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MỞ ĐẦU 

1. Lý do chọn đề tài 

Trong lĩnh vực vật liệu học, multiferroic là loại vật liệu có khả năng thể 

hiện đồng thời các đặc trưng của vật liệu sắt điện (hoặc phản sắt điện) và sắt 

từ (hoặc phản sắt từ) đang được thu hút sự chú ý mạnh mẽ của cộng đồng 

khoa học trong những năm gần đây do có sự đồng tồn tại của các lưỡng cực 

điện và mô men từ, đồng thời biểu hiện các hiệu ứng điện – từ dị thường. 

Chúng có khả năng ứng dụng rộng rãi trong các thiết bị điện tử tiên tiến như 

thiết bị điện cơ, cảm biến, bộ lọc tần số, bộ nhớ đa trạng thái, thiết bị cộng 

hưởng sắt từ điều khiển bởi điện trường, bộ chuyển đổi cực nhanh, linh kiện 

điện tử thông minh đa chức năng… Vật liệu multiferroic được chia thành hai 

loại: multiferroic đơn pha cấu trúc (ví dụ như BiFeO3) và multiferroic tổ hợp 

đa pha cấu trúc (ví dụ như tổ hợp của Pb-Zr-Ti-O (PZT) và NiFe2O4 (NFO): 

PZT/NFO). Vật liệu multiferroic đơn pha cấu trúc đồng thời thể hiện tính chất 

sắt điện và sắt từ trong tự nhiên là khá hiếm và thường chỉ có một trong hai 

tính chất nổi trội có thể được áp dụng vào thực tiễn. Hơn nữa, tính chất 

multiferroic của chúng thường xuất hiện ở nhiệt độ khá thấp (< 150 K) hoặc 

có nhiệt độ chuyển pha sắt điện cao nhưng chuyển pha sắt từ lại thấp, hoặc 

ngược lại. Nhằm khắc phục hạn chế này, ý tưởng tổ hợp vật liệu sắt điện với 

vật liệu sắt từ tạo ra một loại vật liệu multiferroic dạng tổ hợp đã được nhiều 

nhà khoa học quan tâm [1]. Tuy nhiên, hầu hết pha áp điện trong vật liệu tổ 

hợp multiferroic cho hệ số áp điện cao đều dựa trên nền vật liệu áp điện chứa 

chì (Pb) như PbMg1/3Nb2/3O3/PbTiO3 [2], PbTiO3/SrFe12O19 [3]..., gây nguy 

cơ ô nhiễm môi trường. Do vậy, cần thiết phải tìm ra các hệ vật liệu 

multiferroic không chứa chì có các tính chất điện, từ nổi trội. Một trong số các 

hệ multiferroic không chì tiêu biểu được nhiều nhà khoa học quan tâm gần 

đây nhất là hệ gốm tổ hợp nền BaTiO3 (BTO) hoặc BTO biến tính [1, 4-6]. 

Một số nghiên cứu đã chỉ ra việc biến tính BTO thông qua thay thế một phần 

Ba
2+

 bằng Ca
2+

 và/hoặc Ti
4+

 bằng Zr
4+

 đã tạo ra sự bất trật tự cấu trúc do có sự 

sai khác bán kính giữa các ion trong ô mạng, đã cải thiện đáng kể tính chất áp 

điện của vật liệu [7-10]. Trong đó, Ba1-xCaxTiO3 với x = 0,25 - 0,3 được công 

bố là vật liệu có độ phân cực điện lớn nhất (> 10 µC/cm
2
), có tiềm năng thay 

thế được cho các gốm áp điện chứa chì [11-13]. 
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Tuy nhiên, tương tác điện-từ của BTO (hoặc BTO biến tính) thường rất 

yếu do từ độ của vật liệu này rất nhỏ. Điều này đã làm hạn chế tiềm năng ứng 

dụng của BTO. Nhằm tăng cường các đặc trưng multiferroic của vật liệu, 

nhiều nhóm tác giả đã kết hợp BTO (hoặc BTO biến tính) với vật liệu sắt từ 

khác nhằm tạo ra hệ vật liệu multiferroic tổ hợp, ví dụ như BaTiO3/MFe2O4 

với M = Fe, Co, Ni). Trong đó, các đặc trưng multiferroic của vật liệu sẽ tích 

hợp được các thông số nổi trội của hai pha thành phần sắt điện và sắt từ và 

hoàn toàn chủ động điều chỉnh được thông qua tỷ lệ các pha này. Tính chất 

sắt từ của vật liệu tổ hợp này được kiểm soát thông qua điều chỉnh nồng độ 

pha sắt từ, ferrite spinel MFe2O4 (M = Fe, Co, Ni) [1, 2, 4, 14-16]. Đặc điểm 

quan trọng nhất của hệ ferrite spinel MFe2O4 là cấu trúc và tính chất từ phụ 

thuộc rất mạnh vào sự phân bố và tương tác của các ion kim loại trong hai 

phân mạng từ. Do đó, bằng việc pha tạp và/hoặc thay thế các ion kim loại như 

Co
2+

, Mn
2+

, Zn
2+

, Ni
2+

 trong mạng tinh thể có thể thu được các hệ cấu trúc 

khác nhau (spinel đảo, spinel thuận và spinel hỗn hợp) kèm theo đó là các đặc 

trưng từ tính khác nhau [17-19]. Theo Soleimani và cộng sự, multiferroic tổ 

hợp giữa BTO biến tính với CoFe2O4 sẽ ưu tiên tăng cường hiệu ứng điện 

môi-từ (magnetodielectric effect) hơn khi tổ hợp với NiFe2O4 [20]. Tuy nhiên, 

CoFe2O4 có tính dị hướng lớn nên lực kháng từ Hc cao (tính từ cứng) dẫn đến 

hiệu ứng điện môi-từ xảy ra trong vùng từ trường lớn hơn. Trái lại, 

multiferroic tổ hợp giữa BTO biến tính với NiFe2O4 sẽ ưu tiên tăng cường 

hiệu ứng điện-từ (magnetoelectric effect) trong vùng từ trường thấp hơn do 

NiFe2O4 là pha từ mềm với Hc nhỏ (< 100 Oe), thuận tiện trong các ứng dụng 

vùng từ trường thấp [20-22].    

Thông qua tổng quan tài liệu, chúng tôi nhận thấy chế tạo và nghiên 

cứu các tính chất điện – từ của hệ vật liệu tổ hợp các pha BTO (hoặc BTO 

biến tính) với ferit spinel MFe2O4 sẽ là một đề tài thú vị, thời sự và có tính 

thực tiễn cao. Trong đó, pha sắt điện được chọn là Ba0,7Ca0,3TiO3 (BCTO) và 

pha sắt từ được chọn là NiFe2O4 (NFO) nhằm tích hợp các đặc trưng nổi 

trội như độ phân cực điện cao và từ độ bão hòa cao, lực kháng từ nhỏ của 

các pha thành phần tương ứng. Dưới sự hướng dẫn khoa học của PGS.TS. 

Trần Đăng Thành cùng với các điều kiện hiện có tại phòng thí nghiệm, chúng 

tôi lựa chọn đề tài “Chế tạo và nghiên cứu tính chất điện, từ của vật liệu 

multiferroic Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4” làm đề tài luận văn tốt nghiệp. 
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2. Mục đích nghiên cứu của đề tài 

- Chế tạo thành công hệ vật liệu multiferroic dạng tổ hợp nano tinh thể 

Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 bằng phương pháp nghiền cơ năng lượng cao kết 

hợp xử lý nhiệt. 

- Xác định được nồng độ pha NiFe2O4 tối ưu cho vật liệu multiferroic 

tổ hợp nano tinh thể Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 có hiệu ứng tương tác điện-từ 

mạnh nhất.  

3. Nội dung nghiên cứu 

- Nghiên cứu chế tạo hệ vật liệu multiferoic dạng tổ hợp nano tinh thể 

Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4. 

- Khảo sát cấu trúc, hình thái và kích thước hạt của vật liệu. 

- Khảo sát các đặc trưng điện và từ của vật liệu. 

- Khảo sát hiệu ứng tương tác điện từ của vật liệu.   

4. Cơ sở khoa học và tính thực tiễn của đề tài 

Vật liệu multiferroic là một trong những hướng nghiên cứu được các 

nhà khoa học đang rất quan tâm trong lĩnh vực vật liệu thông minh đa chức 

năng do khả năng đồng tồn tại tính chất sắt điện và sắt từ trong một đối 

tượng cụ thể. Sự kết hợp này mở ra tiềm năng ứng dụng lớn trong các thiết 

bị điện tử thế hệ mới như bộ nhớ đa chức năng, cảm biến, thiết bị chuyển 

đổi năng lượng và công nghệ spintronics. Trong số các hệ vật liệu 

multiferroic tổ hợp đang được quan tâm hiện nay, Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 là 

một vật liệu tiêu biểu với các tính chất điện, từ nổi trội và hiệu ứng tương 

tác điện-từ khá mạnh. BaTiO3 là vật liệu sắt điện điển hình, khi được pha 

tạp Ca tạo thành Ba0,7Ca0,3TiO3 có thể cải thiện được tính ổn định nhiệt và 

điều chỉnh tính chất điện môi. NiFe2O4 là vật liệu sắt từ mềm có cấu trúc 

spinel, từ tính ổn định và dễ tổng hợp. Trong vật liệu tổ hợp, các pha vật 

liệu thành phần dễ dàng phân bố đồng đều hơn khi chúng ở kích thước 

nano. Tương tác điện-từ giữa các pha sẽ được tăng cường khi khoảng cách 

tương tác và nồng độ của hai pha đạt giá trị thích hợp. Ngoài ra, phương 

pháp chế tạp vật liệu được xem là một khâu rất quan trọng, đảm bảo tính 

khả thi và độ lặp lại. Căn cứ vào điều kiện hiện có tại phòng thí nghiệm, các 

nguyên liệu đầu vào sẵn có, chi phí hợp lý và độ lặp lại cao, phương pháp 

nghiền cơ năng lượng cao kết hợp xử lý nhiệt được lựa chọn trong chế tạo 

vật liệu phục vụ các nghiên cứu tiếp theo của đề tài. 



4 

 

5. Những đóng góp của luận văn 

 Luận văn “Chế tạo và nghiên cứu tính chất điện, từ của vật liệu 

multiferroic Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4” đã mang lại một số đóng góp đáng kể 

cả về khoa học lẫn thực tiễn, cụ thể gồm:  

- Chế tạo thành công hệ vật liệu multiferroic nano tinh thể dạng tổ hợp 

Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 bằng phương nghiền cơ năng lượng cao kết hợp xử 

lý nhiệt từ các hóa chất ban đầu dạng bột gồm BaCO3, TiO2, NiO và Fe2O3.  

- Khảo sát cấu trúc, các tính chất multiferroic và hiệu ứng tương tác điện-từ 

của vật liệu tổ hợp multiferroic nano tinh thể Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4. Chỉ ra 

được vật liệu tổ hợp chứa 20% mol pha NiFe2O4 đạt các thông số sắt điện 

tốt nhất (Ps = 20,31 µC/cm
2
, Pr = 13,34 µC/cm

2
 và Ec = 6,59 kV/cm) và có 

hiệu ứng tương tác điện-từ mạnh nhất với hệ số tương tác E = 108,2 mV/A 

tại nhiệt độ phòng. 

- Chỉ ra được sự biến đổi theo nhiệt độ của từ độ bão hòa Ms và lực kháng từ 

Hc của vật liệu tổ hợp tuân theo các định luật Modified Bloch và Kneller 

tương ứng.   
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Chương 1. TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

 

1.1. Giới thiệu về vật liệu multiferroic 

Multiferroic là tên gọi một họ vật liệu có chứa đồng thời nhiều (multi) 

tính sắt (ferroic) như sắt điện (hoặc phản sắt điện), sắt từ (hoặc phản sắt từ). 

Do đó, trong vật liệu multiferroic sẽ có sự đồng tồn tại các phân cực điện (mô 

men lưỡng cực điện) và phân cực từ (mô men từ). Hình 1.1 trình bày sơ đồ 

minh họa vật liệu multiferroic với sự đóng góp của hai pha săt từ và sắt điện. 

Nhờ có sự đồng tồn tại các mô men lưỡng cực này, chúng ta có thể điều khiển 

chéo được các tính chất đặc trưng của vật liệu, ví dụ như dùng điện trường 

ngoài để điều khiển các đặc trưng từ, và dùng từ trường ngoài để điều khiển 

các đặc trưng điện [19, 23-26].  

 

Hình 1.1: Sơ đồ mô tả vật liệu multiferroic [25]. 

Sự tồn tại đồng thời của các mô men lưỡng cực điện và mô men từ 

trong cùng một đối tượng vật liệu là nguyên nhân gây ra các hiệu ứng tương 

tác điện-từ dị thường, tạo sự hấp dẫn đối với cả nghiên cứu cơ bản lẫn nghiên 

cứu ứng dụng. Các đặc trưng multiferroic và hiệu ứng tương tác điện-từ dị 

thường trong hệ vật liệu này đã mở ra tiềm năng ứng dụng to lớn trong các 

linh kiện điện tử tiên tiến đa chức năng như cảm biến điện cơ, cảm biến từ 

trường, bộ lọc tần số, bộ nhớ đa trạng thái, thiết bị cộng hưởng sắt từ điều 

khiển bởi điện trường, bộ chuyển đổi cực nhanh, linh kiện điện tử thông minh 

đa chức năng... [26-29] đã kích thích nhiều nhà khoa học quan tâm nghiên 

cứu trong những năm gần đây.  

Vật liệu multiferroic được chia ra làm hai loại gồm:  
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- Vật liệu multiferroic đơn pha cấu trúc (single phase) là vật liệu chỉ có 

duy nhất một pha tinh thể nhưng thể hiện tính chất multiferroic, ví dụ như 

BiFeO3, BaTiO3. Vật liệu multiferroic đơn pha cấu trúc đồng thời thể hiện 

tính chất sắt điện và sắt từ trong tự nhiên thường không phổ biến và thông 

thường chỉ có một trong hai tính chất nổi trội có thể được áp dụng vào thực 

tiễn. Ngoài ra, tính chất multiferroic của các hợp chất đơn pha này thường chỉ 

xuất hiện ở nhiệt độ khá thấp (dưới 150 K) hoặc có nhiệt độ chuyển pha sắt 

điện thấp nhưng chuyển pha sắt từ lại cao hơn và ngược lại. 

