO thuong mai c6 cau tric tir gic,
vat liéu hép thu manh ¢ budc séng dudi 400 nm véi Eg truc tiép khoang 3,2 eV thé
hién dic trung ctia chat dién moi [80]. P6 rong ving cdm quang hoc ctia nano BTO
c¢6 thé duge diéu chinh théng qua diéu kién ché tao, phuong phap tong hop. Bang
phuong phép sol-gel, Sharma va cong su da ghi nhan sy suy giam Eg tir 4,21 eV
xudng 3,38 eV khi ting nhiét do thiéu két tir 600 dén 1000 °C [143].

Wang va cong sy da bao cao rang BNKT c6 Eq truc tiép khoang 3,36 eV va gia
tri nay c6 thé duoc diéu chinh thong qua pha tap BiCoOs nhu duogc thé hién trong

Hinh 1.9. Qua trinh pha tap lam gia tang mat do khuyét tat, tor d6 tao thém cac trang
thai bay dién tir kich thich [175].
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Hinh 1.9. Tinh chdt quang ciia vt liéu BNKT va BNKT— BiCoOs [175].

1.1.1.3. M¢ét sé #ng dung cia BTO, BNKT

Nho clu tric 6n dinh, sy da dang hop chét, tinh chat phong phu va nhiéu tiém
nang ung dung, cac oxit perovskite khong chi nhu BTO va BNKT dugc xem la nhitng
vat liéu nano hép dan. Hién nay, chung da duogc khai thac trong nhiéu linh vue khéc
nhau nhu dién tir, quang hoc, y sinh, méi truong, dia vat 1y, thién van hoc va hat nhan

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

Tu dién gém dién mOi: Pay la mot trong nhitng ing dung quan trong va hiéu
qua nhat ciia vat liéu perovskite. Mic du BTO khong c6 hang s ap dién cao, nhung
lai s& hiru hing s6 dién moi tuong dbi 16m, khién no tré thanh vat liéu duge st dung
pho bién nhat trong ché tao tu dién gém, v6i san luong hang ty chiéc mdi nam va chi
phi rat thap [7, 93]. Cac vat liéu sét dién khong chi nhu BTO va BNKT con thé hién
dac tinh phi tuyén, cho phép ché tao tu dién co thé diéu chinh dién dung va hi¢u suét
tich trit ning luong, dong thoi duy tri kich thuéc nhé gon hon so voi tu dién thong

thuong [7, 61, 145, 146, 153, 192, 202].
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Cdm bién: BTO va BNKT dang ndi 1én nhu nhitng vét liéu khong chi day tiém
nang thay thé vat lidu truyén thong PbZr1 «TixOs (PZT) trong linh vyc cam bién nho
c4c dic tinh da chirc ning vuot troi. Chung cho phép tng dung trong nhiéu loai cam
bién khéac nhau, tir y sinh, co hoc dén quang hoc va nhiét, qua d6 mé ra trién vong
phat trién cac thiét bi cam bién tién tién phuc vu nhu ciu ngdy cang da dang cua doi

séng hién dai [28, 37, 153, 181].

Trong linh viee méi truong: BTO va BNKT cong dugce xem nhu 13 nhitng chat
xUc tc quang—ap dién khong chi day hira hen, c6 kha nang phan hity cac chat 6 nhiém
hitu co va khir trang vi khuan trong nuéc thai, gop phan bao vé ngudn nudc va hé

sinh thai thay sinh [86, 99].

Nhin chung, cac perovskite oxit khéng chi nhu BTO va BNKT da ching minh
tinh linh hoat vuot tri, dugc iing dung rong rai trong nhiéu linh vuc khoa hoc va
cong nghé. Nho cac dac tinh sat dién, dién méi va ap dién nodi bat, ching tr¢ thanh
nhirng tmg ctr vién tiém ning cho nghién ctru va phat trién vat liéu chic niang. Trong
bbi canh tri thirc ngdy cang mé rong, vat liu BTO va BNKT hira hen tiép tuc mé
rong C4c Gmg dung da nganh va dinh hudng nhiing tién bé méi trong linh vuc vat liu

tién tién.
1.1.2. Vat ligu ter ferit spinel FezO4

Ferit spinel 1a mot nhoém oxit kim loai c6 cau tric tinh thé dac trung dang spinel
Vvé6i cdng thire tong quat AB204, trong d6 céc cation kim loai duoc phan b tai cac vi
tri ta dién (A-site) va bét dién (B-site). Su khac biét vé loai ion, ti 18 ciing nhu su
chiém chd cua ching trong mang tinh thé anh huang manh mé dén cac tinh chat vat
ly va héa hoc cua vat liéu [139, 186].

Trong vai thap ky gan day, cac ferit kich thuéc nano da tro thanh trong tam
nghién cuu lién nganh (vat ly, hoa hoc, khoa hoc vat liéu, y sinh, k¥ thuat, v.v.) nho
s& hitu nhitng tinh chat vuot troi so vai vat liéu khéi. Khi kich thudc hat giam xudng

nanomet (< 100 nm), ti 1&é bé mat/thé tich gia ting dang ké, dan ti sy bién dbi va ting
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cuong nhiéu dic trung quan trong nhu hoat tinh hoa hoc, tinh chat co hoc, nhiét,
quang, dién va tir [44, 109, 139]. Khéc véi vat liéu khdi von chu yéu chiu chi phdi
bai thanh phan héa hoc, & cip do nano, kich thuéc hat, hinh théi va trang thai bé mat,
cling véi thanh phan héa hoc, tré thanh cac tham sé then chét quyét dinh tinh chat vat
ligu [44, 109, 139].

Trong s6 cac oxit spinel tir tinh, ferit c6 cong thirc MFe204 (M 1a céc cation hda
tri 2 nhu: Fe, Co, Ni, Mn, Zn, Cu, v.v.) d4 thu hat su quan tdm dic biét nhe tinh 6n
dinh tir hoc cao, déng thoi két hop hai hoa nhiéu dic tinh cau tric, quang va dién moi
cd thé diéu chinh duoc [109, 139, 186]. Chinh sy da dang nay & mé rong pham vi
ing dung cua ferit nano trong cac linh vyuc cong nghé tién tién, bao géom quang xuc
tac, phat quang, cam bién sinh hoc va cam bién d6 am, xdc tac di thé, 1am lanh tur
tinh, nam cham vinh ciru, hap thu séng dién tix, pin dién hoa, phan phdi thudc hudng

dich bang tir truong va liéu phap tang than nhiét tir tinh trong y sinh [139, 142, 186].

Dic biét, trong s6 cac hé ferit spinel, vat liéu FesO4 kich thudc nano ndi bat nhu
mot (ing vién tiém nang nhat cho tng dung rong réi, nho tinh chat tir dac trung véi
d6 tir hda bdo hoa thich hop, nhiét do Curie cao, chi phi ché tao thap voi quy trinh
don gian va kha ning tuong thich sinh hoc t6t [6, 109, 139, 142, 149, 191].

1.1.2.1. Cdu truc tinh thé ciza nano FesOa.

Hat oxit sit tir FesO4 c6 ciu triic tinh thé ferit 1ap phuong thudc loai céu trac
spinel dao, duoc sip xép doc theo mit phang (111), trong d6 cac hdc bat dién dugc
lap day boi ca Fe?+ va Fe®+, trong khi cac hdc tir dién chi do Fe®+ chiém giir, nhu
minh hoa ¢ Hinh 1.10 [137, 142].

Cau hinh electron cua Fe?+ 1a [Ar]3d®, trong khi cua Fe3+ 1a [Ar]3d®; trong ca
hai truong hop, cac electron 16p 3d giit vai tro quyét dinh dén nhiing dac trung co ban
ctia nguyén tir Fe [44]. Trong mang tinh thé cua FesOs, ¢6 thé dugc biéu dién bang
cong thirc Fe?*(A)Fe?"Fe3*(B)Os, trong d6 A la vi tri tir dién va B la vi tri bat dién [44,
142].
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CAU TRUC TINH THE FERIT SPINEL Fe,0,

Vi tri T&r dién

R
4

Vi tri Bat dién

© VvitiA (chira Fe®*)
©  S3p xép theo mang lap phuong khit (0%°)

© Vit B (chia Fe?*/Fe3)

Nhom khéng gian: Fd-3m

a=83970 A b= 83970A c= 83970A V=592,069253 A3

a=90,0000° B =90,0000° y=90,0000°

Hinh 1.10. O co s6 ldp phwong ciia Fe3Oa.

Theo do, toan bo cac ion Fe3+ phan vi tai vi tri tir dién (v6i 8Fe®, 5 uB), con cac
ion Fe?* cuing véi phan Fe®* con lai chiém céc vi tri bat dién (bao gdbm 8Fe®*, 5 uB va
8Fe?*, 4 uB). Su sip xép nay quyét dinh dén tinh chat dién va tir cua vat liéu, trong
d6 do dan dién cia FesOas bat ngudn tir qua trinh nhay electron (electron hopping)

nhanh giita Fe?* va Fe®* tai cac hdc bat dién [44, 142].

O co sé cuia FesO4 b dang spinel 1ap phuong tdm mat (FCC) véi nhoém khéng
gian Fd-3m ¢6 hang s6 manga=b =c¢=8,397 A; « = # = y = 90,000° va bao gébm 32
ion 0% duoc sip xép khit doc theo phwong (111) [44, 142].

1.1.2.2. Mgt sé tinh chadt vt ly va héa hoc ciia nano FesOs

Tinh chat vét Iy: Hat nano Fe3O4 c6 mau den, khi tiép xtic voi khong khi co thé
bi oxy hoda tao ra maghemit (y- Fe2Oz) c6 mau ndu dac trung. Maghemit (y- Fe20z)
nay sé tiép tuc chuyén héa thanh hematit (a-Fe20s) c6 tong mau do khi duge 1 ¢ nhiét
d6 khoang 700 °C [44, 142]. Diém nong chay va diém sbi cua Fe3O4 lan luot 13 1590
°C va 2623 °C. Trong khi d6, nhiét néng chay, nhiét phan hity va nhiét hoa hoi lan
luot 14 138,16 kJ/mol; 605,0 kd/mol va 298,0 kJ/mol (& 2623 °C) [142].
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Tinh chat tir: O kich thuéc nano FesO4thé hién tinh chat ferit tir dic trung, khac
biét so voi dang khéi [44]. Hién tuong nay bit ngudn tir sy dinh hudng ciia cic mémen
tir do spin cua ion Fe?* va Fe®*. Tai céac vi tri bat dién (vi tri B), momen tir cia Fe?*
va Fe¥* ¢6 xu hudng sip xép song song, trong khi tai cac vi tri t dién (vi tri A),
momen tir cua Fe3* lai dinh huéng nguoc chidu [142]. Su sip xép phan song song ndy
dan dén hién tuong bu trir mot phin mémen tir cua FesO4. Tréi lai, trong trang thai
sdt tir, cdc mOmen tir cua ion sit dinh hudng déng nhét theo cung mot chiéu, tao nén
tir hoa cuc dai. Do do, do tir hdéa bao hoa cua FesOs phan dnh sy twrong tac gitta momen
tir ctia ion Fe?* va mat d6 phan b cta chiing trong mang tinh thé. Khi kich thudc hat
giam xudng nano, sb spin tham gia trao doi suy giam, gay ra sy dao chiéu moémen tir
tu phat va xuat hién siéu thun tir (superparamagnetism), hién tuong cang rd rét khi
kich thudc tiép tuc giam hodc nhiét do tang [44, 109]. Nhiét d6 Curie (Tc) cua hat
nano FesOs dat khoang 858 K, song c6 thé giam do hiéu tmg spin bé mat va di hudéng
tir [149]. O nhiét do phong, nano FesO4 van duy tri tinh ferit tir voi tir d6 bao hoa (Ms)
cao dat khoang 98 emu/g, mot dic tinh then chét mé ra tiém nang Gng dung rong rai

trong nhiéu linh vyc [109].

Tinh chdt quang: CAu tr(c tinh thé cua hat nano FesO, gitr vai trd quyét dinh
trong viéc xac lap cac tinh chat quang hoc. FesO4 c6 cau tric spinel dio véi cong thirc
Fe?*(A)Fe?Fe3*(B)Oa, trong d6 dai niang luong hoa tri O (2p) va dai Fe (4s) trong
dugc tach biét boi khoang nang luong 4-6 eV [133, 142]. Trong cau tric nay, cac ion
sat chiu anh huong cua hién tuong tach muc truong tinh thé: tai cac vi tri bat dién,
orbital (3d) cua Fe phan tach thanh hai mac nang lugng tzg va eg, trong khi tai cac vi
tri ta dién, orbital (3d) tach thanh cac muc e va to. Cac chuyén doi dién tir dic trung
xay ra dudi tac dung cua chiéu xa anh sang bao gém: electron tir O (2p) 1én mic eq
tai vi tri bat dién (3,1 eV), tur tog I€n €4 trong orbital bat dién (2,2 eV), tur e 1én t2 trong
orbital tir dién (0,9 eV), va tir O (2p) 1én t2 tai vi tri ti dién (1,8 eV) [109, 133, 142].
Nhitng chuyén doi ndy dong vai trd quan trong trong viéc xac dinh cac tinh chat quang
hoc dac trung cua FesOa, ddng thoi tao co sé khoa hoc cho céc eng dung cua vat liéu

trong cac linh vuc quang — dién tir va y sinh.
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1.1.2.3. M¢ét sé ing dung cuiia nano FesO..

Ung dung y sinh: Nho su két hop doc déo giira tinh chat tir tinh vuot troi, gia
thanh ré, kha nang tuong thich sinh hoc va d6 an toan cao, hat nano Fez04 déd duoc
nghién ciru rong réi trong nhiéu linh vyc y sinh [44, 109, 142]. Ba ang dung Yy sinh
ndi bat nhat cua FesO4 12: chit can quang trong chup cong huong tir (MRI), liéu phép
nhiét tir (magnetic hyperthermia) va hé mang thubc (drug delivery systems). Bing
cach chtrc nang hda bé mat hoic phat trién cau tric 18i-vo, cac hat nano FezO4c6 thé
tré thanh céc nén tang da chuc nang, tich hop chan doan va diéu trj trong cling mot
hé thdng nano [109, 142].

Cam bién sinh hoc: FesO4 d3 chitng minh hiéu qua trong cac nén tang cam bién
sinh hoc nhd tir tinh manh, kha nang chac niang hda bé mit va do twong thich sinh
hoc cao [44, 109, 139]. Trong cé4c hé théng nay, hat nano FesO4 thudng dugc gan két
véi cac phan tir sinh hoc (khéng thé, axit nucleic, v.v.) dé phét hién cac tuong tac phoi
ti—thu thé hodc cac dau an sinh hoc dac hiéu. Céc tin hiéu tur tinh c6 thé duoc ghi
nhan bang nhiéu k¥ thuat tién tién nhu cam bién spintronic, cong huong tir hat nhan
[109]. Kich thudc va hinh thai hat nano duoc cho 1a céc yéu té quyét dinh hiéu suat
cam bién [44, 139]. Céac nghién citu cho thay nanocubes FesO4 co do két tinh cao thé
hién d6 tir hoa bdo hoa va d6 nhay cam bién vuot troi so vai cac hat hinh cau [44,
109, 139]. Piéu nay m¢ ra tiém ning ung dung FesO4 trong cac nén tang cam bién

sinh hoc thé hé mai, véi @6 nhay va tinh chon loc cao.

Trong linh viec moi truong: Hat nano Fe304 dugc st dung rong rai dé loai bo
kim loai ning va cac chat 6 nhiém hitu co nho kha nang hap phu manh va dé thu hdi
bang tir truong [109]. Cac cdu tric 16i-vo hodc vat liéu composite FesOs véi SiO,
TiO,, graphene hodc polyme hiru co da duoc phét trién dé tang cudng hiéu qua xir Iy
nudce thai [109, 139, 142]. Cac nghién ctru cho thdy FesO4 c6 kha ning loai bo hiéu
qua nhiéu loai kim loai ning (Pb%, Cd?*, Cu?*, Hg?*, As®*, Cr¥*) ciing nhu thudc
nhuom httu co (methylene blue, rhodamine B, Congo red) [44, 109, 139]. Ngoai ra,

FesO4 con dugc st dung 1am chat mang cho xtc tic quang, thuc day phan hiy quang
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hoa cac chit 6 nhiém hiru co, mang lai giai phap xt Iy nude thai hiéu qua, gia thanh
thap va than thién moi truong [44, 109, 139].

Chuyén dai va tich #i nang lurong: Véi gia thanh ré, d6 san cé cao, kha niang
than thién mai truong va hoat tinh dién hda manh, FesO, 12 vat liéu tiém nang trong
siéu tu dién va pin lithium-ion [109, 137, 139]. O vai trd vat liéu anot, FesO4c6 dung
lwong Iy thuyét cao (~900 mAh/g), vuot troi so véi than chi thuwong mai (~372 mAh/g)
[109, 137]. Céc cau tric nano lai cia FesO4 voi graphene, 6ng nano carbon hoic vat
liéu gbm dién moéi nhu BTO d4 cho thay hiéu suat dién hoa an tuong, cai thién do bén
chu ky va mat do nang luegng [109, 137, 139]. Nho vay, FesOs duoc coi la mot trong
nhitng vat liéu oxit kim loai hira hen nhat dé phat trién thiét bi tich trir va chuyén doi
nang luong thé hé mai. Dic biét, FesO4va cac to hop trén co sé FezOs dugc ung dung
rong rii trong cac nghién ciru vé hap thy song dién tir, dong vai tro quan trong trong
co ché ton hao tir ctia birc xa s6ng dién tir va co thé chuyén doi nang luong song dién

tir thanh nhiét, cho d6 rong bang thong 16n trong ving tan sé6 GHz [6, 142, 199].
1.2. Co s& ly thuyét tich trir ning hrong ciia tu dién gém dién moi

Trong nhitng nim gan day, nghién ctru va phat trién cac tu dién gbm c6 dic tinh
dién moi vuot trdi da nhan duoc sy quan tdm dang ké, dac biét thong qua viéc st
dung céc vat liéu gém dién moi khong chira chi [120, 7]. Pay dugc xem 13 cac Gng
vién tiém niang cho thé hé tu dién gbm dién moi 1y tuong tiép theo [7, 121]. Vi uu
thé téc do nap - xa nhanh va tudi tho dai, tu dién gém dién moi con cho théy mat do
cOng sudt vuot troi so véi cac thiét bi luu trit va chuyén doi nang luong hién tai [120,
171]. Déng tho1i, chung van duy tri dugc do 6n dinh cao ngay ca trong diéu kién nhiét
do, ap suat, dién ap cao, trong khi céc tu dién st dung chit dién moi nén polymer
hoac giéy lai dé xay ra hién tuong danh thung dién moi, dan dén suy giam do tin cay
[121].

Bén canh do, gém dién moi khong chi con dugce danh gid cao nho tinh an toan
d6i v4i strc khoe con ngudi va tinh than thién voi méi truong, do khong chira nguyén

t6 chi dc hai, tac nhan c6 thé giy 6 nhiém trong qud trinh san xuat, st dung va tai

23



ché [7]. Nho nhitng vu diém nay, tu dién gém dién moi khong chi dang duoc tng
dung rong rai trong cac hé thong ning luong xung tién tién, dic biét trong cac linh
vuc yéu cau hiéu suit va do bén cao nhu qudc phong, hang khéng vii tru, cong nghé
y sinh va vién thong [65, 171].

Trong phan nay, chung t6i trinh bay tong quan ngin gon vé tu dién gém dién
moi, tap trung vao cac dai lugng dac trung nhu mat dé va hiéu suét tich trir nang
lwong. Noi dung s& bao gdm nguyén 1y hoat dong co ban cua tu dién tinh dién cling

cac thong sb chinh dung dé danh gia kha nang tich trit nang lugng cua ty dién gdm.
1.2.1. Tu dign gém dign moi

Tu dién di€n moi Iy tudng 1a hé cAu tric gém hai ban kim loai song song duoc
ngan cach b1 mot 16p vat ligu cach dién, thuong dugce goi la chit dién méi. Khi dit
mot dién truong ngoai 1én ty dién, 16p dién moi sé bi phan cuc, dan dén su hinh thanh
cac ludng cuc dién bén trong vat liéu. Hién tugng phan cuc nay chinh la dac trung co
ban cua cac vat liéu dién moi.

TU DIEN GOM PIEN MOI

Dién cuc dudi

Hinh 1.11. So d6 minh hoa céu tao tu dién gé'm dién moi ly twong [171].

Dién dung thyc té (C), biéu thi kha ning tich trir dién tich cua tu dién, duoc dinh
nghia 13 ty s6 giita dién tich (Q) tich tu trén mdi ban dién cuc va hiéu dién thé (V) dat
vao gitra hai ban, nhu duwgc mo ta trong phuong trinh (1.2) [171]:

Q (1.2)

c=3 ©
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Phuong trinh nay phan anh ban chét tuyén tinh cta tu dién Iy tudng trong diéu
kién dién truong khong qua manh, dong thoi 13 co s dé phan tich va danh gia cac
dac tinh di¢én cua vat li€u dién moi trong cac ing dung luu trir va chuyén ddi nang
lugng. Tuy nhién, xét trén phuong dién thuc tién, mot biéu thirc o tinh ung dung cao
hon dé xac dinh dién dung (C) cua mot thiét bi thuc, nhu minh hoa trong Hinh 1.11,
bao gém mot 16p vat liéu di€n moi kep gitra hai ban kim loai song song c6 dién tich
(A), cach nhau mot khoang (d), chiu tac dung cua dién ap (V), c6 thé dugc thiét 1ap
thong qua dinh luat Gauss [120]:

Qd (L3)

V= (V)

&8, A

Véi ¢, 1a hang s6 dién moi cua chan khong, g la hang s6 dién moi twong ddi
cua vat li¢u dién moi, phan anh mirc 40 phan cyc dién dudi tac dung cua dién truong.
Két hop phuong trinh (1.2) va (1.3) cho ta mdi quan hé [120]:

A (1.4)

C=¢¢—(C
gogrd()

Tir phuong trinh (1.4), ¢6 thé nhan thdy rang kha ning tich dién, va do d6 1a
nang lugng luu trir cia tu dién di¢n moi1, phu thude truc tiép vao &, cua chit dién moi.
biéu nay cho théy tam quan trong cua viéc lya chon va thiét ké vat liéu dién mdi c6

hing s6 dién moi cao trong cac Gmg dung ning lugng.
1.2.2. Danh gia kha nang tich trir nang lwong

Mat d6 nang luong tich trit (W) cua vat liéu dién moi tuyén tinh khi chiu tac
dung cta dién truong ngoai (E) dugc xac dinh theo phuong trinh (1.5) [120]:

15
W :%%%EZ ) 49

Doi voi céc vat licu dién moi phi tuyén tinh, bao gdbm cac hé: sat dién, phan sat
dién va sat dién gian nd, qua trinh phan cuc khong hoan toan thuan nghich, dan dén

hién twong mat mat nang luong trong chu trinh nap — xa.
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Hinh 1.12. Buong cong dién tré (P-E) ddc trung cho tu dién gom dién méi dé

xdc dinh mdt 6 va hiéu sudt nang luong tich trir.

Vaondm 1961, Jaffe va cong sy da chira rﬁng mat do nang luong tich trit (Wrec)
tuong Gmg véi phan dién tich phia trén duong xa trong vong lap P-E, dugc gidi han
boi gid tri Pm va Py [60]. V& ban chat, gia tri Wrec c6 thé duogc tinh thong qua tich phan
cta vung dién tich phia trén truc xa (viing t6 mau xanh l1a cay trong Hinh 1.12) [120,
171]:

W, = [ EdP () (1.6)

Mat d6 niang luong mat méat (Wiess) trong qua trinh phong dién, dugc biéu dién

boi dién tich vong lap P—E (viing mau hong trong Hinh 1.12), cy thé:

W, = EdP () &

Hiéu sudt tich tri nang luong () cua tu dién dugc dinh nghia 14 ty 18 gita ning
luong tich trit va tong ning luong tich trit va mat mat, va duoc tinh theo cong thirc
(1.8) [120, 171]:

1.8
U:LxlOO% (18

rec loss
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Gia tri phan cuc cam tng theo dién trudng c6 thé dugc xac dinh théng qua do
dap ung dién tich, dong dién va dién ap, thuong dugc thuc hién béng mach Sawyer—
Tower, mot ky thuat phd bién dé ghi lai dudong cong P—E trong cac nghién ctru vat
liéu sat dién [120, 171].

1.3. Co s& ly thuyét hap thu séng dién tir cia vat liéu hap thu
1.3.1. Ly thuyét hdp thu séng dién tir

Theo 1y thuyét co ban vé hap thu séng dién tir, khi song dién tir tac dong 1én
mot vat liéu, téng cong suét cua song to1 s€ dugce phan bd thanh ba thanh phén chinh:
phan xa, hip thy, va truyén qua [40]. Trong do, phan xa chil yéu xdy ra tai bé mit tiép
xuc gitra méi truong (thudng 1a khong khi) va vat liéu hap thu, dic biét trong trudng
hop ton tai cac 16p din dién hodc co su thay doi dot ngodt vé hang s6 dién moi () va
d6 tir thim (). Qua trinh phan xa c6 thé chia thanh hai loai chinh: phan xa bé mit va
phan xa da 1an nhu Hinh 1.13 [47].

VAT LIEU HAP THU
e SONG DIEN TU
Ong .+
g d/én t
Loy

Hinh 1.13. So do biéu dién twong tac séng dién tir véi vit liéu nhdt dinh [47]
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Phan xa da 1an thuong bt ngudn tir cac dic diém vi ciu trac khong dong nhat
cua vat licu, chéng han nhu céac 16 rSng, cAu trac Xép, cau trac 18i-vo, vat lidu da 16p
hozc hé phan cdp. Nhitng cu triic nay c6 kha ning kéo dai quing dudng truyén cia
song dién tir bén trong vat liéu, tir d6 1am ting x4c suat xdy ra tuong tac gitta sdng va
vat chit, thuc ddy qua trinh tiéu tan ning luong dién tir [40]. Piéu nay duoc xem la

mot trong nhitng chién lugc thiét ké quan trong dé nang cao hiéu suét hap thu.

Bén canh d6, khi song dién tir twong tic véi mang tinh thé, cau trac phan tir
hodc cac trang thai dién tur cia vat liu, nang lugng dién tur co thé duoc chuyén hoa
thanh nhiét thong qua cac qua trinh tiéu tan noi tai. DAy chinh 13 biéu hién dién hinh
ctia co ché hap thy song dién tir. Ngoai ra, kha nang hap thy song dién tir con co thé
duogc cai thién dang ké thong qua viéc diéu chinh cac tham sd dién tir noi tai cia vat

liéu nham dat duoc su phu hop trd khang, tir d6 giam thiéu phan xa dau vao [40].
1.3.1.1. Co ché ton hao dién méi

Tén hao dién méi 13 qua trinh chuyén dbi nang luong cia soéng dién tir lan truyén
thanh nhiét nang thong qua tuong tac voi vat lidu. Khi song dién tir truyén di, truong
dién dao dong vudng goc voi hudng lan truyén va tac dong 1én cac hat mang dién
trong vat liéu, gdy ra dao dong dién twong tmg. Néu qua trinh nay khong kém theo sy
tiéu tan nang leong, song dién tir s& truyén qua hoan toan ma khong bi suy giam, dic
trung boi phan thyc cua hing sé dién méi twong dbi (&), phan anh muc d6 phan

cuc khong ton hao [40, 47, 82].

Khi trong vat liéu ton tai cac co ché tiéu tan ndi bo, vi du nhu hiéu ung ma sat
vi md ddi véi su dich chuyén cia cac nguyén tir, mot phan nang lugng dién trudng
s€ chuyén hoa thanh nhiét, dugc dinh lugng bdi phﬁn 4o cua héng s6 dién moi tuong
d6i (") [24]. Hang sb dién moi twong dbi (g,) dwgc dinh nghia 14 ti s6 giira hang
s6 dién moi ctia vat lidu (€ ) va hang s6 dién méi chan khong (&, ). Py 1a thong sb
mo ta kha nang tuong tac cua vat lidu véi buc xa song dién tir va thudng dugc biéu

din dudi dang s6 phtrc nhu phuong trinh (1.9):
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g =¢clg,=¢' —ig" (1.9)
1.3.1.2. Co ché tén hao tir tinh

T6n hao tir tinh 13 mot trong nhiing co chinh giy suy giam ning luong ciia song
dién tir trong vat liéu hip thu, xuét phat tir sy twong tac gita trudng tir ctia séng va
cac dic tinh tir ctia vat liéu micro—nano. Tdn hao tir tinh dugc mo ta thong qua do tu

tham tuwong ddi phirc ( 4, ) thé hién nhu cong thire (1.10):

po=pl gy =g =iy (1.10)

Trong do, phan thyc d¢ tir tham twong d6i (') biéu thi kha nang phan cuc tir
khong ton hao, con phan ao do tir tham twong déi (") phan 4nh muc do tiéu tan
nang leong dudi dang nhiét [24]. Pay 1a tham s co ban dic trung cho kha ning duy
tri va phan ung tir cua vat li€u micro—nano dudi tac dong cua truong ngoai [40, 47,

82].

