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MO DAU

Nhitng nam gan day, vat liéu c6 kich thudc nand mét da dugc quan tim
nghién ciru manh mé& bdi kha ning tng dung cua ching. Cac két qua nghién ciru
vé vat liéu nand di mé ra nhirng trién vong ung dung to 16n dua trén cac tinh
chét quang - di¢n — tur, dé tao ra céc thiét bi, cac linh kién nham phuc vu, nang
cao doi sdng con ngudi. Hién nay, cdc mang mong dién méi - st dién ciu tric
perovskite nhu BaTiO; (BTO) SrTiOs;, PbTiOs;, PbZrO, PbZriTixOs,
CaCu;Ti30;3... da dugc tich hop vao nhiéu bod phan cua con chip dac biét 1a cac
tu dién kich thuéc nanomet [1,4-6]. Trong rat nhiéu cac vat liéu dién moi - sat
dién cdu tric perovskite hién nay thi mang mong cta vat liéu BaTiOs; (BTO)
(hodc trén nén BTO) dugc tng dung rong rai nhat. Hang nam c6 hang ty tu dién
tmg dung mang méng BTO (hodc hat nano BTO) duoc st dung trong cac thiét bi
dién tir hién dai nhd c6 do bén hoa hoc va hang sd dién méi cao & nhiét do
phong. Pic biét 1a gia thanh rat ré, gia thanh chi bang 1/100 cac tu dién truyén
théng voi dién cuc Ag/Pd dit tién. Dac biét, gén day nhiéu nhém nghién ctru
[1,6-10] da thu dwoc dac tinh multiferroics cua vat liéu BTO pha tap cac nguén
t6 3d (nhu Fe, Mn) & nhiét 46 phong thi tiém ning tmg dung ciia mang mong
BTO (va BTO pha tap cac nguén t6 3d) hién nay con 16n hon nhiéu. D6 13 tng
dung trong cac bd chuyén ddi cuc nhanh, bo loc, sensor dién tir hoat dong ¢ nhiét
dd phong, cic dng-ten, bd luu dir lidu, spintronics, bd nhé truy cap ngiu
nhién khéng tu x6a sit dién (FERAMS), bd nhd truy cdp ngiu nhién dong
(DRAM), linh kién nh¢ dién tr¢ (RRAM), nhé dién dung (Capacitance Memory
Effect)... [1,4].

Song song v&i viée nghién ctru cac vat lidu dang khdi, cac vat lieu BTO

pha tap Fe dang mang mong véi cac tinh chat ndi trdi ctia chiing ciing da thu hut



duoc su quan tdm nghién ctru dac biét. Bén canh viéc kham phé ra hiéu ung tur
dién 16n tai nhiét do phong, mang méng BTO pha tap Fe cling dugc quan tam
nghién ctru boi 1y do khac d6 1a kha ning ché tao dugc nhitng mang mong cé
chat luong cao ciing nhu tao dugc nhitng don tinh thé da thanh phan. Cac mang
mong BTO pha tap Fe da duoc nghién ciru ché tao bang nhiéu phuong phép khac
nhau nhu phuong phap phiin xa catét (Cathod Sputtering), phuong phap epitaxy
chum phan tir (Molecular Beam Epitaxy - MBE) va phuong phap ling dong hoa
hoc ttr pha hoi kim loai - hitu co (Metal- Organic Chemical Vapour Deposition -
MOCVD). Tuy nhién, phuong phap phd bién nhét va c6 nhiéu wu diém nhat la
phuong phap boc bay bang xung lade (Pulse Laser Deposition - PLD). PLD la
phuong phap c6 nhiéu wu diém trong viéc ché tao mang mong cia cac oxit da
thanh phﬁn b1 nguyén 1y lam viéc don gian, hop phf?m cua vat liéu bia duoc dam
bao trong qua trinh bdc bay.

O trong nudc hién cé rat it bao cao nghién ctiru day du chi tiét vé quy trinh
ché tao va tinh chat cia mang mong vat liéu BTO pha tap Fe. Ngoai ra, su
chuyén pha cau trac va tinh chat cia mang mong vt liéu BTO pha tap Fe mic
du da duge mot sb bao cao dé cap dén [1,4,6] nhung con nhiéu diéu chua théng
nhat. Vi nhitng 1i do trén ddy, toi di Iya chon van dé “Ché tao va nghién ciru
sw chuyén pha céu triic, tinh chit quang ciia mang méng BaTiOs pha tgp Fe”
lam de tai cho luan van.

Muc tiéu cua luan van la:

- Ché tao thanh cong mang mong vét liéu BaTiOs pha tap Fe bang phuong
phap bbc bay xung laser.

- Tién hanh nghién ctru su chuyén pha ciu tric va budc dau khao sat tinh
chat quang ctia mang mong vat liéu BaTiOs pha tap Fe.

Phwong phap nghién cuu:



+ Phuong phéap phan tich va tong hop 1y thuyét.

+ Phuong phép thuc nghiém ché tao mau, khao sat cdu tréc, tinh chat quang
hoc cua mang méng BaTiO3 pha tap Fe.