- Vật liệu multiferroic đa pha cấu trúc, thường ở dạng tổ hợp của hai 

loại vật liệu ứng với hai pha cấu trúc khác nhau (composite), ví dụ như tổ hợp 

Pb-Zr-Ti-O (PZT) và NFO (PZT/NFO). So với vật liệu multiferroic đơn pha 

cấu trúc, vật liệu multiferroic tổ hợp thể hiện các đặc trưng điện và từ vượt 

trội hơn và có hiệu ứng tương tác điện-từ mạnh hơn do sự kết hợp có chọn lọc 

các đặc trưng nổi trội của từng pha vật liệu thành phần. Sự kết hợp có chọn 

lọc các pha vật liệu thành phần với các phẩm chất như mong muốn, đồng thời 

chủ động trong điều chỉnh nồng độ giữa các pha, nhiều hệ vật liệu 

multiferroic tổ hợp có hiệu ứng tương tác điện-từ lớn tại nhiệt độ phòng đã 

được phát hiện, hứa hẹn tiềm năng ứng dụng của chúng trong các thiết bị điện 

tử dân dụng. 

Ngoài các đặc trưng của các pha thành phần, tương tác điện-từ cung 

cấp thêm mức độ tự do trong thiết kế vật liệu và các ứng dụng thực tế của 

chúng. Trong đó, các vật liên nền PbTiO3, PbNbO3, BiFeO3, BaTiO3 và các 

dung dịch rắn tổ hợp của chúng thể hiển tương tác điện-từ khá mạnh, nhưng 

từ độ của chúng còn khá thấp [30, 33, 34]. Pha tạp các nguyên tố từ tính (ví 

dụ như Fe [5]), các nguyên tố không có từ tính (ví dụ như Na, Nb [13, 35]) 

hoặc nguyên tố đất hiếm (ví dụ như Pr, Sm, Dy [8, 35-37]) vào mạng nền của 

các multiferroic đơn pha đã được thực hiện nhưng từ độ của chúng vẫn chưa 

được cải thiện đáng kể. Bên cạnh đó, một số hệ vật liệu tổ hợp như: 

PbMg1/3Nb2/3O3/PbTiO3 [3], Ni0,5Zn0,5Fe2O4/Pb0,8Zr0,2TiO3 [19], 

[PbFe0,5Nb0,5O3]1-x/[Co0,65Zn0,35Fe2O4]x [38], La0,7Sr0,3MnO3/PbTiO3 [32] đã 

được quan tâm nghiên cứu rộng rãi. Tuy nhiên, hầu hết các vật liệu tổ hợp này 

có các pha sắt điện chứa chì (Pb) dẫn tới nhiều mối quan tâm về sức khỏe và 

môi trường. Do đó, những vật liệu multiferroic tổ hợp không chứa chì trở 
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thành các đối tượng được quan tâm nghiên cứu nhiều hơn. Một số vật liệu 

multiferroic tổ hợp không chứa chì dựa trên nền BaTiO3 đã được công bố gần 

đây như xBa0,95Sr0,05TiO3/(1-x)BiFe0,9Dy0,1O3 [37], (1-

x)Bi0,5Na0,5TiO3/xCoFe2O4 [39], Ba0,85Ca0,15Zr0,1Ti0,9O3/CoFe2O4 [40], 

BaTiO3/NiFe2O4 [41].  

Mặc dù vật liệu multiferroic có nhiều lợi thế trong việc phát triển vật 

liệu đa chức năng. Tuy nhiên, sự phát triển của hệ vật liệu multiferroic không 

chứa chì vẫn còn có một số hạn chế như chúng khá hiếm trong tự nhiên, quá 

trình tổng hợp vật liệu khá phức tạp, có nhiều khuyết tật và tạp chất, hiệu ứng 

tương tác điện-từ còn khá nhỏ, nhiệt độ chuyển pha Curie thường khá thấp... 

gây ra hạn chế trong các ứng dụng thực tế, đặc biệt là các ứng dụng ở nhiệt độ 

phòng. Vì vậy, để mở rộng tiềm năng và phạm vi ứng dụng, chúng ta cần cải 

thiện những khuyết điểm và sự kết nối giữa các pha, tăng cường thêm tương 

tác điện – từ và tăng nhiệt độ chuyển pha của vật liệu. 

Việc tìm kiếm những hệ vật liệu có khả năng đáp ứng đồng thời nhiều 

chức năng như tính điện môi cao, tính sắt từ mạnh và hiệu ứng ghép từ - điện 

đang trở thành một trong những hướng rất được quan tâm trong cả nghiên cứu 

cơ bản lẫn ứng dụng. Trong số đó, vật liệu multiferroic dạng tổ hợp được xem 

là loại vật liệu đa chức năng với nhiều ưu điểm vượt trội, có sự cải thiện đáng 

kể về cường độ tương tác điện-từ so với vật liệu đơn pha vì chúng đã kết hợp 

được các lợi thế của các pha thành phần riêng lẻ [42-44]. Hơn thế nữa, nhiệt 

độ chuyển pha Curie không còn bị giới hạn như trong vật liệu đơn pha và tính 

chọn lọc của vật liệu từ tính/sắt điện rộng hơn. Đến nay, nhiều vật liệu tổ hợp 

multiferroic đã được chế tạo thành công và nghiên cứu một cách có hệ thống. 

Thông thường, khi chế tạo vật liệu multiferroic tổ hợp, pha sắt điện với hiệu 

suất áp điện lớn và pha sắt từ có độ ma sát từ cao được ưu tiên để đạt được 

hiệu ứng điện-từ có cường độ lớn. Một trong số các vật liệu sắt điện cấu trúc 

perovskite không chứa chì BaZr0,2Ti0,8O3/Ba0,7Ca0,3TiO3 (BZT-BCT) hoặc 

Ba0,85Ca0,15Ti0,9Zr0,1O3 (BCTZ) thể hiện hệ số áp điện cao d33 = 620 pC/N [8], 

có thể so sánh được với gốm PZT, cao hơn đáng kể so với các vật liệu áp điện 

không chì khác như Bi0,5Na0,5TiO3 (d33 = 91 pC/N) [35], BaZrxTi1-xO3 (BZT) 

(d33 = 236 pC/N) [45], (K,Na)NbO3 (d33 = 80 - 416 pC/N) [46], 

Ba(Ti,Sn)O3/(Ba,Ca)TiO3 (d33 = 530 pC/N) [9] và Ba(Ti,Hf)O3/(Ba,Ca)TiO3 
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(d33 = 550 pC/N) [10]. Đáp ứng được điều kiện áp điện cao là do thành phần 

BZT-BCT hoặc BCTZ tương ứng với thành phần tại biên pha hình thái trong 

đó dị hướng năng lượng tự do bị giảm tương tự như đã quan sát được trong 

PZT. Do đó, các hợp chất nền BaTiO3 hoặc các hợp chất biến tính của chúng 

thường được chọn làm pha sắt điện do đặc tính áp điện tốt, tổn hao điện môi 

thấp và thân thiện hơn do không chứa chì [47-49]. Đối với pha sắt từ, hệ ferit 

spinel có công thức chung dạng MFe2O4 (M = Co, Ni, Zn, Mn...) là một đối 

tượng được nhiều người quan tâm do hệ vật liệu này có từ độ cao, điện trở 

suất cao và độ ổn định hóa học tốt [50, 51]. 

Trong nội dung dưới đây, cấu trúc tinh thể và một số đặc trưng cơ bản 

của các hệ vật liệu Ba1-xCaxTiO3 và MFe2O4 sẽ được trình bày nhằm làm sáng 

tỏ được lý do chúng thường được lựa chọn trong nghiên cứu chế tạo vật liệu 

multiferroic tổ hợp hai pha sắt điện/sắt từ. 

 

1.2. Hệ vật liệu Ba1-xCaxTiO3  

 BaTiO3 (BTO) là một chất sắt điện có nhiệt độ Curie khá cao (TC = 420 

K) và có cấu trúc thuộc họ perovskite ABO3 với A = Ba, B = Ti và được gọi 

là vật liệu Barium titanate. Đặc trưng quan trọng trong cấu trúc perovskite 

BaTiO3 là tồn tại các bát diện và TiO6 nội tiếp trong ô mạng cơ sở. Trong đó 

sáu anion O
2-

 chiếm giữ sáu đỉnh của bát diện và một cation Ti
4+

 nằm tại tâm 

bát diện. BTO có thể tồn tại trong bốn hệ mạng tinh thể khác nhau tùy thuộc 

vào nhiệt độ. Trong vùng nhiệt độ trên 420 K, BTO có cấu trúc cubic, được 

đặc trưng bởi nhóm đối xứng Pm3m và các hằng số mạng a = b = c = 4.009 

Å. Tám đỉnh của hình lập phương được chiếm giữ bởi các cation màu đỏ là 

Ba
2+

 (vị trí A) tâm của các mặt hình lập phương là các anion màu xanh O
2-

 và 

tâm của hình lập phương được chiếm giữ bởi ion màu vàng Ti
4+

 (vị trí B) 

(Hình 1.2). Trong cấu trúc perovskite, cation Ti
4+ 

được bao quanh bởi tám 

cation Ba
2+

 và sáu anion O
2-

, còn quanh mỗi vị trí cation Ba
2+

 được bao quanh 

bởi mười hai anion O
2- 

[6, 11].  Với cấu trúc cubic, BTO thể hiện tính thuận 

điện. Khi nhiệt độ giảm, BTO trải qua các chuyển pha cấu trúc lần lượt là từ 

cubic sang tetragonal tại 403 K, từ tetragonal sang orthorhombic tại 278 K và 

từ orthorhobic sang rhombohedral tại 183 K. Khi cấu trúc thay đổi, các tính 

chất đặc trưng của vật liệu cũng bị thay đổi theo. 
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Hình 1.2. Minh họa ô mạng tinh thể của BaTiO3 [11].  

Bên cạnh sự thay đổi theo nhiệt độ, cấu trúc của BTO còn bị ảnh hưởng 

mạnh bởi sự pha tạp hoặc thay thế các ion khác vào các vị trí Ba hoặc Ti. Các 

nghiên cứu gần đây cho thấy vật liệu BTO là một hệ gốm áp điện không chì 

tiêu biểu, nó không chỉ đơn thuần là một chất sắt điện, mà nó còn thể hiện một 

số đặc trưng thú vị của vật liệu multiferroic [5, 6]. Bên cạnh đó, BTO còn có 

hiện tượng phân cực mạnh mẽ dưới tác động của điện trường ngoài. Tùy 

thuộc vào hệ cấu trúc tinh thể và nồng độ ion pha tạp/thay thế mà bát diện 

TiO6 bị biến dạng khác nhau. Khi tính đối xứng của bát diện TiO6 giảm, ion 

Ti
4+

 bị lệch khỏi tâm bát diện TiO6 và trở nên linh động hơn, có thể dao động 

dọc theo các trục gây ra sự phân cực tự phát dẫn đến vật liệu có tính sắt điện. 

Sự thay đổi về hằng số mạng và hệ cấu trúc của vật liệu BTO theo nhiệt độ đã 

dẫn đến xuất hiện nhiều tính chất vật lý thú vị. Do đó, các nghiên cứu về BTO 

thường tập trung vào việc làm biến đổi hệ cấu trúc của vật liệu nhằm tìm ra 

các hợp chất mới có các đặc trưng áp điện tốt, so sánh được với vật liệu PZT 

để hướng tới thay thế PZT trong các ứng dụng thực tế. 

Do có hằng số điện môi khá cao (khoảng 10
3
-10

4
 tùy thuộc tần số và 

nhiệt độ) nên vật liệu BTO đã được ứng dụng trong các điện trở nhiệt và một 

số thiết bị quang điện [52]. Các nghiên cứu đầu tiên về BTO biến tính được 

thực hiện bởi Mc Quarie và Behnke vào năm 1954 khi thay thế đồng thời cả 

Ca
2+

 và Zr
4+

 và các vị trí của Ba
2+

 và Ti
4+

 tương ứng [53]. Khi đó hệ vật liệu 

này được biểu diễn trong một hệ giả bậc bốn bao gồm BTO, BaZrO3 (BZO), 

CaTiO3 (CTO) và CaZrO3 (CZO), đồng thời được gọi tắt là hệ 
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(Ba,Ca)(Zr,Ti)O3 (BCZT). Bất kỳ thành phần nào trong không gian bậc bốn 

đều có thể được xác định bằng cách đưa ra tỷ lệ giữa Ba
2+

/Ca
2+

 cho vị trí A và 

Ti
4+

/Zr
4+

 cho vị trí B trong cấu trúc ABO3 [54]. Để tạo thuận lợi cho việc hình 

dung, thành phần CZO thường được bỏ qua và coi hệ được tạo thành bởi ba 

thành phần là BTO, BZO và CTO. Tiếp sau công trình nghiên cứu của Liu và 

Ren [45], vật liệu nền BTO biến tính bằng Ca
2+

 và Zr
4+

 mới thực sự thu hút 

được nhiều quan tâm của cộng đồng nghiên cứu về vật liệu sắt điện và áp điện 

nền BTO. Gần đây, nhiều công trình đã tập trung vào việc cải thiện tính chất 

điện của BTO thông qua thay thế một phần vị trí  của ion Ba
2+

 bằng ion Ca
2+

 

trong mạng tinh thể của vật liệu. Việc thay thế không chỉ làm biến dạng mạng 

tinh thể, mà còn gây ảnh hưởng mạnh đến các tính chất điện môi, sắt điện của 

BTO. Việc thay thế một phần ion Ba
2+

 bằng Ca
2+

 trong cấu trúc Ba1-xCaxTiO3 

không chỉ làm giảm hằng số mạng, giúp giảm ổn định pha và tăng cường khả 

năng phân cực tự phát mà còn có thể điều chỉnh được nhiệt độ Curie (TC), 

đồng thời mở rộng vùng nhiệt độ có điện môi cao, tạo điều kiện thuận lợi 

trong các ứng dụng tụ điện đa lớp [11, 12, 55].  Nghiên cứu của Zuo và cộng 

sự đã chỉ ra rằng, khi nồng độ Ca
2+

 thay thế cho Ba
2+

 ở mức độ thích hợp (x = 

0,2 – 0,3) sẽ có vai trò cải thiện độ bền điện môi, giảm tổn hao điện và nâng 

cao độ ổn định của vật liệu [55]. Tuy nhiên, khi nồng độ Ca
2+

 vượt quá một 

ngưỡng nhất định, hiện tượng phân pha hoặc giảm độ phân cực có thể xảy ra 

do Ca
2+

 có bán kính nhỏ hơn và gây biến dạng cục bộ trong mạng tinh thể 

[56]. Nhìn chung, việc thay thế một lượng nhỏ Ca
2+

 vào vị trí Ba
2+

 trong cấu 

trúc BTO được xem là một trong những hướng tiếp cận hiệu quả để điều 

chỉnh tính chất điện của vật liệu. Với nồng độ thay thế 30% Ba
2+

 bằng Ca
2+

 

(tương ứng với x = 0,3) trong cấu trúc BTO tạo thành hợp chất Ba0,7Ca0,3TiO3 

(BCTO) đã được chứng minh là có độ phân cực điện cao và trường kháng 

điện lớn, một đối tượng có tiềm trong nghiên cứu tích trữ năng lượng [7, 13, 

57]. Do vậy, BCTO được chọn làm vật liệu sắt điện để kết hợp với vật liệu sắt 

từ NiFe2O4 trong đề tài luận văn này.   