Do tir tham khong chi phan anh gradient thé ma con thé hién kha ning tich trit
va duy tri tir thong khi c6 trudng tir tic dong. Cac co ché chinh giy tén hao tir tinh
gom: (i) ton that dong dién xoay, khi truong tir bién thién tao ra dong cam ung trong
vat lidu; (i) cong hudng tir, bao gdm cong hudng sit tir, cong hudng mién tir ty nhién
va cong hudng do céac trang thai spin chua ghép doéi [40, 49].

Khi vat liéu micro—nano chiu tic dong cua trudong tir ngoai, cac momen tir co
Xu huéng dinh hudng theo. Néu khong t6n tai co ché tiéu tan, nang luong song tir s&
truyén qua ma khong bi mat di. Nguoc lai, khi co6 ton hao, duoc dinh lugng béng u"
nang leong séng tir bi hap thu va chuyén hoa thanh nhiét [47].
1.3.1.3. Co ché lién két ton hao dién méi va tir tinh

Theo cac phuong trinh Maxwell, truong dién va trudng tir khong ton tai doc lap
ma ludn gan két chit ché voi nhau [24]. Ly thuyét trudng chi ra rang bién d6 dao
dong cta hai trudng nay c6 d6 16n tuong dwong doc theo hudng lan truyén, do d6 bat

ky su suy giam ndo cta mot truong déu tac dong truc tiép dén trudng con lai.
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Vi ca truong dién va truong tir déu lién hé voi mot thé nang twong tmg nén qua
trinh tiéu tan nang luong dién tir c6 thé dién ra thong qua tuong tac véi mot trong hai
truong hodc dong thdi véi ca hai. Co ché hap thu két hop nay cho phép vat liéu khai
thac dong thoi ton hao dién moi va ton hao tir tinh, qua d6 1am suy giam manh nang

lwong séng dién tir toi va tao nén hiéu tng hap thu tong thé hiéu qua [47, 49].
1.3.2. Co 56 cdc phwong phdp phan tich, xdc dinh cac tham sé di¢n tir

Trong nghién ctru vat liéu hap thu song dién tir, phuwong phap phén tich pho bién
nhat 1a két hop do phan xa va truyén song, tir d6 xac dinh cac tham sb dic trung cua
vat liéu. Cach tiép can nay cho phép suy ra c4c dai luong quan trong nhu £, va

bao gdm ca phan thyc va phan 4o [24, 47].

Phan tng dién tir ciia vat lidu dbi voi song toi thuong duge mé ta thong qua céc
tham sd tan xa S (Scattering parameters, S—parameters). Trong thuc nghiém, mau vat
liéu thudng dugc phan tan dong déu trong mot moi truong nén phi tir tinh va khong
hép thu (nhu sap paraffin). Nén trung tinh gitip tach biét anh huéng cua chét nén, tir

d6 phan anh chinh xac phan Gmg dién tir thuan tay cta vat liéu micro—nano [24, 47].

Song dién tir tai Song truyén qua, $4(Ww)
AAVAVAY A
Cong 1 Cong 2
A AAAY
Song phan xa, 874(Ww Khoéng gian tu do, Z,
$y(w)

cong1l S, (W)WY A S»n(w) Coéng2

Hinh 1.14. So d6 minh hoa dong tin hiéu cdc tham $0 tan xa S cua thiét bi hai céng.

30



Phwong phdp truyén/phdn xa hai cong: Day 1a hé thdng hai cdng cho phép do
dong thoi bon tham s6 tan xa: S, (@), S,, (@), S, (w) va S,,(w) tao thinh mot ma tran
tan xa 2 x 2 dwgc minh hoa nhu Hinh 1.14.

Trong ma tran tan xa, S, () biéu thi tin hiéu phan xa tai cong phat (cong 1),
S, (w) 1a tin hiéu truyén qua dén cong thu (cong 2), c6 ké dén phan xa bén trong;
trong khi S, (@) va S,,(@w) mé ta cac qua trinh truyén va phan xa theo chiéu ngugc

lai. Ma trin S cho thay hanh vi dién tir cua vat liéu, duoc x4c dinh tir cac phwong trinh

Maxwell tai ranh gidi gitra vat liéu va méi truong tu do [96, 110].

Cdu hinh do thire nghiém: Cac phuong phap pho bién dé do kha niang hap thy
s6ng dién tir cua vat liéu gdm: dng din song, khong gian tu do (free—space), dudng

truyén dong truc, cong huong khoang va budng khong doi.

Phuong phap 6ng dan song va dong truc c6 uu diém 1a do chinh xac cao, xac
dinh duoc hing sb dién tir va hé sb phan xa, nhung chi do dugc trong dai tan hep (2—

18 GHz) va yéu cau gia cong mau theo kich thudc chuan theo khudn [47, 96, 110].

Phuong phap khong gian tu do khic phuc han ché nay khi cho phép do trén dai
tan rong song dé bi anh hudng boi nhidu va kho ap dung cho vat lidu dang bot boi

can lugng mau nhiéu dé tao thanh tam 16n.

Phuong phép cong huong khoang dic biét nhay véi sy thay d6i nho cta hing
s6 dién méi va can it mau, nhung chi do duoc tai tan s6 cong huong roi rac va khong

phan anh tryuc tiép hiéu suét hép thu trén dai tan sb rong.

Trong khi d6, budng khong doi cho phép danh gia kha nang héap thu trong diéu
kién gan thuc t& Gng dung radar, nhung doi hoi hé théng do ludong chuyén dung,
thuong st dung trong cac linh vuc dac thu véi chi phi cao.

Mot trong nhitng cAu hinh do phé bién duoc st dung nhiéu nhat hién nay tai cac
trung tAm nghién ctru va phong thi nghiém la dudng truyén dong truc, duoc minh hoa
nhu Hinh 1.15. Cau trc ctia duong truyén dong truc c¢6 dang hinh try, trong d6 day

dan trung tam duoc bao quanh boi 16p vo kim loai. Thiét ké nay cho phép truyén dong
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thoi ca truong dién va truong tir trong khong gian gitra 161 va vé, ddm bao qua trinh
do dac chinh x4c. So voi phuong phap khong gian tir do hay budng khong doi, duong
truyén dong truc c6 vu thé khi song dién tir téi luén vudng goc v6i bé mit mau, giup
giam thiéu anh huéng phan xa va tip trung phan anh chinh xac cac hang s dién tir
noi tai cua vat liéu. CAC tham s6 tan xa S, (@) va S,, (@) thu dugc bao gom ca bién
do va pha trong dai tir -180° dén 180°. Pic biét, lwong mau can thiét tuong ddi nho,
nén phuong phap nay rt phi hop cho cac nghién ctiru quy mé phong thi nghiém [47,
96, 110].

CAU HINH PO BANG DPUONG TRUYEN PONG TRUC

Thiét bi do Céng 1 Thiét bi do Cong 2

<«—— Cap md&rong cong ——=

Budng déng truc

1

/7
.
5
Mau
~—— Méatphang — ™

hiéu chuan

GIA PG MAU PUONG TRUYEN PONG TRUC

- O}W— [l ({B :| Puodng kinh
T ' ngoai
l-— 100.00 mm —p=
Y . budng kinh

== | St

tron
L3.04 mm g

Hinh 1.15. Cdu hinh do khd ndng hdp thu séng dién tir ciia vt liéu

bang dwong truyén dong truc.
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Phdn tich va tinh todn tham soé dién tir: Céc thuit toan giai nguoc, dién hinh nhu
phuong phap Nicolson—Ross-Weir (NRW), dugc str dung dé chuyén doi cac tham sb
tan xa S, thanh cac gia trj phiic cia &, va g [110]. Tir d6 c6 thé x4c dinh thém cac
dac tinh dién tur quan trong nhu tré khang dac trung, d§ phu hop tré khang, tdn hao
hép thu cta vat liéu trong tng dung hip thu séng dién tir [47, 96, 110].

1.3.3. Pdnh gid kha nding hap thu séng dién tir

Tham s quan trong duogc cac nha khoa hoc vat liéu dac biét quan tam trong
thiét ké vat liéu hap thu séng dién tir chinh 1a suy hao phan xa (R, Reflection loss)
[40, 47]. Bé phan tich kha niang hap thu song dién tir cta cac vét liéu hap thu dang
phang mot 16p, md hinh 1y thuyét kinh dién duoc phat trién bai Naito va cong su da
thiét 1ap mdi quan hé gifta hé s6 phan xa (I') va cac tham s6 dién tir (&,, 1, ) thong qua

tr& khang dau vao (Z, ), nhu thé hién trong phuong trinh (1.11) [6, 40, 96, 105, 110].

(1.11)

Trong d6, hé s6 phan xa I dugc tinh tir ti s6 gilta Z, va tré khang dic trung

cta khong gian ty do (Z,~376,73 Q), nhu trong phuong trinh (1.12) [96, 110].

(1.12)

Theo mo hinh nay, R c6 thé dugc khao sat nhu mot ham phu thude vao tan sb
(f), do day 16p vat lidu (d), va cac thong sd dién tir, von di ciing thay doi theo tan sd.
Nho vao ciu tric toan hoc chit chd, md hinh h?ip thu song di¢n tr cung cép mot co
s¢ dinh lugng dé danh gia kha nang hép thu cua vat li¢u, trong d6 R duoc biéu dién

duéi dang logarit cia mo-dun hé s6 phan xa, nhu thé hién trong phuong trinh (1.13)
[96, 110]:
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R_=20log(|T}) (1.13)
I" ciing ¢ thé dugc tinh toan tr S, (@), S,,(@) theo cong thie (1.14) [110]:

r=K+Jk?-1 (1.14)
voi ‘F‘ < 1, dam bao lién tuc theo tan s6 va K cho béi cong thire (1.15):

K = [Sllz () - S212 (a))] +1 (1.15)
25,,(w)

Gia tri R, <0 dB (&m), vi 0 < || < 1. Xét vé mat vat Iy, R_&m cang su, thi
mitc 46 phan xa cang nho, nghia 1a phan 16n ning luong séng da duoc truyén qua
hozc hap thu, diéu nay rat quan trong trong hap thu song hoic thiét ké mach khép tre
khang. Khi T tién dan dén 1 (tirc toan bd ning lwong song bi phan xa), R sé tién t6i
0 dB; nguoc lai, khi I tién dan tGi 0 (tuong g v&i su tri¢t tiéu hoan toan song phan
xa), R s& tién ti —oo dB, phan anh diéu kién hap thu 1y tuong. Trang thai nay dugc
goi la phu hop tré khang (impedance matching), trong do tréd khang ddc trung cua vat
liéu hap thu Zin tiém cén Zo [40, 47, 105]. D¢ dat duge diéu kién nay, sdu tham so
chinh (&',¢", u', 1", f,d) can dugc diéu chinh sao cho t6i wu. Nhitng vat liéu c6 kha
nang dat dugc diéu kién nay thuong duogc goi 1a vat li¢u hép thu hoan hao [40, 47,
105].

M6 hinh van chung t6 d6 chinh xac va kha nang du doan cao, duoc xac thuc
qua nhiéu nghién ctru thuc nghiém va hién 13 cong cy phan tich chii dao trong nghién
ctru vat liéu hap thu vi song dién tir [6, 47, 82, 105].

Mot tham sé danh gia quan trong khéac trong nghién ctru vat liéu hap thu song
dién tir 1a bang thong hiéu dung (EBA), dugc dinh nghia 1a khoang tan s6 ma tai d6
gid tri R nhd hon mgt ngudng xac dinh (Hinh 1.16), thuong la —10 dB hoac —20 dB.
Céc ngudng ndy tuong Gmg v6i mirc hip thu ning lugng song dién tir dat it nhat 90%

v6éi R <—10 dB) hodc 99% (voi R, <—20 dB) [48].
L L
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Hinh 1.16. M6i quan hé giita suy hao phdan xa va mikc hdp thu séng dién tir.

Trong da sd nghién ciru, ngudng —10 dB thudng duge dung dé xac dinh pham
vi hoat dong hi¢u qua cua vat liéu. Thong s6 EBA dic biét quan trong trong cac ing
dung doi hoi kha nang hap thu on dinh trén bang thong rong, dién hinh nhu cong nghé
tang hinh, cam bién da tan [47, 48].

1.4. Vit ligu t6 hop dién moi/tir cau tric micro—nano

1.4.1. Vat ligu té hep dign mdi/tie teng dung trong tich tri¢ ning lwong

Gan déy, cac vat liéu gbm dién moi khong chi d3 duoc nhidu nha khoa hoc
nghién ctru va duoc xem la nhiing ing vién dy hira hen cho thé hé tiép theo cia tu
dién gdm dién méi Iy twong. Trong sb do, cac hé gbm trén nén BaTiOz (BTO) [7, 32,
61, 100] , BiosNaosTiOs (BNT) [70, 153, 202], BNT-BTO [53, 103, 104],
BiosKosTiO3 (BKT) [71, 197, 200] da dugc nghién ctru rong rai. Dac biét, hé gé)m co
cong thire (1-x)BiosNao s TiOs—xBiosKosTiOs (BNT—XBKT) ngay cang thu hat nhiéu
su chi y hon tir gidi khoa hoc [13, 85, 154, 166].
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Bén canh d6, nhiéu nghién ctru da chi ra réng viéc kiém soat kich thude hat cta
cac bot min co kich c& dudi micromet dong vai tro quan trong trong viéc cai thién
hang s6 dién moi (&,) va mat do luu trlr nang lugng cua tu dién gbém, nho vao mat
d6 dong goi cao va ty 1é ranh gidi hat 16n [198]. Pong thoi, kiém soat ciu trac mién
cling 13 mot huéng tiém ning nham t6i wu hoa hiéu suét luu tri ning luong (1) trong
cac vat liéu dién méi [198]. Do d9, cac loai bot c6 ciu triic nano trén nén BNT-XBKT
cling d3 duoc tong hop va nghién ctru théng qua nhiéu phuong phap khac nhau [84].

Thong thudng, bot gdbm BNT-XBKT dugc tong hop bang phuong phap phan
g pha ran truyén thong. Tuy nhién, phuong phap nay doi héi thoi gian tong hop dai
va nhiét do két tinh, thiéu két cao [16, 19, 134], dan dén kich thudc hat tao thanh
thudng 16n, ¢ thang micromet, va phan b kich thudc hat khéng dong déu [63, 189].
Ngugc lai, cac phuong phép héa udt da chiing minh hi¢u qua trong viéc gidm nhiét
d6 téng hop va thu nho kich thude hat vé quy mé nano, dién hinh nhu phuong phap
dong két tua [30], thuy nhiét [46, 173] va sol—gel [151, 165, 179].

Dic biét, nhd kha ning tao ciu triic ddng nhit & cip do phan tir (ion hodc nguyén
tir), phuwong phap sol—gel dugc xem 1a lwa chon wu viét dé tong hop cac bot nano siéu
min, khong 1an tap chat. Phuong phap niy con c6 wu diém la nhiét do két tinh thép,
it gdy 6 nhiém mai truong, quy trinh ché tao don gian va chi phi thap [165]. Wei Li
va cong su da tong hop bot BNKT bang ba phuong phap: pha rin, sol-gel va axit
stearic. Trong do, phuong phap sol-gel cho cau trac vi mé dong déu véi kich thudce
hat trung binh khoang 85 nm, va mau gém BNKT khéi dat duoc tinh chat dién moi
vuot tri so voi cac phuong phap con lai [84].

Ngoai ra, Hou va cong sy ciing da tong hop bot BNKT c6 kich thude hat khoang
20-40 nm bang phuong phap sol-gel thuy nhiét va sol—gel truyén théng. Cac mau
gdbm BNKT khdi ché tao tir bot ndy thé hién sy cai thién dang ké vé tinh chat dién
mOi [56]. Sriondee va cdng su cling da nghién ciru anh hudng cua glycine trong phan
g chay sol—gel dén tinh chit cua bot Bios(Nai xKyx)osTiOs, cho thiy nhiét d6 két
tinh thap va kich thudc hat nam trong khoang 60 — 90 nm [151].
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Tai Viét Nam, nhom tac gia Nguyén Truong Tho, Lé Pai Vuong, PGS.TS. Vo
Thanh Tung, Truong Pai hoc Hué da nghién ctru ché tao vat liéu gém khong chi
Bio,s(Nao,sKo,2)o5(Tio96SN0,04)O3 (BNKTS) thong qua phan tmg & trang thai ran. Két
qua nghién ctru chi ra nhiét d6 thiéu két t6i wu 14 1100 °C thé hién cac dic tinh cu thé
&, =1215, tan § = 0,05, Wrec ~0,33 J/cm?® va 5 khoang 41,7 % dudi 46,3 kV/cm [160].
Hay hé vat liéu gdbm BNKT-BCZT c6 hiéu suét tich trit cao hon # = 51 % véi tan J
= 0,045, Wrec ~0,43 J/cm? va dudi 50 kV/cm [169].

Nhom tac gid Pai hoc Bach Khoa Ha Noi, PGS.TS. Ngb buc Quan, GS.TS. Vi
Ngoc Hung ciing da c6 nghién ctru vé vat liéu khong chi BNKT duéi dang mang
mong, khdo sat cac tinh chat sat dién, ap dién cua hé vat liéu. Két qua nghién ctru chi
ra rang, mic du v6i dién truong 16n 400 kV/ecm, mang moéng cho kha ning tich trix
nang lugng véi Wiree = 2,9 J/cmd va i = 61,7 % [131].

Mot nhom nghién ctru khéac cling thuoc Pai hoc Bach Khoa Ha Noi, PGS. TS.
bang buc Diing va cong su da co nhiéu nghién ctru co ban vé vt liéu da pha sat dién,
sit tr BNT, BKT, BTO va cac hé vat liéu pha tap, tap trung chu yéu vé céc tinh chat
sat dién, tir va quang [38, 77].

Hau hét cac nghién ciru trong nude déu 1a cac nghién ctru khoa hoc co ban, cac
tac gia thudng tap trung vao nghién ciru mot sd tinh chat nhu ap dién, sit dién, quang,
tir dinh hudng ung dung vao mot sb linh vuc cam bién, xtr Iy méi trudng v.v. Theo
hiéu biét hién tai ctia chiing t6i, van chua c6 nhiéu nghién ctru trung vao quy trinh
ché tao ty dién gbm dién moi BNKT tong hop bang phuong phap sol-gel. Piéu dang
chu ¥ 13, mic du dd c6 nhiéu nghién ctru tip trung vao viéc ning cao mat do luu trix
nang luong cta cac mang mong BNKT tinh khiét, nhung van con rét it cong trinh
nghién ctru vé vat liéu gdbm BNKT khéi ciing duogc tong hop bang phuong phap sol—
gel [29, 65, 129, 131]. Hon nira, cac tinh chét tir va quang cua vat li¢u BNKT, ca ¢
dang bot, gbm khéi va mang cung téng hop bang k§ thuat nay van chua duoc nghién
ctru 18 rang. Phan 16n cc nghién ctru hién nay méi chi tap trung ché tao BNKT bang
phuong phap phan g pha ran, trong khi cac nghién ciru vé vt liéu ¢ dang bot van

con han ché va can duoc ti€p tuc nghién ctru thém.
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Trong nghién luan an nay, quy trinh ché tao tu dién gém dién moi tur vat liéu
BNKT khéong chi & ca dang bot, gdm khéi va mang tong hop bang phuong phép sol-
gel di duoc trinh bay. Khong chi cung cip thong tin chi tiét vé cac bude trong quy
trinh ché tao tu dién gém dién mo61 BNKT, nghién ctru con tap trung phan tich va thao
luan vé cdu trac tinh thé, vi mo ciing nhu mot sd tinh chat quang, tir ctia ca mau bot,
g6m khéi va mang BNKT. Céac dic tinh dién moi, sit dién dién hinh va kha ning tich
trit nang luong cung v4i kha ning nap-xa cia tu dién gbm dién méi BNKT, ciing s&
dugc trinh bay chi tiét.

Bén canh cédc nghién ctru chuyén sau vé vat liéu dién méi khong chi nhu BTO
va BNKT, nhiéu cong trinh gan day d tap trung khai thac tiém ning két hop cac vat
liéu dién moi perovskite oxit khong chi nay véi cac pha tir tinh nhu Fe®*, Fe,Os,
CoFe;04 va NiFe204 v.v. nham cai thién khong chi tinh chat tir ma con nang cao hiéu
suét tich trir nang luong [14, 27, 34, 90, 114, 144]. Két qua cho thay, sy pha tap thich
hop khong nhitng cai thién d6 6n dinh dién méi & dai tan s6 cao ma con gop phan
nang cao mat do nang luong tich trit, mot trong nhitng yéu t6 then chdt cho su phat
trién ctia cac thiét bi tich trit ning luong 1am viée trong mdi truong vi ba va cao tan.
Viéc diéu chinh ty 1¢ pha tir tinh trong cac t6 hop nay duoc cho 1a ¢6 anh huéng dang
ké dén kha ning diéu chinh hang s6 dién méi, tir 46 mé ra hudng tiép can hiéu qua
trong thiét ké vat liéu dién tir thé hé moi.

Trong khuon khd nghién ctru ludn an nay, cac vat liéu to hop dién/tr BTO-
Fe304 va BNKT-Fes04 véi ciu tric micro—nano da duoc nghién cuu, ché tao va thu
nghiém. Cac dac trung vé cau trac tinh thé, vi mé va mot so tinh chat quang, tur, dién
ctia vat liéu t6 hop va kha ning tich trir nang luong cua cac tu dién gdm dién moi nay
cling duoc khao st nham danh gia tiém nang ung dung ctia cc t6 hop ndy trong cac

thiét bi tich trir cao tan.

1.4.2. Vit ligu to hop dign mdi/tir iing dung hdp thu séng dién tir

Trong boi canh 6 nhiém nhi€u dién tir ngay cang gia tdng cung voi sy phat trién

manh mé cua cac cong nghé radar, cam bién, va cac h¢ thong dién tr cong suat cao,
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nhu cau nghién ctru va phat trién cac vat liéu hip thu song dién tir hidu qua da tro
thanh mot hudng di chién luge trong ca linh vuc dan su va qudc phong. Nhimng yéu
cau ngay cang khit khe vé kha nang hap thu manh, bang thong rong, d6 day mong,
trong luong nhe, kha nang diéu chinh linh hoat theo dai tan va hiéu qua chi phi da
thiic day su chuyén hudéng tir cac vat liéu don pha truyén théng sang cac hé vat lidu
t6 hop ¢ cau tric micro—nano tién tién [40, 59, 59, 82, 172].

THONG KE CONG TRINH KHOA HOC CONG BO TREN SICENDIRECT
TRONG GIAI DOAN 2000-2025

(*) Cap nhét s6 liéu t6i ngay: 26/04/2025
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Hinh 1.17. S6 lwong cong bé theo nam chira tir khéa lién quan dén hdp thu séng

dién twe trén ScienceDirect, giai dogn 2000-2025.

Thong ké khoa hoc dugc trinh bay trong Hinh 1.17, da trén truy van co s¢ dit
liéu ScienceDirect (cap nhat dén ngay 26/04/2025), cho thdy xu huéng gia ting lién
tuc vé sb lugng cong bd lién quan dén linh vuc vat liéu hép thu song dién tur ké tir

nam 2000 dén nay. Di€u nay phan anh 1o sy quan tam sau sac va ngay cang md rong
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ctia cong dong khoa hoc toan cau, déng thoi khang dinh tim quan trong chién lugc

cua linh vuc nay trong boi canh phat trién cong ngh¢ cao.

Tai Viét Nam, nghién ctru vat liéu hép thu song di¢n tir cling dat dugc nhiéu két
qua dang khich 1¢ [30, 31, 33, 77, 155, 167]. Mic du dat dugc nhitng thanh tuu nhat
dinh, cac nghién ctru trong nudc van chi yéu tap trung vao vat liéu don 1€ hoac vat
liéu t6 hop don gian, it khai thac hudng tich hop ddng thoi ca hap thu dién moi va tir
tinh trong cting mot hé t6 hop micro—nano tién tién.

Mot trong nhitng dinh hudng nodi bat gén day la thiét ké va ché tao cac vat liéu
t6 hop dién/tlr voi cau tric micro—nano dugc kiém soat chit ché trong cac ing dung
hép thy song dién tir [6, 31, 40, 95, 117]. Cac hé vat lidu nay tan dung su phdi hop
giita céc pha c6 tinh chat dién moi cao (chang han nhu cic oxit perovskite nhém
ABOj3 dién hinh nhu: BaTiOs, Bios(NaosKo2)osTiOs) va cac pha tir tinh manh (nhu
ferit, spinel dién hinh 12 Fe3O4) nham tao ra su cong huong giita cac co ché hip thu
dién va tir, tir d6 ting cudong dang ké kha ning suy hao ning lugng song dién tir trong
ving tan sb vi ba (GHz) [6, 31, 95, 112, 117, 186]. C4u tric micro—nano khong chi
gitp gia tang dién tich bé mat tuong tac song—vat chit, ma con tao diéu kién thuan
loi dé diéu chinh tré khang hiéu qua va md rong ving hap thy thong qua cac hiéu Gmg

nhu cong huong plasmon bé mit, da tan xa, va tuong tac lién pha.

Su hi€u qua cua cac vat liéu hép thu vi song to hop phu thudc vao ba yéu td cbt
16i: (i) didc tinh dién moi phirc va ¢ dan dién, (ii) dic tinh tir tinh phic va co ché ton
hao tir, va (iii) mérc d6 phdi hop tré khang giira vat liéu va méi truong truyén song
(thudng 12 khong khi). Mot su phéi hop tré khang t6i wu s& giam thiéu phan xa tai bé
mat giao dién va ddm bao song di¢n tur co thé xAm nhdp sau vao vat li¢u dé bi suy hao
hi€u qua. Tuy nhién, viéc gia tdng dac tinh hép thu ndi tai khong déng nghia vo6i hiéu
sudt hap thu cao, néu tré khang khong duoc diéu chinh phu hop, day chinh 1a bai toan
danh doi quan trong can duoc can nhic trong thiét ké vat liéu che chin va hép thu

song dién tur [40, 47].
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Mic du d3 c6 nhiéu vat liéu hép thu séng dién tir dugc nghién ctru, phﬁn 16n van
chua dap Gmg dugc dong thoi cac yéu cau khit khe vé hiéu suat, bang thong, kha ning
tong hop quy mo 16n va chi phi hop 1y [40, 178]. Viéc phat trién cac vat liéu to hop
da pha véi cdu trac micro—nano dinh huéng vi thé dd mo ra mot hudng di méi day
trién vong, cho phép kiém soat linh hoat cac tham s cdu tréic, thanh phan va ning
lwong twong tac séng-vat chat & cip do nano. Cac phuong phap tong hop tién tién
nhu sol-gel, thuy nhiét, déng két taa, v.v dang dugc ing dung rong rai nham tao ra
céc ciu trac micro—nano véi mat do khuyét tat cao, phan b6 kich thuée hat hep, dién
tich bé mit 16n va hiéu Gng bién manh, tit ca déu gop phan ting cudng hip thu va

suy hao dién tu [82, 172, 178].

Tuy nhién, cac co ché héip thu song di¢n tu trong cac hé vat liéu micro—nano
van con nhiéu khia canh chua dugc hiéu tuong minh, dac bi€t 1a sy anh hudng phirc
tap clia cac yéu to nhu thay do6i pha tinh thé, hiéu tng ranh gidi hat, phan bé ning
luong bé mit va twong tac lién pha. Nhitng khoang trong khoa hoc ndy da, dang va
s& tiép tuc la dong luc thuc day cac nd luc nghién ciru chuyén sau nham tim kiém céc
hé vat liéu méi voi hiéu suét cao hon, kha nang diéu chinh linh hoat hon va kha nang
tich hop thyc té t6t hon trong cac (mg dung nhu radar hap thy, che chan dién tir, cam

bién théng minh va thiét bi vi dién tir thé hé mai [40, 47].

Tom lai, nghién ctru va phat trién vat liéu to hop dién/tu cAu trac micro—nano
khong chi dap g cac yéu cau thyc tién trong viéc hap thu song dién tir ma con mé
ra mot hudng di chién luoc va dot pha trong thiét ké vat lidu chirc ning tién tién, gop

phan thiic day tién bo cong nghé trong thoi dai dién tir va vién thong hién dai.

Trong nhiing nam gén day, cac vat liéu di¢én moi khong chura chi, dac biét 1a
gém BaTiOs (BTO), di thu hut sy quan tim dang ké trong nghién ctru va phat trién
vat liéu hép thu song dién tir nho s¢ hitu céc dac tinh ndi bat nhu héng s6 dién moi
cao, cau tric perovskite on dinh va kha ning tinh chinh vi cu trac [94, 203, 183,
188]. Véi tinh phan cuc manh mé va d6 dién tham 16n, BTO tao diéu kién thuan loi

cho sy gia tang t6n hao dién méi thong qua cac co ché nhu phan cuc ving bién hat,
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phan cyc ion va ton hao dan dién [183, 188, 203]. Tuy nhién, nhugc diém cb hiru cia
BTO thuan tuy 1a d6 dan dién thap va kha ning twong tic yéu véi truong tir, khién
hiéu suat hap thu song con han ché néu khong dugc bién tinh hodc két hop véi pha tir

[4, 57, 95, 123].