Poi twong, pham vi nghién cuu:

+ Pdi twgng: Mang mong vat liéu BaTiy.xFexOs (véi 0,0 < x <0,12)

+ Pham vi: Tap trung khao sat sy chuyén pha cau trdc, tinh chat quang cua
vat liéu ché tao duoc.

B6 cuc ciia luin viin gom:

- M6 dau.

- Chuong 1: Tong quan

- Chuong 2: Cac k¥ thuat thyc nghiém.

- Chuong 3: Két qua va thao luan.

- Két luan.



Chuong 1. TONG QUAN

1.1. Céu tric cia vt liéu BaTiO;

Trong cau trac 1ap phuong 1y tudong ctia BaTiOs duge mo ta trén hinh 1.1,
mot ion Ba va 3 ion oxy cung nhau tao nén cdc mat ctia mang tinh thé, duoc go1i
la 1ap phuong tdm mit fcc (face centered cubic), cac ion Ti duoc dién vao cac
khéi bat dién ciia oxy tao nén cac bat dién TiOg. Khi ion Ti** trong bat dién TiOg
nam & tim ctia 6 mang, ta c6 cau trac lap phuong loai (b), néu ion Ti** chiém céc
vi tri tai dinh cia 6 mang va céc cation Ba% nam & tim, ta c6 ciu trac lap

phuong loai (a). Hai loai cdu tric perovskite duogc biéu dién trong Hinh 1.1.
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Hinh 1.1. Cdu triic ldp phwong ciia BaTiOs (a) logi a; (b) loai b [18]

Phuy thudc vao nhiét d6 ma vat liéu BaTiO3 c6 thé ton tai ¢ cac dang cau

tric khac nhau, d6 1a : trén 1460 °C 1a ciu trac luc giac (hexagonal); dudi 1460
OC 1a cau trac 1ap phuong (cubic); tai 120 °C 1a chuyén pha cau tric tir 1ap
phuong sang tir gidc (tetragonal). Sy chuyén pha nay kém theo su bién doi bat
thuong cua hang s6 dién moi va day ciling chinh 14 nhiét do chuyén pha sat dién -
thuan dién (Tc) cta vat liéu (Hinh 1.2); tai 5 °C 1a chuyén pha ciu trac tir tir gidc
sang cdu trac don nghiéng (Orthorhombic); O nhiét d6 thip hon nira (-90°C) ciu
tric don nghiéng lai chuyén thanh khdi mat thoi (Rhombohedral) [1].
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Hinh 1.2. Su bién doi bat thuong cua hdng s6 dién moi tai nhiét dé chuyén pha
sat dién - thudn dién (Tc) ciia vdt liéu BTO [18].

Su phu thudc nhiét do cua hﬁng sb mang trong cac pha céu trac khac nhau
ctia BTO duoc chi ra trén Hinh 1.3. R4t nhiéu bao cdo cho théy, su bién d6i va
chuyén pha cau triic cia BTO theo nhiét do s& dan dén sy bién d6i rat phic tap

cua cac dai lugng vat ly khac.
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Hinh 1.3. Su’phu thuuc nner uo'cud gtul?g su rmung trong CanhCl cau truc
khac nhau cua BTO [18]

1.2. Mt s6 tinh chit dién hinh ciia vt liéu BaTiOs
1.2.1. Tinh chit dién méi ciia BaTiO3
Vi hﬁng s6 dién méi cao, ton hao dién méi thép, khoang tan s6 va nhiét

do hoat dong rong ... BTO la vat liéu dau tién duoc st dung lam chit dién moi



trong cac tu di€n, dac biét 1a cac tu di¢n trong cong nghé dan bé mat (SMD), tu

dién da 16p (hinh 1.4)...
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Hinh 1.4. Cdu tao cia mét tu dién da 16p sir dung vdt iéu BTO.

Gia tri ctia hang sd dién méi ctia BTO phu thudc vao nhiéu yéu to nhu:
phuong phéap ché tao (d6 tinh khiét, mat do, kich thudc hat...), tan sd, nhiét do va
tap chat... Mot sb dic trung dién mdi clia cac mau gém dugc ché tao bﬁng nhiéu
phuong phap khac nhau do & nhi¢t do phong dugc chi ra trén Bang 1.1.