 

1.3. Hệ vật liệu NiFe2O4 

 NiFe2O4 (NFO) là hệ vật liệu oxit phức hợp có cấu trúc thuộc họ ferit 

spinel, có công thức tổng quát là AB2O4 và được kết tinh theo kiểu cấu trúc 
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spinel như minh họa trong Hình 1.3. Cấu trúc tinh thể của NFO thuộc hệ lập 

phương tâm mặt (FCC) xếp chặt, nhóm đối xứng không gian Fd3m và có 

hằng số mạng của tinh thể a ~ 8,4 Å. Mỗi ô mạng ferit spinel chứa 8 phân tử 

AB2O4 gồm 32 ion oxi tạo nên 64 hốc tứ diện (được gọi là hốc T) và 32 hốc 

bát diện (được gọi là hốc O). Tuy nhiên, trong số đó chỉ có 8 hốc tứ diện và 

16 hốc bát diện chứa các ion kim loại và được quy ước gọi là vị trí A và vị trí 

B tương ứng. Ion oxy tạo nên mạng lưới nền, trong khi các ion Ni
2+ 

và Fe
3+ 

chiếm các vị trí xen kẽ đó tùy theo loại cấu trúc spinel.  

  

Hình 1.3. Minh họa ô mạng tinh thể của cấu trúc ferit spinel [17]. 

 Dựa trên cách sắp xếp cation, cấu trúc spinel có thể chia thành ba dạng: 

spinel thuận (8 ion A
2+

 chiếm vị trí A, 16 ion B
3+

 chiếm vị trí B). Khi đó, 

công thức phân tử của ABO4 có thể được viết lại dưới dạng A
2+

[B2
3+

]O4
2- 

. 

Spinel đảo (16 ion B
3+

 chiếm vị trí A và đồng thời cùng với 8 ion A
2+

 chiếm 

vị trí B). Trong trường hợp này, công thức phân tử của spinel đảo được viết 

dưới dạng B
3+

[A
2+

B
3+

]O4
2-

. Sinel trung gian có sự phân bố các cation kiểu hỗn 

hợp giữa hai dạng thuận và đảo. Trong trường hợp của NFO – một ferit spinel 

đảo tiêu biểu, các ion Fe
3+

 phân bố đều ở cả hai vị trí A và B, trong khi ion 

Ni
2+

 chiếm vị trí B. Chính sự phân bố ion này dẫn đến hiện tượng từ sắt từ 

(ferrimagnetism), trong đó mô men từ của các ion ở hai mạng con A và B có 

chiều ngược nhau nhưng không triệt tiêu hoàn toàn. Sự tương tác từ xảy ra 

chủ yếu thông qua cơ chế siêu trao đổi (superexchange) giữa các ion Fe
3+

 

thông qua ion oxy trung gian. Sự phân bố của các ion kim loại trong các hốc 

tứ diện hay bát diện trong cấu trúc spinel còn phụ thuộc vào nhiều yếu tố khác 

nhau như: bán kính ion, cấu trúc điện tử, độ âm điện, năng lượng bền vững 

phối trí.  
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 - Bán kính ion: đây là yếu tố được xem là quan trọng nhất vì hốc tứ 

diện có kích thước nhỏ hơn so với hốc bát diện. Các ion có bán kính nhỏ 

thường ưu tiên chiếm vị trí các hốc tứ diện do không gian nhỏ. Vì vậy, khi 

bán kính ion A
2+ 

lớn hơn bán kính ion B
3+ 

thì các ion A
2+ 

có xu hướng chiếm 

các hốc bát diện và ion B
3+ 

sẽ ưu tiên chiếm giữ các hốc tứ diện, và ngược lại.  

 - Cấu trúc điện tử và độ âm điện: các ion A
2+

 và B
3+

 có thể chiếm giữ 

các vị trí trong hốc tứ diện hay hốc bát diện còn phụ thuộc vào cấu trúc điện 

tử của ion A
2+ 

mà chúng có các số phối trí thuận lợi trong cấu trúc. Ví dụ, 

trường hợp Zn
2+

, Cd
2+

 có cấu hình điện tử 3d
10

 nên số phối trí thuận lợi là 4 vì 

vậy các ion kim loại này thường ưu tiên chiếm chỗ trong các hốc tứ diện tạo 

nên cấu trúc spinel thuận. Còn Ni
2+

, Co
2+

 và Fe
2+

 có cấu hình điện tử tương 

ứng là 3d
8
, 3d

7
 và 3d

6
, có số phối trí thuận lợi là 6 nên chúng ưu tiên chiếm 

chỗ trong các hốc bát diện tạo nên cấu trúc spinel đảo [17, 18, 58].  

 - Năng lượng bền vững phối trí: đây cũng là yếu tố ảnh hưởng đáng kể 

đến sự phân bố cation, đặc biệt là trong các ion chuyển tiếp có lớp vỏ d chưa 

bão hòa. Các ion A
2+

 và B
3+

 trong mạng tinh thể AB2O4 phải ưu tiên sắp xếp 

theo một trật tự sao cho tổng năng lượng tương tác điện trong đó phải là lớn 

nhất. 

 Trong lĩnh vực vật liệu multiferroic tổ hợp, NFO được xem là một 

trong những pha sắt từ lý tưởng do có tính ổn định cao và khả năng kết hợp 

tốt với các vật liệu sắt điện như BaTiO3, BiFeO3… Như đã trình bày ở trên, 

NFO thuộc cấu trúc spinel đảo, trong đó các ion Fe
3+ 

phân bố cả ở vị trí tứ 

diện A và bát diện B, còn ion Ni
2+

 chủ yếu chiếm vị trí bát diện. Sự phân bố 

này tạo ra mô men từ của hai mạng con, dẫn đến tính chất ferri từ đặc trưng. 

NFO có nhiệt độ Curie khá cao (TC = 850 K), độ từ hóa bão hòa có giá trị ở 

mức vừa phải (Ms = 50-60 emu/g), lực kháng từ nhỏ (Hc < 100 Oe) và điện trở 

suất tương đối lớn (ρ = 10
6 

– 10
8
 Ω·cm). Với các đặc trưng này, NFO rất phù 

hợp để kết hợp với các vật liệu có phân cực điện như áp điện, sắt điện trong 

các nghiên cứu về vật liệu multiferroic tổ hợp nhằm tạo hiệu ứng tương tác 

điện-từ thông qua cơ chế ghép nối áp điện-từ giảo trong vùng từ trường thấp, 

thuật tiện trong ứng dụng cảm biến điện-từ, cảm biến điện-cơ [23, 29]. Ngoài 

ra, NFO cũng được xem là một hệ sắt từ mềm ổn định và có phương pháp chế 

tạo khá đơn giản, sử dụng các nguồn nguyên liệu đầu vào phổ biến như NiO 

và Fe2O3. Do vậy, NiFe2O4 được lựa chọn làm pha sắt từ để kết hợp với vật 
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liệu sắt điện Ba0,7Ca0,3TiO3 trong luận văn này. Hệ multiferroic tổ hợp 

BCTO/NFO hứa hẹn có các tính chất từ và điện thú vị, đồng thời có hiệu 

ứng tương tác điện-từ đủ mạnh tại nhiệt độ phòng. 

  

1.4. Vật liệu multiferroic tổ hợp nền BaTiO3  

  Vật liệu multiferroic tổ hợp nền BaTiO3 (BTO) thường được tạo bởi 

hai pha riêng biệt, một pha mang tính sắt điện (BTO hoặc BTO biến tính) 

và một pha mang tính sắt từ. Hai pha này được kết hợp với nhau nhằm tích 

hợp được những ưu điểm nổi trội về tính chất điện môi và từ tính, đồng 

thời chúng còn thể hiện được hiệu ứng điện – từ ở nhiệt độ phòng. Điểm 

nổi bật của vật liệu tổ hợp này không nằm ở từng pha riêng lẻ, mà là ở sự 

tương tác vật lý xảy ra tại ranh giới giữa hai pha, là nơi hiệu ứng điện – từ 

có thể được “kích hoạt” gián tiếp thông qua các biến dạng cơ học [23].  

 Trong cấu trúc BTO, việc biến tính thường được thực hiện thông qua 

thay thế một phần các cation tại vị trí Ba hoặc Ti. Sự thay thế một phần 

Ba
2+ 

bằng Ca
2+ 

hoặc Ti
2+ 

bằng Zr
4+ 

có thể tạo ra sự rối loạn cấu trúc do sự 

khác biệt về bán kính giữa các ion trong tế bào mạng, dẫn đến các đặc tính áp 

điện được cải thiện đáng kể [7, 11, 12, 55, 56, 59, 60]. Đặc biệt, BTO pha tạp 

canxi như Ba0,7Ca0,3TiO3 (BCTO) có các đặc tính điện hấp dẫn như độ thẩm 

điện môi cao và áp điện tốt, do sự tồn tại đồng thời của pha BTO với cấu trúc 

tứ giác và pha CaTiO3 với cấu trúc trực giao trong hợp chất [7, 57, 13] như đã 

được phân tích trong Mục 1.2. Tuy nhiên, từ độ của BTO và BTO biến tính 

(ví dụ như BCTO) thường rất yếu, gây hạn chế tiềm năng ứng dụng của 

chúng. Để khắc phục nhược điểm này, nhiều nghiên cứu đã kết hợp vật liệu 

dựa trên BTO với vật liệu sắt từ (chẳng hạn như ferrite spinel) để tạo ra vật 

liệu tổ hợp dạng BTO/spinel ferrite [2, 5, 11, 13, 15, 61-63]. Việc kết hợp 

BTO hoặc BTO biến tính với các vật liệu sắt từ cho phép tạo ra một loại vật 

liệu multiferroic mới, vật liệu multiferroic tổ hợp, đã giúp cải thiện đáng kể 

các đặc trưng cơ bản và tăng cường hiệu ứng điện-từ của vật liệu. Một số hệ 

multiferroic tổ hợp tiêu biểu nền BTO hoặc BTO biến tính gần đây được công 

bố như BaTiO3/NiFe2O4 [15], BaTiO3/Ni0,5Zn0,5Fe2O4 [14], 

[0.5(Ba0,7Ca0,3TiO3)-0.5(BaZr0,2Ti0,8O3)]/Co0,9Ni0,1Fe2O4 [62], 

BaTiO3/Co0,8Mn0,1Ni0,1Fe1,9Ce0,1O4 [63], BaTi0,88Zr0,12O3/Ni0,75Co0,25Fe2O4 
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[64]... Dựa vào các tính chất nổi trội của vật liệu sắt điện 

Ba0,85Ca0,15Ti0,9Zr0,1O3 và ferrite spinel CoFe2O4, nhóm Ramana và cộng sự 

[65] đã điều khiển được tính chất multiferroic và hiệu ứng điện từ của hệ nano 

tổ hợp dạng màng mỏng Ba0,85Ca0,15Ti0,9Zr0,1O3/CoFe2O4. Tương tác điện-từ 

giữa hai pha Ba0,85Ca0,15Ti0,9Zr0,1O3 và CoFe2O4 được nghiên cứu thông qua 

việc khảo sát sự thay đổi từ độ và lực khác từ của vật liệu tổ hợp. Nhóm tác 

giả đã nhận định rằng sự có mặt của pha Ba0,85Ca0,15Ti0,9Zr0,1O3 giúp các mô 

men từ của CoFe2O4 dễ dàng quay theo hướng từ trường ngoài hơn. Theo 

Negi và các cộng sự, tương tác điện-từ của hệ nano tổ hợp 

0,1Ba0,85Ca0,15Ti0,9Zr0,1O3/0,9CoFe2O4 tại từ trường H = 8 kOe đạt được hệ số 

tương tác cực đại αEmax là 1028 µV/A (1,028 mV/A) [66]. Trong số đó, nickel 

spinel ferrite (NiFe2O4: NFO), một trong những thành viên thiết yếu của họ 

spinel ferrite với các ưu điểm như đã trình bày ở trên, bên cạnh các nghiên 

cứu ứng dụng thực tế như nam châm vĩnh cửu, thiết bị ngoại vi máy tính, thiết 

bị vi sóng điện tử và viễn thông do tính chất sắt từ của nó [67, 68] hiện đang 

được xem là đối tượng ưu tiên trong việc kết hợp với các vật liệu sắt điện 

nhằm tạo ra các hệ vật liệu multiferroic tổ hợp mới. Ngoài ra, một ưu điểm 

khác nữa của NFO khiến vật liệu này đang được quan tâm trong chủ đề 

multiferroic đó là đặc trưng sắt từ mềm (lực kháng từ Hc nhỏ, thường là dưới 

100 Oe), tạo điều kiện thuận lợi khi ứng dụng trong điều kiện từ trường thấp 

[14-16]. Tuy nhiên, khi chế tạo các hệ vật liệu tổng hợp này, cần xem xét quá 

trình tối ưu hóa để tránh sự khuếch tán và phản ứng hóa học xảy ra giữa các 

pha.  

 

1.5. Tình hình nghiên cứu vật liệu multiferroic tại Việt Nam  

 Tại Việt Nam, các hệ gốm áp điện/sắt điện chứa chì (Pb) đã được quan 

tâm nghiên cứu từ khá sớm tại các Viện và các Trường Đại học. Các đơn vị 

tiên phong trong lĩnh vực này gồm có Viện Khoa học vật liệu, Trường Đại 

học Bách Khoa Hà Nội và Trường Đại học Huế. Tiếp sau đó, đối tượng 

nghiên cứu được mở rộng ra các hệ áp điện/sắt điện không chứa chì, trong đó 

bao gồm cả các hệ vật liệu multiferroic. Ngoài các đơn vị đã kể trên, số lượng 

đơn vị quan tâm nghiên cứu đến lĩnh vực này cũng tăng lên đáng kể như 

Trường Đại học Quốc gia Hà Nội, Trường Đại học Quốc gia thành phố Hồ 
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Chí Minh, Đại học Sư Phạm Hà Nội, Đại học Thái Nguyên, Đại học Duy Tân 

và Đại học Tôn Đức Thắng… Nhiều kết quả có giá trị trong công nghệ chế 

tạo vật liệu cũng như tính chất vật lý của vật liệu đã được công bố. Bên cạnh 

các thành tựu đạt được trong gốm áp điện chứa chì, nghiên cứu về vật liệu 

multiferroic nền BaTiO3 và BiFeO3 cũng thu được nhiều kết quả thú vị. Đại 

diện cho các nhóm nghiên cứu về chủ đề này có thể kể đến như nhóm của GS. 