Fes04 s hitu cdu trac spinel ddo voi sy phan bd ion Fe?*/Fe3* & ca vi tri tir dién
va bat dién, tir d6 tao nén céc dic tinh ban din va tir mém. Nho do, vat lidu nay co
thé chuyén ddi nang luong song dién tir thanh nhiét thong qua cac qué trinh nhu: cong
hudng tir, phan cuc giao dién va mat mat do dong dién xoay [6, 40, 170]. Tuy nhién,
hiéu suat hap thu ctia FesO4 nguyén chat bi gidi han béi mot s6 yéu té nhu hiéu tng
gi6i han Snoek, mat do cao, kha ning oxy hoéa dé dang, va su chénh lé&ch 16n giita

hang s6 dién moi va do tir tham [6, 40, 177, 187].

Trong nhitng ndm gﬁn day, cac chién lugc thiét ké vat liéu hép thu dua trén
FesOs di tap trung vao viéc cai thién cau trac micro—nano va két hop véi cac pha
chtrc nang khac dé nang cao hiéu suat hip thu. Céc cau trac phan cép, to hop nano da
pha, hodc vat liéu t6 hop dién/tlr trén nén carbon (graphene, ng nano carbon, ciu
carbon); polymer dan dién (PANI, PPy) va éxit (ZnO, TiO,, v.v) d duoc nghién ctru
rong rai nham khai thac d@)ng thoi nhiéu co ché tén hao: tir cong huong dién moi-tir,
hiéu tng ham luong tr, plasmon bé mit cuc bo, dén tan xa da cép trong cAu tric r5ng
va nhiéu 16p [6, 21, 40, 41, 67, 112, 174, 176, 186, 191]. Nhitng cu tric nay khong
chi tang kha nang phu hop tro khang ma con mo rong dang ké dai hap thu hiéu dung
(EBA).

Péng cha y, vat liéu t6 hop FesOs—carbon (C) hay éng nano carbon don thanh
(SWCNT) dang ndi 1én nhu mot huéng di ddy hira hen nho khdi luong riéng thap,
tinh 6n dinh héa hoc cao, kha nang chiu nhiét tdt va kha nang phan huy sinh hoc [73,
194]. Viéc tan dung nguff)n carbon tai tao nhu cellulose, sinh khdi hodc phu phém
nong nghiép khong nhiing gop phan vao phét trién vat liéu xanh ma con thiic day tiém
nang thuong mai hoa trong cac thiét bi hip thu song dién tir mong, nhe va hiéu qua
[91, 107, 147, 152, 182].
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Mic du ¢6 nhiéu cai tién, mot s6 thach thirc van tdn tai. Cu thé, kho khan trong
viéc kiém soat sy phan tan dong déu ctia FesO4 trong nén vat liéu nén hoic tuong tac
khong tuong thich tai cac giao dién di thé c6 thé 1am suy giam kha ning hap thu. Cac
cAu tric da 16p, mic du tiém ning trong hap thu dai rong, nhung lai d6i mat véi nguy

co nirt gy do tng suit co hoc va thiéu linh hoat trong Gng dung thyc té [6, 199].

Song song do6, cac nghién ciru gan day ciing chi ra rang hiéu suat hip thu cua
vat liéu con phu thudc vao nhiéu yéu t6 vi mo phuc tap, nhu sy phan bd dién tich
trong mang tinh thé, vai trd cia mémen quan tinh phén tir, anh hudng cia mic ning
lurong luong tir ndi tai hodc sy twong tac gitra cac vung tir hoa cuc bo [6, 21, 40, 67,
112, 186]. Nhiing khoang tréng nghién ctru nén tang nhu yéu t6 chi phdi EBA ti uu,
su phu thudc vao dg day, hay nguyén nhan vt li¢u hép thy kém trong mot s6 dai tan

nhat dinh van chua duoc 1y giai day du [6, 40, 191, 199].

Trudce bdi canh yéu cau ngay cang cao cla cac ing dung quan sy va dan dung
hién dai, khong chi trong viing tan s6 vi ba ma con mé rong dén ving tan s6 khac nén
viéc phat trién cac hé vat liéu hép thu song dién tir da chirc nang, tich hop dac tinh tr,
dién, quang, nhiét 1a mot xu hudng tat yéu. Theo d6, su két hop giita cac chién luoc
thiét ké vat liéu t6 hop dién/tir cAu trac micro—nano tién tién, mé phong dién tr da
quy mé va cac k¥ thuat phan tich vat liéu hién dai s& dong vai tro then chdt trong viée

toi wu hda va nang cao hiéu suat hap thu song cua vat liéu nén FezOs trong tuong lai.

bé khic phuc nhitng han ché trén, huong tiép can hién dai tap trung vao viéc
thiét ké cac vat liéu t6 hop dién—tir bang cach két hop BTO véi cac oxit tir tinh nhu
Fe3O4, NiFe204, CoFe204 hoic ferit mém, nham kich hoat cong hudng dién—tir dong
thoi va cai thién tré khang phu hop, yéu t6 then chdt quyét dinh hiéu sudt hap thu
song [4, 57, 77, 95, 123, 195]. Ngoai ra, cac cau tric vat liéu to hop tién tién nhu 15i—
v, di thé nano hodc hé vat liéu to hop da cép dang dugc khai thac dé tan dung hi¢u
ung phan tan nano, tdng cudng tan xa vi song va cai thién twong tac gitra song dién

tir va vat liéu hép thu [4, 57, 77, 95, 123, 195].
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Tuong tu nhu BTO, Bigs(NaogKo2)osTiOz (BNKT) la mot vat liéu dién moi
khong chi thudc ho perovskite, so hiru hing s dién méi cao va kha ning diéu chinh
cAu trac tinh thé linh hoat nho sy thay thé déng thoi cac ion tai vi tri A (Bi®*, Na*, K*)
[130]. Nhém nghién ctru ciia chung t6i da tong hop thanh cong vat liéu BNKT bang
phuong phép sol-gel, dat gia tri ton hao phan xa R = -21,72 dB (tuong tng 99.9%)
tai tan sb 13,66 GHz voi do day mau 3,2 mm. Két qua cho thdy BNKT c6 tiém ning

tmg dung 1am vat liéu chin hodc hap thu song dién tir [31].

Tuy nhién, phan 16n cac nghién ctru hién tai vé BNKT van tap trung chil yéu
vao cai thién tinh chét dién thong qua doping don hoic dong doping tai cac vi tri A
hoic B trong mang perovskite, hodc pha tron BNKT véi cac hop chat dang A'B'Os
khac [130]. Du hudng bién tinh nay gitip nang cao t6n hao dién maoi va cai thién kha
nang hap thu vi séng, nhung hiéu suat thuc té vin chua dat yéu cau tng dung. Dic
biét, trong viing tan s cao, do tir tham ciia BNKT tuong d6i thap, 1a yéu to gidi han

dang ké ddi v6i hidu qua hap thu song [31].

Do d6, dé t6i wu hoa hiéu suat hap thu vi song va mo rong bang thong hoat dong,
viéc tich hop BNKT véi cac pha tir tinh, dién hinh 1 oxit spinel FesOa, 1a hudng tiép
can méi va kha thi co thé so sanh v6i hé té hop BTO voi FesOs da dugc nghién ciru
trude d6 [2, 55, 87, 117]. Su két hop nay khong chi gop phan ting ton hao vi mo
thong qua dan dién khong dong nhat, ma con co thé tao nén hiéu ing phan cuc giao
dién va phu hop tré khangs, nhitng co ché hap thu cha dao trong ving GHz. Bén canh
do, viéc khai thac céc dac tinh phi tuyén va hiéu Ung tré dién moi cia BNKT c6 thé
mo ra trién vong phat trién vat liéu hap thy song thong minh, c6 kha ning diéu bién
thich timg theo mai truong dién tir. Tong thé, cac vat liéu trén nén BaTiOs va BNKT
dugc danh gia 1a nhitg ung vién diy tiém ning cho thé hé vat liéu hap thy song dién
tor maoi, dac biét trong bdi canh yéu cu v& tinh than thién méi truong, khong chira
chi, c4u triic linh hoat va hiéu suat hap thy cao ngay cang duoc dé cao trong cac ung

dung quan sy va dan dung hién dai.
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Trong khudn khé nghién ctru luan an nay, vat liéu to hop dién moi/tir trén co sé
BNKT@Fes04 6 ciu triic micro—nano 1an dau tién duoc nghién ciru ché tao va khao
sat cac dac trung cAu tric, vi md ma mot sd tinh chét quang, tur va dac biét 1a kha

nang hap thu song dién tir trong dai tin s tir 2 dén 18 GHz.
1.5. Tong két chwong 1

Chuong 1 d trinh bay tong quan vé dic diém ciu triic va tinh chét cua cac vt
liu BTO, BNKT va FesOq; cac co sd 1y thuyét lién quan dén kha nang tich trit nang
luong cta hé tu gdm dién moi, kha nang hap thu song dién tir, cling nhu cic phuong
phap danh gia hiéu qua hap thu. Pong thoi, vai trd ciia cac vat liéu to hop dién moi/tir
¢6 cAu triic micro—nano trong viéc nang cao hiéu suat luu trit ning luong va kha nang
hép thy song dién tir ciing dugc phan tich. Trén co s¢ d6, luan 4n tip trung nghién
ctru ché tao va khao sat ciu trac tinh thé, vi cau trac, cung mot s6 tinh chat dic trung
(quang, dién va tir) cua cac vat li¢u to hop di¢n moi/tur cAu tric micro—nano trén nén
BTO, BNKT két hop véi FesOa. Ngoai ra, kha niang luu trit ning luong va hép thu

song dién tir ciia cac hé vat liéu nay cling s€ dugc phan tich va danh gia.
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Chuong 2
CAC PHUONG PHAP THUC NGHIEM

Qua trinh nghién ctru ché tao va khao sat tinh chit cia mot s vat liéu ciu trac
micro—nano trong luan an nay co6 thé duoc mo ta thong qua bdén bude co ban, cu thé
nhu sau: (i) ché tao va xur Iy mau; (i) phan tich cdu trac, vi mé va thanh phan; (iii)
khao sat mét sb tinh chat dic trung cua vat liéu; (iv) thir nghiém trong mot sb ng
dung thuec té tich tri ning luong va hip thu song dién tir va (v) xay dung chuong trinh
mo phong tinh toan do day tdi uu. Cac phuong phap thuc nghiém duoc thyc hién trén

nhiéu thiét bi ché tao va phan tich khac nhau, & cac phong thi nghiém khac nhau.

Trong chuong 2 nay, luan 4n tip trung trinh bay mot s6 phuong phéap thuc
nghiém chu yéu nhu: cac phwong phap ché tao vat liéu ciu tric micro—nano bang
phuong phap hoa (thity nhiét hd trg vi song, dong két tia, sol-gel va dong két tiia hai
budc) hay phuong phap vat Iy (nghién bi uét); quy trinh ché tao tu dién méi; do dic
tinh nap x4 tu sir dung mach nap xa RC va nghién ctru tinh chét hép thu song dién tur
bang hé phan tich tro khang véi k¥ thuat dudng truyén dong truc. Bén canh do, cac

phuong phap thuc nghiém khéc (phd bién hon) ciing duoc gidi thidu ngin gon.
2.1. Phuong phap ché tao vat ligu cau tric micro—nano

Céc vt liéu ciu triic micro—nano dudi dang bdt co thé duoc ché tao béng nhiéu
k¥ thuat hay phuong phap khac nhau nhung cé thé chia thanh hai phuong phap chinh
l1a phuong phap vat Iy va phuong phép héa hoc.

Phuong phap vat 1y thuong sir dung cac k¥ thuat nhu nghién co hoc, phun, nd
hodc phun xa vat liéu dé ché tao bot ¢d ciu triic micro—nano. Cac vat liéu duge tao ra
thong qua cac qua trinh tac dong co hoc hodc nhiét co kich thudc, ciu triic dong déu.
Tuy nhién, phuong phap nay doi hoi thiét bj phirc tap va tiéu tong ning lugng cao

hay c6 thé giy ra 6 nhiém tiéng On.

Phuong phap hoéa hoc nhu thiy phan nhiét, dong két tiia, hodc sol-gel gitip tao

ra bot nano thong qua cac phan tng hoéa hoc & nhiét d6 va ap suét thuong thap hon
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phuong phap vat 1y. Phuong phap ndy c¢6 wu diém vuot trdi vé& kha niang diéu chinh
kich thudc va tinh chat ciia vat liéu, chi phi thap va dé dang kiém soat quy trinh san
xuét. Chinh vi tinh linh hoat, c¢6 thé san xuét sb luong 16n va hi¢u qua kinh té ma

phuong phap hoa hoc thuong duge uu tién stir dung.

Trong ludn 4n ndy, cac vat liéu ciu tric micro—nano don pha va t6 hop da dugc
ché tao bang cac phuong phap khac nhau nhung hau hét déu 1a phuong phap hoa hoc.
Cac phuong phap cu thé duoc str dung dé ché tao vat liéu don pha BTO, FesOs va
BNKT lan luot tuong tng 1a thity nhiét hd tro vi song, dong két tia va sol-gel. Thém
vao do6, hé vat lidu t6 hop BNKT@Fe30s ciing dugc ché tao bang phwong phap dong
két tha hai budc. Ngoai ra, hai hé vat liéu t6 hop BTO-Fe30s va BNKT-Fe304 da
dugc ché tao khi sir dung thém phuong phap vat 1y (nghién bi wét) dé tron déu hai
thanh phan don pha da ché tao duoc.

Viéc lya chon cac phuwong phap tong hop khac nhau cho ting loai vat lidu don
pha va vt liéu to hop trong khuon kho luan an 14 két qua ciia mot qua trinh danh gia
dua trén sy twong quan giita ban chat hoa hoc, cdu tric tinh thé dic trung cia ting

vat liéu va yéu cau dinh hudng tinh chat chtrc ning phu hop véi muc tiéu Gng dung.

Mabi loai vat liéu don pha s& hiru nhitng dic trung riéng biét vé céu tric, thanh
phan va diéu kién céng nghé ché tao. Do d6, khong thé ap dung mot phuong phap
tong hop duy nhat dé dong thoi t6i uu hoa vi ciu triic va cac tinh chat chirc nang cho
tat ca cac hé vat lidu. Viéc lya chon cac phuong phéap tong hop riéng biét cho timg
vat liéu dugc thuc hién trén co so ly thuyét va thuc tién nghién ctru trong linh vuc
khoa hoc vat liéu hién dai trén véi sy tham khao tir cic cong trinh dd cong bd. Piéu
nay dam bao hiéu qua téng hop cao, phu hop véi diéu kién cong nghé ché tao ciing
nhu dat dugc cac tinh chat vat Iy mong mudn, dap tng ddy di muc tiéu nghién ctiu

cua luan an.
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2.1.1. Ché tgo vt ligu BTO bang phwong phdp thity nhiét hé tre vi séng

Ngay nay, phuong phdp thuy nhiét hd trg vi séng (microwave assisted
hydrothermal method) 1a k¥ thuét da duoc st dung rong rai dé ché tao vat liéu bot
nano trong cac phong thi nghiém. Phuong phap nay c6 thé ap dung cho nhiéu loai vat
liéu khac nhau, bao gdm oxit, sulfide, nitride va cic hop chit vo co khac, gitip tao ra

cac bot nano voi tinh chat va cu trac khac nhau tiry thudc vao tng dung [51, 106].

Nguyén tdc va cdac dic trung: Phuong phap thuy nhiét hd trg vi soéng két hop
gifra qua trinh thuy nhiét (sir dung nhi¢t do cao trong moi truong dung moi nude) va
vi song (st dung ning luong vi song dé gia nhiét). Qua trinh nay dién ra trong diéu
kién nhiét d va ap suét cao, thuong trong mot ndi ap suat hoic binh phan Gmg. Ning
luong vi séng duge st dung dé lam nong dung dich tién chat nhanh chéng va dong
déu, gitip tao ra cac phan ing hoa hoc can thiét dé tong hop vat liéu. Céac dic trung
ctia phuong phéap thuy nhiét hd trg vi song trong ché tao vat liéu dé 1 ting tdc do
phan Ung, tao ra vat liéu vdi kich thudce déng déu, tiét kiém nang lugng va than thién

v6i moi truong so v6i phuong phap truyén théng [106, 138].

Cdc yéu té anh huéng: Mot sb yéu td anh hudng dén qua trinh ché tao vat liéu
bt cau triic micro—nano bang phuong phap nay nhu: (i) cong suat va tan sé vi song,
(ii) nhiét d6 va ap suat, (iii) thoi gian thuy nhiét, (iv) ndng do tién chat va dung moi
va (v) chat xtic tic va pH. Cac yéu t6 ndy c6 thé tac dong 1an nhau va anh huong truc
tiép td1 qua trinh hinh thanh vat liéu cling nhu tdc d6 va hiéu suét cua phan img. Viéc
diéu chinh mot cach hop 1y cac yéu té trén 1a rat quan trong dé co thé ché tao thanh
cong vat liéu bot nano vai kich thudce, hinh dang mong muén va tinh chét t6i vu cho
ung dung cu thé.

Cdu hinh thiét bi thily nhiét vi séng: Cau hinh khac nhau chu yéu gitta cac thiét
bi nay la do khac nhau vé hé binh phan tng (binh thily tinh, binh don hoic hé da binh
teflon) va cac modun hd trg (rung siéu am, UV, hé khudy va ngung tu). So d6 minh

hoa mot hé thuy nhiét hd trg vi song don gian dugc trinh bay nhu Hinh 2.1.
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Trong luan 4n ndy, hé thdng 10 phan Gng vi song (tram phan tng héa hoc vi
song da chirc ning) UWave-2000, cua hiang SINEO, Trung Qudc duoc lap dit tai
Vién Nano Pai hoc Phenikaa (PHENA) da duoc st dung dé ché tao vat licu BTO.
Vi binh phan tmg ap suét cao teflon don, danh hinh tru dung tich 500 ml bén ngoai
¢6 16p bao vé chdng chay nd va khung gia cudng. Ngudn vi séng c6 tin sb 2450 MHz,
cong suat trong khoang 0 -1000 W, nhiét d6 hoat dong trong khoang 0 - 900 °C sai
s6 +1 °C, ap suét trong khoang 0 - SMPa v&i do chinh xac 0,01 MPa.

May khudy co hoc
B6 ngung tu
Quat hut

Man hinh LCD
diéu khién

Hé cam bién

nhiét do va ap suat i -
/ , & e : B0 paen
i B tao vi séng

Budng phan g

4n s6ng May khuay tur

Hinh 2.1. So' @6 minh hoa mét hé thiy nhiét hé tro vi séng [88].

Céac hoa chit st dung duoc thé hién nhu trong Bang 2.1. Nudc cat hai 1an duoc

dung trong hau hét cic thi nghiém cta luin an nay.

Bang 2. 1. Hoa chdt sir dung dé ché tao vat liéu BTO.

STT Tén hoa chat Ky hiéu Po tinh khiét Héang san xuat
1 Barium chloride dihydrate  BaCl,.2H,0 >99% Xilong Scientific, Trung Quéc
2 Titanium (1) chloride TiCls >96% Aladdin Scientific, Trung Quéc
3  Potassium hydroxide KOH >99% Xilong Scientific, Trung Qudc
4 Acid hydrochloric HCI >95% Xilong Scientific, Trung Quéc
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May khudy cohoc

[C')( Quathat
Bongungtu ﬁ

" Manhinh LCD
TiCl, digukhién
0O,
BaCl,.2H,0 (15%) s SA b
o % nhiétdo va ap suat
! 1 Bophan
taovisong

Budng phan tmg

| ;7" Ctrachénsong May khudy tir

Chuan bi tién chat Nhd KOH, pH = 12 Thay nhiét hd trg vi séng

(Baz/Ti**=1,6/1) (khudy tlr; 15 phut, 400 vong/pht) (400 W, 1,5 Mpa, 200 °C, 2 gi0)
L9/13, Nabertherm, Duc BD 115, Binder, Dtic Universal 320R, Hettich, Bic HANNA Ins x: ‘v jlt M, = ]
s e
i i B6t BTO HCI - L/

am

© U nhiét 0Nghién min o Say khod o) Ly tam eth’; HCl, pH=6,5-7
(400 °C, 90 phut) (st dung c6i ma 1ao) (80°C, 24 gio) (5000 vong/phut, 30 phut) (khuay tir, 15 phat)

Hinh 2.2. Quy trinh ché tao BTO bang phirong phép thity nhiét hé tro vi séng.

Quy trinh ché tao: Quy trinh tong hop vat liéu bot BaTiOs bang phuong phap
thuy nhiét ho tro vi séng dugc thuc hién 1an lugt theo tm bude nhu Hinh 2.2 [1, 51].

Buéc 1: Can mot lugng BaCl2.2H20 cho vao coc rdi thém mot luong nude cat
vira du va khudy o toc d6 400 vong/phut trong thdi gian 15 phat. Thém tir tir TiCls
vao dung dich BaCl,.2H,0 da hoa tan sao cho ding ti 16 mol Ba?*/Ti* = 1,6/1.

Buée 2: Nho tir tir dung dich KOH (2M) vao hd hop dung dich trén, tiép tuc
khudy tir trong 15 phit vé6i tée d6 400 vong/phut va diéu chinh sao cho hdn hop mai
¢6 pH = 12 bang cach sir dung may do pH (H183141-1, Hanna Instruments, Hoa Ky).

Buée 3: Cho hdn hop dung dich vao binh &p suit cao va thiét 1ap cac thong sb
thity nhiét hd tro vi song tai nhiét d6 200 °C trong 2 gid véi ap suat 1a 1,5 MPa va
cong suit vao khoang 400 W.

Burée 4: Thém tir tir dung dich HCI (1 M) vao hon hop dung dich thuy phan da
ngudi dé diéu chinh pH trong khoang 6,5-7.
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Buée 5: Loc/rira nhiéu 1an san phém bot thu duoc béng nudc cat 2 1an va dem
di ly tam st dung may ly tdm lanh da nang (Universal 320R, Hettich, Dtic) véi tc
do 5000 vong/phut trong 30 phut.

Buéc 6: Sdy kho bot tring d thu duogc tai nhiét do 80 °C trong thoi gian 24 gio.
Buée 7: Nghién so bo bot tring bang cbi mi 13o.

Burée 8: U nhiét so bd mau bot & 400 °C trong 90 phut, sir dung 16 nung (L9/13,
Nabertherm, Dtrc).

Mau bot tréng thu dugc 1a vat liéu BTO can ché tao, duoc dem di khao sat mot

s6 tinh chét, sin sang thuc hién céc budc ché tao vat liéu td hop tiép theo.
2.1.2. Ché tgo vt ligu FesO4 bang phwong phdp dong két tia

Phurong phdp dong két tia (co—precipitation) 1a mot phuong phap héa hoc duoc
sit dung pho bién trong cac nganh cong nghiép nhu xir Iy nudc, méi trudng, dugc
pham va san xuat vat liéu. Phuong phap nay dua trén nguyén tic 1a khi cac ion trong
dung dich phan mg v&i nhau, ching tao thanh cac hop chéat khong tan (két tiia) ma
c6 thé tach ra khoi dung dich [10, 142].

Cdc ddc trung chinh ciia phirong phép dong két tiia: Cac chat duoc Iya chon dé
tham gia phan tng tao két tiia phai c¢6 kha ning tao thanh hop chat két taa dudi diéu
kién ctia phuong phap. Cu thé, théng qua viéc diéu chinh, thay d6i nhiét do, pH hay
noéng do cac chat hoa tan tham gia phan tng co6 thé kiém soat dugc qua trinh tao ra
cac ion hoac hop chét két tua. Hon nita, cac chat hoa tan khac nhau (vi dy, 1on kim
loai hodc hop chét hitu co) c6 thé két tia cing nhau trong mot dung dich, tao thanh
mot hdn hop két tia dong nhat. Pay duoc xem 13 phuong phap rat hitu ich trong qua
trinh ché tao cac vat liéu nano hay céac vat liéu to hop cAu trac micro—nano, khi cac
thanh phan can dugc két hop chat ché va ddng nhat. Ngoai ra, phuong phap nay ciing
dé thyc hién, c6 thé 4p dung trong cac quy mo khac nhau, tir phong thi nghiém dén

quy md cong nghiép khong chi béi vi chi phi thdp ma cac dung dich c¢6 nong do thap
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cling c6 thé thyc hién dugc. Tuy nhién, can phai kiém soat ky ludng vé cac yéu to

nhu pH, nhiét d6 dé tranh két tia khong mong mudn [10].

Bang 2. 2. Héa chat sir dung dé ché tao vt liéu Fe3Oa.

STT Tén hoa chat Ky hiéu D4 tinh khiét Hang san xuat
1 Iron(ll) chloride tetrahydrate ~ FeCl,.4H,0 >99% Sigma-Aldrich, Buc
2 lron(lll) chloride hexahydrate  FeCl;.6H,0 >99% Sigma-Aldrich, buc
3 Sodium hydroxide NaOH >98% Xilong Scientific, Trung Quéc
4 Acid hydrochloric HCI >95% Xilong Scientific, Trung Quéc

Trong luan an nay, vat liéu bot FesOs ciing dugce ché tao bang phuong phap
déng két tua don gian va dugc thyc hién tai Khoa Vit 1y k¥ thuat va Cong ngh¢ Nano,
truong Pai hoc Cong nghé, Pai hoc Qudc gia Ha Noi. Cac hoa chit can chuén bi

duoc thé hién nhu Bang 2.2.

FeCl,.4H,0 FeCl;.6H,0 <

(2,03 g) 3. /. (5469) l(gar\gg. /““

Chuén bi tién chat Nhé NaOH, pH = 12 Nhod HCI, pH=6.5-7 Rira va thu két tda
Fe2t/Fe3+=1/2 (khudy tu; 1 gid) (khudy tur, 15 phut) (nam cham vinh ctiu)
(khudy tur, 30 phut)

B&t nano Fe 0,

@ S ﬂmﬂ

Nghién min Say khd Ly tdm
(str dung céi ma 14o0) (60 °C, 24 gid) (5000 vong/pht, 30 phut)

Hinh 2.3. Quy trinh ché tao vit liéu FesOu bang phiong phdp dong két tia.
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Quy trinh ché tao: Vit liéu bot nano FesOs duoc ché tao bang phuong phap
dong két tia gdm bay budc chinh duoc trinh bay cu thé nhu Hinh 2.3 [74].

Buéc 1: Can 5,46 g mudi FeCls.6H.0 va 2,03 g mudi FeClz.4H,0 cho vao 50
mL nudc cat hai lan. Khay tir khoang 30 phut dé hoan tan hoan toan hai mudi thu
dugc hon hop dung dich mudi ¢6 mau vang nhat véi ti 16 mol Fe?*/Fe3* = 1/2.

Buée 2: Nho tir tir dung dich NaOH (2 M) vao hdn hop dung dich trén dé diéu
chinh pH = 12 bang. Khudy tir c6 hd trg gia nhiét & 70 °C trong 1 gio dé phan ung
xay ra hoan toan.

Buée 3: Nho dung dich HCI (1 M) vao hdn hop dung dich trén dé diéu chinh
pH cua dung dich trong khoang 6,57,

Buéc 4: Thu lai két tia mau den bang phwong phap tach tir tinh (st dung nam
cham vinh ciru), rira nhiéu 1an bang nudc cat hai lan.

Buée 5: Ly tam mau véi toe d6 5000 vong/phut trong 30 phit.

Buéc 6: Sdy mau ¢ nhiét do 60 °C trong 24 gid trong ti say chan khong.

Buée 7: Nghién so bd mau bang cdi ma ldo thu duge vat lidu bot FesOa.

MaAu bot dugc dem di phan tich, khdo sat mot sb tinh chit dac trung va chuén bi

cho cac budc ché tao to hop tiép theo.
2.1.3. Ché tgo vt ligu BNKT bang phwong phdp sol-gel

Cho dén nay, phuong phap sol-gel (sol-gel method) di trd' thanh mét trong
nhirng phuong phap hoa hoc phé bién va quan trong nhat dé ché tao vat liéu, dac biét
la cac vat li¢u bt nano va mang [20, 25, 108, 132]. K¥ thuat nay duoc ung dung
trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu: khoa hoc vt liéu, nang luong, cong nghé di¢n

tir, cong nghé quang tir, ban dan, cong nghé sinh hoc va y hoc.

Nguyén tic: Phuong phap sol-gel 1a mot ki thuat tong hop vat liéu & trang thai

long, trong do6 cac tién chat (precursors) dugc hoa tan trong dung moi va trai qua cac
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phan tng hoa hoc (thtty phan va ngung tu) dé tao ra gel roi chuyén thanh vt liéu ran.

Cu thé, quy trinh nay bao gdm ba giai doan chinh [3]:

(i) Giai doan hinh thanh sol: Hau hét nguyén liéu thudng dung 1a cac tién cht
kim loai (mudi va alkoxide cua cc kim loai). Céc alkoxide kim loai duoc biét dén 1a
hop chit c6 cong thirc hoa hoc dang M(OR)n duoc thuy phan trong dung méi thich

hop dé tao ra cac hat nano lo limg trong dung dich.

(ii) Giai doan gel hoa: Cac hat trong sol lién két v6i nhau thong qua phan tng
ngung tu, c6 thé duoc thuc day bang tac nhan nhiét do, tao thanh mang ludi khong

gian ba chiéu, chuyén tir trang thai 10ng sang trang thai gel.