Bang 1.1. Hang s6 dién méi ciia BTO ché tao & cdc diéu kién khac nhau [1]

Phuong Nhiét d6 thieu | Hang sé dién | Hang sé dién | Tan sé
phap ché két T (°C) | MOi tai Troom | MO tai Ty, kHz
fao
sol-gel 1200/1300 500-650/ * 1MHz
20 phut 700-900
Thuy nhiét 1250/2h 2000 7000 1kHz
Thuy nhiét 900/2h 6900 11000 *
Pechini 1300/3h 1700 2840 1kHz
Hoba co kim 1330/2h 2500 7500 100kHz
Két tia 1310/* 665 880 10kHz
Pong két tia 1350/4h 2200 8000 1,10,
Oxalate 100 kHz

1.2.2. Tinh chit sit di¢n ciia BaTiO3



BaTiOs 1a vat liéu sat dién dién hinh, theo 1y thuyét thi do phan cuc du cta
don tinh thé BaTiO; la trén 20 uC/cm2 va cuong d6 truong khang dién 1a khoang
1000 kV/cm (hinh nhé cta Hinh 1.5). Gan day, Choi va cong su [19] di tim ra
phuong phap dé ning cao tinh chat sit dién cua BaTiO; bang cach béc mang
mong BaTiOs trén dé. Ho dd chimg minh rang c6 thé nang nhiét 46 Tc cua vat
liu 1én gan 500°C va d6 phan cuc c6 thé duogc ting gan 250% so voi gid tri rat
16n thu dugc trén don tinh thé BaTiOs (Hinh 1.5).
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Hinh 1.5. Puong trésdt dién cia mdng méng BTO c6 cdu tao dang tu
dién mong véi dién cue trén va duwdi 14 SRO phui trén d@é DSO va GSO. Hinh nhé
bén trdi la dwong tré sdt dién ciia don tinh thé BTO dé so sanh [19].

Thuc nghiém cho thay, tinh chit st dién cua vét liéu BTO phu thudc manh
vao nhiét d6. O nhiét do thap, vong tré tré 1én “béo” hon, luc khang dién 16n hon
trong ing voi mot nang luong 16n hon dé dinh hudng lai cac vach domen, dé 1a
cau hinh mién déng bang. O nhiét d6 cao luc khang dién giam cho dén khi dén
nhiét 46 Tc duong tré gan nhu khong con va chi c6 mot gia tri ciia hang sb dién
moi. Su bién thién cua do phan cuc ty phat theo nhiét d6 ciia BTO chi ra trén
Hinh 1.6.
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Hinh 1.6. Su Temperature [K] 5 cua BTO[20]

1.2.3. Tinh chit dp di¢n ciia BaTiO3

Khi chiu mot &ng suat co hoc, trén vat liéu BTO sé& xuat hién mot dién thé
va nguoc lai khi &p dat 1én n6 mdt dién truong thi xuat hién bién dang co hoc.
Khi khao sat hiéu tng dién co cua vat liéu 4p dién, cac thong sd dugc cha ¥
nhat 1a hang s6 dan nap ap dién (dsy va ds3), hé s6 dién ap ap dién (gs1 va gss) va
hé s6 lién két dién co ap dién (Ka1, Kss, kp va ki). Hé so d 1a hang s6 ty 1é gitra do
cam dién va tng suat, hodc giita bién dang va dién truong. Hé s d cao 1a yéu
cau d6i voi cac vat lieu dé 1am cac bo phat déng (actuator) nhu trong cac Gng
dung chuyén doéng va dao dong. Hé sd g thi lién hé véi hé s6 d theo phuong
trinh sau: dmi = &,,0ni (1.1)
trong dd m,n=1,2,3vai=1,2,..6. Trong cac vat liéu st dung lam cac sen-so
tao ra dién ap theo ung suit co hoc, nguoi ta luén mong mudn c6 hé sb g 16n.

BTO dang gém c6 uu diém 13 hé sb lién két ap dién k cao khi luc co hoc
va nhiét do 6n dinh. Mot s6 gia tri tiéu biéu clia cac hé s6 Ko, kaz, 033, da1 VA Gaa
ciua BTO 1a 0,36; 0,5; 190; -78 va 11,4 tuong ting [21]. Do c6 nhiét do Tc tuong
ddi cao nén dic tinh ap dién co thé duoc duy tri dén nhiét @6 70°C. Bang 1.2
cho biét mot sb thong s6 cua tinh chat ap dién cua mot s6 vat liéu ap dién dién

hinh dé ching ta dé dang so sanh véi cac dac trung ap dién cua vat liéu BTO.
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Bang 1.2. Mot s6 théng sé dp dién ciia mdt sé vt liéu dp dién dién hinh [22]

Tinh chat Quar | BTO | PZT | PZT5H | (Pb,Sm)TiOs3 | PVDF-
tz 4 TrFE
dss(pC/N) 2.3 190 | 289 593 65 33
ga3s(MVmM/N) | 57.8 | 12.6 | 26.1 19.7 42 380
Kt 0.09 | 0.38 | 0.51 0.50 0.50 0.30
Ko 0.33 | 0.58 0.65 0.03
Kss 5 1700 | 1300 | 3400 175 6
Qm >10° 500 65 900 3-10
Tc(°C) 120 | 328 193 355

1.2.4. Tinh chit quang ciia BaTiOx
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Hinh 1.7. Phé Raman ¢ nhié dg phong cia BTO dang don tinh thé, gom khoi va
kich thuwoc nano [15].
Khi nghién ctru tinh chat quang cua BTO, phé) tan xa Raman da duoc st

dung rong rai dé nghién ctu cac dac trung cau trac va chuyén pha cau tric cua