TS. Nguyễn Văn Minh (ĐH Sư Phạm Hà Nội), PGS. TS. Nguyễn Văn Đăng 

(ĐH Thái Nguyên), PGS. TS. Đặng Đức Dũng (ĐH Bách Khoa Hà Nội)... Tại 

Viện Khoa học vật liệu, nhóm nghiên cứu của PGS. TS. Lê Văn Hồng đã tập 

trung vào hai hệ vật liệu chính là Ba1-xCaxTiO3 (BCT) và BaZrxTi1-xO3 (BZT), 

nghiên cứu ảnh hưởng của việc thay thế Ca vào vị trí Ba và thay thế Zr vào vị 

trí Ti lên cấu trúc và các tính chất điện và từ của vật liệu. Kết quả nghiên cứu 

đã chỉ ra rằng: thời gian hồi phục điện môi của vật liệu của vật liệu BCT và 

BZT-BCT phụ thuộc không tuyến tính vào nồng độ Ca thay thế cho Ba. 

Trong mấy năm gần đây, nhóm nghiên cứu của PGS. TS. Trần Đăng Thành 

đã tập trung khảo sát ảnh hưởng của điều kiện chế tạo, nguyên tố và nồng độ 

nguyên tố Ca/Sr thay thế cho Ba, Zr thay thế cho Ti lên tính chất multiferroic 

của một số nano tổ hợp nền BTO [69-73]. Trong đó, kết quả tiêu biểu có thể 

kể đến như chế tạo vật liệu bằng phương pháp nghiền cơ năng lượng cao kết 

hợp thiêu kết xung plasma trong xử lý nhiệt [70], hệ số tương tác điện-từ cực 

đại (αEmax) đạt 65 mV/A đối với hệ nano tổ hợp 0,8Ba0,8Sr0,2TiO3/0,2NiFe2O4 

[71] nano tinh thể Ba0,7Ca0,3TiO3 có độ phân cực điện bão hòa (Ps) cao, độ 

phân cực điện dư (Pr) cao và trường kháng điện (Ec) cao (Ps > 20 µC/cm
2
, Pr 

> 13 µC/cm
2
 và Ec > 6 kV/cm) [73] so sánh được với các gốm áp điện chứa 

chì và tổ hợp multiferroic nano tinh thể Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 có hiệu ứng 

tương tác điện-từ mạnh với hệ số tương tác Emax = 50,1 - 108,2 mV/A tại 

nhiệt độ phòng [72]. 
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Chương 2: THỰC NGHIỆM 

 

2.1. Nghiên cứu chế tạo vật liệu 

 2.1.1. Phương pháp nghiền cơ năng lượng cao kết hợp xử lý nhiệt 

 Nghiền cơ năng lượng cao là kỹ thuật xử lý bột thông qua các thiết bị 

cơ học có năng lượng cao, cho phép tạo ra vật liệu đồng nhất từ nhiều thành 

phần bột ban đầu bằng cách nghiền và trộn lẫn chúng với nhau [74]. Nghiền 

cơ năng lượng cao hoạt động dựa trên nguyên lý chuyển hóa năng lượng cơ 

học mạnh mẽ từ bi nghiền sang vật liệu nghiền thông qua quá trình va đập 

và ma sát để phá vỡ và/hoặc biến dạng vật liệu. Trong suốt quá trình 

nghiền, bột nghiền phải trải qua các chu trình cơ học nghiền/trộn được lặp 

đi lặp lại nhiều lần như: tán dẹt, đứt gãy và gắn kết... Khi hai viên bi va đập 

vào nhau và va đập với thành bình, một lượng bột bị “bẫy” ở giữa sẽ bị biến 

dạng dẻo dưới tác động cơ học với năng lượng lớn. Tác động này gây ra 

một số các sai hỏng tinh thể như biến dạng mạng, lệch mạng... hoặc thậm trí 

là phá vỡ các hạt. Trong suốt quá trình nghiền, bi và bột không ngừng tương 

tác theo chu kỳ: va đập – nghiền – ép – vỡ – kết dính – vỡ tiếp, khiến kích 

thước hạt vật liệu giảm dần từ micromet đến nanomet. Trong đó, một số pha 

trung gian mới có thể được hình thành song song với quá trình giảm kích 

thước hạt do sự tiếp xúc và/hoặc khuếch tán của các ion khi kích thước hạt ở 

mức nm. Các pha trung gian tiếp tục nhận được sự khuếch tán ion hoặc tiếp 

xúc giữa các pha dần phát triển để tạo ra tinh thể mong muốn. Bên cạnh đó, 

quá trình va đập/ma sát cũng làm gia tăng nhiệt độ cục bộ tại các điểm tiếp 

xúc, giúp thúc đẩy quá trình khuếch tán và tái tổ chức mạng tinh thể. Nhờ sự 

kết hợp giữa chuyển động mạnh mẽ của các viên bi và quá trình truyền năng 

lượng hiệu quả, vật liệu ban đầu có thể được chuyển hóa thành dạng bột siêu 

mịn, hạt nano, hợp kim rắn, hoặc pha vật liệu hoàn toàn mới tùy theo điều 

kiện nghiền và vật liệu sử dụng. Sản phẩm sau cùng ổn định được tạo ra từ sự 

cân bằng của hai quá trình bẻ gãy và gắn kết của các hạt bột. Kích cỡ của hạt 

sản phẩm sau cùng phụ thuộc vào nhiều yếu tố như môi trường nghiền, thời 

gian nghiền... Thời gian nghiền cần thiết để tạo ra vật liệu hoặc cấu trúc mong 

muốn phụ thuộc mạnh vào các thông số đầu vào như kích cỡ hạt bột ban đầu, 

thành phần bột, thiết bị và năng lượng nghiền. Hầu hết tốc độ làm mịn các cấu 

trúc bên trong như cỡ hạt, cỡ tinh thể được ước lượng thô là hàm logarit của 
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thời gian nghiền. Từ vài phút đến vài giờ, cỡ hạt có thể được làm mịn do 

khoảng các giữa các lớp hạt dần trở nên rất nhỏ. Đây là được xem là các ưu 

điểm khiến phương pháp nghiền cơ năng lượng cao được ứng dụng rộng rãi 

trong chế tạo vật liệu cấu trúc nano. 

Nguyên lý chung của quá trình hình nghiền cơ năng lượng cao từ các 

pha thành phần ban đầu A và B để tạo thành pha sản phẩm C của phương 

pháp nghiền phản ứng được minh họa trên Hình 2.1. Trong quá trình nghiền 

các hạt bột bị bẫy vào khoảng không giữa hai viên bi (hoặc giữa bi với thành 

bình) sẽ bị biến dạng dẻo do tác động của môi trường nghiền (bi, bình...), sinh 

ra một số lớn các sai hỏng tinh thể: lệch mạng, lỗ trống, tăng số các biên hạt.  

 

Sự va chạm cũng gây nên các đứt gãy và sự gắn kết nguội của các hạt 

bột, tạo nên các bề mặt phân cách ở mức độ nguyên tử, làm tăng số mặt phân 

cách và giảm kích thước hạt (có thể đạt đến kích thước vài nm). Cạnh tranh 

với quá trình giảm kích thước hạt là quá trình tạo pha trung gian bên trong hạt 

hoặc tại bề mặt của hạt. Khi thời gian nghiền tăng, tỷ lệ thể tích các pha trung 

gian tăng lên. Sau cùng sẽ tạo ra sản phẩm ổn định, đó là kết quả của sự cân 

bằng của hai quá trình bẻ gãy (phá vỡ) và gắn kết (hình thành) của các hạt 

Bi 1 

Bi 2 

Dát mỏng Gắn kết nguội và bẻ gãy 

Cấu trúc lớp Tổ  hợp Làm mịn cấu trúc 

Hình 2.1. Sơ đồ minh họa quá trình hợp kim cơ các pha 

thành phần A và B tạo thành pha mới C [74]. 
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bột. Quá trình nghiền là một quá trình động học cao, trong đó sự va đập với 

năng lượng cao (động năng) của môi trường nghiền là nguyên nhân chính góp 

phần chuyển năng lượng từ công cụ nghiền vào bột nghiền. Bên cạnh đó, quá 

trình nghiền cơ năng lượng cao còn phụ thuộc vào một số yếu tô khác như: 

vật liệu làm bình và bi nghiền, kích thước bình và kích thước bi nghiền, kiểu 

dáng của bình nghiền, tỉ lệ khối lượng bi/bột, môi trường nghiền, thời gian 

nghiền... 

 Tùy vào mục tiêu nghiên cứu và đặc tính của vật liệu, quá trình nghiền 

cơ năng lượng cao có thể được thực hiện theo hai phương pháp là nghiền khô 

hoặc nghiền ướt. Trong phương pháp nghiền khô, bột được nghiền trực tiếp 

mà không thêm bất kỳ dung môi nào, giúp giữ nguyên thành phần hóa học và 

hạn chế quá trình oxy hóa nếu được thực hiện trong môi trường khí trơ hoặc 

chân không. Nghiền khô thường được ưu tiên khi cần tổng hợp hợp kim rắn, 

vật liệu composite hoặc vật liệu nhạy cảm với độ ẩm. Trong khi đó,  nghiền 

ướt được sử dụng thêm một lượng nhỏ dung môi như ethanol, toluene...) để 

tạo ra hệ huyền phù nhằm tăng hiệu quả truyền động giữa các hạt, giảm sự kết 

tụ và kiểm soát nhiệt sinh ra trong quá trình nghiền. Nghiền ướt còn làm giảm 

sự mài mòn của bi và cối nghiền, tăng thêm tạp trong bột và yêu cầu thêm 

bước và xử lý sau khi nghiền. Vì vậy, hầu hết quá trình nghiền cơ năng lượng 

cao là quá trình nghiền khô. 

 Trong một số trường hợp, sản phẩm thu được sau khi nghiền đáp ứng 

được yêu cầu của công việc. Khi đó, phương pháp chế tạo vật liệu được gọi là 

phương pháp nghiền cơ năng lượng cao hoặc phương pháp nghiền phản ứng 

(do có xảy ra phản ứng tạo thành pha mới trong quá trình nghiền).  

 Trong một số trường hợp khác, sản phẩm thu được chưa đáp ứng được 

yêu cầu của công việc. Một số thao tác tiếp theo cần được sử dụng kết hợp, ví 

dụ như xử lý nhiệt. Việc xử lý nhiệt các sản phẩm sau khi nghiền không chỉ 

giúp triệt tiêu các biến dạng mạng tinh thể mà còn giúp hoàn thiện quá trình 

tạo pha tinh thể mới, tăng độ đồng đều về kích thước hạt... Khi đó, phương 

pháp chế tạo vật liệu được gọi là phương pháp nghiền cơ năng lượng cao kết 

hợp xử lý nhiệt. Quá trình xử lý nhiệt được thực hiện tại các nhiệt độ khác 

nhau và trong các khoảng thời gian khác nhau tùy thuộc vào yêu cầu cũng 

như bản chất vật liệu cần chế tạo.   
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Thiết bị nghiền rung, lắc SPEX 8000D 

 Hiện nay có nhiều thiết bị chuyên dụng đã được phát triển nhằm tạo 

ra năng lượng va chạm lớn, giúp phá vỡ cấu trúc hạt và thúc đẩy phản ứng 

rắn ở mức độ vi mô. Các thiết bị đó thường khác nhau về thể tích bình 

nghiền, tốc độ quay của động cơ và khả năng điều khiển quá trình nghiền. 

Thiết bị SPEX được xem là một trong những thiết bị nghiền cơ năng lượng 

cao thông dụng trong nghiên cứu hợp kim cơ trong phòng thí nghiệm. 

SPEX 8000D là một thiết bị nghiền cơ năng lượng cao thuộc dòng 

mixer/mill, được các nhà khoa học biết đến nhờ khả năng nghiền nhanh, 

mạnh và cực kỳ hiệu quả trong phòng thí nghiệm, Hình 2.2. Đây là một thiết 

bị nghiền rung lắc, cho phép bình nghiền chuyển động theo quỹ đạo hình  ba 

chiều với tốc độ 750 vòng/phút, có hai bình nghiền được chế tạo bằng thép tôi 

ở dạng đáy phẳng với chiều cao là 7,62 cm và đường kính là 5,72 cm. Mỗi 

bình có 6 viên bi gồm 2 viên bi lớn có đường kính 1,27 cm và 4 viên bi nhỏ 

có đường kính 0,64 cm. Cùng lúc có thể nghiền đồng thời hai bình với trọng 

lượng bột cho phép là 3-10 g/bình. 

 

Hình 2.2. Máy nghiền SPEX 8000D. 

Trong quá trình nghiền cơ năng lượng cao, hiệu quả nghiền và đặc tính 

của sản phẩm cuối cùng chịu ảnh hưởng mạnh bởi các thông số vận hành, 

trong đó nổi bật là tỷ lệ bi/bột, tốc độ nghiền (vòng quay/phút), thời gian 

nghiền, môi trường nghiền, thể tích và nhiệt độ nghiền. Trong nghiên cứu 

này, thiết bị SPEX 8000D của Viện Khoa học vật liệu đã được sử dụng với 

tỷ lệ khối lượng bi/bột được chọn cố định là 24/5, tốc độ máy nghiền là 750 

vòng/phút, kích thước bi, bình và thể tích bình là không đổi. Dưới đây là 
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các bước cơ bản đã thực hiện trong quá trình chế tạo các mẫu phục vụ 

nghiên cứu trong luận văn này.  

 

 2.1.2. Chế tạo vật liệu tổ hợp Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4  

 Vật liệu tổ hợp Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 (BCTO/NFO) là vật liệu dạng 

composite của hai pha thành phần gồm Ba0,7Ca0,3TiO3 (BCTO) và NiFe2O4 

(NFO). Quá trình chế tạo hệ vật liệu tổ hợp này được chia thành ba công 

đoạn chính gồm chế tạo vật liệu Ba0,7Ca0,3TiO3, chế tạo vật liệu NiFe2O4 và 

cuối cùng là chế tạo vật liệu tổ hợp Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4. Hình 2.3 trình 

bày sơ đồ khối quy trình chế tạo vật liệu đã thực hiện trong nghiên cứu này. 

 

Hình 2.3. Sơ đồ khối quy trình chế tạo vật liệu multiferroic nano tinh thể tổ 

hợp BCTO/NFO. 