(iii) Giai doan xtr 1y nhiét va két tinh: Cong doan nay can lam kho, bay hoi hét
dung méi ciing nhu d6t chay cac hop chat hitu co con sot lai bang cach siy nhiét. Vat
liéu lac nay con & dang vo dinh hinh, dé co vat liéu két tinh can phai trai qua budc

nung, U nhiét thich hop gitp hoan thién ciu tric cua vat liéu.

Cdc ddc trung ciia phwong phdp: Phuong phép sol-gel cho phép kiém soat kich
thudc hat dén cép do nanomet, giap cai thién tinh chét co, dién, quang hoc cua vat
liéu. Hon nita, nhiét do phan ing khong quéa cao nhu phwong phap gém truyén thng,
tong hop vat liéu bang cach thirc nay gitp tiét kiém ning luong, giam su bay hoi cia
cac thanh phan dé& bay hoi ciing nhur giam chi phi san xuét. Ngoai ra, phuong phap
nay con kiém soat, diéu chinh ti 1& cac nguyén t6 trong vat liéu bang cach thay doi
thanh phan tién chat hoic dung moi, cho do tinh khiét cao. Khong chi phu hop cho
viéc tong hop vt liéu nano, phuong phap sol-gel con c6 kha nang ché tao mang hay
16p phi. Bang cach nhung (dip-coating) hodc quay phu (spin-coating) cac 16p mang
mong c6 do déng déu cao duoc ché tao, ung dung trong di¢n tr va quang hoc. Mat
khac, qua trinh gel hoa con tao ra vat liéu c6 do rong x6p cao, pht hop cho tng dung
trong chét xuc tac, cam bién va luu trit ning luong. Pic biét, phuong phap nay ciing
dé dang tich hgp vai nhidu cong nghé khac nhu in 3D, pht nano va tong hop vat liéu

lai, composite dé tao ra cac hé vat li¢u tién tién. Vi nhitng vu diém vuot trdi, phuong
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phap sol-gel ciing dd duoc lya chon dé ché tao vt liéu BNKT duéi dang bot va mang
[25].

Céc quy trinh ché tao vat liéu bot BNKT trong luan an da duoc thuc hién tai
Khoa Vat 1y k¥ thuat va Cong ngh¢ Nano, truong Pai hoc Cong ngh¢, Dai hoc Quéc

gia Ha Noi. Theo d6, mot s6 tién cht va dung moi dugc chuin bj nhu Bang 2.3.

Bang 2. 3. Hoa chdt sir dung dé ché tao vat liéu BNKT.

STT Tén hoa chat Ky hiéu Do tinh khiét Hang san xuat
1 Bismuth(lll) nitrate pentahydrate  Bi(NQO3)3.5H,0 >98% Sigma-Aldrich, Duc
2  Axit acetic CH;COQH >99% Xilong Scientific, Trung Quéc
3  Acetylacetone CsHg0, >96% Xilong Scientific, Trung Quoc
4 Titanium(lV) isopropoxide C1oHog0,Ti >97% Sigma-Aldrich, Duic
5 Potassium nitrate KNO4 >99% Sigma-Aldrich, Bic
6  Sodium nitrate NaNO4 >99% Sigma-Aldrich, Duc

2.1.3.1. Quy trinh ché tao bgt BNKT
Vit liéu bot BNKT di duoc tong hop bing phwong phap sol-gel v6i quy trinh
bao gom bay budc khac nhau va duoc thé hién tuan tu nhu trong Hinh 2.4 [108].

Buée 1: Can chinh xé4c cac tién chat hoa hoc ban dau bao gdm cac mudi nitrat:
KNOs, NaNOs va Bi(NO3)s.5H,0 theo ty 1é va hoa tan hoan toan 1an lugt cac mudi
trong hon hop dung mdi gdm 5 mL nudc cat hai 1an va 20 mL CHsCOOH.

Buée 2: Thém 5 mL CsHsO2 vao hdn hop dung dich trén trudce khi tiép tuc nho
tir tir 3 mL C12H2804Ti. Hon hop sol BNKT c¢6 mau vang nhat, dugc khudy lién tuc
trong 1 gio bang may khudy tir va gia nhiét & 70 °C.

Buée 3: Loc sol BNKT bang gidy loc soi thuy tinh.

Buéc 4: Khudy tir va gia nhiét sol BNKT & 70 °C trong 5 gid dé bay bét dung
moi hinh thanh gel BNKT.

55



Bi(NO,),.5H,0
(2,425 q) 3

NaNO, KNO, . 4 (CHyO)Ti
(0,132 5H30s 3mL

013290 ) \/ (3ml)

2
s

(0,510 g) ~.
H,0+ CH,COOH §
(5mL)  (20mL)

Chuan bj tién chat Hinh thanh sol BNKT Loc sol BNKT Gel hoa
(400 vong/phut, 70°C, 1 gio) (400 vong/phat, 70°C, 1 gid)  (gidy loc thdy tinh) (400 vong/phut, 70 °C, 5 gia)

Bot nano BNKT

B A
B2E
i) )
v gV

Nghién min Nung U nhiét Say kho
(st dung c8i ma l30) (600 - 800 °C, 1gie, 5 °C/phuit) (80°C, 12 gid)

Hinh 2.4. Quy trinh ché tao bét BNKT bang phwong phdp sol-gel.
Buéc 5: Sdy mau trong tii sdy o 80 °C trong 12 gid.
Budc 6: Nung xerogel thu dugc & cac nhiét d¢ khac nhau tir 600-800 °C trong
1 gio v6i tée d6 gia nhiét 1a 5 °C/phit trong diéu kién khong khi.
Buée 7: Nghién so bd bot BNKT thu dugce va dem phén tich ciu tric tinh thé,
vi mo va mot sb tinh cht trude khi tién hanh cac budc tiép theo.

2.1.3.2. Quy trinh ché tzo mang BNKT

Khong chi ché tao duoc bot, phuong phap sol-gel con cé thé ché tao mang.
Trong luan 4n ndy, mang BNKT ciing dugc ché tao va trinh bay nhu Hinh 2.5 [25,
29, 131].

Theo d6, cac budc tao sol BNKT trong qua trinh ché tao mang tuong tu nhu
trong qua trinh ché tao bot BNKT. Tuy nhién, sau khi loc bé‘mg giéy loc, sol BNKT
dugc khuay tir, gia nhiét dé bay b6t dung maéi va tién hanh tao mang bang phuong

phap quay phu (spin coating).
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Bi(NO3)3.5H20 «)/‘\

(2,425 q) \ \/ ) j/ 5

Na_NO3 \ .4::: / Imo:; N4 5)\/
(0510g) g~ (01329 : 40 H,50,)Ti
wl1lg A CsHgO, 1255804) 11
H,0 + CH;COOH | - (5ml) ] @mb)
(5mL) omL) et |

Loc sol BNKT
Gidy loc sai thay tinh)

Gel hoa
(70 °C, 5 gi%)

Quay phu
(4000 vong/phut, 30 s)

Say kho
(80 °C, 12 gidy)

Say kho
(150 C, 5 phut)

Lap lai quy trinh

Usobd
(450 °C, 5 phut)

Nung U nhiét
(800 °C, 1 gio)

Nung U nhiét
(700°C, 1 gi®)

Nghién min
(Coi ma lao)

Hinh 2.5. Quy trinh ché tao bét va mang BNKT bang phwong phdp sol-gel.

Nhé sol BNKT trén dé Pt(111)/Ti/SiO2/Si da chuan bi sdn va tién hanh quay
phu véi tbe do quay 4000 vong/phit trong 30 gidy sir dung thiét bi quay phu (Delta
6RC, Suss MicroTec, Ptc). Sau d6 gia nhiét 150 °C trong vong 5 phut ¢ diéu kién
moi trudng khong khi rdi tiép tuc duogc dem mang di u so bo & 450 °C trong vong 10
phat. Lap lai quy trinh quay phii ché tao ting 16p mang nhu vay khoang 6 lan trudc

khi dem miu mang di nung két tinh & 700 °C khoang 1 gio sir dung 1o nung
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(GSL1600X, MTI, Hoa K¥). Téc d6 gia nhiét cua 16 nung 1a 5 °C/phit trong diéu
kién khong khi. Mang BNKT thu duoc ciing duoc dem di phan tich vé cau tric tinh

thé, vi md va mét sd tinh chat dic trung.
2.1.4. Ché tgo céc vit ligu té hep dién moi/FesO4 cdu tric micro—nano

T cac vat liéu bot nano don da duge ché tao trude do, bao gém BTO, Fe304 va
BNKT, cac hé vat liéu t6 hop mdi BTO—Fe304 va BNKT-Fes04 di duoc tong hop
thong qua phuong phap nghién bi uét, trong d6 cac thanh phan don dugc phdi tron
tryc tiép voi nhau. Bén canh dé, tir vat liéu don BNKT di ché tao, viéc phan tan vao
dung dich tién chét chira ion Fe?*/Fe3* trong qua trinh dong két tua ciing cho phép
hinh thanh mét hé vat liéu to hop moi, ky hiéu BNKT@FesOs. Trong pham vi luan
an nay da ap dung dong thoi ca hai phuong phap trén dé tong hop va nghién ctu

nhiéu hé vat liéu to hop khac nhau.
2.1.4.1. Ché tago vat liéu té hop bang phwong phdp nghién bi wot

Phuwrong phdp nghién bi wét: Pay 12 mot ki thuat phd bién trong ché tao bot gdm
dién moi, vat liu tir, xtic tac, hop kim dic biét 13 vat lidu t6 hop composite dé dam
bao sy phén tan tot ciia cac thanh phan. Phuong phap nay kha don gian véi co ché 1a
st dung bi nghién (thudng bang zirconia hodc thép khong gi) dé tac dong co hoc 1én
hdn hop bot, gitip pha v&, giam kich thude hat hay phan tan dong déu cac thanh phan.
Mai truong phan tan thudng 14 dung dich con déng vai trd quan trong gitp giam su
co cum, von cuc va cai thién sy dong nhét ctiia hdn hop. Khi thiét bi nghién quay hoic

rung lac gitip bi nghién va dap va mai mon nguyén li€u, lam tang hi¢u suat tron déu.

Bdc trung nhdt ciia phirong phdp: D6 13 kha ning phan bd dong déu cac thanh
phﬁn, giam hién tugng két tu hat. Dung dich con bay hoi nhanh nén bdt sau nghién bi
wdt c6 thé thu hdi mot cach dé dang ma khong dé lai tap chat. Ngoai ra, nghién bi uét
con kiém soat tét cac thanh phﬁn nghién tron, han ché hién tuong mat mat hodc bay

hoi vi nhiét.
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(1-x)BTO-xFe;0,

x=0,5% x=1,0% x=3,0%

LN

Fe,0, y=0,5% y=1,0% y=30% y=5,0%

Trv

(1- y)BNKT- y Fe,0,

100 Ian/phtt

PHUONG  BTO ]
S\ (15-30 phut)

PHAP
NGHIEN

BIUOT

Hinh 2.6. Hé vdt liéu t6 hop ché tao bang phirong phdp nghién bi wot.

Trong ludn 4n ndy, hai hé vat liéu t6 hop (1-xX)BTO-xFe304 va (1-y)BNKT-
yFes04 di dugc ché tao tir cac tién chat don pha lan lugt twong ing 1a BTO va FesOq;
BNKT va Fez0s. Trong d6, x = 0; 0,5; 1; 3% vay = 0; 0,5; 1; 3; 5% tuong ung lan

luot 13 ty 16 thanh phan phan trim khdi luong cta FesOs trong hai mau t6 hop trén.

Sau khi can chinh xac ti phan khéi lugng ciia cac thanh phan don, hdn hop bot
duogc cho vao 6ng dung mau, phan tan trong dung dich con va str dung bi zirconia c6
duong kinh khac nhau tir 1-3 mm (ti 18 bi 10/1). Bé c6 thé tron déu cac thanh phan
ma khong pha hay hay giam kich thuéc mau, thiét bi tron (TissueLyser LT, QIAGEN,
buc) da dugc str dung voi tde d6 lac tron mau chi khoang 100-150 lén/phﬁt trong
thoi gian 15-30 phit nhu Hinh 2.6. Cac méu sau d6 duoc loai bo bi bang ray ludi
thép va dem di sdy khé trong ta siy & 60 °C trong vong 12 gid. San pham mau t6 hop
dang bot duoc tién hanh dem di phan tich, khao sat mot s6 tinh chat va thuc hién cac

bude ché tao tu dién gém dién moi.
2.1.4.2. Ché tgo vdt liéu t6 hop bang phirong phdp dong két tiia hai buéc

Quy trinh ché tao vat liéu t6 hop mMBNKT@(1-m)Fe30s, voi m 1 phan trim
khéi lugng ctia BNKT (m = 10; 20; 30 va 50%), bang phuong phap dong két tia hai

bude trong luan an duoc trinh bay cy thé nhu Hinh 2.7.
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BNKT FeCl,.4H

\

FeCl,.6H Fe>*/Fe? NaOH
gq eC/:-; 6 20 BNKT l/,\.\‘:‘:- (2 M) P b

ad
P

Phan tan bgt BNKT Chuan bij tién chat Hbn hop tién chdt  Nhé NaOH, pH =12
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Hinh 2.7. Quy trinh ché tao vdt liéu t6 hop MBNKT@(1-m)Fe3Oq
bang phwong phdp dong két tiia hai budc.

Quy trinh ché tao vat lidu t6 hop MBNKT@(1-m)FesO4 thi twong tu nhu
phuong phap dong két tia FesOs da duogc trinh bay trude d6. Tuy nhién, & phuong
phap nay con c6 thém budc phan tan bot BNKT da duoc ché tao trong nudc bang
cach str dung bé rtra siéu am (S100H, Elma, Dirc) trong nhitng céng doan dau tién.
Hon hop dung dich tién chat mudi Fe?*, Fe3* duoc thém vao cdc chira bot BNKT da
phan tan truéc khi thyc hién phan Gng dong két tia bang cach nho tir tir dung dich
NaOH (2 M). Céac mau sau khi ché tao dugc dem di phan tich mot sb tinh chat dic

trung va chuan bi cho budc ché tao mau hap thy song dién tir tiép theo.
2.2. Cac phwong phap phan tich tinh chit caa vat liéu
2.2.1. Cic phwong phdp phén tich cdu trdc tinh thé

CAu trtc tinh thé cua cac vat lidu don pha va t6 hop c6 thé duoc nghién ciru

bang nhiéu cac k¥ thuit khac nhau.

Gian do nhiéu xq tia X: Cau truc tinh thé cta cdc mau vat li€u trong luan &4n nay

duoc do trén cac thiét bi nhifu xa tia X tai Vién Khoa hoc vt liéu, Vién Han Lam
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Khoa hoc Cong nghé Viét Nam voi thiét bi XRD, D5005 Diffractometer, Bruker va
tai Khoa Vat ly k¥ thuat Dai hoc Bach Khoa Ha Noi trén thiét bi X'Pert PRO,
PANalytical, Anh véi birc xa CuKa (4 = 1,5406 A; 40 kV; 40 mA). Ngoai ra, phan
mém VESTA ciing dugc sir dung cing trong qua trinh phan tich ¢¢ mé phong ciu
tric khong gian 3D cua vat liéu voi cac tham sb hing sb mang duoc tinh toan tir dit

liéu thuc nghiém XRD [102].

Quang phé Raman: Pay 1a mot phuong phap hiru hiéu trong nghién ciru khoa
hoc vat li€u, dac bi¢t 1a c6 kha nang cung cép thong tin chi tiét vé cdu trac va tinh
chat cta vat liéu ma khong pha huay, cho két qua nhanh chéng. Quang phé Raman
dua trén hi¢u ing tan xa Raman, trong d6 anh sang laser twong tac véi vat li€u va bi
tan xa. Sy dich chuyén niang lwong di cung cip thong tin vé cac dao dong mang tinh
thé hodc dao dong phan tir cua vat liéu, giap xac dinh chinh xac cac dac trung cau
tric va tinh chat vat Iy ciia mau nhu: pha, khuyét tat, (img suat, hiéu ing thay doi kich
thudc, twong tac hoa hoc va thanh phan. Cac két qua duogc trinh bay trong luan an
dugc do dac trén thiét bi quang pho Raman (XploRa PLUS, Horiba, Nhat ban) dit tai
Khoa Vat 1y k¥ thuat Bai hoc Bach Khoa Ha Ngi.

2.2.2. Cic phwong phdp phan tich cdu tric vi mo

Kinh hién vi dién tir quét (SEM) hoat dong dua trén nguyén 1y tuong tac giita
chum dién tr v6i mau vat dé tao ra hinh anh c6 do phan giai cao, d0 sau trudng anh

16m va co6 thé quan sat hinh thai bé mat va vi cau trac cua vat liéu & cap do nano.

Phé tan xa nang lwong tia X (EDX) 1 k¥ thuat phan tich thanh phan nguyén t6
dua trén nguyén ly tan xa tia X ddc trung cia nguyén tir khi bi kich thich béi chum
dién tir. EDX khong chi gitp dinh tinh nguyén t5, xac dinh cac nguyén t6 c6 mat
trong mau ma con cé thé dinh luong nguyén t, xac dinh ti 1& phan trim giita cac
nguyén t6 d6. Ngoai ra, mot ban d6 phan bd nguyén té (elemental mapping) ciing
dugc thiét 1ap va hién thi. Cac thiét bi phan tich cau triic vi md ctia vat liéu trong luan

an c6 d6 chinh x4c cao nhu thiét bi SEM (S-4800, Hitachi, Nhat Ban) c6 tich hop ca
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EDX tai Vién Khoa hoc vat li¢u, Vién Han Lam Khoa hoc Cong nghé Viét Nam va
thiét bi kinh hién vi di¢n tir &€ ban (TM4000Plus, Hitachi, Nhat ban) tai Khoa Vat ly
k¥ thuat, Pai hoc Bach Khoa Ha Noi. Ngoai ra, cac phdn mém phan tich hinh anh
nhu ImagelJ va Fiji cling duoc sir dung dé xdy dung ban d6 phan b kich thudc hat

[30, 108].
2.2.3. Phwong phdp khdo sat tinh chat quang

Quang phé hdp thu va phan xa khuéch tan UV-Vis (UV-Vis DRS): Pay 1a mot
phuong phap phén tich quang pho sir dung anh séng tir ngoai (UV) va kha kién (Vis)
dé nghién ctru tinh chét quang hoc cua vat li¢u ran, dic biét 1a cac vat lidu dang bét,
mang va vat liéu ban dan. Nho wu diém khong pha hity mau, cho két qua déng tin
cdy, quang phd UV—Vis DRS 14 c6ng cu quan trong trong phan tich Eg, xac dinh trang
thai oxy hoa va cau trac dién tir ctia cac vat lidu xuc tac va quang dién. Trong luan an
nay, tinh chat quang cua cac mau vit liéu dugce do dac trén thiét bi (V-750, Jasco,
Hoa Ky) ¢ toc do quét 400 nm/phut dat tai Khoa Vat Iy k¥ thuat Pai hoc Bach Khoa
Ha Noi.

2.2.4. Phwong phdp khdo sat tinh chdt tir

Tir ké mau rung (VSM) 1a mot phuong phap do tinh chit tir dic trung cua vat
liéu bang cach xac dinh mo-men tir khi mau dao dong trong tir trudng ngoai. Nguyén
tac cua phép do dya trén sy bién d6i thong luong, ti 1€ voi tor do téng M, dugc gay ra

boi sy dich chuyén ctiia mau.

Trong ludn an nay, cac phép do tir & nhiét d phong vai tir truong cuc dai 5 kOe
duogc thuc hién trén hé VSM (7404, Lakeshore, Hoa Ky), dat tai Khoa Vat 1y Ky thuat
va Cong ngh¢ Nano, Truong Pai hoc Cong ngh¢, Dai hoc Qubc gia Ha Noi. Thiét bi
nay cho phép ghi nhan sy bién thién tir thong vdi d6 chinh xac cia tir d6 dat dén 107
emu, do d6 c6 thé sir dung dé khao sat tir d6 ciia cac mau dang mang va bot trong

khoang 10°-102 emu. D4i v6i mau bot va khoi, khdi luong duge can chinh xéc trude
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khi do, trong khi mau mang duoc xac dinh kich thude hinh hoc va tién hanh do véi

tir trudng ngoai dit vudng goc mit phang mang.
2.2.5. CAc phwong phdp khdo sét tinh chdr dién cia tu dign moi

Céac miu vat liéu don pha va t6 hop sau khi ché tao dugc phan tich cu trac tinh
thé, vi md, tinh chit quang, tir va tiép tuc tién hanh qua trinh xtr Iy miu tao thanh tu
dién gém dién moi va khao sat mot sd tinh chét dién dac trung nhu: dién moi, st

dién, tich trir nang luong va kha nang nap — xa cia tu dién moi.
2.2.1.1. Quy trinh ché tao tu dién gom

Ddi véi cac mau bot da téng hop, bao gff)m cac vat liéu BTO, BNKT va cac hé
t6 hop (1-X)BTO—xFe3Os, (1-y)BNKT—yFesO4, sau khi khao sat cac tinh chat dic
trung, cac hé mau nay duoc sir dung dé ché tao tu dién gém dién moi. Mac du thanh
phén vat li¢u c6 su khac biét, nhung quy trinh ché tao tu dién gém dién moi déu tuan
theo cac budc nhét dinh. Vi vay, trong phan nay, luan an tap trung trinh bay chi tiét

quy trinh ché tao trén d6i voi mau bot BNKT dién hinh.

Quy trinh ché tao tu dién gbm dién moi BNKT nay gém cac bude chinh nhu

Hinh 2.8, cu thé nhu sau:

Buéc 1 — Chuan bi bot: Sy kho bot BNKT da ché tao va can theo ding ti 18
khéi luong yéu cau, sau d6 nghién tron déu voi khoang 5% khdi luong polyvinyl
alcohol (PVA). PVA déng vai trod 1a chit phy gia quan trong, gitup cac hat bot lién két
v6i nhau thanh hdn hop c6 do két dinh cao, phan tan dong déu, cai thién kha ning tao
hinh va giam ma sat gitta bot voi khuon. Pong thoi, PVA dé dang bi loai bo trong
qua trinh gia nhiét va dic biét gop phan nang cao dd bén co hoc cuia vién ép.

Buéc 2 — Ep vién: Ep dinh hinh hdn hop bot trén bang khudn thép thanh cac
vién dang dia det c6 duong kinh 12 mm va d6 day khoang 1,3—-1,5 mm. Qua trinh ép
dugc thyc hién trén may ép thuy luc (ZX0901E, Zhongxing, Trung Quédc) dudi ap
sudt khoang 265 MPa.
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Chuan bi bot Nung thiéu két Ph dién cuc bac

1 DIV=/0005mm

100:XL

BNKT

Capagcitor

Hinh 2.8. Quy trinh ché tao tu dién gém dien moi BNKT.
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Buéc 3 — Nung thiéu két: Siy kho cac vién ép sau khi tao hinh trong 24 gid &
70 °C rdi nung so bd ¢ 550 °C trong 2 gio nham loai bé hoan toan chat phy gia PVA.
Nung thiéu két cac vién & 1100 °C trong 2 gid véi toc do gia nhiét 5 °C/phut trong

moi truong khong khi, tao thanh gom khéi c6 cau tric bén ving.

Buéc 4 — Phii dién cwe: Mai nhin va danh bong can than cac vién gom khéi,
sau khi thiéu két va duoc 1am ngudi tu nhién trong 10, bang gidy nham véi do min
tang dan tir P500 dén P2000 st dung may mai va danh bong (EQ-Unipol — 802, MTI,
Trung Qudc) cho dén khi dat o day khoang 1 mm. Céc vién gébm khéi duoc kiém tra
mot s6 dic tinh dac trung va so sanh véi mau bot ban dau; nhitng mau gém BNKT
c6 chat luong tét s& dugc chon cho cac budc tiép theo. Cac dic tinh cua ca mau bot

va mau gdbm khdi BNKT s& duoc trinh bay chi tiét trong phan két qua caa nghién cau.

Phu dién cuc bac trén ca hai bé mat ciia cac vién gém khdi BNKT bang keo bac
r0i 0 & 700 °C trong 0,5 gio nham dam bao d6 bam dinh chac chan cua lop dién cuc
bac (Ag) vao bé mat mau. Cac tinh chat dién méi va sit dién caa gém khéi co thé

duoc tién hanh khao sat ngay sau budc nay.

Buc 5,6 — Lira chon va han chdn két néi: Dé thuan tién cho viée tich hop véi
cac mach dién tir, hai day dan kim loai c6 duong kinh 0,65 mm duoc lya chon va han
¢ dinh vao cé hai bé mit dién cuc bac cua gém khdi BNKT, tir d6 tao thanh mét tu

dién gém dién mo6i BNKT hoan chinh.

Buéc 7 — Péng géi epoxy: Pé bao vé cac mbi han ciing nhu ngin nglra anh
hudng cua moi truong dén tu dién gém, mau tu dién moi BNKT duoc dong goi béng
phuong phéap nhing (dip-coating) trong hdn hop epoxy theo ty 1& 3A:1B, sau d6 luu

hoa trong 24 gio nham hinh thanh 16p pha bao vé chic chin va bén viing.

Bude 8 — Kiém tra va thir nghiém: Sau khi hoan tat qué trinh ché tao, tu dién
moi BNKT duogc két ndi véi mach dién tir RC dé tién hanh kiém tra cac dic tinh nap

— x4, nham danh gia kha niang hoat dong trudc khi dwa vao img dung thuc tién.
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2.2.1.2. Phuong phap khdo sat tinh chdt dién moi

Po tré khang dién méi 1a phuong phap pho bién dé khao sat tinh chat dién moi
cua vat li¢u, st dung LCR meter trén cAu hinh tu dién phéng. LCR Meter 14 thiét bi
chuyén dung dung dé xac dinh cac thong s6 dién cua vét liéu, bao gém dién dung (C),
dién tré (R), d6 tu cam ( L) va dic biét 1a . Thong qua phép do, ¢6 thé dénh gia
kha ndng phan cyc cua vat liéu dudi tac dong cua di¢n truong xoay chiéu, tir d6 xac
dinh cac thong sb quan trong nhu hiang sé dién méi va tand trong dai tin sd xac
dinh.

Trong nghién ctru nay, cac phép do dugc thuc hién bing thiét bi LCR Meter
(3550, TEGAM, Hoa Ky) dat tai Khoa Vat Iy Ky thuat va Cong ngh¢ Nano. & duoc
tinh toan tir moi quan hé giita dién dung véi kich thudc ctia mau: dién tich dién cuc

(A) va do day tu dién phing (d ), theo cong thirc (2.1) [120]:

Cd (2.1)

trong d6, &, 1a hing s6 dién mdi chan khdng (8,854 x 10712 F/m).
2.2.1.3. Phuong phdp khao sét tinh chat sar dién va tich triz nang lirong

Po duong cong P-E 13 mot k§ thuat quan trong nham khao sat tinh chat sit dién
ctia vat liéu. Phuong phap nay cho phép nghién ctru mdi quan hé gitta do phan cuc
dién (P) va dién truong ngoai (E), tir 46 x4c dinh cac tham sb dic trung nhu Pm, P;
va Ec. Pay 1a nhiing thong sb chinh dé danh gia va phat trién vat liéu sat dién trong
cac tmg dung luu trir ndng lwong va thiét bi dién tir tién tién. Nguyén 1y ctia phép do
dua trén kha nang dinh hudng va ddo nguoc cia cac mo-men ludng cuc di¢n trong
vat lidu sit dién dudi tic dong cta dién truong ngoai. Khi dién trudng duoc quét theo
ca chidu dwong va am, qua trinh dao nguoc mién phin cuc xdy ra, tao nén dudng

cong dién tré dic trung.
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Tir duong cong P—E, c6 thé xac dinh dugc Wree Va 77 theo cac cong thic (1.6) va
(1.8). Pay 1a nhitng thong s6 quan trong phan anh tiém ning Gng dung cta vat liéu
trong céc thiét bi luu trit ning luong hiéu suit cao.

Trong nghién ctru ndy, cac dic tinh sat dién ctia miu duoc do ¢ nhiét d6 phong
bang hé do dic tinh sit dién (Sawyer—Tower Precision LC 11, Radiant Technologies,
Inc., Buc) dat tai Khoa Vat Iy K¥ thuat, Truong Pai hoc Bach Khoa Ha Noi.

2.2.1.4. Phuong phdp khao sat dac tinh nap - Xd cua tu dién moi

Trong qua trinh khao sat dac tinh nap — x4, tu dién gém dién moé1 BNKT duoc
do bﬁng hé théng nap — xa xung. Cu thé, tu dién dugc nap bﬁng tin hiéu song vudng
tir may phat xung EZ (FG-7002C, LG, Han Qudc) véi tan s6 1 kHz va 10 kHz, sau

do6 xa qua dién tro tai (R2).