  

a) Chế tạo vật liệu Ba0,7Ca0,3TiO3 

 Trong luận văn này, chúng tôi sử dụng các tiền chất ban đầu gồm 

barium cacbonat (BaCO3), calcium carbonate (CaCO3) và titanium dioxide 
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(TiO2) có độ sạch trên 99,9%, được trộn theo tỷ lệ mol tương ứng với thành 

phần Ba0,7Ca0,3TiO3. Hóa chất ban đầu này được sấy khô cẩn thận trước khi 

cân khối lượng nhằm loại bỏ sự bám hơi nước (nhiễm ẩm) trên bề mặt hóa 

chất. Hỗn hợp hóa chất được trộn đều và nạp vào bình nghiền của thiết bị 

Spex 8000D và tiến hành nghiền cơ năng lượng cao với tỷ lệ khối lượng 

bi/bột là 24/5 và nghiền ở tốc độ 750 vòng/phút trong 5 giờ tại nhiệt độ 

phòng. Bột mịn sau khi nghiền được ép thành viên dạng trụ dẹt có đường 

kính 12 mm dưới áp lực 7000 kg/cm
2
. Các viên mẫu sau đó được nung tại 

1000 
o
C trong 5 giờ với tốc độ tăng nhiệt là 10 

o
C/phút. Kết thúc quá trình 

nung, mẫu được để nguội tự do theo lò về nhiệt độ phòng. Các quá trình 

nghiền cơ năng lượng cao, ép viên và nung mẫu đều được thực hiện trong 

không khí. 

b) Chế tạo vật liệu NiFe2O4 

 Các tiền chất ban đầu gồm dạng bột nicken oxit (NiO) và feri oxit 

(Fe2O3) có độ sạch trên 99,9% được sấy khô nhằm loại bỏ sự hút ẩm hơi 

nước của hóa chất, sau đó sử dụng làm nguyên liệu đầu vào cho quá trình 

nghiền cơ năng lượng cao trong chế tạo vật liệu NiFe2O4. Khối lượng các 

hóa chất được tính và cân theo công thức để tạo ra sản phẩm theo công thức 

danh định là NiFe2O4. Hỗn hợp bột NiO và Fe2O3 sau khi cân khối lượng 

được nạp vào bình nghiền với tỷ lệ khối lượng bi/bột 24/5 và nghiền cơ 

năng lượng cao ở tốc độ 750 vòng/phút tại nhiệt độ phòng. Bột mịn sau 5 

giờ nghiền được ép thành viên dưới áp lực 7000 kg/cm
2

 thu được các viên 

mẫu dạng trụ dẹt có đường kính 12 mm. Sau đó, các mẫu viên này được 

nung trong 5 giờ tại 700 
o
C với tốc độ tăng nhiệt là 10 

o
C/phút. Sau khi nung, 

mẫu được làm nguội tự do theo lò về nhiệt độ phòng. Các quá trình nghiền cơ 

năng lượng cao, ép viên và nung mẫu được thực hiện trong môi trường không 

khí. 

c) Chế tạo vật liệu tổ hợp Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 

Các mẫu khối Ba0,7Ca0,3TiO3 (BCTO) và NiFe2O4 (NFO) chế tạo ở trên 

được đưa vào các bình nghiền riêng rẽ và nghiền cơ năng lượng cao trong 5 

giờ để tạo ra các mẫu bột mịn dạng nano tinh thể. Khối lượng của các bột 

BCTO và NFO được tính toán và cân tỷ lệ mol nhằm tạo ra các vật liệu tổ hợp 

(1-x)Ba0,7Ca0,3TiO3/xNiFe2O4 (ký hiệu chung là BCTO/NFO) với x = 0; 0,1; 
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0,2 và 0,3. Hỗn hợp bột BCTO/NFO được trộn đều trong 1 giờ để tạo độ đồng 

đều trong vật liệu tổ hợp. Sau đó, các mẫu bột được ép viên kết hợp thiêu kết 

xung plasma nhằm tăng độ xếp chặt cho mẫu khối.  

Trong bước này, hỗn hợp bột BCTO/NFO được cân khối lượng khoảng 

2 g/mẫu, sau đó nạp vào khuôn làm bằng graphite có đường kính 10 mm. Hỗn 

hợp bột được ép với áp lực 30 MP trong môi trường chân không sơ cấp. 

Trong quá trình ép, dòng xung plasma được áp dụng lên mẫu nhằm thiêu kết 

mẫu tại 900 
o
C trong gian 30 phút với tốc độ tăng nhiệt là 100 

o
C/phút. Kết 

thúc quá trình thiêu kết, mẫu được làm nguội về nhiệt độ phòng với tốc độ 

giảm nhiệt là 50 
o
C/phút. Áp lực 30 MP và môi trường chân không sơ cấp 

được duy trì trong toàn bộ quá trình cho đến khi mẫu được làm nguội về nhiệt 

độ phòng. Sau quá trình thiêu kết xung plasma, tổ hợp BCTO/NFO được kết 

khối thành các viên dạng hình trụ rắn chắc, đường kính 10 mm, cao khoảng 4 

mm. 

Quá trình ép viên kết hợp thiêu kết xung plasma được thực hiện trên 

máy Labbox 350 (Sinterland) đặt tại Viện Khoa học vật liệu. 

Cuối cùng, các viên mẫu này được ủ 5 giờ tại 500
 o

C trong không khí 

nhằm khử các ứng suất và tạo độ ổn định cho các pha thành phần có trong 

mẫu. Các mẫu khối chế tạo được tiếp tục được gia công thành các hình dạng 

và kích thước khác nhau phục vụ các nghiên cứu tiếp theo về cấu trúc, hình 

thái và tính chất của vật liệu. 

 

2.2. Phương pháp khảo sát cấu trúc và hình thái hạt 

 2.2.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X 

Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) một kỹ thuật phân tích vật liệu phổ 

biến và có độ chính xác cao, được sử dụng rộng rãi để phân tích độ sạch pha 

tinh thể, nghiên cứu cấu trúc tinh thể của các mẫu vật liệu rắn sau khi chế tạo 

được [75]. XRD là hiện tượng nhiễu xạ của chùm tia X đơn sắc trên các họ 

mặt phẳng tinh thể của vật rắn kết tinh tạo nên các cực đại nhiễu xạ, kết quả là 

thu được một giản đồ XRD. Khi chiếu chùm tia X vào bề mặt vật rắn kết tính, 

có hai hiện tượng xảy ra: 

i) Hiện tượng tán xạ đàn hồi có bước sóng không thay đổi. 
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ii) Hiện tượng phản xạ của chùm tia X trên các mặt phẳng mạng 

song song gây ra hiện tượng giao thoa giữa các sóng phản xạ; 

Hình 2.3 biểu diễn minh họa hiện tượng phản xạ của chùm tia X khi 

chiếu tới bề mặt mẫu kết tinh. Tại bề mặt mẫu, chùm tia X bị phản xạ trên các 

mặt phẳng mạng song song cách đều nhau một khoảng dhkl. Nếu hai sóng 

đồng pha nhau và tăng cường nhau, hiệu quang trình của hai tia 1O1’ và 2A2’ 

sẽ thỏa mãn phương trình phản xạ Vulf - Bragg: 

L = 2dsinθ = nλ  (với n là số nguyên)    (2.1) 

Trong đó: 

 n là bậc nhiễu xạ (thường lấy là 1) 

 λ là bước sóng của tia X chiếu vào 

 d là khoảng cách giữa hai mặt phẳng mạng tinh thể song song 

 θ là góc giữa chùm tia tới và mặt phẳng tinh thể (góc Bragg)  

 

Hình 2.4. Mô hình mô tả hiện tượng nhiễu xạ tia X. 

Theo định luật nhiễu xạ Bragg, với chùm tia đơn sắc bước sóng λ, với mỗi họ 

mặt phẳng mạng có khoảng cách dhkl đã chọn, chỉ có một cực đại nhiễu xạ xảy 

ra tại vị trí tương ứng là: 

 = arcsin[/(2dhkl )]                      (2.2) 

Phương trình trên chỉ có một nghiệm nên ta chỉ nhận được một cực đại nhiễu 

xạ. Điều kiện để phương trình (2.1) có nghiệm là λ ≤ 2dhkl là hàm sin chỉ nhận 

các giá trị trong khoảng từ 0 đến 1. Từ đó cho ta thấy bước sóng của chùm tia 

X chiếu tới vật liệu kết tinh phải cùng bậc với khoảng cách giữa các nguyên 

tử trong mạng tinh thể. Với các vật kiệu dạng bột, các họ mặt phẳng (hkl) có 
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các giá trị dhkl tương ứng được phân bố ngẫu nhiên nên sẽ ghi nhận được tất cả 

các cực đại nhiễu xạ khi góc tới ( ) thay đổi.  

Phép phân tích định tính pha tinh thể sẽ dựa vào vị trí và cường độ tỷ 

đối giữa các vạch nhiễu xạ đo được trên mẫu kết hợp với thư viện tinh thể học 

quốc tế (thẻ tra cứu PDF) kết hợp phần mềm chuyên dụng của thiết bị, ta có 

thể phân tích được định tính hoặc định lượng các pha tinh thể có trong mẫu. 

Qua đó, tác có thể xác định được các họ mặt phẳng mạng và khoảng cách mặt 

mạng dhkl. Trong trường hợp mẫu nghiên cứu có chứa nhiều pha tinh thể (đa 

pha tinh thể) thì giản đồ XRD của mẫu đó sẽ biểu hiện tập hợp các vạch nhiễu 

xạ của từng pha riêng lẻ. Trong đó, cường độ của các vạch nhiễu xạ tỷ lệ 

thuận với hàm lượng của các pha tinh thể tương ứng có trong mẫu. Đối với 

những pha tinh thể có hàm lượng thấp hoặc độ kết tinh kém thì trên giản đồ 

nhiễu xạ ta chỉ có thể quan sát được các vạch nhiễu xạ chính (những vạch 

nhiễu xạ có cường độ mạnh nhất) của pha tinh thể đó. 

 Từ các giá trị khoảng cách giữa các mặt phẳng mạng dhkl  được xác định 

theo phương trình Bragg và mối quan hệ giữa  dhkl với các thông số mạng của 

từng loại hệ cấu trúc, ta có thể xác định được các thông số của mạng tinh thể 

đó thông qua các mối liên hệ giữa dhkl và hằng số mạng a, b, c ví dụ như: 

 Đối với hệ cubic: a = b = c; α = β = γ = 90
o
 

222( lkh

a
dhkl


         (2.3) 

 Đối với hệ tetragonal: a = b ≠ c; α = β = γ = 90
o
 

2

222












c

a
lkh

a
dhkl        (2.4) 

 Phương pháp Williamson-Hall là một phương pháp xác định kích thước 

tinh thể và ứng suất mạng thông qua phân tích độ rộng vạch nhiễu xạ. Theo 

đó, kích thước trung bình <D> và ứng suất mạng tinh thể ε của các nano tinh 

thể trong mẫu được xác định theo biểu thức [76] 

                
  

⟨ ⟩
     (2.5) 
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trong đó β là độ rộng tại nửa chiều cao cực đại (FWHM) của vạch nhiễu xạ; θ 

là góc nhiễu xạ Bragg; K = 0,9 là hệ số hình dạng; λ = 1,54056 Å là bước 

sóng của bức xạ tia X Cu-Kα. Giá trị của β do hiệu ứng nano tinh thể gây ra 

đã được hiệu chỉnh thông qua biểu thức [76] 

        βObs)
2 
– (βIns)

2
      (2.6) 

trong đó βObs là giá trị FWHM thu được từ vạch nhiễu xạ của mẫu nghiên cứu 

và βIns là FWHM do cụ gây ra. Để loại trừ độ rộng dụng cụ, bột Si được sử 

dụng như là một mẫu chuẩn và giả định βIns = β đo được tại vạch (111) của Si 

chuẩn. Trong luận văn này, thiết bị nhiễu xạ tia X Bruker D8 Advance (Hình 

2.4) đặt tại Viện Hóa học với bức xạ Cu-Kα ( = 1,54056 Å) đã được sử dụng 

đo các giản đồ nhiễu xạ tia X tại nhiệt độ phòng.  

 

Hình 2.5. Ảnh chụp thiết bị nhiễu xạ X Bruker D8 Advance. 

 

 2.2.2. Phương pháp hiển vi điện tử quét  

 Phương phá hiển vi điện tử quét (SEM) được xem là một phương pháp 

hữu hiệu và trực quan trong phân tích hình thái và kích thước hạt của các mẫu 

vật liệu có kích thước hạt vùng nm. Phương pháp này là sử dụng thiết bị hiển 

vi điện tử quét để tạo ra ảnh với độ phân giải cao thông qua quét chùm điện tử 
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hẹp trên bề mặt của mẫu nghiên cứu. Chùm điện tử tương tác với các nguyên 

tử trên bề mặt (có thể xuyên sâu vào bề mặt mẫu một lớp mỏng) tạo ra các tín 

hiệu chứa thông tin về hình ảnh của bề mặt và thành phần các nguyên tố của 

mẫu. Độ phân giải của ảnh SEM phụ thuộc vào năng lượng và kích thước 

chùm điện tử chiếu vào bề mặt mẫu và tương tác giữa các điện tử với bề mặt 

mẫu [74].  

Trong thiết bị SEM, có một số bộ phận chính gồm: 

- Nguồn phát xạ điện tử, 

- Hệ thống các thấu kính điện từ, 

- Hệ thống chân không (chứa nguồn phát, hệ thống thấu kính điện từ và 

mẫu), 

- Bộ phận thu nhận tín hiệu,  

- Bộ phận hiển thị, phân tích và xử lý, 

- Một số bộ phận khác… 

Chùm điện tử sơ cấp thường có đường kính khoảng 1-10 nm được gia 

tốc trong điện trường lớn (với điện thế khoảng 1-30 kV) giữa catot và anot rồi 

đi qua hệ thấu kính hội tụ, sau đó quét lên bề mặt mẫu. Việc chuẩn bị mẫu đo 

là rất quan trọng nhằm thu được các thông tin trung thực nhất. Trong các 

trường hợp mẫu đo là kim loại đều thỏa mãn các điều kiện trên, nên chúng ta 

không cần phải chuẩn bị nhiều, chỉ cần làm sạch bề mặt mẫu.  

Đối với các mẫu có độ dẫn điện thấp hoặc không dẫn điện như gốm, 

plastic… cần được phủ một lớp mỏng cacbon hay lớp kim loại như vàng, 

platin (dùng cho mẫu có độ phân giải cao) với độ dày cỡ vài chục Å để giảm 

hiện tượng tích tụ điện tử trên bề mặt mẫu. Tuy nhiên, cần lưu ý để tránh 

nhiễm bẩn mẫu cũng như ảnh hưởng của lớp phủ đến hình dạng và kích thược 

hạt. Độ phân giả của SEM là thông số tới hạn khống chế sự thực hiện, điều đó 

dẫn tới sự cân đối giữa hiệu ứng quang sai của thấu kính cuối cùng và hiệu 

ứng nhiễu xạ. Hầu hết các thiết bị đo SEM hiện đại đều có độ phân giải đạt cỡ 

3,5 – 5nm.  

Các phép phân tích được thực hiện thông qua việc phân tích các bức xạ 

này, cơ bản nhất là ảnh SEM và phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX). Phổ tán 

sắc năng lượng tia X (EDX) là một trong những chức năng đi kèm, hỗ trợ cho 
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SEM trong việc xác định tỉ lệ thành phần các nguyên tố tồn tại trong mẫu 

nghiên cứu thông qua việc ghi lại phổ tia X phát ra từ mẫu do tương tác với 

các chùm điện tử có năng lượng cao. 

Trong luận văn này, thiết bị Fe-SEM S-4800 của hãng Hitachi (Hình 

2.5) được sử dụng để chụp ảnh SEM của các mẫu đã chế tạo. Đồng thời kết 

hợp chức năng bổ trợ của Fe-SEM trong phân tích nguyên tố trên cơ sở phổ 

tán sắc năng lượng tia X (EDX). Thiết bị này hiện được đặt tại Viện Khoa học 

vật liệu.  

 

Hình 2.6. Ảnh chụp thiết bị hiển vi điện tử quét phát xạ trường S-4800. 

 

2.3. Phương pháp khảo sát các đặc trưng điện và từ  

 2.3.1. Phương pháp khảo sát tính chất từ của vật liệu  

 Trong nghiên cứu này, tính chất từ của vật liệu được khảo sát thông 

quan kỹ thuật đo đường cong từ trễ từ độ phụ thuộc từ trường M(H) tại các 

nhiệt độ khác nhau trên thiết bị VersaLab đặt tại Viện Khoa học vật liệu như 

được chỉ ra trong Hình 2.6. Hệ đo từ VersaLab hoạt động dựa trên nguyên lý 

từ kế mẫu rung với độ nhạy đạt 10
-6 

emu. Từ trường của hệ đo được tạo ra bởi 

một cuộn nam châm siêu dẫn với giá trị cực đại đạt Hmax = ± 30 kOe và nhiệt 

độ đo trong khoảng T = 50 - 400 K với độ ổn định nhiệt độ là ≤ 0,02 %. Toàn 

bộ quá trình đo được lập trình trước bao gồm cả điều khiển sự thay đổi của 

nhiệt độ và từ trường. Thông qua phân tích đường cong M(H), các đặc trưng 
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sắt từ gồm từ độ bão hòa (Ms), từ độ dư (Mr) lực kháng từ (Hc) của vật liệu sẽ 

xác định được. 

 

Hình 2.7. Ảnh chụp hệ đo từ VersaLab. 

Trong phép đo này, mẫu được gắn trên một cần mẫu có tần số rung f = 

37,7 Hz theo phương vuông góc với từ trường và đặt trong một môi trường có 

điều khiển nhiệt độ và từ trường ngoài. Dưới tác dụng của từ trường ngoài, 

mô men từ của mẫu được định hướng và tạo ra một từ trường địa phương 

xung quanh mẫu. Khi mẫu rung, từ thông xuyên qua các cuộn pick up (cuộn 

dây thu tín hiệu cảm ứng) bị biến thiên làm xuất hiện xuất điện động cảm ứng 

trên hai đầu cuộn dây pick up. Suất điện động cảm ứng này có độ lớn tỷ lệ 

thuận với mô men từ tổng cộng của mẫu. Do vậy, xác định được độ lớn suất 

điện động giữa hai đầu cuộn dây pick up, thông qua hệ số tỷ lệ quy đổi sẽ xác 

định được từ độ của mẫu trong từ trường tương ứng. Khi từ trường tác dụng 

lên mẫu thay đổi, từ độ của mẫu bị thay đổi theo. Ghi nhận sự thay đổi của từ 

độ theo từ trường ngoài tại một nhiệt độ xác định, ta thu được đường cong 

M(H) tại nhiệt độ đó. Kỹ thuật đo đường cong từ hóa M(H), là kỹ thuật đo từ 

độ phụ thuộc từ trường tại một nhiệt độ xác định. Thông qua các đường cong 

M(H), ta có thể xác định được trạng thái từ, từ độ bão hòa khi từ trường đủ 

lớn, độ từ dư Mr và lực kháng từ Hc của vật liệu.  
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 2.3.2. Phương pháp khảo sát tính chất điện của vật liệu 

Khảo sát tính chất điện của vật liệu là một trong những bước quan 

trọng trong nghiên cứu và phát triển các vật liệu chức năng, đặc biệt là các vật 

liệu điện môi, vật liệu gốm áp điện, vật liệu dẫn điện hoặc bán dẫn. Đặc trưng 

quan trọng nhất của vật liệu sắt điện là mối quan hệ giữa độ phân cực điện P 

và điện trường ngoài E mà biểu hiện của nó là đường cong từ trễ P(E). Trong 

đó, mẫu có chiều dày d được đặt vào giữa hai điện cực có diện tích S đối xứng 

nhau. Hai điện cực này được nối với một nguồn điện xoay chiều có điều khiển 

với điện thế cực đại Vmax = ± 20 kV. Lưỡng cực điện trong mẫu sẽ bị phân cực 

khi có tác dụng của điện trường ngoài, quá trình quay vách đô men trong vật 

liệu sắt điện dưới tác dụng của điện trường ngoài hình thành chu trình điện trễ 

P(E). Từ đường cong điện trễ P(E), ta xác định được các đại lượng đặc trưng 

của vật liệu sắt điện gồm độ phân cực điện cực đại Pmax (trong trường hợp 

phân cực điện bão hòa là Ps), độ phân cực điện dư Pr và trường kháng điện Ec. 

Hình 2.7 trình bày minh họa ảnh chụp hệ Precision LC II. Trong nghiên cứu 

này, đặc trưng sắt điện của hệ vật liệu tổ hợp BCTO/NFO được khảo sát 

thông qua kỹ thuật đo đường cong điện trễ tại nhiệt độ phòng với điện trường 

ngoài cực đại Emax = ± 20 kV/cm trên hệ Precision LC II của Viện Âm Kỹ 

thuật, Viện Hàn lâm Khoa học Quốc gia Belarus. 

 

Hình 2.8. Ảnh chụp hệ đo điện Precision LC II. 

 Trong phép đo xác định hằng số điện môi của vật liệu, mẫu đo được 

chuẩn bị tương tự như trong phép đo đường cong điện trễ. Hằng số điện môi 

của vật liệu được xác định thông quan điện dung của mẫu. Đối với mẫu có 
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dạng giống như tụ điện phẳng, phần thực (ε’) và phần ảo (ε”) của hằng số điện 

môi được xác định như sau: 

  
S

Cd

0

'


          (2.7) 

  
S

Gd

0

''


          (2.8) 

Trong đó, C và G lần lượt là điện dung và độ dẫn điện xoay chiều, ε0 là hằng 

số điện môi trong chân không, ω = 2πf là tần số góc với f là tần số của hiệu 

điện thế đặt vào hai điện cực đo. Điện dung của mẫu được xác định bằng 

phương pháp đo phổ tổng trở tại nhiệt độ phòng trên thiết bị HP-4192A tại 

Viện Khoa học vật liệu. Hiệu điện thế xoay chiều cấp cho mẫu là u = 

35sin(2ft) mV với dải tần số thay đổi trong khoảng f = 1 - 1000 kHz. 

 

 2.3.2. Phương pháp khảo sát hiệu ứng tương tác điện-từ của vật 

liệu 

 Hiệu ứng tương tác điện-từ của vật liệu được đánh giá thông quan hệ số 

tương tác điện-từ αE (magnetoelectric voltage coefficient). Trong đó, hệ số 

tương tác điện-từ αE được định nghĩa là tỷ số giữa cường độ điện trường trung 

bình (<E>) trong mẫu với cường độ từ trường (H) gây ra hiệu ứng khi có tác 

động đồng thời của từ trường một chiều H từ trường xoay chiều Hac. Trước 

khi đo, mẫu được phân cực trong điện trường 4 kV/cm theo phương vuông 

góc với mặt phẳng mẫu tại nhiệt độ 120 °C trong 1,5 giờ. Khi mẫu được đặt 

trong không gian có tác dụng đồng thời của từ trường một chiều H từ trường 

xoay chiều Hac, trên hai mặt phẳng mẫu xuất hiện hiệu điện thế U. Tùy thuộc 

vào hướng phân cực điện của mẫu với từ trường ngoài, hiệu ứng điện-từ xuất 

hiện trong mẫu sẽ được nghiên cứu trong sự phụ thuộc trường dọc (vecto 

phân cực điện cùng phương với véc tơ từ trường H: Longitudinal ME) và phụ 

thuộc trường ngang (vecto phân cực điện vuông góc với vecto từ trường: 

Transverive ME) của hiệu điện thế phát sinh trên hai mặt phẳng mẫu vào 

cường độ từ trường ngoài tác dụng lên mẫu. Thông qua kỹ thuật đo hiệu điện 

thế (U) xuất hiện trên hai mặt phẳng mẫu, hệ số αE được xác định theo biểu 

thức [77]: 



31 

 

 ( )
E

U

d H
 


         (2.9) 

Trong nghiên cứu này, các mẫu đo ở dạng khối được gia công thành dạng 

hình trụ dẹt có đường kính ϕ = 10 mm, độ dày d = 1 mm. Từ trường xoay 

chiều Hac có biên độ 80 A/m, tần số f = 1 kHz tác dụng lên mẫu được tạo ra 

bởi cuộn dây Helmholtz. Hiệu ứng tương tác điện-từ hệ vật liệu tổ hợp 

BCTO/NFO được khảo sát trong trường dọc tại nhiệt độ phòng theo sự thay 

đổi của từ trường H trong khoảng từ -200 kA/m đến 200 kA/m, thực hiện tại 

Viện Kỹ thuật Âm học, Viện Hàn lâm Khoa học Quốc gia Belarus. Hình 2.8 

trình bày ảnh chụp hệ đo hiệu ứng tương tác điện-từ của Viện Âm Kỹ thuật, 

Viện Hàn lâm Khoa học Quốc gia Belarus. 

 

 

Hình 2.9. Ảnh chụp hệ đo hiệu ứng tương tác điện-từ. 
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Chương 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Nghiên cứu các tính chất vật lý của một vật liệu nào đó giúp ta hiểu 

được bản chất vật lý hoặc có thể đưa ra các định hướng ứng dụng của vật liệu. 

Tuy nhiên nghiên cứu tính chất vật lý không thể tách khỏi nghiên cứu công 

nghệ chế tạo và cấu trúc tinh thể của vật liệu. Giữa công nghệ chế tạo, cấu 

trúc tinh thể và các tính chất vật lý của vật liệu luôn có mối quan hệ hữu cơ, 

ảnh hưởng qua lại lẫn nhau. Nghiên cứu chế tạo vật liệu giúp chúng ta giải 

quyết được bài toán về công nghệ chế tạo. Từ đó có thể đưa ra một quy trình 

chế tạo tối ưu và khống chế được các yếu tố ảnh hưởng lên sản phẩm tạo 

thành. Trong nội dung của chương này, chúng tôi trình bày các kết quả khảo 

sát cấu trúc tinh thể, hình thái và kích thước hạt, tính chất sắt từ, sắt điện của 

hệ vật liệu tổ hợp Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4. 

 

3.1. Kết quả nghiên cứu cấu trúc và hình thái của vật liệu tổ hợp 

Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 

 Hình 3.1(a) trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X đo tại nhiệt độ phòng 

trên các mẫu bột của hệ vật liệu tổ hợp (1-x)Ba0,7Ca0,3TiO3/xNiFe2O4 

(BCTO/NFO) đã chế tạo được bằng phương pháp nghiền cơ năng lượng cao 

kết hợp xử lý nhiệt. Trong đó, hệ vật liệu tổ hợp BCTO/NFO có nồng độ 

NFO thay đổi từ 0 đến 30% mol (tương ứng với sự thay đổi của x từ 0 đến 

0,3) như đã trình bày trong Chương 2. Từ giản đồ XRD ta có thể nhận thấy 

có sự xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ với cường độ khá mạnh. Trên giản đồ 

XRD của các mẫu với x = 0,1 - 0,3 còn xuất hiện một số vạch XRD khác 

khi so sánh với giản đồ XRD của mẫu x = 0. Phân tích định tính pha tinh thể 

cho thấy các vạch XRD của mẫu x = 0 hoàn toàn phù hợp với pha tinh thể 

BCTO, có cấu trúc tetragonal, nhóm không gian P4mm, được ký hiệu bằng 

các tam giác đậm và các chỉ số Miller tương ứng kèm theo gồm (100), 

(110), (101), (111), (002), (200), (201) và (211). Ngoài ra không quan sát 

thấy bất kỳ vạch XRD lạ của pha thứ cấp. Điều này khẳng định mẫu x = 0 

đã chế tạo được là đơn pha BCTO. Đối với các mẫu x = 0,1 - 0,3, ngoài các 

vạch XRD liên quan đến pha BCTO, trên giản đồ XRD xuất hiện các vạch 

nhiễu xạ với cường độ thấp hơn. Kết quả phân tích định tính pha tinh thể 

cho thấy các vạch nhiễu xạ này thuộc pha tinh thể của NFO có cấu trúc 
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cubic và nhóm không gian Fd3m. Các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của pha NFO 

được ký hiệu bằng các tam giác rỗng và các chỉ số Miller tương ứng gồm 

(220), (311), (222), (400), (422), (333) và (440). Khi hàm lượng NFO tăng 

(x tăng từ 0 đến 0,3), cường độ của các vạch này có xu hướng tăng tuyến 

tính. Ngoài ra không quan sát thấy bất kỳ vạch nhiễu xạ lạ nào khác, chứng 

tỏ trong các mẫu x = 0,1 - 0,3 chỉ tồn tại các pha BCTO và NFO. 