Dién trg
bdo vé

Tu dién moi
cl__ 1 “BNKT

Kénh 2
@
(=)
c
=}
>
=
e
o
=
©
=

<
=]
Kénh 1

Dién trd tai
o
N

May hién song

¢ =

Hinh 2.9. So' @6 mach khdo sat khd néing nap - xd ciia tu dién gom dién méi BNKT.
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Cac tin hiéu dién 4p va dong dién duoc ghi nhin bang may hién séng
(DSO5102P, Hantek, Trung Qudc). So d6 mach dién tir twong duong, ciing voi cach
thirc két ndi dén hai kénh do cia may hién song, duoc trinh bay trong Hinh 2.9. Trong
qua trinh nap — xa ctia mach RC,hang s6 thoi gian T =RC, ciing nhu toc d6 nap va xa

cua tu dién, dugc xac dinh [136].
2.2.6. Phwong phdp khao sat khd ning hdp thu séng dién tiv

Déi voi hé vat liéu t6 hgp mBNKT@(1-m)FesOs, sau khi khao sat cau tric tinh
thé, vi mo6 va mot sd tinh chét dic trung, cac mau nay duogc ché tao thanh vong déng
tryc dé khao sat kha nang hap thu song dién tir. Cu thé, t6 hop mBNKT@(1-m)FesOq4
duogc tron véi sap parafin theo ty 1€ 50% khdi lugng, sau do6 ép nhiét dé tao thanh cac
vong dong truc c6 duong kinh ngoai Pngeai = 7,0 mm va dudng kinh trong Prrong =

3,04 mm, nhu thé hién ¢ Hinh 2.10.

o o o o o |
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&= o \ h -"i"’/' )

Song dignturtei - “Séng truyén qub, Syr(®) y

Cc"ing 2 "‘\\Dcm vi: mm

Séng phan xa, Sn((g)mu Khéng gian tréng, Z,

Budng truyén dong truc Mau hap thu séng
va mau vat liéu dién tr hinh xuyén

Hinh 2.10. So' d6 minh hoa thiét bi khdo sat kha ning hdp thu séng dién tir ciia
vat liéu té hop mBNKT@(1-m)Fe30a.
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Trong nghién ctru nay, dac tinh hép thu song dién tir cua vat li€u duoc xac dinh
bang hé thong do theo phuong phap dudng truyén, sir dung may phan tich mang vecto
(VNA, PNA-X N5242A, Keysight) két ndi voi dng dan séng dong truc, trong d6 mau
dugc dat bén trong. Thi nghiém duoc thuc hién tai Truong Pai hoc Lé Quy Bon véi
su hd tro cua Tién si Tran Quang Pat va Tién si Nguyén Tran Ha. Cac tham s thu
thap bao gdbm ma trin tin xa S:S_ (w), S,, (), S, (@) VA S,,(w) trong dai tin sd tir 2
dén 18 GHz. Dua trén dir liéu nay, phuong phap NRW d3 duoc 4p dung dé tinh toan
[, R, va khd ning hap thu séng dién tir ciia vat liéu theo cac cong thirc da trinh bay

trude do [12, 110].
2.3. Két luan chwong 2

Chuong nay da trinh bay cac phuong phap thuc nghi¢ém dugc st dung trong
luan an. Trudce hét 1a nguyén 1y va quy trinh tong hop bot nano (BTO, FesOs, BNKT)
bang cac phuong phap héa hoc nhu thily nhiét hd tro vi song, dong két tia, sol-gel.
Tiép d6 cac vat liéu to hop dién/tur cAu tric micro—nano duge ché tao béng phuong
phap nghién bi uét (BTO-FesOs, BNKT-FesOs) va dong két tia hai budc
(BNKT@Fe30s). Ché tao ty dién gém dién moi va mau vat liéu hap thu séng dién tir.
Bén canh d6, mot s phuong phap phan tich ciu tric tinh thé, cau tric vi md va cac
k¥ thuat khao sat tinh chét quang, tur, dién moi, sat dién, tich trit nang lugng va hép
thu song dién tur sir dung cac thiét bi XRD, phé Raman, SEM, EDX, UV-Vis, VSM,
LCR, Sawyer Tower Precision LC II va VNA ciing dugc mo ta.
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Chuong 3
NGHIEN CUU KHAO SAT TiNH CHAT CUA

VAT LIEU TO HQP NANO BaTiOs-FesOq

Trong chuong nay vat liéu gbm nano BaTiOs (BTO) duoc tong hop bang
phuong phap thay nhiét hd tro vi song, trong khi vat liéu tir tinh nano Fe3O4 dugc ché
tao bang phuong phap dong két tia. Sir dung cac vat liéu nay, to hop (1-x)BTO-
XFe304 voi céc ti 16 khbi lugng x = 0; 0,5; 1 va 3% duogc ché tao br:ing ky thuat nghién
bi wdt, dé ting cuong sy phan tan cac hat nano tir tinh vao nén gbm. Cac vat liéu s&
duoc khao sat vé cu trac tinh thé st dung cac k¥ thuat nhiéu xa tia X (XRD) va phé
Raman; vi cdu triic bé mit bang hién vi dién tir quét (SEM) va thanh phan nguyén t6
bang pho tan xa niang luong tia X (EDX). Ngoai ra, cac tinh chat quang hoc (UV—
Vis), tir tinh (VSM), dién mdi, sat dién va kha nang tich trit ning lugng ciing duoc
1an luot nghién ctru voi cac thiét bi do chuyén dung nhu UV-Vis, VSM, LCR, Sawyer
Tower Precision LC II.

3.1. CAu truc tinh thé

Céu trac tinh thé cta cic mau FesOs, BTO va t6 hop (1-X)BTO—xFesOs sau
khi ché tao di duoc khao sat thong qua gian dd nhidu xa tia X (XRD), nhu minh hoa
trong Hinh 3.1.

Gian d6 XRD ctia miu FesOa, duoc thé hién trong Hinh 3.1(a), cho théy sau
dinh nhiéu xa dic trung tai cac vi tri goc 26 lan luot vao khoang ~30,21°; 35,68°;
43,23°; 53,76°; 57,35° va 63,01°. Cac dinh nay twong tng véi cac mit phing tinh
thé (220), (311), (400), (422), (511) va (440), dic trung cho cau tric spinel dién hinh
ctia sit tir FesO4 phut hop voi dit liéu trong thé chuan JCPDS sb 65-3107 [54, 83].

Hinh 3.1(b) thé hién cau trac tinh thé 3D cua vat liéu FesO4 duoc md phong
bang phan mém VESTA v6i nhém khong gian Fd-3m.
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Hinh 3.1. Gian d6 XRD ciia cdc mdu vit liéu FesOs (a), BTO (c),

16 hop (1-X)BTO—xFes0s () va viing 20 mé réng tir 37-46,2° ciia BTO (e).

Cdu triic tinh thé 3D ciia mau FesO4 (b) va BTO (d).
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Péi v6i mau BTO, gian ¢6 XRD trong Hinh 3.1(c) thé hién cac dinh nhiéu xa
13 nét tai cac goc 260 ~22,16°; 31,37°; 38,90°; 45,20°; 50,60°; 56,10°; 65,76°; 70,38°;
74,24° va 79,21°, 1an lugt twong tmg véi cac mit phang (100), (110), (111), (002),
(200), (201), (211), (220), (103), (310) va (311) cua cdu truc perovskite, phu hop
v6i co so dit 1iéu JCPDS sb 05-0626 [50, 55]. Hién tuong tach dinh gitta (002)T va
(200)7 tai 26 ~45,20° nhu duoc chi ra trong Hinh 3.1(e) cho thiy su ton tai ctia cau
tric tir giac, dic trung ca pha sit dién trong BTO [116]. Céu trac nay ciing dugc

thé hién bang mo phong nhu Hinh 3.1 (d).

Trong khi d6, gian d6 XRD ciia cac mau t6 hop (1-X)BTO—xFesOa, voi céc ti
1¢ khéi luong x = 0; 0,5; 1 va 3%, chu yéu thé hién cac dinh dic trung cua pha nén
BTO nhu Hinh 3.1(f). Viéc chua quan sat thay hoic néu c6 nhung cuong do rat nho
clia cac dinh nhiéu xa dic trung cho FesO4 13 do luong FesOs trong cac mau t6 hop
nam dudi ngudng phat hién (~5% khéi luong) theo thong sé gidi han cua thiét bi do

XRD.

Ngoai ra, phé Raman & nhiét do phong ciia cac mau FesOs, BTO va t6 hop (1-
X)BTO-xFes0s ciing da dugc khao sat trong viing sd song tir 120 dén 900 cm™ nham
phan tich dic trung dao ddng mang lién quan dén phan tir, nhém nguyén tir ¢6 trong
cAu trac tinh thé cua vat liéu to hop. Cu thé, Hinh 3.2(a) thé hién phé Raman cua
mau FesO4 trong khoang sb song tir 200 dén 900 cm™. Ba dinh dugc quan sat tai
khoang 330 cm™, 500 cm™ va 683 cm'%, 1an luot twong Ung véi cac mode dao dong
dic trung T2g, T2g va Aig cta lién két Fe—O & vi tri bat dién, cta ion kim loai & vi
tri bat dién/ttr dién va & cac phoi tri ctia ion O xung quanh ion kim loai trong cau
tric mang spinel dién hinh. Nhitng ph6 dic trung nay phu hop véi cac dir liéu Raman
duge cong bd trude d6, xac nhan ciu trac spinel ctia pha FesO4 [35, 62, 150].

Hinh 3.2(b) trinh bay pho Raman ciia mau BTO trong dai s6 séng tir 120 dén
825 cm™L. Két qua cho thiy sy hién dién 16 ciia ba dai dao dong rong tai khoang ~230
cm! twong tng véi mode dao dong ngang dbi xting Al 13 A1(TO)2 cia ion Ba?* va

va 0%, ~517 cm twong tmg mode dao dong A1(TO)s cua ion Ti** va O, va ~716
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cm? twong tmg mode dao dong doc ddi xing Al/dao dong doc ddi ximg E la
A1(LO3)/E(LO) cua vi tri octahedral TiOs. Ngoai ra cé vung suy giam cuong do tai
du4i 200 cm™ twong tng véi mode dao dong A1(TO)1) cua ion Ba?* va mot dinh nhon
dic trung tai ~307 cmL, twong Gng voi mode dao dong ngang va doc ddi xtng E 13
E(TOz + LO2) cua ion Ti**. Nhitng dao dong nay 1a dic trung cho ciu tric tt gidc cua
BTO. Két qua nay phu hop tbt voi két qua XRD va cac nghién ctu trude do cia

Panomsuwan, Lawar va cac cong su [78, 116].

(a) Fe,0, (b) BTO
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Hinh 3.2. Phé Raman cua cdc mdu vit liéu don Fes0q (a), BTO (b) va
16 hop (1-X)BTO—xFe30s (c, d).

Hinh 3.2(c, d) thé hién phd Raman cta cac vat liéu to hop (1-X)BTO-xFesOs

trong cung dai sé song tir 120 dén 900 cm™ va ving mé rong tir 400 dén 900 cm'™.
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Céc dic trung dao dong cua pha BTO dugc quan sat rd trong cac mau td hop, dic
biét trong mau c6 ham luong FesO4 thap (x = 0,5%). Khi ting ty 18 Fe3O4, phé Raman
xudt hién cac ving giao thoa din dén cac dinh phd ctia BTO bi giam cudng do, bét
sdc nét. Sy thay d6i ndy cho thdy hién trong chong chap dao dong giira hai pha vat
lidu trong d6 co su gia ting theo ty 16 FesOs. Qua day c6 thé thiy trong vt liéu to
hop 6 chira pha FesO4 va luong pha ndy ting 18n theo gia tri x. Dong thoi, c6 thé
cO sy tuong tac vi mo giira hai pha vat liéu 1am anh hudng dén tinh chat dao dong

mang tinh thé-cua hé vat liéu to hop.
3.2. CAu tric vi md

Sau khi phan tich cdu trGc tinh thé, cic miu don FesOs, BTO va to hop
(1-x)BTO—xFe304 tiép tuc duoc khao sat ciu tric vi mé st dung kinh hién vi dién tir
quét (SEM), nhu trinh bay trong Hinh 3.3. Hinh 3.3(a) cho thay cac hat cia mau
FesOs 6 kich thude trong ddi ddng déu va co xu huéng két dam thanh timg cum. Dé
¢6 thé xac dinh kich thudc hat, cac anh SEM da dugc xir Iy bang phan mém Image)
(phién ban 1.54k, phat trién boi Wayne Rasband, NIH, Bethesda, MD, Hoa Ky) [141].
Tir biéu d6 phan bb kich thuéc hat ctia mau FesO4 cho thay dai kich thudc kha hep,
dao dong tir 12 dén 35 nm, véi kich thudc trung binh khoang 22 nm.

Hinh 3.3(b, ¢) trinh bay hinh anh SEM cta mau BTO, thé hién rd rang cac hat
6 bién sac nét, kich thudc phan bd rong tir khoang 55 dén 160 nm. Phan tich hinh
thai hoc cho théy kich thudc hat trung binh dat khoang 110 nm. Gia tri nay 16n hon
han mau Fe3O4 va ciing kha twong dong véi két qua gan day dugc bao céo bai Touach
va cong su [158].

Dbi voi cac mau t6 hop (1-x)BTO—xFesOs, anh SEM trong Hinh 3.3(d—f) cho
thay sy ton tai ctia hai quan thé hat c6 kich thuéc khac biét. Cac hat c6 kich thudc 16n
hon (khoang 60-160 nm) dugc xac dinh thudc pha nén BTO, trong khi cac hat nho
hon dang ké (khoang 20-35 nm) c6 thé quy cho pha FesO4 va phan bd ngay cang day
dac khi ham lugng Fe304 tang.
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Hinh 3.3. Anh SEM ciia cdc mau vdt liéu FesO4 (a), BTO (b, ¢) va
mau t6 hop (1-X)BTO-xFe304 (d-f). Biéu do phdn bé kich thude hat trung binh ciia

cdc mau don pha cheén thém ¢ (a, b).

Két qua quan sat tir anh SEM Hinh 3.3(c, d) cho thay kich thudc hat gitra mau
don BTO va mau t6 hop vai X = 0,5% hau nhu khong c6 su khac biét dang ké dudi
cuing diéu kién phong dai. Diéu nay dugc giai thich 13 do diéu kién ché tao mau ban
dau vai tde do cham va thoi gian ngén, thiét bj lic tron chi cung cép nang luong co
hoc phu hop véi muc dich chinh 13 tron dong déu hai thanh phan thay vi pha v& hay

lam giam d4ng ké kich thudc hat.
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Hinh 3.4. Phé EDX ciia cdc mdu vt liéu FesOs (8), BTO (b) va

16 hop (1-X)BTO—xFe304 (C-e). Ban do phin bé cdc nguyén to trén

bé mdt ciia mau t6 hop véi X = 0,5% (f).
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Thanh phin nguyén t6 hoa hoc va sy phan b cua ching trong cac mau don
FesO4, BTO va t6 hop (1-x)BTO-xFes04 (véi x = 0,5; 1 va 3% khdi luong) di dugc
khao sat thong qua k¥ thuat EDX, nhu minh hoa trong Hinh 3.4.

Pbi véi miu FesOs (Hinh 3.4(a)), phd EDX cho thiy su xudt hién cia cac
nguyén t6 Fe va O, 1a hai nguyén t tao thanh mang tinh thé spinel, ma khong ghi
nh4n thém nguyén t6 ndo khac. Cudng d6 va vi tri dinh phd cua Fe va O phu hop véi
nghién ctru trude do [148].

Tuong tu, phé EDX cta mau BTO (Hinh 3.4(b)) ciing cho thiy sy hién dién
dong thoi ctia cac nguyén té Ba, Ti va O v6i cuong do va vi tri dinh phd dic trung
[158]. Céc bang dit liéu kém theo trong mdi hinh cho thay thanh phan nguyén t6 tai

cac vung khao sat co tinh dai di€n cho toan bo mau véi sy thiéu mét phan cia oxy.

Déi voi cac mau t6 hop (1-x)BTO-xFesO4 (Hinh 3.4(c—e)), phé EDX cho thay
s dong hién dién cia cac nguyén t6 dic trung tir ca hai pha: Fe, O (tir FesO4) va Ba,
Ti, O (tir BTO). Pang chu ¥, khi ting ham luong X cta pha Fe3O4 trong mau t6 hop,
cudng do va ty 1é nguyén t6 Fe ghi nhan duoc tir két qua EDX ciing ting theo. Moi
tuong quan gitra ham lugng X va ty phan nguyén tir Fe thu dugc trong cac mau t6 hop

1a gan nhu tuyén tinh.

Bén canh phdé EDX, ban db phan bd nguyén t6 ciing duoc thuc hién nham khao
sat true quan sy phan bd vé khong gian ctia cac nguyén t6 c¢6 trong mau duge thé hién
nhu Hinh 3.4(f) va Hinh 3.5.

Két qua khao sat ddi véi cac mau FesOs, BTO va mau t6 hop (1-x)BTO-xFesOs
dai dién vai x = 0,5% cho thay su phan bd khong gian dong déu trén bé mit mau cia
cac nguyén tb trong ving khao sat. Mdi nguyén t6 Fe, O, Ba va Ti déu duoc xac dinh
rd rang cho thy hiéu qua cua qué trinh pha tron bang nghién bi uét trong viée ché

tao vat liéu t6 hop cdu triic micro—nano.
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Hinh 3.5. Bdn do phdn b6 nguyén to ciia Cac mau vat liéu FesOa (a), BTO (b) va
16 hop (1-X)BTO—xFes04 véi x = 0,5% (C).

78



3.3. Tinh chit quang

Tinh chat quang hoc cia cic mau vét liéu don pha Fe3Os, BTO va t6 hop
(1-X)BTO—xFe304 (v&i X = 0,5; 1 va 3% khdi lwong) da dugc khao sat thong qua phd
hap thu UV—Vis trong dai budc séng tir 250-800 nm, nhu thé hién trong Hinh 3.6.

Hinh 3.6(a) thé hién phd hap thu UV—Vis ctia mau FesO4 vé6i dinh dai hap thu
rong trai dai tir ~350 dén 500 nm, bao phi ca ving tir ngoai (UV) l14n ving anh sang

kha kién [148].

Mit khéac, Hinh 3.6(c) trinh bay pho hap thy ciia mau BTO don pha, thé hién
mot dinh hap thu manh tai khoang 325 nm, dic trung cho ving UV va lién quan dén
chuyén tiép dién tir trong cAu trac perovskite co Eq rong [127]. Su hdp thu manh trong
ving UV nhung yéu trong ving kha kién 1a dic trung dién hinh ciia BTO [127].

Hinh 3.6(e) thé hién phd hip thu cta cdc mau t6 hop (1-x)BTO-xFesOs. Mot
lan nita, c6 thé quan sat thdy sy to hop hap thy tir hai pha thanh phan véi cac dinh dic
trung ciia BTO (#) va FesO4 () cung hién dién trong phd. Do ty phan Fe3O4 (X =
0,5-3%) nho, dinh hap thu caa BTO van chiém wu thé, nhung khi budc song ting 1én,
cudng d6 hap thy cua vat lidu t6 hop & ving budce song dai co su ting cudng trd lai.
Diéu nay cho thay kha ning diéu chinh phd hap thu cta vat liéu to hop trong dai budc
song trong ving kha kién théng qua viéc thay doi ty phan pha FesOa.

Ngoai ra, dé xac dinh Ey, céac dd thi Tauc duge xay dung dya trén dir ligu hép
thu UV—Vis, nhu thé hién trong Hinh 3.6(b, d va f). Két qua cho thay Eq ctia FesO4 la
1,65 eV, dic trung cho chit co Eq hep, trong khi Eq cia BTO 1a 3,24 eV, dic trung
cho chét dién méi c6 Eq rong [128, 148, 158]. Bdi véi cac mau td hop, gid tri Eq dao
dong nhe, 1an lugt 13 3,25 eV (x = 0,5%); 3,33 eV (x = 1%) va 3,27 eV (x = 3%).
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Hinh 3.6. Phé hap thu UV-Vis ciia cdc madu vit liéu FesOs (a,b), BTO (c,d) va
16 hop (1-X)BTO—xFe30s (e, ).
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3.4. Tinh chét tir

Bén canh dac tinh quang hoc, tinh chét tir ciia cdc mau vat liéu don FesO4, BTO
va to hop (1-X)BTO—xFe30; ciing di dugc khao sat & nhiét do phong stir dung VSM

dudi tac dung cua tur trrong cuc dai 1én dén 5000 Oe.

1.8[(a) BTO 60 F(b)
12l ——x-05% _
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Hinh 3.7. Puong cong tir tré ciia mau BTO va 16 hop (1-X)BTO—xFes0s (a, c),

Fes04 (b) va gid tri Ms, Mr VA Hc ciia cdc mau (d).

BTO la mot vat liéu dién méi dién hinh va c6 tinh chat tir yéu nhu dugc thé hién
trén dudng cong M—H trén Hinh 3.7(a, ¢). Ngudn gdc tinh chét tir caa bot BTO duoc
cho 1a do cac khuyét tat oxy trong mang tinh thé ddn dén qua trinh thay doi hoa tri
Ti** thanh Ti®*, tao ra cAc moment tir dia phuong [97, 143]. Trong cic nghién ctru
trude day ciing ghi nhan hién twong sét tir yéu & mau bot nano BTO. Pang luu y, miu

nano BTO kich thudc 40 nm cho Ms ~2,5 10- emu/g va dic tinh nay thudng bi suy

81



gidm hoac bién mat sau khi xir 1y nhiét, khién vat liéu chuyén vé trang thai nghich tur
hozc thuan tir yéu [97, 143].

Hinh 3.7(b) 1 duong cong M—H cia miu Fe3Oq, voi hinh dang dbi xtimg va
dudng cong “S” dic trung. Ms dat gia tri 4n tuong ~63,1 emu/g, trong khi My va He
lan luot 14 5,15 emu/g va 34,7 Oe. Gié tri M thap cing v6i He kha nho dic trung cho
cac hat nano tir tinh c6 kich thuéce gan véi kich thude don do—men [83]. Ngoai ra,
mic du duoc tong hop bing phuong phap dong két tia don gian, mau FesO4 trong
nghién ctru nay van dat duoc gia tri Ms cao hon so v6i cac bao céo trude dé sir dung

cac k¥ thuat khac nhau [43, 193].

Hinh 3.7(a, ¢) ciing trinh bay dudng cong M—H cua cac mau t6 hop (1-x)BTO-
xFes0s. D& dang nhan thay rang hinh dang cong tir van giit dic trung “S” dién hinh
cua vat liéu siéu thuan tir, x4c nhan vai tro cua pha co6 tr tinh manh la Fe3Oas. Tuy
nhién, Ms ctia cac mau t6 hop thi thip hon so véi mau FesO4 do sy pha lodng ciia pha
tir va ting dan gid tri theo ham luong FesOs.

Céc gia tri Ms, Mr VA Hc ctia cac mau vt liéu dugc tong hop trong Hinh 3.7(d)
va trén Bang 3.1. Gia tri Ms ctia vat liéu t6 hop ting kha tuyén tinh theo ty phan X cta

FesOs nhu d3 néu trong khi He ctia cac miu to hop gan nhu it thay doi gia tri.

Bdng 3. 1. Tinh chdt quang va tir ciia cdc mau BTO va (1-X)BTO—xFe30a.

Tén mau Eq (eV) M;s (emu/g) Hc (Oe) M (emu/q)
FesO4 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
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3.5. Tinh chit dién moi, sat dién va tich trir ning lweng

Hinh 3.8 trinh bay sur phy thudc tan so (f) va ti 16 thanh phan (x) cia &, va tand
ctia cac mau ty gbm BTO va t6 hop (1-X)BTO—xFe3Oa, khao sat ¢ nhiét do phong
trong dai tan tir 600 Hz dén 1 MHz.
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Hinh 3.8. Su phu thugc tan so, ti 1é thanh phan FesOu ciia &, (a, b), tand (c, d) ciia
tu g6m BTO va 16 hop (1-X)BTO-xFe30s.
D6i v6i mau tu gom BTO, khi tan s6 tang, &, giam dan, trong khi tand tang va
bat dau suy giam nhanh sau 2 kHz. Su bién doi nay dugc 1y giai bai viée & tin sd cao,
cac ludng cuc dién khong con du thoi gian dé tai dinh hudng theo sy bién thién cua

dién truong xoay chi€u, dan dén giam d¢ phan cuc va lam suy gidm ¢..
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Mau BTO, g, dat gia tri cyc dai ~5865,4 tai tan s6 600 Hz, sau d6 giam con
~4325,2 tai 1 kHz, r6i suy giam nhanh chéng xudng con ~1457.1 tai 10 kHz; ~1001,6
tai 100 kHz va 6n dinh & mirc ~880,9 tai 1 MHz (Hinh 3.8(a, b)). Sau f = 2 kHz tan§
ciing giam dan theo tan so, dat gia tri 6n dinh tai ving cao tan (Hinh 3.8(c, d)).

So sanh v&i mot sé nghién ctru trude ddy vt liéu BTO téng hop bang phuong
phap thity nhiét hd trg vi song trong nghién ctru c6 tinh chat dién moi tot hon. Cu thé,
vat lidu BTO tong hop bang phuong phap sol—gel boi Battisha c6 cac gid tri g,~1282
va tand ~5,70 [14]; cua Sheoran c6 cac gia tri &, ~1433; tano ~2,97 [144]; trong khi
BTO diéu ché bang phan tng pha ran boi Mewada chi dat cac gia tri g, ~7192; tano
~0,007 [101].

Bdng 3.2. Tinh chat dién méi ciia cdc mdu tu gém BTO va t6 hop (1-X)BTO—xFe30a.

Hang so6 dién moi T6n hao dién moi
Tén mau &r B

1kHz 10kHz 100kHz 1MHz 1kHz 10kHz 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 1245,73 037 0,14 0,04 0,05

x=3,0% 1013,71 960,96 872,93 817,02 040 0,09 0,03 0,01

Véi t6 hop (1-X)BTO-xFesOq su thay ddi cta tinh chat dién méi 6n dinh hon so
v6i mau BTO. Nhu biéu dién trong Hinh 3.8 (a, ¢) va trén Bang 3.2, gid tri &, va tand
clia cac mau to hop déu giam nhung cham hon trong toan bg dai tan khéao sat, cho

thdy kha niang duy tri d6 phéan cuc dién ciing nhu t6n hao thap trong diéu kién dao
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dong di¢n trudng cao tan. Dic biét, mau to hop c6 thanh phﬁn X =0,5% cé céc gia tri
&, ~2603,18 va tand ~0,08 tai 1 kHz, trong khi tai 1 MHz, &, van duy tri & mtc cao
1983,17 va tand van khoang 0,04, thé hién sy 6n dinh cao vé tinh cht dién moi. Bén
canh d6, theo Hinh 3.8 (b, d) c¢6 thé thay tai ving tan s6 1 - 10 kHz, gia tri hing s6
dién méi cuia mau t6 hop nay thip hon khéng nhiéu so voi BTO nhung van duy tri do

ton hao nho.

Tinh chét dién méi nay cua td hop BTO—Fe304 cé thé dugc giai thich nho sy
dong gop cua pha FesOa. Vit liu co tinh dan dién cao hon nay khi duoc t6 hop voi
BTO va phan bd déu trong nén dién méi s& dong vai tro nhu cac ving din dia phuong
kich thudc nano, lam han ché su tich tu déu dién tich tai cac bién hat BTO, nhu
Wagner va Koop da dé cap va gitip dinh hudng cac dipole dién va do phan cuc dién
[101]. Nho d6 vat liéu to hop s& c6 &, 6n dinh hon theo tan s6 do. Néu lugng pha
FesO4 con it thi hién tuong trén chi xay ra cuc b, con néu luong pha Fez04 cao thi

c6 thé tao thanh cac kénh din 16n va 1am suy giam tich chat dién méi.

Nhu vay viéc to hop vat liéu tir FesO4 vdi nén dién moi BTO c¢6 thé giap on dinh
hang s6 dién moi & tan sO cao va giam ton hao nang lugng. Pay la cac yéu to can thiét
dé thir nghiém vat liéu trong cac ing dung nhu tu gom tan so cao trong céc linh kién

dién tir, cam bién tan so cao.

Bén canh tinh chat dién moi, tinh sat dién ctia BTO va t6 hop (1-X)BTO-xFe3Os
ciing da dugc khao sat thong qua do dudng cong tré phan cuc—dién truong (P-E) tai
nhiét do phong trong dién trudng tac dung dén 1000 V/cm, nhu minh hoa trong Hinh
3.9(a—d).

Nhin chung, tat ca cic mau tu gém khao sat déu biéu hién cac duong cong P-E
co dang tré dac trung, dac diém nhan dién dién hinh cta vat liéu sit dién. Tuy nhién
do han ché vé dién truong cuc dai cua thiét bi do nén céc duong P-E la duong tré
nho (minor loop) véi dang hinh 14, phu hop vdi cac nghién cuiru trude day [34, 77].

Do d6 cac gia tri Pm, Pr va Ec cua cac vat liéu con thép.

85



Trong sb cac mau t6 hop, mau c6 ti 16 thanh phan khéi luong FesO4véi x = 0,5%

thé hién duong cong P-E manh va dbi xtng nhat, di kém véi Pm cao nhat trong s6

cac tO hop, dat gia tri ~0,184 pC/cm?, cung véi dién trudng khang Ec = 116 V/em.

Khi ham luong FesOs ting 18n téi X = 3%, gia trj Pm suy giam kém theo sy bién dang

cua duong cong P—E theo hudéng mo rong Ec.
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Hinh 3.9. Puong cong dién tré ciia tu gom BTO (@), 16 hop (1-X)BTO—xFesOq4 (b-d).