 Từ các số liệu XRD của các mẫu, giá trị hằng số mạng của các pha 

tinh thể tương ứng trong mẫu đã được tính toán. Kết quả thu được là pha 

BCTO có hằng số mạng a = 3,974 Å, b = c = 4,014 Å; pha NFO có hằng số 

mạng a = 8,338 Å. Các giá trị hằng số mạng này hầu như không thay đổi 

khi nồng độ pha NFO thay đổi. Điều này gợi ý rằng việc pha thêm NFO vào 

BCTO để tạo thành vật liệu tổ hợp đã không làm ảnh hưởng đến hệ cấu trúc 

và mạng tinh thể của các pha thành phần. Các thông số công nghệ như nhiệt 

độ, thời gian nhiền, quá trình thiêu kết plasma... chưa gây ra hiện tượng 

khuếch tán giữa các pha với nhau bởi vì nếu có sự khuếch tán giữa các pha 

thì hằng số mạng sẽ bị thay đổi, mạng tinh thể sẽ bị biến dạng. Nói cách 

khác, tồn tại đồng thời hai pha BCTO và NFO hệ vật liệu tổ hợp, các pha 

này chỉ ghép nối cơ học với nhau, chưa có sự khuếch tán giữa các pha.  

 

Hình 3.1. (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X (b) Biểu đồ Williamson – Hall của 

hệ vật liệu tổ hợp BCTO/NFO. 

 Quan sát giản đồ XRD của các mẫu cho thấy các vạch nhiễu xạ của 

cả hai pha đều có hiện tượng mở rộng, đây là dấu hiệu cho thấy các mẫu 

này có cấu trúc nano. Thông qua phân tích đường cong phân bố của các 
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vạch nhiễu xạ, áp dụng phương pháp Williamson-Hall trong xác định kích 

thước nano tinh thể, đồ thị Williamson-Hall của các mẫu đã được xây dựng 

và trình bày trên Hình 3.1(b). Theo đó, kích thước tinh thể trung bình (<D>) 

và ứng suất mạng tinh thể (ε) tương ứng với các pha BCTO và NFO trong 

các mẫu đã được xác định và trình bày trong Bảng 3.1. Kết quả chỉ ra rằng 

trong vật liệu tổ hợp BCTO/NFO, pha BCTO có kích thước tinh thể trung 

bình khoảng 50-55 nm và pha NFO có kích thước tinh thể khoảng 17-19 

nm. 

Bảng 3.1. Kích thước tinh thể trung bình (D) và ứng suất mạng tinh thể (ε) 

của pha BCTO và NFO trong các mẫu tổ hợp BCTO/NFO xác định được từ 

số liệu XRD đo tại nhiệt độ phòng. 

x 

Pha BCTO Pha NFO 

<D> (nm) ε <D> (nm) ε 

0 50,4 0,25 - - 

0,1 55,1 0,20 18,0 0,52 

0,2 53,4 0,23 17,5 0,55 

0,3 52,4 0,24 18,8 0,50 

 

 Hình 3.2 trình bày các ảnh SEM của ba mẫu đại diện gồm mẫu BCTO 

và NFO thu được trước khi trộn với nhau để tạo ra vật liệu tổ hợp, trình bày 

trong các Hình 3.2(a) và 3.2(b) tương ứng; mẫu tổ hợp BCTO/NFO với x = 

0,2, trình bày trong Hình 3.2(c). Phân tích ảnh SEM của các mẫu cho thấy các 

mẫu đã chế tạo được gồm các hạt có dạng hình giả cầu và có kích thước 

tương đối đồng đều. Mẫu BCTO có kích thước hạt khoảng 50-100 nm và mẫu 

NFO có kích thước hạt khoảng 20-30 nm. Trong khi đó, mẫu tổ hợp 

BCTO/NFO có sự xuất hiện của hai loại hạt gồm những hạt có kích thước nhỏ 

khoảng 30-50 nm và những hạt có kích thước lớn khoảng 100-150 nm, lớn 

hơn đáng kể so với kích thước của các hạt quan sát được trong các mẫu 

BCTO và NFO “tiền chất”. Kết quả này có thể giải thích được liên quan đến 
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quá trình xử lý nhiệt đối với các mẫu tổ hợp. Sau khi trộn đều hai pha BCTO 

và NFO thành mẫu tổ hợp, chúng được ép viên và thiêu kết xung plasma tại 

900 
o
C trong 30 phút, tiếp sau đó được ủ nhiệt 5 giờ tại 500 

o
C. Có thể năng 

lượng nhiệt trong quá trình xử lý này chưa đủ lớn để gây ra sự khuếch tán 

giữa các pha BCTO và NFO những đã góp phần kích thích sự hoàn thiện và 

phát triển các hạt nano tinh thể của các pha tương ứng trong mẫu. Do vậy, 

kích thước hạt trong các mẫu thu được sau cùng có sự tăng đáng kể so với 

kích thước hạt của các mẫu “tiền chất” (BCTO và NFO trước khi kết hợp). 

  

  

Hình 3.2. Ảnh SEM của các mẫu NFO (a) và BCTO (b) và (c) mẫu 

BCTO/NFO tiêu biểu với x = 0,2. Phổ EDX của mẫu BCTO/NFO (d). 

 

 Hình 3.2(d) trình bày phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) của hệ 

nano tổ hợp BCTO/NFO. Kết quả phân tích cho thấy trong các mẫu chỉ 

chứa những nguyên tố như Ba, Ca, Ti, Fe, Ni và O. Đây là các nguyên tố 

cấu thành vật liệu, được đưa vào hợp chế tạo thông qua các tiền chất. Ngoài 
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ra không quan sát thấy sự xuất hiện của bất kỳ nguyên tố lạ nào khác. Điều 

này khẳng định rằng quá trình chế tạo vật liệu đã không hề có sự nhiễm các 

tạp chất khác từ bên ngoài. Với x = 0 (chưa có NFO) không có sự xuất hiện 

của các vạch đặc trưng của Ni và Fe trên phổ. Khi nồng độ pha NFO tăng, 

cường độ các vạch EDX đặc trưng của Fe và Ni đều xuất hiện với cường độ 

tăng dần, trong khi cường độ của các đỉnh EDX đặc trưng cho các nguyên 

tố Ba, Ca và Ti đều có xu hướng giảm, chỉ ra sự phù hợp giữa cường độ của 

các vạch EDX với sự thay đổi nồng độ các pha BCTO và NFO trong mẫu.  

 Tóm lại, từ các kết quả phân tích số liệu XRD, SEM và EDX cho 

phép kết luận đã chế tạo thành công vật liệu tổ hợp nano tinh thể 

BCTO/NFO, trong đó các pha BCTO và NFO tồn tại độc lập với nhau, chưa 

có sự khuếch tán vào nhau. 

 

3.2. Kết quả nghiên cứu tính chất điện của hệ vật liệu tổ hợp 

Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 

 Các đường cong điện trễ P(E) của hệ vật liệu tổ hợp nano tinh thể 

BCTO/NFO đo tại nhiệt độ phòng trong điện trường Emax = ±20 kV/cm 

được trình bày trong Hình 3.3(a). Rõ ràng là các đường cong P(E) đều có 

dạng elip khép kín, đặc trưng cho hiện tượng trễ trong vật liệu sắt điện. Khi 

điện trường tăng, độ phân cực điện của các mẫu tăng và tiệm cận trạng thái 

bão hóa. Hiện tượng độ phân cực điện chưa đạt trạng thái bão hòa có thể 

liên quan đến điện trường áp dụng chưa đủ lớn để định hướng hoàn toàn các 

mô men lưỡng cực điện hoặc có thể có dòng điện rò gây suy giảm độ phân 

cực điện trong vật liệu. Các biểu hiện này cũng thường được quan sát thấy 

trong các hệ vật liệu nền BTO đã công bố trước đây [7, 13, 55]. Khi nồng 

độ NFO trong vật liệu tổ hợp tăng, độ phân cực điện và trường kháng điện 

có xu hướng tăng, dẫn đến gia tăng diện tích của vòng trễ P(E). Để thuận 

tiện trong so sánh, độ phân cực điện cực đại (Pmax) được sử dụng chung với 

độ phân cực điện bão hòa (Ps), có nghĩa là xem như Pmax = Ps. Từ các 

đường cong P(E), giá trị các đại lượng đặc trưng cho tính sắt điện như Ps, 

độ phân cực điện dư (Pr) và trường kháng điện (Ec) của vật liệu được xác 

định. Sự thay đổi của các đại lượng này theo nồng độ NFO (x) cũng đã được 

biểu diễn trong Hình 3.3(b).  
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Hình 3.3. (a) Đường cong điện trễ P(E), (b) sự thay đổi của Ps, Pr và EC theo 

nồng độ NFO của vật liệu tổ hợp nano tinh thể BCTO/NFO ở nhiệt độ phòng. 

  

 Để có được các giá trị chính xác, các kết quả xác định được từ Hình 

3.3 đã được thống kê lại trong Bảng 3.2. Cụ thể, đối với mẫu có x = 0 (mẫu 

đơn pha BCTO), các giá trị xác định được là Ps = 16,57 µC/cm
2
, Pr = 10,67 

µC/cm
2
 và Ec = 5,96 kV/cm, phù hợp với kết quả của nhóm Jaiban và cộng 

sự đối với mẫu gốm BCTO [13]. Khi pha thêm NFO vào ma trận BCTO với 

x = 0,1, các giá trị tương ứng tăng lên Ps = 18,07 μC/cm², Pr = 12,28 μC/cm² 

và EC = 6,45 kV/cm; với x = 0,2 có Ps = 20,31 μC/cm², Pr = 13,34 μC/cm² 

và EC = 6,59 kV/cm; với x = 0,3 có Ps = 18,90 μC/cm², Pr = 12,47 μC/cm² 

và EC = 6,73 kV/cm. Từ các kết quả này cho thấy khi pha NFO được tăng 

cường từ x = 0 đến x = 0,2, tính chất phân cực của vật liệu được cải thiện rõ 

rệt nhờ hiệu ứng ghép nối điện – từ giữa pha BCTO và pha NFO. Khả năng 

phân cực và lưu trữ điện tích của BCTO đã được tăng cường khi có mặt của 

pha NFO. Điều này có thể được giải thích bởi sự tương tác điện và từ giữa 

pha sắt điện BCTO và pha sắt từ NFO trong vật liệu tổ hợp, tại biên pha, 

nơi tiếp xúc giữa BCTO và NFO, đã xảy ra sự biến dạng mạng cục bộ, gây 

ảnh hưởng đến chuyển động của thành miền sắt điện, cản trở sự quay của 

các mô men lưỡng cực điện [78, 79]. Tuy nhiên, khi nồng độ NFO cao hơn 

(x = 0,3), Ps và Pr có xu hướng giảm nhẹ, có thể do sự hình thành quá mức 
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của các vùng dẫn điện tại biên pha gây ra tổn hao điện môi. Như vậy, mẫu 

có x = 0,2 được đánh giá là tối ưu nhất về đặc tính sắt điện. 

 Trong khi mẫu x = 0,2 thể hiện các giá trị Ps và Pr lớn nhất, tương ứng 

với 20,31 µC/cm
2
 và 13,34 µC/cm

2
, giá trị Ec của vật liệu tổ hợp có xu 

hướng tăng dần, từ 5,96 đến 6,73 kV/cm khi x tăng từ 0 đến 0,3. Các kết 

quả này gợi ý rằng sự có mặt của NFO đã gây biến dạng mạng cục bộ tại 

lớp tiếp giáp, làm tăng cường trường kháng điện của vật liệu.  

 

Bảng 3.2. Các giá trị của Ps, Pr và Ec xác định được từ đường cong điện trễ 

P(E) đo tại nhiệt độ phòng của vật liệu tổ hợp BCTO/NFO. 

x Ps (C/cm
2
) Pr (C/cm

2
) Ec (kV/cm) 

0 16,57 10,67 5,96 

0,1 18,07 12,28 6,54 

0,2 20,31 13,34 6,59 

0,3 18,90 12,47 6,73 

 

 Hình 3.4 trình bày sự phụ thuộc tần số của hằng số điện môi ε’ và tổn 

hao điện môi tanδ của hệ vật liệu nano tổ hợp BCTO/NFO đo tại nhiệt độ 

phòng trên trong vùng tần số f = 1 - 1000 kHz. Rõ ràng là các mẫu đều có 

hằng số điện môi khá cao (ε’ ~ 10
3
 trong vùng tần số khảo sát). Hằng số 

điện môi của vật liệu giảm dần và tổn hao điện môi tăng dần khi tần số tăng, 

phù hợp với đặc điểm điển hình của vật liệu điện môi phân cực, liên quan 

đến cơ chế phân cực không còn đáp ứng kịp với sự biến thiên nhanh của 

điện trường ngoài ở vùng tần số cao. Xét tại mỗi tần số xác định, hằng số 

điện môi của vật liệu được cải thiện khi có sự xuất hiện của pha NFO và 

hằng số điện môi đạt giá trị cao nhất với mẫu x = 0,2. Kết quả này phù hợp 

với kết quả thu được về đặc trưng sắt điện, liên quan đến độ phân cực điện 

của vật liệu. Tuy nhiên, khi nồng độ NFO đủ lớn (x = 0,3), làm suy giảm 

điện trở tổng cộng trong hệ (NFO có điện trở suất thấp hơn so với BCTO), 
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dẫn đến sự gia tăng dòng rò và làm tăng tổn hao điện môi [80]. Kết quả này 

một lần nữa khẳng định sự có mặt của NFO với nồng độ thích hợp (trong 

trường hợp này là x = 0,2) giúp tối ưu hóa tỷ lệ giữa các pha BCTO và 

NFO, giúp duy trì khả năng phân cực mà không làm gia tăng tổn hao điện 

môi trong vật liệu.  

 

Hình 3.4. Hằng số điện môi (a) và tổn hao điện môi (b) phụ thuộc tần số tại 

nhiệt độ phòng của hệ vật liệu nano tổ hợp BCTO/NFO. 

   

3.3. Kết quả nghiên cứu tính chất từ của hệ vật liệu tổ hợp 

Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 

 Tính chất từ của hệ vật liệu nano tổ hợp BCTO/NFO được nghiên cứu 

thông qua các đường cong từ trễ M(H) đo tại các nhiệt độ khác nhau. Hình 

3.4(a) trình bày các đường cong M(H) đo tại 300 K của các mẫu tổ hợp với 

nồng độ NFO khác nhau. Đường cong M(H) của mẫu x = 0 thể hiện tính 

chất thuận từ với giá trị từ độ rất nhỏ, phù hợp với các nghiên cứu trước đây 

về vật liệu nền BTO [79]. Trừ trường hợp mẫu x = 0, các đường M(H) của 

các mẫu còn lại đều thể hiện tính chất sắt từ mềm điển hình và từ độ của vật 

liệu đạt trạng thái bão hòa khi từ trường ngoài lớn hơn 3 kOe. Giá trị các 

thông số sắt từ gồm Ms và Hc của vật liệu tại nhiệt độ phòng được xác định. 