Su phu thudc ti 1é thanh phan FesOq ciia cdc théng sé sdt dién (€) va

kha nang tich trit nang lwong cua cac mau (f).
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Su thay ddi cua cac thong s6 sét dién theo ti 16 thanh phén pha Fe304 dugc minh
hoa 3 trong Hinh 3.9(e) va dugc téng hop chi tiét trong Bang 3.3. M6t sb nghién ciru
vat liéu t6 hop khac NiFe,04-BaTiOs, Fe-BTO hay BaTii xFexOs ciing quan sat thdy
xu huong twong tu nhu vay [34, 72, 77].

Bdng 3.3. Théng so sdt dién va kha néng tich trit nang lwong ciia tu gom BTO va t6

hop (1-X)BTO-xFe30a.

Tén mau Pm Pr Ec Wiec Wioss n (%)
(uC/em®)  (uC/em®)  (V/cm) (Jlcmd) (Jlcm?®)

BTO 0,245 0,045 179 75,36 x 10°® 58,84 x 10® 56,16

X =0,5% 0,184 0,019 116 73,44 x 10°® 27,17 x 10% 72,99

x=1,0% 0,151 0,016 116 60,39 x 10 22,58 x 106 72,28

X =3,0% 0,133 0,023 188 45,66 x 10 31,17 x 10% 59,43

Bén canh do, tir cac duong cong P-E do dugc, mat do nang luong tich trir (Wrec),
t6n hao tich trit (Wioss) va hiéu suat tich trit nang luong (1) cia cac mau gdm BTO va
t6 hop (1-x)BTO—xFe304 ciing dd dugc tinh toan, nhu trinh bay trong Hinh 3.9(f) va
tong hop tai Bang 3.3. Cac théng sé nay cho thdy kha ning tich trit va giai phong
nang luong dién trong chu trinh phan cuc—khir phan cyc, dé co6 thé thir nghiém Gng
dung cua vat li¢u trong céc thiét bi tu dién hiéu suit cao.

Cu thé, mau tu gém BTO thé hién mat do nang luong tich trtt Wrec ~75,36 x
10® J/cm? véi hiéu suét tich trit  ~56,16%. Day 1a mirc hiéu suat twong d6i t6t so voi
nhiéu vat liéu dién moi truyén thong va cho thay kha nang tich trir nang luong 6n
dinh trong diéu kién dién trudng trung binh. Tuy nhién, khi pha tron thém FesOg voi
ti 1¢ khdi lugng x = 0,5%, mic di Wrec gidm nhe xudng con 73,44 x 10°° J/cm?, hi¢u

suét tich trit 5 lai ting 1én dang ké ~73%. Su cai thién nay chil yéu bat nguon tir viéc
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giam dang ké t6n hao nang luong Wiess (~27,17 x 10 J/cm?), phan 4nh hiéu tmg triét
tiéu nang luong du thira nho cu trac t6 hop duoc tdi wu hoa. Tuy nhién, khi tiép tuc
gia ting ham luong FesOs (X > 1%), ca Whree VA 7 déu giam. Sy suy giam ndy dugc
cho 1a do sy hinh thanh nhiéu bién pha va ving chuyén tiép lam gia tang ton hao noi
b, tir d6 han ché qua trinh giai phong ning lwong hiéu quéa trong chu trinh dién
truong. So sanh véi cac nghién ctru trude d6, két qua hiéu suét tich trit # ~73% dat
dugc & mau t6 hop x = 0,5% trong nghién ciru ndy cho thay su cai thién dang ké. Cu
thé, trong nghién ctru cta Sheoran trén hé CoFe20s—BaTiOs, hiéu suit cao nhat chi
dat khoang 64,06% [144]. Piéu nay khang dinh riang viéc diéu chinh thanh phan tb
hop BTO-Fes0s ¢ murc t6i wu khong chi duy tri kha nang tich trit nang luong dang
ké ma con gop phan giam thiéu ton hao, mé ra trién vong tmg dung thuc té cho cac
thiét bi tich trir nang luong thong minh, dac biét trong cac tu di€n phan cuc nhanh

hoac hé théng dién tir hiéu suit cao yéu cau chu trinh nap — xa 6n dinh.
3.6. Két luan chwong 3

Chuong 3 d trinh bay cac két qua nghién ctru vé ciu tric tinh thé, vi mé va cac
tinh chat quang, tir, dién cta cac vat liéu FesOs, BaTiOs va t6 hop (1-x)BaTiOs—
xFe304 (x = 0,5; 1 va 3%). Bén canh cac két qua dic trung tir vét liéu don, cac mau to
hop BTO-Fe304 cling da dugc ché tao va cho théy nhiing tinh chét cai thién. Diac biét,
vat liéu to hop véi ti 18 thanh phan khéi lugng x = 0,5% FesOa cho thay sy on dinh vé
hang s6 dién moi g, ~1983,17 va t6n hao thap tans ~0,04 trong dai tan s6 cao véi
hiéu sudt tich trit ning luong tt n ~73%. Céc két qua ndy da duoc giai thich trén co
s mbi lién hé voi vi cau triac va mot s6 hién twong vat 1y, 1am co so dé tiép tuc nghién
ctru va thr nghiém vat li¢u td hop trong cac linh kién dién tir tan sd cao va hé théng

tich trir nang lugng.
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Chuong 4
NGHIEN CUU KHAO SAT TINH CHAT CUA
VAT LIEU TO HQP TREN NEN BNKT KET HQP VOI Fe;04

Vit licu BNKT dang hat, khdi va mang da dugc nghién cuu ché tao bé’mg
phuong phap sol-gel va vat liéu td hop trén nén BNKT két hop v6i hat nano FesO4 di
dugc tong hop bing phuong phap nghién bi wét va phuong phap dong két tua hai
budc nhu di trinh bay chi tiét trong Chuong 2. Chuong 4 cta ludn 4n trinh bay cac
két qua nghién ctru khao sat mat s6 tinh chat cua vat liéu micro—nano BNKT dang
bot, khéi va mang; vat liéu té hop micro—nano BNKT-Fes0sva BNKT@Fe304. Céc
vat liéu s& dugc khao sat vé ciu tric tinh thé su dung cac k¥ thuat XRD va phé
Raman; vi cau triic bé miat bang anh SEM va thanh phan nguyén té bang phd EDX.
Ngoai ra, cic tinh chat quang, tir, dién va kha ning tich trir ning luong, hap thu song
dién tur cling duoc lan luot nghién ctru, thir nghiém voi cac thiét bi do chuyén dung

nhu UV-Vis, VSM, LCR, Sawyer Tower Precision LC Il va VNA.
4.1. Vat liéu BNKT
4.1.1. Cdu trc tinh thé

Trong qua trinh ché tao, mau BNKT c6 dang bdt da dugc nung tai cac nhiét do
khac nhau tir 600-800 °C (Tca)) trong 1 gio. Gian ¢6 XRD cua cac mau nay dugc
trinh bay trong Hinh 4.1(a).

Véi mau nung & Tea = 600°C, bén canh pha perovskite (thé chuan sé6 JCPDS
01-072-8109) vo1 cac dinh nhiéu xa dic trung dugc ky hiéu () con xuét hién mot
sO pha trung gian nhu anatase-TiO2 (pha ti giac, JCPDS 21-1272, ky hi¢u *),
Bi2Ti207 (pha 1ap phuong, JCPDS 32-0118, ky hi¢u v) va BiO2(COz) (pha tir giac,
JCPDS 41-1488, ky hiéu m) [22, 201]. Diéu nay c6 thé dugc giai thich 1a & 600°C,
pha tinh thé perovskite ciia BNKT dang trong qua trinh hinh thanh, nhu duoc quan

sat trong cac nghién ctru trude day [25, 165].
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Hinh 4.1. Gian @6 XRD ciia cdc mau bt BNKT (a-C), khoi (a, d) va mang (d).
Cdu triic 6 co s¢ (R3c) cia perovskite oxit khdng chi BNKT dang 3D (e).

Khi nhiét d¢ nung ting trong khoang 650 dén 750 °C, cac dinh nhiéu xa cua
pha perovskite c6 cuong do tang 1én va sac nét hon, cho thay pha perovskite dan
chiém wu thé. Cac dinh nhidu xa cua cac pha trung gian, vi du pha pyrochlore
Bi»Ti2O7, giam dan va khong con quan sat thdy & Tea = 800 °C do di c6 sy chuyén

hoa thanh pha perovskite [5, 20].
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Tai Tca = 800 °C, cac dinh nhiéu xa thu dugc & cic goc 260 ~22,94°; 32,62°;
40,22°; 46,76°;52,58°; 58,11° va 68,17° twong rng vdi cac mit tinh thé (100), (110),
(111), (200), (210), (211) va (220) cia ciu trac perovskite hinh thoi véi nhom khong
gian R3c (théng sd mang tinh thé a =b = 5,4960 A, ¢ = 13,5063 A; o« = #=90°, y =
120°) (JCPDS 01-072-8109) va c4u tric perovskite tr gidc v6i nhom khong gian
P4mm (thong sb mang a = b = 3,8807 A c=39223A:a= S =y=90°).

Néu xem xét gian dd XRD trong cac khoang hep hon 26 ~39-41,2° va 20
~45,5-48°, nhu trong Hinh 4.1(b, c), c6 thé thiy sy tich dinh ciia mit phang
(111)g/(111)g didc trung cho pha hinh thoi tai 26 ~40,1° va ctia mat phang
(002)7/(200)t dic trung cho pha tir giac tai 26 ~4,6°. Cac két qua nay duoc phén tich
stt dung phuong phéap hiéu chinh Lorentz va phu hop véi cac cong bd trude dé [63,
64]. Hién twong nay lién quan dén sy ton tai bién pha hinh thai hoc (MPB) giita hai
pha hinh thoi va tir gidc trong khoang x = 0,16-0,20 ddi v&i Bios(Na1 xKx)osTiOs
(BNKT) [140, 165]. Khi nhiét dd Tca ting, vi tri cia cac dinh nhiéu xa dic trung cho
ciu tric perovskite nhu (111)g, (111)r va (200)T ciia bot BNKT dich chuyén vé
phia goc 26 nho hon, dong thoi d6 rong ban dinh (FWHM) ciing giam dan nhu Hinh
4.1(c). Hién twong nay 1a do d6 két tinh va kich thudc tinh thé perovskite ting 1én.

Nhu vay mau bot duoc nung tai 800 °C trong 1 gid ¢ pha tinh thé perovskite
tdt nhat va khong c6 pha la. Bot sau xtr 1y nhi¢t nay dugc s dung dé ché tao mau
gém khoi. Gian d6 nhiéu xa tia X cia mau khdi trong Hinh 4.1(a), cling cho thay

cau trac tinh thé perovskite vdi cac dinh nhi€u xa ddc trung nhu mau bét.

Véi mau mang BNKT ché tao trén dé Pt, gian do XRD cho thay khong c6 pha
la va co thé quan sat dugc cac dinh nhiéu xa dic trung cia cAu trac tinh thé perovskite
nhu trong Hinh 4.1(d). Pinh (111), dic trung cho dé Pt, dugc quan sat thiy voi
cuong do cao hon déng ké so véi tat ca cac dinh con lai. Cac két qua nay dugc cho

1a phu hop véi cac nghién ctru ctia Chen, Quan da duoc cong bd trude do [25, 129].
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Ngoai ra, cau tric 6 co s hinh thoi voi nhém khong gian R3¢ cua perovskite
oxit khong chi BNKT dang 3D ciing da dugc mo phong tryc quan bang phan mém
Vesta nhu trong Hinh 4.1(e).

Dé phén tich thém vé anh hudng cta qua trinh 0 nhiét dén sy thay ddi cdu trac
tinh thé, phé Raman ciia cac mau bot BNKT, di duge khao sat trong ving sb song

tr trong khoang 120-1100 cm™* duoc trinh bay trong Hinh 4.2(a, b).

(a) * Pha Perovskite 4(_'{) . Ti-O TiOg A,(LO) +E(LO)
A

=
2 .

S o —— Mang
|

v Cac pha trung gian
¢ L (Ti0,, Bi, Ti, 07, Bi,05(CO3))

—o— Bot (800 °C)
o—— Dwong fit (Lorentz)

Cwong do (dvty)
Cwong do (dvty)

200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
S6 song (cm™1) S6 song (cm™1)
Hinh 4.2. Phé Raman ciia cdc mdu bt BNKT dwoc nung tai cdc nhiét dé khac nhau

va mau khoi (a), cdc mau mang, khoi va bt BNKT (b).

Vé tong thé, pho Raman trén Hinh 4.2(a, b) co thé chia thanh 4 dai dao dong
chinh. Pau tién 1a dai c6 s6 song nhoé dudi 200 cmL, xuit hién & phan 16n cac miu
bot (trir Tear = 600°C) ciing nhu déu quan sat thdy & mau khdi va mang. Dai ndy co
dic trung ¢ khoang 140 cm™* 1a mode dao dong ciia cation & vi tri A trong cau triic
perovsskite (dugce ky hiéu 4), nhu Bi, Na, K twong tng véi lién két Bi-O, Na-O va
K—0. Dai dao dong tiép theo & khoang 200450 cm lién quan dén mode kéo gidn
(stretching vibration) cua lién két Ti—O trong cau triic perovskite. Vi mau bot c6 Tea
tir 750 °C tré 1én (Hinh 4.2(a)) cling nhu cac mau khdi va mang (Hinh 4.2(b)), su ton
tai cia bién pha hinh thai hoc (MPB) giita hai pha t&r dién va hinh thoi c¢6 thé quan
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sat thiy 1an luot qua hai dinh dao dong tai khoang 260 cm™ va 320 cm'®, nhu c6 dé
cap trong cac nghién ctru trudc day [76]. Trong dai 450-700 cm?, cac dao dong &
khoang 535 cm™ va 615 cm™ thé hién cic mode kéo gidn va bién dang (bending
vibration), & d6 co su thay d6i vé khoang cach va goc tuong tng trong ciu tric
octahedra TiOs. Vi s6 song cao hon, & khoang 770 cm™ va 850 cm™ 14 twong tng
v6i mode dao dong quang doc dbi xtimg A hoic E 1a A1(LO) hoic E(LO) [63, 76,
119].

Véi mau bot nung ¢ Tear = 600 °C, phd Raman c6 nhiéu dinh dao dong, ky hiéu
(), lién quan dén cac cdu tric trung gian, nhu anatase-TiO2, Bi2Ti2O7, va
Bi202(COs) [39, 92, 164]. Khi ting Tea dén 750°C, cac dao dong nay giam dan trong
khi cac dai dic trung () ctia cau tric perovsskite xuat hién va ting cuong. So voi
két qua XRD, c6 thé thay phd Raman nhay hon trong quan sat cac dbi xing va cac
lién két nguyén tir trong 6 mang tinh thé [132].

Sy chong chip giita cac mode dao dong trong Raman dugc xem 13 nhitng
nguyén nhan chinh din dén sy mo rong va bt d6i xtimg cia cac dinh phd Raman
[119]. Trén co so hi€u chinh Lorentz, 7 dinh dao dong nam tai cac vi tri ~143, ~260,
~319, ~536, ~616, ~772, va ~848 cm™! twong tng véi cac duong fit lién nét da dugc
xac dinh trong bon ving dao dong chinh néu trén cta mau bot véi Tea = 800 °C va
cac miu khdi va mang (Hinh 4.2(b)). Két qua nay phu hop t6t véi cac nghién ciu
trudc day vé cau trac tinh thé va pha ciia gdm BNKT [185].

Céc két qua khao sat vé cdu truc tinh thé bang XRD va phd Raman cho thiy vat
litu BNKT da duoc téng hop thanh cong bang phuong phap sol-gel véi qua trinh xir
1y nhiét nung gel & 800 °C trong thoi gian 1 gio.

4.1.2. C4u trdc vi mo

Anh hién vi dién tir quét (SEM) cuia cac mau bot, khdi va mang BNKT duogc
trinh bay trong Hinh 4.3 va Hinh 4.4.
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Hinh 4.3. Anh SEM ciia cdc mau bét BNKT nung tai cac nhiét dé khac nhau.
Két qua voi cac miu bot BNKT nhu trén Hinh 4.3(a—d) va Hinh 4.4(a) cho thiy
cac hat chi yéu c6 hinh dang khéi, véi kich thude trung binh vao khoang vai chuc
nanomet. Phan mém ImagelJ da dugc st dung dé udc luong vé kich thuéc hat cta cac
mau bot trén co s¢ dit liéu anh SEM. Kich thudc hat trung binh cua timg mau bot
BNKT va mau khdi ciing duoc xac dinh bang cach hiéu chinh biéu d6 phan b kich
thudc hat theo ham phan bd log-normal, duoc biéu dién bang phuong trinh sau [118]:

f(D) = (1/\270,)exp[-In*(D/ D,) / 267] (4.1)

Trong do, D la kich thudc hat trung binh va & 1a d¢ Iéch chuan.
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Hinh 4.4. Anh SEM cia cdc mau bét BNKT véi Tear = 800 °C (a),
mau khoi (b) va mang BNKT (c, d).

Céc d6 thi phan bé kich thudc hat duoc trinh bay trong cac anh SEM twong Gmg
cho thay theo chiéu ting ciia ctia nhiét d6 1 tir 600°C dén 800°C, ham phan bd dich
vé phia bén phai. Kich thudc trung binh cua hat ting tir 44,2 +1,2nm dén 69,0
+ 1,2 nm, nhu trinh bay trén Bang 4.1. Hién twong ndy c6 thé dugc giai thich boi qua

trinh két tinh cua pha perovskite va su phat trién cua hat khi nhiét do nung Tcal tdng.
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Trong khi d6, mau khéi chira cac hat c¢6 kich thuéc trung binh khoang 1,75 pm
v6i d6 xép chit cao 1én t6i 98,5% nhu Hinh 4.4(b). Su ting manh cua kich thudc hat
1a do anh huodngcua nhiét do thiéu két cao & 1100 °C trong 2 gid. Mot sd nghién ctru
trude day tong hop NaosBiosTiOs, KosBiosTiOs hodc BNKT khéi bang phuong phap
sol—gel ciing cho cac két qua kich thuéc hat twong ty.

Vé6i mang BNKT, Hinh 4.4(c) cho thiy trén bé mit mang c6 nhiéu hat tinh thé
phan b6 dong déu. Anh chup bé mit cit ngang ciia mang cho thay 16p mang BNKT
c6 do day vao khoang 360 nm nhu Hinh 4.4(d).

Bdng 4.1. Kich thwéc hat trung binh, tinh chdt quang, tir ciia cdc mau bét BNKT doe

nung tai cdc nhiét do khac nhau.

Teal D +op Eq Ms Hc M
(°C) (nm) (eV) (memu/qg) (Oe) (memu/g)
600 442 +1.2 3,41 10,5 95,1 0,7
650 494 +1.2 3,40 11,0 104,2 0,8
700 499+12 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

Thanh phan nguyén t6 hoa hoc trong cac mau bot dugc khao sat bang EDX, nhu
thé hién trong Hinh 4.5 (a—e). Két qua phan tich dinh tinh cho thay sy hién dién cia
cac dinh pho dic trung ciia cac nguyén td tién chit ban dau 1a: Bi, Na, K, Na, Ti va
O trong cac mau di ché tao. Bén canh d6, két qua phan tich dinh lugng ciing duoc
trinh bay trong cac bang dit trong mdi hinh tuong tng cho thiy phi hop véi thanh
phan danh dinh, c6 sy thiéu hyt mét phan cta oxy. Tuong tu véi mau khoi BNKT,
két qua phd EDX khong ghi nhan sy xuat hién ctia nguyén t nao khac ngoai 6 nguyén

10 trén.
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Hinh 4.5. Phé EDX ciia cac mau bét BNKT nung tai cdac nhiét dé khdc nhau (a—e)
Va ciia mau khoi BNKT (f).
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4.1.3. Tinh chdt quang

Pho phan xa khuéch tan (DRS) trong khoang buéc séng tir 250-850 nm cua
tat ca cac mau bot BNKT va mau khéi duoc trinh bay trong Hinh 4.6.
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Hinh 4.6. Phé phdn xa khuéch tan ciia cdc mau bét BNKT (a—e) va khoi (f).

Hinh chén 1a d@6 thi Kubelka—Munk twong irng ciia cdc mau.

98



Pho hép thu ctia cac mau hoan toan co6 thé duoc suy ra tir cac phd DRS ban dau
théng qua ham Kubelka—Munk (KM) véi biéu thirc F(R.) [180]. Biéu d6 KM cua
tirng mau duogc thé hién trong cac hinh chén vao twong Gmg trong mdi Hinh 4.6(a-e).
Bang cach ngoai suy phan tuyén tinh cta dudng cong [F(R)Av]? vé truc hv, Eq twong
g véi cac mau BNKT c6 thé dugc xac dinh.

Dbi voi cac mau bot, gia tri Eq dao dong trong khoang tir 3,41 dén 3,30 eV theo
xu huéng giam dan khi nhiét 6 Tea ting 1én nhu Bang 4.1, ¢6 thé do qua trinh hinh
thanh va ting cuong clia pha perovskite. Tai nhiét d6 Tca = 800 °C, mau bot BNKT
c6 Eq = 3,34 eV, gan véi cac gia tri cia BNKT (3,36 eV); BiosNaosTiOs (~3,30 eV)
va BiosKosTiO3 (~3,31 eV) [175, 52, 11]. Trong khi d6, gia tri Eq ctia mau khéi thap
hon mau bdt, duoc tinh toan vao khoang 3,13 eV nhu Hinh 4.6(f). Gia tri Eg 16n hon
cta mau bot vai nhiét do Tea thép c6 thé do hiéu ung bé mit cua cac hat nano c6 kich
thudc nho hon va su ton tai ciia mot sb khuyét tat trong tinh thé, lam thay ddi tinh
chat quang cta vat liéu. Theo chiéu ting ctia Tea cling nhu khi thiéu két mau khoi &

nhiét d6 cao hon, cac anh hudng nay sé suy giam dan dén su tang cia E.
4.1.4. Tinh chat tir

Puong cong M—H ctia cdc mau bot BNKT, mau khdi va mang do tai nhiét do

phong trong tir trrong ngoai cuc dai 5 kOe dugc trinh bay trong Hinh 4.7.

Hinh 4.7(a-b) cho thay cac duong M—H cta cac miu dugc nung & 600650 °C
thé hién tinh chat gén vo1 thudn tor nhu mot vat liéu dién moi. Khi tang nhiét do nung
Teal tir 700°C 1én 800°C, dudng M—H chuyén sang dang chit “S” cua sit tir, nhu thé
hién trong Hinh 4.6(c—e). Tinh sat tir yéu nay c6 thé do cac khuyét tat tinh thé trong
ciu truc perovskite, nhu khuyét O hodc Ti** vdi cac orbital 3d tréng va/hodc hiéu
tmg bé miat. Cic nghién clru truéc ddy trén cac hat vat lidu nano ciu triic
BiosNaosTiO3 (BNT) va BiosKosTiOz (BKT) cling ghi nhan hién tugng tuong tu [69,
163]. Céc gia tri Ms, M va Hc ctia cic mau bot duge xéac dinh tir cac dudong cong M—

H nhu thé hién trong Hinh 4.7(f) va tom tit trong Bang 4.1.
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Hinh 4.7. Puong cong tir tré ciia cdc mau bot BNKT (a—e),
véi gid tri Ms, Mr V& He (f) va ciia gom khoi (g), mang BNKT (h).
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Véi mau bot BNKT nung & nhiét do Tea = 800 °C, cac gia tri He va My 1an luot
la 90,4 Oe va 1,2 x 10 emu/g, tuong duong véi cac gia tri 100 Oe va 0,8 x 107
emu/g dbi voi vat lidu BiosKosTiO3-BiFeOs hodc 90 Oe va 0,3 x 103 emu/g d6i véi
vat liéu NaosBiosTiOs pha tap Ni [38, 162].

Vé6i mau khoi BNKT dugc thiéu két & 1100 °C trong 2 gio, tinh sit tir yéu
chuyén thanh nghich tir, nhu thé hién trong Hinh 4.7(g). Su suy giam tir tinh sau khi
xtr 1y nhiét do giam mat do khuyét tat va ban chat khong tir tinh cta ciu triic dién tir
d° sau thiéu két, nhu v6i trong NaosBiosTiOs [69].

Ngoai ra, duong cong M—H ciia mang BNKT ciing cho thay vat lidu c6 tir tinh
yéu véi cac gia tri Ms, Mr va Hc 1an luot khoang 4,6 emu/cm?, ~0,215 emu/cm?® va
89,5 Oe, nhu Hinh 4.7(h).

4.1.5. Tinh chdt dién moi, sdt dién va tich tri# nang lweng

Hinh 4.8(a, ¢) biéu dién su phu thudc tan s6 ctia €, va tan d cia cac mau tu gom
BNKT duge ché tao tir bot BNKT nung & cac nhiét d0 Tca khac nhau, trong khodng
tan s6 tir 500 Hz dén 1 MHz tai nhiét d6 phong. Nhin chung, & va tano déu co xu
hudng giam khi tan s ting. Su thay d6i cia &, trong vat liéu gbm BNKT la do anh

hudng cua tan s6 dén sy dinh hudng cia cac dipole dién bén trong vat liéu [19].

Badng 4.2. Tinh chat dién moi tai 100 kHz va sdt dién ciia cdc mdu tu gom BNKT tai

nhiét do phong.

Teal (°C) ¢, tano Pm (uC/cm?) Ec (kV/icm) Py (uC/cm?)
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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O tan s6 1 kHz, méu tu gém BNKT ché tao tir bot BNKT véi Tea = 800°C ¢ g,
cao ~2193,4 tai nhiét do phong. Tir tan sb 100 kHz, cac gia tri £ va tand cia tat ca
cac mau gan nhu khong thay ddi khi tan s6 tiép tuc ting 1én dén 1 MHz. Cac két qua
nay duoc thé hién trong cac hinh nho chén twong img & Hinh 4.8(a, ¢) va dugc tom
tat trong Bang 4.2. C6 thé nhan thiy rang, khi nhiét d6 nung Tea ting, £, c¢6 xu hudng
tang va dat gia tri cuc dai 1a 997,2 tai Tca = 800 °C, trong khi gia tri tanod lai giam &

vung tan so cao.
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Hinh 4.8. Sy phu thudc tan s6 cia &€, (a), tan & (c) ciia cdc mau tu gom BNKT.
Hinh nho chén thém la &, , tan o duoc do tai 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz va 1 MHz.

Sw phu thudc nhiét do cua €, ,tan o (b), dién dp nap—xa cua tu dién gém BNKT (d).
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Tu gébm BNKT duge tong hop bing phuong phép sol-gel trong nghién ctru nay
cO & 6 tan sd 1 kHz cao hon so voi cac gia tri di duge cong bd trude day nhu trong
Bang 4.3. Trong d6, cac mau gdm khdi duoc ché tao bing phuong phap phan tmg
pha ran chi dat gia tri & ~1899 véi Biyz(Naog2Ko1s)12TiOs [124], ~1052 cho
BiosNao2sKo25TiO3 [23], va 974 cho vat liéu Bio,5(Naog2s5Ko,175)05TiO3 [26]. Tuong
tu, phuong phap thity nhiét cho gia tri &, khoang ~1020 dbi véi (0,8BiosNaosTiOs-
0,2Bio,sKosTi03 [173], trong khi phuong phap sol-gel khac dat dugc &€, ~1018 cho

Bio,s(Nao78Ko22)05TiOs [179]. Theo dé, su ting cudng tinh chat dién méi & cac vat
lidu gbm oxide phirc thudng do su xuat hién ciia pha sit dién dang relaxor di kém véi
su bién ddi ciu truc tinh thé [23, 26, 124, 173, 179]. Bén canh d6 c6 thé do su dong

gop tir cac hat perovskite véi kich thudc 16n hon va c6 d6 xép chit cao hon [165].

Badng 4.3. Kich thudc hat va gia tri € tai 1 kHz cua mau tu gém BNKT duwoc téng

hop bang cdc phirong phdp khéc nhau.

Gom khoi Phuong phap biéu kién nung va thiéu ket Kich thudgc hat & Tai liéu
Biyz(Nagg2Ko,18)1/2TiO3 Phan ung pha ran 850°C, 2 h 1175°C,2h 1,1 um 1899 [124]
BiosNag 25Ko 25 TiO3 Phan ting pha rén 600-1050 °C,2h  1080°C,2h - ~1052 [23]
Bio,5(Nao g25K0.175)05 T103 Phan @ng pha rin 850~900°C, 2 h 1150~1200 °C, 2 h - 974 [26]
Bios(NagsKo2)osTiO3 Phan ing pha rén 850°C,2h 1100 °C, 3 h 1,26 um 1013 [57]
Bios(NapsKo2)os TiogsSNoosOs  Phan ting pha rén 850°C,2h 1100 °C,2h 1,04 um 1235 [59]
Bios(NaogKo2)osTiOs Thuy phan nhiét - 1100-1250 °C, 2 h = ~1020 [173]
Bio,s(Nag78Ko,22)0,5 TiO3 Sol-gel 800 °C,2h 1100 °C, 2 h 0,8-7 pm ~1018 [179]
Bios(NaggKo2)osTiO3 Sol-gel 800°C,1h 1100°C,2h 1,75 um 21934 Luén an

* Piéu kién thiry phan nhiét: 200 °C, 60 h.
Hinh 4.8(b) thé hién su phu thudc nhiét d6 cuia &, va tano trong khoang tir -50

°C dén 400 °C cia mau tu gdbm BNKT dugc tong hop bang phuong phéap sol—gel (Tca
=800 °C), thiéu két & 1100 °C trong 2 gid va dugc do trong dai tan sb tir 1 kHz dén
1 MHz. Tinh sat dién kiéu relaxor hodc dic trung chuyén pha cia BNKT dugc thé
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hién qua su xuét hién cua céc bt thuong di€n moi voi bién do rong trong mdt khoang
nhiét d6 16n [75, 159, 161]. Pinh dién moi du tién xuat hién xung quanh 0 °C duoc
quy cho qué trinh chuyén pha ciu trc tir pha hinh thoi sang pha truc thoi, twong tmg
v6i nhiét do chuyén pha Tr o [161]. Pinh dién méi thtr hai, dugce quan st tai khoang
Trr ~110 °C, twong (mg v&i qua trinh chuyén pha tir trang thai sit dién sang trang
thai relaxor ergodic [159, 160]. Bat thuong dién méi thir ba, duoc quan sat tai nhiét
d6 cao hon (nhiét d6 Curie, Tm ~269 °C), ¢6 lién quan dén qué trinh chuyén pha tir
cAu tric tir gidc sang cdu trac 14p phuong (trang thai paraelectric) [159, 161]. Tai
nhiét d¢ nay, hang s6 dién méi cuc dai dat gia tri £, ~3818,78 va tand ~0,136 tai
1 kHz, va &, ~2885,06 véi tand ~0,07 tai 100 kHz. Cac két qua nay phu hop tot voi
cic nghién ciu truéc day cua Thongtha trén vat lidu gébm khong chi
0,8BiosNaosTi03—0,2Bios5Kos5Ti03, cling nhu ctia Tho va cong su trén cac hé gém
Bio,5(Nao,sKo,2)o5TiO3 pha tap SnO2 hoac Bio,5(Nao Ko 2)o,s5(Tio,08Sn0,02)O03 [156, 159,
160]. Trong khi d6, tai nhiét d6 thap -50 °C, céc gia tri tuong tng 1a g, ~1025,28 va
tand ~0,308 tai 1 kHz, va &, ~696,49 v6i tand ~0,08 tai 100 kHz. Cac két qua nay
cho thdy rang, tai tin s6 100 kHz, vat liéu gdm BNKT thé hién ton hao dién méi voi
d6 6n dinh nhiét t6t trong mot dai nhiét d6 rong, cho thay tiém nang tng dung trong
cac linh kié¢n tich trt ndng lugng nhu cac tu dién hi¢u suét cao.

Hinh 4.8(d) minh hoa qué trinh nap — x4 di¢n cta tu dién moi khong chi BNKT
dugc tong hop bang phuong phap sol-gel (Tear= 800 °C), thiéu két & 1100 °C trong 2
gid. Thi nghiém duogc do tai nhiét d6 phong bang hé thong xung nap — xa dién (dang
song vudng) hoat dong & tan s6 1 kHz, két hop vai mach RC di dugc phat trién trude
d6 [108]. Pién ap cuc dai khi nap (Vc) va xa (Vp) cta tu dién vao khoang 23 V. Hang
s6 thoi gian (7) dugc xac dinh 1a thoi gian can thiét dé dién ap dat khoang 63,2% Vc
trong qua trinh nap hoic 36,8% Vp trong qua trinh xa. Hang s6 thoi gian 7 dugc xac
dinh vao khoang 4,98 us cho thiy tbc do nap — x4 nhanh, phu hop véi dic tinh cong

suat cua cac ty dién gbm dién moi [108, 135].
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Hinh 4.9(a) thé hién su phu thudc ctia dién ap nap va x4 theo thoi gian cua tu
dién moi BNKT. Mic du gia tri dién 4p cuc dai cua tu thay doi tir 2-23V do diéu
chinh dién 4p ngudn, hing s thoi gian cua tu dién gém dién m6i BNKT van khong
thay doi. Két qua nay cho thay hang sb thoi gian khong phu thudc vao ngudn cung
cap dién 4p, phu hop véi 1y thuyét mach nap—xa RC. Tuong tu, sy phu thudc cia
dong dién nap—xa cua tu dién gém dién moi BNKT vao thoi gian cling dugc khao sat
nhu Hinh 4.9(b) vé6i su thay d6i cuong d6 dong dién trong khoang tir 1,03—-0,20 mA.

Ngoai ra, khi tan sd cia may phat duoc thay doi tir 1 dén 10 kHz, c6 thé quan
sat thiy sy thay doi ro rét trong hinh dang cac chu trinh nap — x4 cta dién ap va dong
dién trong tu dién gém dién méi BNKT, nhu thé hién & Hinh 4.9(c, d). Su thay doi
tan s6 nay dong nghia vai viéc thoi gian ctia chu trinh nap — xa nhanh hon gap 10 lan
va cling cho théy do 6n dinh cua chu ky nap — xa cua tu dién moi tai mdi tan sb.
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Hinh 4.9. Ddc trung dién dp, cuong do dong dién va chu ky nap — xd cua
tu dién moi BNKT tai 1 kHz (a—), 10 kHz (d).
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Puong cong P—E cta cac mau tu gbm BNKT ché tao tir bot BNKT duoc nung
¢ cac nhi€t d0 nung Tca khac nhau dugc khao sat tai nhiét o phong trong dién truong
10 kV/cm va ctia miu mang tai nhiét dd phong trong dién trudng cuc dai l1én tdi 400

kV/cm duogc trinh bay trong Hinh 4.10.
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Hinh 4.10. Puong cong dién tré ciia cdc mdu tu gom BNKT (a—e) va mang ().
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Két qua cho thiy cac duong cong P—E cta cac mau tu gbm BNKT c6 xu huéng
thu hep lai khi nhiét d0 Tcal tang. O Tea < 750 °C, duong cong P—E c6 dang hinh elip
nhu Hinh 4.10(a—c). Khi Tca ting dén 800 °C, duong tré c6 dang nhd, manh dic trung
cho vat liéu sit dién kiéu relaxor véi gia tri Ec va Py nho, nhu thé hién trong Hinh
4.10(e). Xu hudng nay ciing dugc béo céo trong mot sé nghién ctru trude diy vé hé
vat liéu BNKT téng hop bang nhiéu phwong phap khac nhau: Bios(Nao,gKo2)osTiOs
[108], Bios(NaggsKo,16)0,5T103/0,01Zn0O [63], KosBiosTiOs, NaosBiosTiO3 va ca
Nao,25Ko0,25Bio5 TiO3 [13].

Puong cong dién tré P-E cia mang BNKT gan dat trang thai bdo hoa ¢ dién
truong 400 kV/cm nhu Hinh 4.10(f). Céc gia tri Pm, Pr va Ec ciing ting lén dang ké
so voi mau khéi, tuong tng 1an luot 13 28,59 pnC/cm?; 7,89 pnC/cm? va 86,97 kV/cm.
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Hinh 4.11. Cdc théng sé sat dién Pm, Py, Ec (a) va

kha ndng tich triv nang heong ciia cac mau tu gom BNKT ().

Sy suy giam cac gia tri Ec va Pr theo nhiét d6 nung ctia cdc mau tu gdbm BNKT
cling dugc biéu dién lai trong Hinh 4.11(a) va tom tit trong Bang 4.2.

Tir duong cong P—E, Wree, Wioss VA 77 ¢6 thé dugc xac dinh va thé hién nhu Hinh
4.11(b), dé danh gia kha ning tich trit ning luong cta tu dién gdm dién moéi BNKT.

Vi cac mau ty gém BNKT, tuy mat do luu trit nang luong con thap do gidi han
cua dién truong ngoai nhung c6 hi¢u suét cao, dat 61,5% v&i mau co Tea = 800 °C,

nhu trong Bang 4.4.
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Bang 4.4. Gia tri mdt do nang luong tich trit, t6n hao va hiéu sudt tich triv nang luong

cua cac mdu tu gom va mang BNKT.

Mau ché tao Wree (3/cm?®) Wioss (J/cm®) 1 (%)
600 °C 0,24 x 107 35,33 x 10 0,67
650 °C 1,04 x 1073 11,13 x 103 8,55
700 °C 0,95 x 10 4,68 x 103 16,8
750 °C 4,38 x 103 2,90 x 10° 60,1
800 °C 5,2 x 103 3,25 x 103 61,5
Mang 2,86 3,94 42,0

Trong khi d6 mang BNKT c6 gia tri Wrec cao, dat 2,86 J/cm®. Thong s6 Wrec VA
5 cia BNKT khdi va mang c6 thé so sanh véi cac vat liéu cing loai khac vé kha nang

tich trlt nang luong [8, 29, 98, 168].
4.2. Vit ligu t6 hgp BNKT-FesO4 ché tao bang ki thuat nghién bi wot

Tiép ndi huéng nghién ciru vat lidu to hop da chirc nang cé sy két hop gitra pha
dién moi va pha tir, hé vat liéu t6 hop BNKT-Fes0s di duogc ché tao bang k¥ thuat
nghién bi udt. Theo d6, miu bot BNKT dugce tong hop bang phuong phap sol-gel,
sau d6 xur 1y nhiét & 800 °C trong 3 gid nham hoan thién sy hinh thanh ciu trac
perovskite, nang cao murc do két tinh, kiém soat tot hon kich thudc hat va tao diéu
kién thuan loi cho qu4 trinh thiéu két & cac bude ché tao tiép theo. Bot BNKT sau khi
xtr 1y nhiét dugce phdi tron véi bot FesOs da duoc tong hop trude do bang phuong
phap dong két tua, dé thu duoc hé vat liéu t6 hop (1-y)BNKT-yFesO4 véi céc ti 18
khéi lwong khac nhau (y = 0; 0,5; 1; 3 va 5%). Qua trinh phéi tron hai pha duogc tién
hanh bang k¥ thuat nghién bi wét véi nang lwong co hoc va thoi gian phii hop, nham

dam bao su phan tan dong déu cua cac hat Fe3Oq trong nén BNKT.
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Trong phan nay, cac nghién ciru s& tap trung khao sat va phan tich cac dic trung

tinh chat va kha nang tich trir ning luong ctia vat liéu t6 hop BNKT-Fes0s.
4.2.1. Céu trdc tinh thé

Hinh 4.12 trinh bay anh k¥ thuét sd cta cac mau bot BNKT, FesOs va td hop
BNKT-Fe304 di ché tao trudce khi tién hanh phén tich ciu trac tinh thé.

Bt BNKT sau xtr 1y nhiét ¢c6 mau tra“'mg nga dac trung cua vat li€u sat dién,
trong khi bot Fe3O4 thé hién mau den dic trung cua cac vat lidu tir tinh gidu ion sat.
Khi ham luong Fe3O4 trong t6 hop ting dan, mau sic cia mau chuyén tir tring nga
sang nau den, phan anh su hién dién va phan tan ctia pha tir trong nén sat dién. Pay

cling 13 dau hiéu truc quan ban du cho thiy su két hop vat 1y giira hai pha vat liéu.

Hinh 4.12. Anh chup bét BNKT (@), FesOa (), t6 hop (I-y)BNKT-yFes04 (b-e).

CAu trac tinh thé cia mau bot BNKT va cac mau t6 hop (1-y)BNKT-yFesO,4
dugc khao sat chi tiét thong qua gian 6 XRD trong dai goc 26 tir 20° dén 80°, nhur
trinh bay trong Hinh 4.13.
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Hinh 4.13. Gidn dé XRD ciia mdau bt BNKT va mau t6 hop (1-y)BNKT—yFe3Oa.

Péi v6i mau bot BNKT duge xir 1y nhiét tai 800 °C trong 3 gid, két qua XRD
cho théy su xudt hién rd nét ctia cac dinh nhidu xa dic trung tai cac vi tri goc 260
~22,94°; 32,62°; 40,22°; 46,76°; 52,58°; 58,11° va 68,17° lan luot tuong tng véi
cac mat phang tinh thé (100), (110), (111), (200), (210), (211) va (220) ctia cau tric
perovskite dién hinh. Khong quan sat thiy bat ky dinh nhidu xa nao khéc, phu hop
t6t v6i dir liéu chuan tir co so dir liéu PDF s6 01-072-8109 va két qua di cong bd

clia CAC b&o cdo trudc day vé vat liéu BNKT & ca dang bot va gém khdi [63, 64].

Dbi v6i cac mau to hop (1-y)BNKT—yFes04 voiy = 0,5; 1; 3 va 5% khdi luong,
gian d6 XRD van chi yéu thé hién cac dinh nhidu xa dic trung cta pha nén BNKT,
chting to cau trac perovskite ciia BNKT duogc duy tri on dinh trong qué trinh két
hop. Cac dinh nhiu xa dic trung cua FesOs gan nhu khong xuét hién, ngoai trir
cuong d6 dinh rat yéu quan sat dugc & mau cé y = 5%. Hién tuong niy tuong ty nhu
d3 ghi nhan & hé t6 hop BTO-Fe304, c6 thé giai thich boi ham lugng FesO4 thap va
mirc d6 phén tan cao, khién tin hiéu cta pha tir ndy khé vuot ngudng phat hién cua

thiét bi XRD. Nhu vay, két qua XRD cho thay cac hat FesO4 c6 thé da dugc phan
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tan dong déu trong nén BNKT ma khong giy anh huong dang ké dén cau tric

perovskite ban dau, phan anh sy twong thich tét gitra hai pha trong vat liéu t6 hop.

4.2.2. Cdu trac vi md

Sau khi khao sat cau tric tinh thé, cic mau bot BNKT, FesOs va to hop
(1-y)BNKT—yFe30; tiép tuc dugc khao sat cdu trac vi mo trén bé mit st dung kinh

hién vi dién tir quét, nhu duoc trinh bay trong Hinh 4.14.
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Hinh 4.14. Anh SEM ciia bt BNKT (a), FesOa (f) va t6 hop (1-y)BNKT—yFes0s (b—
e). Biéu do chén thém la phdn bé kich thuée hat trung binh ciia bot BNKT va FesOa.
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Hinh 4.14(a) 1a 4nh SEM ctia mau bot BNKT duoc xtr 1y nhiét tai 800 °C trong
3 gio, trong d6 c6 thé quan sat rd cac hat hinh khdi v6i ranh gidi sac nét. Kich thudc
hat phan bd rong trong khoang tir 0,2-0,6 um, vé6i kich thuée hat trung binh vao
khoang 0,35 pm. So v6i mau bot BNK T duge nung & 800 °C trong 1 gio nhu da duoc
bao cdo trude do, kich thude hat trong mau hién tai da ting dang ké, phan anh vai trd
ctia thoi gian nung @ kéo dai (3 gid) trong viée thuc day qua trinh phat trién hat.

Trong khi do, Hinh 4.14(f) thé hién anh SEM cua bot FesO4 da duge chuén bi,
lay nhiu nhién dé ché tao t6 hgp BNK T—Fes0a. Két qua cho thay cac hat c6 xu hudng
két tu nhe thanh tirng cum nhd. Kich thudc hat trung binh ctia mau bot FesO4 nay uéc
tinh khoang 20 nm 14 gan véi cac két qua da trinh bay trong Chuong 3, x4c nhan lai

ddc diém hat va xu hudng cia vat li¢u pha tur tinh.

Pbi voi cac mau to hop (1-y)BNKT-yFesOs, anh SEM trong Hinh 4.14(b—e)
cho théiy sur déng tdn tai cua hai quén thé hat co kich thudc khac biét rd rét. Cac hat
¢6 kich thuée 16n hon duoc xac dinh thudc vé pha nén BNKT, trong khi cac hat co
kich thudc nho hon nhiéu, thuong phan bé trong cac khe hdc hodc bam trén bé mat
hat 16n (BNKT), dugc quy cho pha Fe3O4. Mat dg hat nhé (FesOas) quan sat dugc tang
dan theo ham luong khéi luong cua pha tir, thé hién rd nhat & mau cé y = 5%. Pang
chu ¥, trong khi cac hat nano Fe3Os & mau ban dau c6 xu huéng két tu (Hinh 4.14(f)),
thi & cac mau t6 hop chung lai duoc phan tan ddng déu trén bé miat BNKT. Piéu nay
cho thay k¥ thuat nghién bi u6t bang thiét bi tron TissueLyser LT (QIAGEN, Dirc)

da phat huy hi€u qua trong viéc phan tan hat tur.
4.2.3. Tinh chat tir

Hinh 4.15 trinh bay tinh chat tir cia bot BNKT, FesOs va cac mau to hop
(1-y)BNKT-yFe304, duoc khao sat chi tiét thong qua dudng cong tir hoa tai nhiét o
phong bang phép do VSM dudi tac dung cia tir trudng ngoai cuc dai 5 kOe.

Hinh 4.15(a) thé hién duong cong M—H ctia bot BNKT sau xtr Iy nhiét. Két qua

chi ra réing mau vat liéu thé hién tinh chat sit tir yéu véi Ms va My lan luot dat
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~0,01 emu/g va ~1,7 x 10-3 emu/g, cung voi He khoang ~251,1 Oe. Su xuét hién cua

tin hiéu sat tir yéu trong hé vat liéu nay co thé bat ngudn tir cac khuyét tat oxy trong

mang tinh thé din dén qua trinh thay d6i héa tri Ti** thanh Ti%*, tao ra cic moment tir

dia phuong cling nhu hi¢u Gng bé mat, vdn dic biét dang ké & vat liéu kich thudc

micro—nano [58]. Hién tugng twong tu cling da dugc ghi nhan trong cac nghién ciru

thie nghiém va mo phong trén cc vat lidu c6 nén tang ciu tric twong dwong nhu
BiosNaosTiOs (BNT) va BiosKosTiOs (BKT) [69, 163]. Gia tri Ms va M, cua mau
BNKT nung ¢ 800 °C trong 3 gio sai khac khong dang ké so vai ciia mau BNKT nung

trong 1 gid, nhung gia tri He thi ¢6 sy thay ddi khi ting hon hai lan duoc cho 1a do

anh huong cia su gia tang kich thudc hat [58].
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Hinh 4.15. Puong cong tir tré ciia bét BNKT (a), FesOa (c) va
16 hop (1-y)BNKT-yFesOs (b) véi hinh nhé chén thém la ving tir trwong thap.

Gid tri Ms, My VA Hc ciia tdt cda cdc mau (d).
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Dbi véi mau bot FesOs, Hinh 4.15(c) cho thdy dudng cong M—H mang dic trung
dién hinh cta vat liéu siéu thuan tir v6i hinh dang ddi xtimg va dudng cong “S” dic
trung, Ms ~62,68 emu/g, M ~5,15 emu/g va Hc ~34,56 Oe. Két qua nay khong chi
phu hop voi cac gia tri dac trung cua vat liéu FesOs dugce bao cdo trong tai liéu, ma
con thé hién su 6n dinh pha va cho thdy mau khong bi oxy hoa hodc suy giam Ms
nhiéu trong qué trinh do dac va bao quan [83]. Tinh nhét quan giita két qua hién tai
va dit liéu tir hé BTO—Fe30; trude d6 phan anh quy trinh tong hop va bao quan miu
da duoc kiém soat t6t, dam bao do tin cay va tai 1ap cia cac két qua nghién ctru [31].

Hinh 4.15(b) trinh bay cac dudng cong M—H cua cac mau t6 hop (1-y)BNKT—
yFes04 voi cac ham luong pha tir ting dan. TAt ca cac mau déu thé hién dudng cong
“S” dac trung cua vat li€u siéu thuan tir, xac nhén vai trd cta pha c6 tir tinh manh la
FesOs. Gia tri Ms c6 xu huéng ting tuyén tinh theo ham lwong Fe3Oa, cho thay tinh
chat tir tinh c6 thé duoc diéu chinh mdt cach hiéu qua va c6 kiém soat thong qua thay
d6i ty 1& pha tir trong nén sat dién BNKT. Tuy nhién, gia tri Ms ctia cdc mau t6 hop
van thip hon dang ké so voi mau FesO4 bi ban dau. Diéu nay dugc cho 1a do hién
tugng pha tron thanh phan tir tinh véi ti 18 khdi lwong thap trong nén sat tir yéu BNKT.

Céc gia tri Ms, Mr V& Hc ctia tit ca cac mau don va t6 hop duoc trinh bay nhu

Hinh 4.15(d) va tom tat trong Bang 4.5.

Bang 4.5. Tinh chdt tir ciia cac bot BNKT, Fe3Oq va t6 hop (1-y)BNKT-yFe3Oa.

Tén mau M; (emu/g) Hc (Oe) M, (emu/g)
FesO4 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. Tinh chdt dién moi, sdt di¢gn va tich tri nang lweng

Sau khi khao sét cau tric tinh thé, vi md va tinh chat tir, cac mau BNKT va to
hop (1-y)BNKT—yFesOa tiép tuc duoc nghién ciru vé tinh chat dién mai, sat dién va
kha nang tich trir nang luong. Bé thuc hién cac phép do nay, bot dugc ép tao hinh
thanh vién nén, sau d6 thiéu két & nhiét do cao va phu dién cuc dé ché tao thanh mau
tu gbm dién mai.

Hinh 4.16 1a anh chup cé4c vién nén sau khi ép tao hinh, chuan bj cho qua trinh
thiéu két nham ché tao gbm khéi. C6 thé quan sat rd sy thay d6i mau sic giita cac
vién nén, phan anh su khac biét vé ham luong pha tir FesOs trong ting té hop. Mau
sac nay nhat quan véi cac mau bot twong ung da trinh bay & phan trudc, qua dé khang

dinh sy ddng nhit vé thanh phan va phan b pha trong toan bo qua trinh ché tao.

BNKT y=05% y=10% y=30% y=5,0%

o o e =
TR
7

Hinh 4.16. Anh chup cdc vién nén tir bot BNKT va t6 hop (1-y)BNKT—yFesOa.

Hinh 4.17 trinh bay sy phu thudc cta &, va tand theo tan sb (f) va thanh phan
khéi luong (y) cta cac tu gdm BNKT va t6 hop (1-y)BNKT—yFe304, dugc khao sat
& nhiét d6 phong trong dai tan tir 700 Hz dén 1 MHz.

Tuong tu nhu hé vat 1iéu BTO va t6 hop (1-x)BTO-xFesO4 di phan tich trong
Chuong 3, két qua d6i v6i tu gom BNKT va t6 hop (1-y)BNKT—yFesOs ciing thé hién
hanh vi phan cuc dic trung cua vat liéu dién moi ca &, va tand déu giam khi tan sb

tang.
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Hinh 4.17. Su phu thugc tan sé, ti 1é thanh phan FesOu ciia ciia €, (a, b), tand (c,d)

sau d6 giam nhanh va 6n dinh ~560,51 tai 1 MHz; dong thoi tand ciing giam tir
~0,34 xubng con ~0,15 va duy tri 6n dinh & ving cao tan. So voi cac nghién ctru trude
d6, mau tu gém BNKT trong luan an cé &, cai thién hon rd rét [23, 26, 124, 173,
179]. Hon nira, so véi mau BNKT nung & 800 °C trong 1 gid, viéc kéo dai thoi gian

xir 1y nhiét 1én 3 gio d gop phan hoan thién ciu tric tinh thé, ting mirc do két tinh

|
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ciia tu gém BNKT va t6 hop (1-y)BNKT-yFe3O..

Két qua Hinh 4.17 (a, ¢) cho thiy &, ctia tu gdm BNKT dat ~2840,19 tai 1 kHz,

va kich thudc hat, tir 46 nang cao ¢&,.
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Céc mau t6 hop (1-y)BNKT-yFesOs c6 &, thap hon tu gobm BNKT & tan sb
thap (< 3 kHz), nhung lai thé hién do 6n dinh dién moi vuot trdi trén toan dai khao
sat, tham chi duy tri €, cao hon & ving tan sé 3 kHz—1 MHz, phan anh kha nang gir

phan cuc hiéu qua va on dinh ¢ tan so cao.

Bdng 4.6. Tinh chdt dién méi cia cac tu gom BNKT va t6 hop (1-y)BNKT—yFesOa.

o Hang so dién moi - &, DPétonhao - tan s
Tén mau

1kHz 10kHz 100kHz 1MHz 1kHz 10kHz 100 kHz 1 MHz

BNKT 2840,19 866,50 641,55 560,51 0,34 0,38 0,18 0,15
y=0,5% 115896 984,02 87524 793,80 0,11 0,06 0,05 0,04
y=10% 993,52 863,69 798,01 748,65 0,18 0,11 0,07 0,06
y=3,0% 880,85 73484 641,45 567,07 0,24 0,12 0,07 0,05

y=50% 707,95 65580 574,49 49553 0,35 0,16 0,08 0,05

Dit liéu trong Hinh 4.17 (b, d), dwoc tom tit tai Bang 4.6, cho thiy cac mau to
hop c6 mirc bién thién €, va tand nho trong dai tan tir 1 kHz dén 1 MHz. Diéu nay
phan anh kha ning duy tri phan cuc on dinh va ton hao thap trong diéu kién dién
truong xoay chiéu tin s cao, cai thién hon so véi hé 80BigsNagsTiOs—
20Bio5Ko5Ti03)/CoFe204 va 80BiosNagsTiO3—20Bios5KosTiO3/Ni0,8Zno2Fe204 da
dugc bao céo trude d6 [27, 89, 90]. Pic biét, mau td hop véi y = 0,5% thé hién tinh
chat dién moi t6i vu v6i &, ~1158,96 va tano ~0,11 tai 1 kHz; dong thoi tai 1 MHz,
£ van duy tri & muc cao ~793,80 trong khi tand giam xudng chi con ~0,04. Két
qua nay phu hop voi xu huéng da quan sat & hé (1-x)BTO—xFe304, qua d6 cho thiy

tinh hé thong va do tin cdy cua quy trinh ché tao.
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Tinh chit dién méi 6n dinh cua t6 hop BNKT—FesO4 bét ngudn tir vai trd cua
pha Fe3Os, twong ty nhu trong hé BTO-Fe30s. Khi dugc phan tan déu trong nén
BNKT, cac hat FesO4 hoat dong nhur viing dan nano cuc bo, han ché tich tu dién tich
tai ranh gi61 hat, hd tro dinh hudng dipole va duy tri phan cyc on dinh (Hinh 4.18).
Véi ham lwong thip, hiéu ing nay chi xay ra cuc bo, trong khi ham luong cao c6 thé
tao kénh dan 16n 1am suy giam tinh dién méi. Nho d6, td hop BNKT—Fe304 cho thiy
kha ning duy tri hang s6 dién méi 6n dinh & tan sb cao va giam t6n hao, md ra trién
vong ung dung trong trong cac thiét bi dién tir, tu dién moi hoat dong & tan sb cao

cling nhu trong tich trir nang lugng xung.

TU GOM DIEN MOI/Fe 0,

KHONG CHI DIEN CUC TREN
- - ol ‘.! s - -'._‘. o
' Nl
i =S | _Fe394.'"
7 " BNKT %
‘.,- g i et
PIEN CUC DUUI

Hinh 4.18. M6 hinh phén bé cdc hat nano FesOq trong nén BNKT ciia
vit liéu t6 hop (1-y)BNKT-yFes0s.

Hanh vi sat dién cua hé vat liéu gbm don pha BNKT va t6 hop (1-y)BNKT-
yFes304 cling da dugc khao sat thong qua do duong cong P—E tai nhi¢t d0 phong dudi
dién trudng tac dung 1300 V/cm, nhu thé hién trong Hinh 4.19(a-e). Két qua cho thay
hau hét cac miu ty gdm khao sat déu biéu hién cac duong cong P—E cé dang tré nho
dic trung cua vat liéu st dién do han ché vé dién truong cuc dai cta thiét bi khao sat.

O ty gobm BNKT, dudng cong tré manh v6i dang hinh 14, hanh vi sat dién nay
cling duoc quan sat thiy trong cac nghién ctu trudc day trén hé vat lidu
Bio,s(Nao,g4Ko,16)05T103/0,01Zn0O [63], Bios(NaosKo2)osTiO3 [108], KosBiosTiOs3,
Nao,5Bio5TiO3 va ca Nag25Ko,25BiosTiO3 [13].

Trong s6 cac mau t6 hop, miu c6 ham luong FesOs thip nhit (y = 0,5%) thé

hién dudng cong P—E tuwong ddi hep véi Pr ~0,005 uC/cm? va Ec ~64,39 V/em. Khi
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tang ti 1€ Fe3O4 1én y = 5%, duong cong P-E c¢6 xu hudng gian rong theo hudng tang
Ec, hién tuong thuong gip ¢ cac hé to hop chtra ham luong pha tir cao [27, 89, 90].
Su thay ddi cua cac thong sb sat dién theo ti 16 thanh phﬁn pha Fe304 dugc minh hoa
1d nhu Hinh 4.19(f) va tom tit trong Bang 4.7. M6t s6 nghién ctru vat liéu t6 hop khac
NiFe,04-BaTiOs, Fe—BTO hay BaTi1 xFexOs ciing quan sat thiy xu huong tuong tu
nhu vay [34, 72, 77].
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Hinh 4.19. Puong cong dién tré cia tu gom BNKT (@), t6 hop (1-y)BNKT-yFe304
(b—e). Su phu thudc ti 1é thanh phan FesOu ciia cdc théng s6 sdt dién (f).
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Tir cac dudng cong P—E cua fu gom BNKT va t6 hop (1-y)BNKT—yFes04, cac

gia tri Whree, Wioss VA #7 clia cac mau ciing dd duoc tinh toan, thé hién nhu trong Hinh

4.20 va tong hop chi tiét trong Bang 4.7.

Bdng 4.7. Cdc théng so sdt dién VA khd ndng tich triv ning heong ciia CaC tu gom
BNKT va 6 hop (1-y)BNKT—yFe3Oa.

Tén mau Pm(uC/cm®)  Pr(uC/em®) Ec(V/em)  Wree (J/cm®)  Wigss (3/cm?) 1 (%)
BNKT 0,111 0,010 108,55 49,018 x 10°® 13,873 x 10® 77,9
y =0,5% 0,096 0,005 64,39 46,431 x 10°® 7,287 x 10® 86,4
y=1,0% 0,111 0,010 106,05 50,604 x 10° 14,042 x 10° 78,3
y=3.0% 0,097 0,018 209,66  34403x10° 23462 x 10° 59,5
y =5,0% 0,077 0,023 125,59 33,712 x 10°® 11,791 x 108 74,1

Cu thé, mau tu gém BNKT dat Wrec ~49,018 mJ/cm?® véi hiéu suét n ~77.9%.

bay la gia tri hi€u suat twong doi cao so voi nhi€u hé vat liéu dién moi truyén thong,

tham chi con vuot troi hon so voi mau gdm BTO d3 duoc trinh bay trong Chuong 3.
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Hinh 4.20. Mdt dé nang luwong va hiéu sudt tich trip nang luong theo ti Ié thanh

phan Fes0q cuia vit liéu té hop (1-y)BNKT-yFez0s.

120



Dang chu ¥, khi bd sung mot lwong nho FesOq (y = 0,5% khéi lwong), mic du
gia tri Wree giam nhe xudng 46,431 pd/cm?,  lai ting 1én dén 86,4%. Sy gia ting nay
cht yéu do Wiess thap ~7,287 pd/cm3. So v6i hé BTO—Fe304 trude do, noi hiéu suat
t6i da chi dat ~73% tai x = 0,5%, két qua nghién ctru ndy v6i hé BNKT-Fe304 cho
thiy budc cai thién rd rét véi ti 16 thanh phan téi wu.

Tuy nhién, khi ham luong FesOsvuot qua 1% khdi luong, Wiess lai ting 1én dang
ké va chi gidm nhe & muc 5%, hién tugng nay duoc cho la do sy hinh thanh nhiéu
bién pha va ving chuyén tiép lam ting ton hao ndi bd, han ché hiéu qua giai phong

nang luong trong chu trinh dién truong.
4.3. Vit ligu t6 hop BNKT@FesO4 ché tao bang ky thuat dong két tia hai buéc

Trong nghién ctu nay, vat liéu tir ferit spinel FesO4 dugc két hop vai vat ligu
dién moi perovskite khong chi Bios(NaogKo2)osTiOs bang quy trinh tong hop hai
budéc, nham giam ton hao tir, mé rong bang thong va nang cao hiéu suat hap thu séng
dién tir caa hé t6 hop mMBNKT@(1-m)FesO4 (m = 10; 20; 30; 50%). Cac dic trung
vé cau tric tinh thé, vi mé, clng tinh chat quang va tir caa mau da duoc khao sét co
hé théng. Dac biét, hiéu suat hap thu séng dién tir trong dai 2—18 GHz va co ché hap

thu song dién tur cua vat liéu ciing dugc phan tich va lam rd.
4.3.1. Cdu truc tinh thé

Hinh 4.21 trinh bay gian d6 XRD cua cac mau bot to hop mBNKT @ (1-m)FesOa
trong khoang goc 26 tir 20—75°. Bé thuan tién cho viéc quan séat va so sanh, gian d6
XRD cua c4c mau don BNKT va FesO4 ciing dugc thém vao, cho phép ddi chiéu truc
tiép giita didc trung cau tric cua vat liéu t6 hop véi cac pha thanh phan ban dau.

Két qua gian d6 XRD cia cac miu t6 hop mMBNKT@(1-m)FesO4 cho thiy su
xudt hién dong thoi cua cac dinh nhidu xa dic trung cia ca hai pha BNKT va FesOq
trong cting mot mau, ma khong ghi nhan bét ky pha phu nao. Diéu nay thé hién qua

trinh téng hop bang phuong phap dong két tua hai budc da tao thanh cong vat liéu t6
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hop v6i do tinh khiét pha cao. Pang chi ¥, phd nhiu xa cia BNKT trong mau t6 hop
hau nhu khong khéc biét so véi mau BNKT don pha, cho thy ciu tric tinh thé BNKT
van duoc duy tri 6n dinh trong sudt qua trinh ché tao, dap Gmg ddy du cac yéu cau vé

tinh 6n dinh cau tric.
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Hinh 4.21. Gidn d6 XRD ciia cdc mau FesOs, BNKT va t6 hop mBNKT@(1-m)FezOa.

Mat khac, theo tinh toan thanh phén, khi ty 16 BNKT trong hon hop ting tir 10%
dén 50% khdi lwong, ham luong tuong tmg cia Fe3Oa giam dan. Két qua nay phu hop
v6i dir liéu thé hién & Hinh 4.21, trong d6 cudng do cac dinh nhiéu xa dic trung cua
Fe3Os4 suy giam khi ham lugng BNKT tang. Xu hudng nay ciing da dugc Lui va cong
su ghi nhan trong qua trinh tong hop vt lidu to hop twong tu (80BiosNaosTiOs-
20Bio,5Ko5T103) —CoFe204 [90].

Phé Raman ¢ nhiét do phong caa cac mau bot t6 hop mBNKT@(1-m)FesO4
trong khoang sé séng 1201100 cm™ duoc thé hién & Hinh 4.22. Céc két qua nay
phan anh rd cac dic trung dao dong riéng cua ting pha cau thanh (BNKT va FesOy),

d6ng thoi cho thay su twong tac giita chling trong mau t6 hop.
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Hinh 4.22. Phé Raman ciia mau bot FesOq (a), BNKT (f) va
16 hop MBNKT@ (1-m)FesO4 (b—e).
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Khi thay d6i ti 1& khéi lwgng (Hinh 4.22(b—e)), cudng do trong ddi cua cac dinh
Raman bién d6i dang ké, phan anh su déng goép khac nhau tir ting pha. O mau c6
ham luong BNKT thap (m = 10%), cac dinh spinel caa FesOs (o) chiém wu thé, trong
khi & mau c6 ham luong BNKT cao hon (m = 50%), tin hiéu BNKT (#) lai vuot troi
du hai pha c6 ti 1& khdi luong twong duong. Hién twong nay cé thé duoc giai thich
boi hiéu ung kich thudc hat, BNKT cé kich thudc I6n hon, dan dén tdn xa Raman
manh hon. Két qua khdng chi khang dinh su 6n dinh cau tric cua tirng pha ma con

nhan manh vai tro cua kich thudc hat trong diéu chinh do nhay Raman.
4.3.2. Cdu trac vi md

Hinh 4.23 trinh bay anh SEM ctia cac mau t6 hop mBNKT@(1-m)Fesz04 duoc
t6ng hop theo quy trinh hai budc, trong d6 bot BNKT da chuan bi dugc phan tan vao
dung dich mudi sit trudc khi tién hanh déng két taa, dan dén su hinh thanh cac hat
FesO4va tao nén vat liéu to hop. Nhu da dé cap trong muc 4.2.2, ciu trdc vi md cua
c4c mau don FesO4 va BNKT da duoc nghién ctiu chi tiét va cac két qua nay duoc bo

sung trong Hinh 4.23(a, f) nham thuan tién cho viéc so sanh véi cac mau to hop.

Két qua anh SEM ciia cac mau to hop mBNKT@(1-m)FesOs cho thay céc hat
nho, duoc gan cho FesOa, phan bd bao quanh hoac phu kin bé mat cac hat BNKT 16n

hon, hinh thanh c4u trdc phan bd khéng gian ba chiéu.

O mau ¢4 ti 16 m = 50% (Hinh 4.23(e)), cac hat Fe3O4 bam lién tuc trén bé mat
BNKT, phan &nh qua trinh két taa dién ra hiéu qua. Nguoc lai, & mau m = 10% (Hinh
4.23(b)), cac hat BNKT gan nhu bi bao phu hoan toan bgi nén FesOa, cho thay sy
chiém wu thé vé thé tich va dién tich bé mit cua pha tu.

Sy hién dién caa BNKT trong qua trinh dong két tiia dong vai tro gia ¢ phan
tan, han ché su két tu ctia FesO4 va nang cao d phan tan cling nhu kha ning tiép xtc
gitta hai pha. Co ché nay duoc cho 1a gop phan ting cudng ton hao phan cuc giao

dién, tir d6 cai thién dac tinh hap thu song dién tir caa vat liéu toé hop [15].
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Hinh 4.23. Anh SEM ciia cac mdu FesO4 (a), BNKT (f) va
t6 hop mBNKT@ (1-m)Fe30..

Ngoai ra, thanh phan nguyén t5 cua cdc mau FesOs, BNKT va to hop
MBNKT@(1-m)Fe304 d3 dugc phan tich bang phd EDX, nhu trong Hinh 4.24.

Pho EDX cua mau FesOs don pha (Hinh 4.24(a)) x4c nhan sy hién dién day du
ctia cac nguyén tb dac trung Fe va O, phl hop véi cau tric spinel. Bbi voi mau té hop
m = 10% (Hinh 4.24(b)), ngoai Fe va O, con xuat hién thém cac nguyén té dac trung
caa BNKT (Bi, Na, K, Ti). Khi ham lugng BNKT tang, cuong do tin hiéu cua cac
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nguyén té nay gia ting twong tng, phan anh s déng gép ngay cang rd nét caa BNKT

trong hé vat liéu.
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Hinh 4.24. Phé EDX ciia cdc mdu FesO4 (a), BNKT (f) va
16 hop mBNKT@ (1-m)Fe304 (b-e). Anh chén thém la khu vuc

dwoc lwa chon nngu nhién dé phan tich.
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Phan tich EDX nhét quén véi cac két qua XRD, Raman va SEM xac nhan thém
su hinh thanh cua vat liéu t6 hop mBNKT@(1-m)FesOsa.

Bén canh d6, cac ban do phan bd nguyén t duoc thiét 1ap dé xac nhan truc quan
su hién dién va phan bé khéng gian caa cac nguyén tb trong mau té hop, véi mau dai
dién m = 30% duoc lya chon ngiu nhién, nhu thé hién trong Hinh 4.25.

Két qua cho thiy tt ca cac nguyén té thuoc hai pha thanh phan hién dién rd
rang va phan bd dong déu trén toan bo bé mat viing khao sat, dong thoi khdng phat

hién bt ky tap nguyén t nao khac, phan anh mac do dong nhat cao cua hé vt liéu.

[ChU..Fe-Na 10 pm |
A ; . |

Hinh 4.25. Ban do phdn bé nguyén té ciia té hop mBNKT@(1-m)FesOs (M = 30%).
4.3.3. Tinh chdt quang

Tinh chit quang cua cac mau FesO4, BNKT va té hop mBNKT@(1-m)Fe3Oq
d3 duoc khao sat théng qua phd hap thu UV-Vis trong dai budc song tir 250 dén 800
nm, nhu thé hién trong Hinh 4.26
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Hinh 4.26. Phé UV-Vis va biéu dé Tauc ciia cdc mau FesOq (a), BNKT (f) va
16 hop mMBNKT@ (1-m)FesOs (b—e).
Nhin chung, tat ca cac mau déu hap thu manh trong ving tir ngoai so vai ving
kha kién, phli hop véi cac bao cao trude d6 [66, 148]. Trong d6, FesO4 c6 do hap thu
cao nhat, cac t6 hop mBNKT@(1-m)FesOs co do hap thy giam dan khi ting ham
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lrong BNKT, con BNKT cho tin hiéu thip hon ca. Két qua nay khang dinh vai tro
cua pha FesO4 trong kha nang hap thu anh sang cua vat liéu to hop.

Hon nita, Eg cta tirng mau duge xac dinh tir cac biéu do Tauc, véi hinh nho
chén thém va s liéu chi tiét duoc trinh bay trong Bang 4.8. Su gia ting Eq theo ham
lrong BNKT c6 thé duoc giai thich boi ban chat dién méi caa BNKT cling hiéu tng
tuong tac pha trong cau tric té hop [108].

Bdng 4.8. Tinh chdt quang Va tir ciia Fes0s, BNKT va t6 hop mBNKT@ (1-m)FesOa.

Tén mau Eq (eV) M;s (emu/g) Hc (Oe) M, (emu/g)
Fes04 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. Tinh chat tir

Dic tinh tir ciia cac mau BNKT, FesOs va to6 hop mMBNKT@(1-m)FesOs dugc
danh gia bang phép do VSM tai nhiét do phong dudi tir truong cuc dai 5 kOe, nhu
thé hién trong Hinh 4.27(a). Hinh nho chén thém mé ta ving tir truong thap nham
1am 6 dic diém duong cong tir tré cua cac vat lieu khao sat.

Tur cac duong cong M—H, céc gia tri dac trung nhu Ms, M va Hc da dugc xac
dinh, nhu thé hién trén Hinh 4.27(c) va tong hop trong Bang 4.5.

Két qua do VSM cho thdy mau FesO, c6 Ms cao nhat, dat 62,68 emu/g, phan
anh rd ban chat siéu thuan tir diac trung cua ferit spinel [83]. Nguoc lai, cac mau to
hop mMBNKT@(1-m)Fe3Os ghi nhan gia tri Ms trong khoang 53,11-28,54 emu/g,
giam dan theo ty I¢ BNKT.
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Hinh 4.27. Puong cong M-H ciia cdc mau BNKT, FesOq va
t6 hop mBNKT@(1-m)FesO; (a). Cdc gid tri Ms, My va Hc ciia tdt cd cdc madu (b).

Sy suy giam nay chu yéu do sy giam ham lugng pha FesOs, thanh phan tir chinh
cua hg, trong khi pha BNKT hau nhu khong dong gop tir tinh dang ké (Ms ~0,01
emu/g) [108]. Tuy vay, Ms cta cac to hop van vuot troi so vai BNKT, cho thay viéc
két hop BNKT vao nén FesO4 khong triét tiéu hoan toan dic tinh tir, ma van duy tri

trang thai siéu thuan tir, dap tng yéu cau cho cac tng dung hap thu song dién tir [30].
4.3.5. Khd ndng hdp thu séng di¢n tir

Cac mau to hop mMBNKT@(1-m)FesOa4tiép tuc dugc khao sat kha nang hap thu
song dién tir trén co s& phuong phap dudng truyén dong truc, nhu di trinh bay chi
tiét trong Chuong 2, sir dung may phan tich mang vector (VNA) trong dai tan so vi
song tir 2 dén 18 GHz. Két qua ctia phép do nay 1a cac ma tran tan xa (S-parameters),
dugc minh hoa trong Hinh 4.28 va Hinh 4.29.

Cu thé, Hinh 4.28 trinh bay su thay doi cua hé sb phan xa S11 ddi v&i cac mau
t6 hop MBNKT@(1-m)Fes04 vai ty 16 khdi lwong va do day khac nhau trong dai tan
khao sat. Tuong tu, Hinh 4.29 thé hién hé s truyén qua Sp1 ciia cdc mau tuong tng.
Két qua cho thdy ci hai tham s6 Si1 VA Sz1 déu chiu anh huong déng ké boi thanh
phan pha va dic biét 1a do day mau. Sy bién thién nay phan 4nh mdi quan hé chit ché
gifta cau trac vi mé, tinh chat dién—tir va co ché tuwong tac cua séng dién tir cao tan

trong hé vat liéu to hop.
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Hinh 4.28. Si thay doi ciia bién do va pha ciia Su ciia

vat liéu t6 hop MBNKT@ (1-m)Fez0s voi cac do day khac nhau theo tan so.
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Hinh 4.29. Si thay doi ciia bién do va pha ciia Sz ciia

vat liéu t6 hop MBNKT@(1-m)Fe30s voi cac do day khac nhau theo tan so.
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Dua trén cac gia tri thu duoc cua Si1 va Sp1, kha nang hép thu song dién tur cia

t6 hop BNKT@Fe304 duoc xac dinh thong qua d6 ton hao phan xa RL (theo phuong

phap NRW hodc cic cong thirc trong phan 1.3) va dugc biéu dién theo dai tan sb tur
2 dén 18 GHz nhu trong Hinh 4.30.

Luu y rang RL c6 méi lién hé tryc tiép voi hi¢u suat hap thu song dién tu. Tai

mirc RL = —10 dB va —20 dB, kha ning hap thy song dién tir twong tmg lan luot dat

khoang 90% va 99%, nhu di trinh bay trong Hinh 1.9. Trong thuc té, cic gia tri RL

nho hon —10 dB thudng duoc xem 1a ngudng tiéu chuan dé danh gia kha niang hap

thu séng tot ciia vat liéu [48]. Dic biét, vat liéu dat gia tri RL thap hon —20 dB di kém

v6i bang thong hiéu dung (EBA(-20), dai hp thu hiéu qua) rong dugc coi 1a nhimng tng

vién tiém ndng cho cac ing dung hap thu va che chan séng dién tur.
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Hinh 4.30. Su thay doi dé ton hao phan xa (RL) ciia mau vit liéu té hop
MBNKT@ (1-m)FesOu véi dé day khdc nhau theo tan sé.
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Hinh 4.30 trinh bay su phu thudc ctia d6 ton hao phan xa RL vao tan sb dbi véi
mau vat liéu t6 hop MBNKT@(1-m)Fes04 voi cac ti 16 khdi lwong va do day khac
nhau.

Két qua cho thiy toan bd cac mau khao sat déu dat R < —10 dB trong toan dai
tan, twong tng v4i kha nang hap thu trén 90%. Pang chu ¥, nhiéu mau con dat R <
—20 dB trong mot vung tan sb rong, phan anh kha ning hip thu vuot troi v6i hiéu suit
trén 99%. Piéu nay ching to t6 hop MBNKT@(1-m)Fes04 c6 kha ning hap thu song
dién tir hiéu qua va bang thong rong. Trong khoang tan sé 5-18 GHz, khi d6 day mau
thay doi tir 1,1—-6,6 mm, vat liéu thé hién nhiéu dinh hap thu manh tai cac tin sd cong
huong dac trung.

Cu thé, voi mau m = 10% (Hinh 4.30(a)), gié tri Rl—mm dat —31,85 dB tai 16

GHz, tuong tmg hiéu suét hap thy trén 99,9%, cing EBA(20)~4,3 GHz (13,7-18 GHz)
& d6 day t6i vu 2,3 mm. Mau m = 20% (Hinh 4.30(b)) cho R, =-29,69dB tai 10,24

GHz, véi EBA(-20)~3,4 GHz khi @6 day dat 4 mm. Tuong tu, mau m = 30% (Hinh
4.30(c)) ghinhan R, =-29,49 dB tai 10,56 GHz, v6i EBA(20)~3,97 GHz ¢ d6 day

3,7 mm.

Diic biét, mau m = 50% thé hién hiéu sut hap thy vuot trdi, voi R =-33,45

dB tai 12,24 GHz, twong tng kha ning hap thu 99,95%. Mau nay dong thoi dat dai
EBA(-20) 10ng ~4,77 GHz (10-14,77 GHz), dugc danh ddu bang ving mau xanh trén
Hinh 4.30(d), trong khi d6 day chi khoang 3,3 mm.

Bén canh thanh phan vat lidu, d6 day 16p hip thy ciing 13 yéu t6 quan trong
quyét dinh hiéu suat hip thy séng dién ti.

Dién hinh, véi mau m = 50%, tai 4o diy méng ~1,1 mm, vt liéu thé hién kha
nang hap thu manh trong dai 2-6 GHz, von tng dung rong rii trong radar dan sy —
quan su, mang Wi—Fi, truyén hinh vé tinh va vién thong. Khi tang d6 day 1én 2,2 mm,

R duoc cai thién dang ké trong dai Ku, va khi tiép tuc tang do day, dinh hap thy

dich chuyén vé tan s6 thap hon. Piéu nay cho thiy viéc diéu chinh do day cho phép
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kiém soat vi tri cong huong va mo rong vung tan s hip thu mong mudn, dic biét
hitu ich trong thiét ké vat liéu hap thy radar chuyén biét.

Tuy nhién, néu d6 day vuot qua gidi han tdi wu, su phdi hop trd khang gitra vat
liéu va moi trudng bi suy giam, dan t6i ting phan xa, giam hiéu suat hap thu va tiéu
tdn vat liéu.

Do do, do day t8i wu can duoc xac dinh sao cho dff)ng thoi thoa man diéu kién
pha dé tao cong huong hap thy, va hiéu tng dich chiéu dai duong truyén nham triét

ti€éu phan xa bé mit va tang cuong hép thu ndi tai.

= 19, R, (dB)
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Hinh 4.31. D6 thi 3D va biéu do dwong dong mirc 2D ciia Ry doi voi

cdc mau vat liéu t6 hop MBNKT@(1-m)Fes304 theo tan so.
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Hinh 4.32 trinh bay d6 thi 3D va ban d6 duong ddng mirc dang 2D cua do ton
hao phan xa RL ddi voi cac mau vat liéu to hop mMBNKT@(1-m)FesO4 véi cac ti 18
khéi luong va d6 day khac nhau trong dai tin s tir 2 dén 18 GHz.

Cac két qua phan tich cho thay vat liéu t6 hop MBNKT@(1-m)Fe3O4 thé hién
kha nang hép thu séng dién tr vuot trdi so voi nhiéu vat liéu dién hinh nhu FesOs,
Bios(NaosKo.2)osTiOs, BaTiOs ciing nhu cac hé t6 hop khac nhu FesO./BaTiOs,
Fes04@BaTiOs/RGO va BaFe1,010@Fes04 di dugc tong hop so sanh trong Bang 4.9
[31, 41, 57, 67, 73, 87, 123, 147, 148, 157, 170, 172, 174, 176, 177, 194].

Hinh 4.33 minh hoa co ché hip thu séng dién tir cua vét liéu t6 hop
MBNKT@(1-m)Fes04. Trudce hét, su cong huong hip thu dugc kich hoat dong thoi

boi ton hao dién moi cia BNKT va ton hao tir ctia FesOa, dong vai tro chinh trong
viéc suy giam nang luong song téi. Cu thé, ton hao tir cia hat nano FesO4 chu yéu bat
ngudn tr cong hudng tir tu nhién trong ving tan so thap (2-8 GHz), trong khi dong
dién xoay chiém wu thé ¢ dai tan cao hon (8-18 GHz). Su két hop nay tao nén phd

hap thu rong va sau trén toan dai khao sat.
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Hinh 4.32. Co' ché hdp thu séng dién tir ciia vit liéu t6 hop mBNKT@(1-m)FesOa.
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Bang 4.9. Kha nang hdp thu song dién tur cua mot s6 vt liéu don va to hop.

f

Tilg  dopt R.. R EBA
Vit ligu hap thu Chit nén (%) (mm) (dB) (GHz) (GHz) Tailigu
Fes0,4 Parrafinwax 60 6,0 -21,20 560  3,30ci [170]
p-Fes04 Parrafin wax 50 5,0 -30,80 3,20 2,35(.10) [176]
BaTiOs Parrafin wax 60 2,0 -36,90 11,90 1,541 [157]
Bios(Nag sKo2)o5TiO3 Parrafin wax 50 3,2 -21,72 13,66  0,13(10) [31]
Fes04@Zn0O Parrafin wax 50 3,5 -2296 12,45 590w [177]
Fe;0,@BaTiOs/RGO Parrafin wax 50 4,0 -38,20 500 13,9010 [123]
Fes04/SWCNT Parrafin wax 30 2,5 -36,90 10,50  5,50¢.10) [73]
Fe304/BaTiO3 Parrafin wax 75 2,2 -47,40 12,26 5,00(.10) [57]
Fes04/Cu Parrafinwax 70 1,9 -53,43 16,14  5,84(.9 [41]
e-Fes304/C Parrafin 40 2,6 -54,38 12,40 3,15(10  [194]
RGO/Fe304 Parrafin wax 30 2,4 -47,20 13,85  6,40¢10) [67]
BaFe12010@Fe304 Parrafin wax 60 2,5 -36,60 11,60  1,30¢.10) [87]
PalygorskiteFesO4 Parrafin wax 50 59 -40,41 4,80 2,00(-10) [174]
C@Fes04 Parrafin - 3,0 -4500 12,80 590w  [147]
MBNKT@(1-m)FesOs; m = 10% Parrafinwax 50 2,3 -31,85 16,05 4,30(20) Luénén
MBNKT@(1-m)FesOs; m = 20% Parrafinwax 50 4,0 -29,69 10,24  3,40(20) Luénén
MBNKT@(1-m)FesOs; m = 30% Parrafinwax 50 3,7 -29,48 10,56  3,97(20 Luanan
MBNKT@(1-m)FesO4; m = 50% Parrafin wax 50 3,3 -33,45 12,24 47720 Luanén

Bén canh d6, ciu triic vi méd véi sy phan bd ctia hat nano FesO4 bao quanh hoic
phu kin bé mat cac hat BNKT micro gifip cai thién phéi hop tré khang gitta vat lidu
va moi truong, qua d6 giam phan xa bé mat. Pong thoi, hién tuong tan xa da bac,
phan xa noi nhiéu lan va khic xa trong cau triic ciing gép phan kéo dai duong truyén
s6ng, tang cuong hap thu. Ngoai ra, ton hao dién méi con duoc thic day béi su hién
dién ctia khuyét tat bién hat, sai hong mang tinh thé va ving tiép xtc giira hai pha

Fe30a.
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4.4. Két luan chwong 4

Chuong 4 di trinh bay két qua khao sat cac ciu tric tinh thé, vi md cung cac
tinh chat quang, tir va dién cta vat liéu BNKT (dang bot, mang va khdi) cling nhu
cac hé t6 hop (1-y)BNKT—yFes04 (voiy = 0,5; 1; 3 va 5%) va mBNKT@(1-m)FesOs4
(v&i m = 10; 20; 30 va 50%). Két qua cho thdy bén canh tinh chét dic trung cia cac
vat liéu don, cac hé t6 hop BNKT—Fes04, BNKT@Fe304di dugc ché tao, thiét ké va
thir nghiém thanh céng véi nhitng diém ndi bat. Cu thé, t6 hop (1-y)BNKT-yFes0,
tai y = 0,5% thé hién hang s6 dién méi on dinh &, ~793,8; ton hao thap tans ~0,04
trong dai tan sb cao, cung hiéu suét tich trit nang luong tot dat khoang 86%. Trong
khi @6, vat lieu MBNKT@(1-m)Fe3Oa tai m = 50% cho kha ning hap thu séng dién
tr vuot troi dat 99,95% (voi Rl_min = -33,45 dB) tai 12,24 GHz, vdi bang thong rong

4,77 GHz (|RL| > 20 dB) va d6 day chi 3,3 mm. Céc két qua nay, duoc 1y giai trén co
s& méi lién hé voi vi cau triic va co ché vat ly dac trung va cé thé tiép tuc thir nghiém

vat liéu to hop trong cac linh kién di¢n tur tan s6 cao va hé hép thu song dién tur.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

Luén an da dat duoc nhiing két qua chinh sau day:

- P3 ché tao thanh cong mot s6 vat liéu to hop dién moi/FesOq cAu triic micro—
nano gom: (1-x)BTO-xFe30s, (1-y)BNKT—yFesOs vd mBNKT@(1-m)FesOs sir
dung cac phuong phap hoa hoc va vat ly.

- Pa thiét ké, ché tao va thur nghiém tu dién gém dién moi va mau vat lidu hép
thu song dién tur st dung cac vat liéu td hop di¢n moi/ FesO4 cAu tric micro—nano,
trong do

e To6 hop (1-X)BTO—xFesOs véi x = 0,5% co6 hang sd dién moéi &, on dinh
~1983,17 ¢ dai tan so tir 1 kHZ — 1 MHz véi ton hao dién méi tand thap
khoang 0,04 va hiéu suat tich trit niang lugng 7 tét ~73%.

e T6hop (1-y)BNKT-yFes04voiy = 0,5% ciing cho thay su 6n dinh t6t vé hang
s6 dién moi va ton hao dién moi twong Gng lan luot 1a khoang 793,80 va 0,04
trong dai tan so tir 1 kKHZ — 1 MHz véi hiéu suat tich trit ning lwong 7 cao 1én
toi1 ~86,4%.

e T6 hop mBNKT@(1-m)FesOs véi m = 50% c6 kha nang hap thu song dién tir
hiéu qua ~99,95% (véi RLmin = -33,45 dB) tai 12,24 GHz tuong ung voi bang
thong hap thy rong 4,77 GHz (JRL| > 20 dB) & d6 day ~3,3 mm.

Két qua cta luan an da dong gop vao nghién ciru co ban vé vt liéu to hop dién

moi/tlr oxit cdu tric micro—nano, ddng thoi cung cap co s khoa hoc cho cac nghién

ctru thir nghiém tng dung trong tich trit nang lugng va hap thu song dién tir.
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