Kết quả cho thấy giá trị Ms tăng khi có sự gia tăng nồng độ của NFO. Ms 

tăng từ 3,83 emu/g đối với x = 0,1 tới 8,21 emu/g cho mẫu x = 0,2 và đạt 

14,09 emu/g cho mẫu x = 0,3. Trái ngược với Ms, giá trị Hc có xu hướng 
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giảm khi nồng độ NFO tăng, Hc
 
= 38,5; 23,9 và 20,8 Oe ứng với x = 0,1; 0,2 

và 0,3. Điều này gợi ý rằng, khi x tăng, nồng độ pha sắt từ trong vật liệu 

tăng góp phần làm tăng cường tương tác sắt từ, tạo điều kiện thuận lợi cho 

việc sắp xếp các mô men từ theo hướng từ trường ngoài. Sự tăng thêm nồng 

độ NFO không chỉ làm tăng cường từ độ của vật liệu mà còn làm giảm lực 

kháng từ, tạo điều kiện thuận lợi trong việc điều khiển vật liệu khi đưa vào 

các ứng dụng thực tế, tức là có thể điều khiển được đặc trưng từ của vật liệu 

trong từ trường ngoài có cường độ thấp hơn.     

 

Hình 3.5. Các đường cong từ trễ M(H) tại nhiệt độ phòng (a) và tại các nhiệt 

độ khác nhau với x = 0,1 (b), x = 0,2 (c) và x = 0,3 (d) của hệ vật liệu nano tổ 

hợp BCTO/NFO.  
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 Để khảo sát chi tiết hơn về tính chất sắt từ của vật liêu tổ hợp các 

đường cong M(H) của các mẫu x = 0,1-0,3 được đo tại các nhiệt độ khác 

nhau trong khoảng từ 50 – 390 K và được trình bày trong các Hình 3.5(b-d). 

Trong phạm vi nhiệt độ khảo sát, các đường từ trễ M(H) của các mẫu này 

đều thể hiện đặc tính của vật liệu từ mềm, hình dạng của những vòng từ trễ 

này hầu như không thay đổi. Tuy nhiên, các giá trị từ độ và lực kháng từ đã 

thay đổi khi nhiệt độ tăng lên. Sự thay đổi theo nhiệt độ của các đại lượng 

Ms và Hc của các mẫu tổ hợp có các nồng độ NFO khác nhau đã được xác 

định và trình bày trong Hình 3.6.  

 

Hình 3.6. Sự thay đổi theo nhiệt độ của các đại lượng Ms (a) và Hc (b) đối với 

các mẫu x = 0,1-0,3. Các ký hiệu là số liệu thực nghiệm, các đường liền nét là 

các đường làm khớp theo quy luật Bloch hiệu chỉnh (a) và Kneller (b). 

  

 Từ Hình 3.6(a) ta thấy tại mỗi nhiệt độ, Ms của mẫu có nồng độ NFO 

cao hơn luôn có giá trị lớn hơn. Điều này hoàn toàn tương quan với nồng độ 

tăng dần của pha sắt từ [78, 79]. Khi nhiệt độ tăng, giá trị Ms có xu hướng 

giảm dần, liên quan đến rối loại định hướng của spin do dao động nhiệt ở 

vùng nhiệt độ cao gây ra. Xu hướng này thường được giải thích dựa theo 

quy luật Bloch, áp dụng cho các vật liệu sắt từ dạng khối liên quan quan đến 

sự kích thích của sóng spin xảy ra ở nhiệt độ thấp hơn một nửa nhiều độ 

Curie (T < TC/2) [81].   
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  Ms(T) = M(0)[1 - BT
α
]              (3.1) 

Trong đó M(0) và Ms(T) là từ độ bão hòa tại 0 K và tại nhiệt độ T tương 

ứng, B là hằng số Bloch phụ thuộc vào đặc trưng vật liệu và số mũ α = 3/2.  

 Đối với vật liệu có kích thước nano, các hiệu ứng kích thước hữu hạn 

làm gián đoạn sự lan truyền sóng spin dẫn đến sự phụ thuộc nhiệt độ của Ms 

bị lệch khỏi quy luận Bloch. Nguyên nhân là do sự lan truyền của các mô 

men từ có bước sóng lớn hơn kích thước hạt sẽ không được kích thích hiệu 

quả. Dẫn đến cần một năng lượng lớn hơn để tạo ra sóng spin trong các hạt 

nhỏ bé này. Do đó, cấu trúc sóng của spin cũng bị thay đổi theo các hạt có 

kích thước nano và tuân theo mối quan hệ lũy thừa (T
α
) của quy luật Bloch 

hiệu chỉnh (modified Bloch law) với số mũ α có giá trị lớn hơn 3/2 [82].  

 Ms(T) = M(0)[1 – (T/T0)
α
]                                              (3.2) 

Trong đó T0 là nhiệt độ mà tại đó Ms = 0. Thông qua việc phân tích dữ liệu 

thực nghiệm và làm khớp theo phương trình (3.2), các giá trị M(0), T0 và α 

đã được xác định và trình bày trong Bảng 3.3. Theo đó, giá trị số mũ α xác 

định được là 1,91; 1,86 và 1,80 tương ứng với các mẫu x = 0,1; 0,2 và 0,3. 

Đáng chú ý là những giá trị này lệch đáng kể so với giá trị α = 3/2 quan sát 

được đối với các mẫu sắt từ dạng khối [81]. Giá trị α giảm về phía 3/2 khi 

nồng độ pha sắt từ tăng, chỉ ra sự tăng cường tương tác sắt từ trong vật liệu 

khi tăng nồng độ pha NFO.  

 

Bảng 3.3. Các tham số thu từ việc khớp số liệu thực nghiệm Ms(T) và Hc(T) 

theo quy luật Boch hiệu chỉnh và quy luật Kneller tương ứng.  

x 

Quy luật Bloch đã sửa đổi Quy luật Kneller 

M(0) (emu/g) T0 (K) α H(0) (Oe) TB (K) 

0,1 4,4 891,8 1,91 137,3 587,4 

0,2 9,4 915,7 1,86 85,1 576,9 

0,3 16,2 952,2 1,80 70,7 552,2 
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 Lực kháng từ Hc của các mẫu nano tổ hợp với x = 0,1-0,3 thay đổi 

theo nhiệt độ được trình bày trong Hình 3.6(b) cho thấy Hc giảm dần khi 

nhiệt độ tăng. Nguyên nhân của hiện tượng này là do tác động của dao động 

nhiệt. Trong vùng nhiệt độ cao, các mô men từ dễ dàng định hướng theo từ 

trường ngoài hơn do có độ linh động lớn hợn. Quy luật Kneller thường được 

áp dụng để giải thích sự thay đổi của Hc theo nhiệt độ đối với các hệ nano 

sắt từ [83]: 

  Hc(T) = Hc(0)[1- (T/TB)
1/2

]                           (3.3) 

Trong đó, Hc(0) là lực kháng từ tại T = 0 K, TB biểu thị nhiệt độ khóa siêu 

thuận từ (superparamagnetic blocking temperature) của các hạt nano. Từ 

Hình 3.6(b) cho thấy có sự thay đổi tuyến tính của Hc theo T
1/2

. Sử dụng 

biểu thức (3.3), các số liệu thực nghiệm đã được làm khớp và cho thấy có 

sự phù hợp giữa kết quả thực nghiệm với quy luật Kneller. Kết quả làm 

khớp được trình bày trong Bảng 3.3 với các giá trị lực kháng từ tại T = 0 K 

tương ứng là Hc(0) = 137,3; 85,1 và 70,7 Oe, nhiệt độ TB = 587,4; 576,9 và 

552,2, tương ứng với x = 0,1; 0,2 và 0,3. Điều này chứng tỏ rằng mô hình 

cơ bản về kích thích nhiệt theo quy luật Kneller có thể áp dụng được trong 

toàn bộ dải nhiệt độ đo T = 50-390 K đối với hệ vật liệu nano tổ hợp 

BCTO/NFO. Tuy nhiên, cần lưu ý khi xử lý các hạt có kích thước nano ở 

nhiệt độ thấp, tính dị hướng có thể phụ thuộc đáng kể vào nhiệt độ. Do đó, 

các đặc tính cấu trúc vốn có của các hạt nano như hình dạng, kích thước và 

phân bố kích thước, tương tác giữa các hạt cũng có thể góp phần ảnh hưởng 

đến sự phụ thuộc nhiệt độ của lực kháng từ. Kết quả phân tích ở trên cho 

thấy mẫu x = 0,1 có lực kháng từ lớn nhất (Hc ~100 Oe ở 50 K), trong khi 

lực kháng từ giảm xuống còn gần 60 Oe ở cùng điều kiện đo đối với mẫu x 

= 0,3. Điều này có nghĩa là với sự gia tăng nồng độ pha NFO, tính chất từ 

mềm được cải thiện đáng kể.  

 Từ các kết quả khảo sát cấu trúc và các tính chất điện, từ đã trình bày 

ở trên cho phép khẳng định hệ vật liệu BCTO/NFO đã chế tạo được là dạng 

tổ hợp gồm hai pha nano tinh thể BCTO và NFO có tính chất multiferroic 

tại nhiệt độ phòng với các thông số đặc trưng gồm từ độ bão hòa Ms = 3,83 - 

14,09 emu/g, lực kháng từ Hc = 20,8 - 38,5 Oe, độ phân cực điện bão hòa Ps 

= 18,07 - 20,31 µC/cm
2
, độ phân cực điện dư Pr = 12,28 - 13,34 µC/cm

2
 và 
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trường kháng điện Ec = 6,45 - 6,73 kV/cm tùy thuộc nồng độ pha NFO thay 

đổi trong khoảng 10 - 30%. Trong đó mẫu pha 20% NFO có các thông số 

sắt điện tốt nhất (Ps = 20,31 µC/cm
2
, Pr = 13,34 µC/cm

2
 và Ec = 6,59 

kV/cm). Để đánh giá khả năng tương tác điện-từ trong vật liệu, hiệu ứng 

tương tác điện-từ được khảo sát thông qua hệ số tương tác E tại nhiệt độ 

phòng. Nội dung tiếp theo trình bày một số kết quả xác định hệ số tương tác 

E của hệ vật liệu nano tổ hợp BCTO/NFO trong trường dọc tại nhiệt độ 

phòng. 

  

3.4. Kết quả nghiên cứu hiệu ứng tương tác điện-từ của hệ vật liệu tổ 

hợp Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 

 Từ kết quả xác định hiệu điện thế U xuất hiện trên hai mặt phẳng đối 

xứng của mẫu khi có tác dụng đồng thời của từ trường một chiều H và từ 

trường xoay chiều Hac có biên độ 80 A/m, tần số f = 1 kHz, hệ số tương tác 

điện-từ E xác định được theo biểu thức (2.9). Hình 3.7 trình bày sự thay đổi 

của hệ số tương tác điện-từ E trong trường hợp vecto phân cực điện cùng 

phương với véc tơ H (hiệu ứng điện-từ trong trường dọc) của hệ nano tổ hợp 

BCTO/NFO tại nhiệt độ phòng.  

 

Hình 3.7. Sự thay đổi của hệ số tương tác điện-từ tại nhiệt độ phòng theo từ 

trường H của hệ nano tổ hợp BCTO/NFO. 
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 Từ Hình 3.7 cho thấy các mẫu tổ hợp BCTO/NFO đều thể hiện hiệu 

ứng tương tác điện-từ khá mạnh trong vùng H = 30-80 kA/m, tùy thuộc vào 

nồng độ NFO (x). Khi x = 0 (mẫu đơn pha BCTO), hiệu ứng điện-từ có xuất 

hiện với cường độ mạnh nhất (giá trị cực đại hệ số tương tác điện-từ Emax = 

50,1 mV/A) tại H = 40 kA/m. Khi nồng độ NFO tăng (x tăng), hiệu ứng tương 

tác điện-từ tăng dần và có xu hướng dịch về vùng tần số cao, đạt giá trị E lớn 

nhất (Emax = 108,3 mV/A) tại H = 70 kA/m đối với mẫu x = 0,2 (ứng với mẫu 

có 20% pha NFO), phù hợp với kết quả phân tích về đặc trưng sắt điện của 

vật liệu ở phần trên. Khi nồng độ pha NFO tiếp tục tăng (x > 0,2) hệ số tương 

tác điện-từ giảm và đỉnh cực đại có xu hướng dịch về phía từ trường thấp hơn. 

Kết quả này một lần nữa cho thấy tương tác điện-từ của vật liệu multiferroic 

tổ hợp chỉ đạt được mạnh nhất khi tỷ lệ hai pha sắt điện/sắt từ trong vật liệu 

đạt giá trị tối ưu. Cụ thể trong nghiên cứu này, tỷ lệ hai pha sắt điện/sắt từ là 

80%/20% thì tương tác điện-từ của vật liệu đạt cao nhất với Emax = 108,3 

mV/A tại H = 70 kA/m ở nhiệt độ phòng. 

 Hệ số tương tác điện-từ thu được ở trên có giá trị cực đại Emax = 108,3 

mV/A thu được đối với nano tổ hợp BCTO/NFO với x = 0,2 đã được cải thiện 

đáng kể (tăng gấp bốn lần) so với tổ hợp nền BTO (BTO/NFO có Emax < 

25,23 mV/A [77]) và lớn hơn khoảng 85 lần so với kết quả đã công bố của 

Negi và cộng sự về nano tổ hợp 0.1Ba0.85Ca0.15Ti0.9Zr0.1O3/0.9CoFe2O4 (αEmax 

= 1,028 mV/A [66]). Tuy nhiên khi so sánh với vật liệu tổ hợp chứa chì, giá 

trị cực đại Emax = 108,3 mV/A của tổ hợp BCTO/NFO thu được chỉ bằng 

khoảng 42% của Emax = 260 mV/A đã công bố đối với tổ hợp chứa chì PZT-

NiFe1.9Co0.02O4 [21]. Nhưng dù sao chăng nữa, với một số ưu điểm như công 

nghệ chế tạo đơn giản, tính thân tiện của vật liệu do không chứa chì và các 

đặc trưng multiferroic không quá thấp, vật liệu tổ hợp BCTO/NFO hoàn toàn 

có thể được xem là đối tượng tiềm năng, tương lai có thể thay thế các 

multiferroic chứa chì trong các linh kiện, thiết bị điện tử thông minh đa chức 

năng.   
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KẾT LUẬN 

 

 Trong luận văn này, chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu tổ hợp 

nano tinh thể Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4 bằng phương pháp nghiền cơ năng 

lượng cao kết hợp xử lý nhiệt. Từ các kết quả nghiên cứu cấu trúc, kích 

thước hạt và các tính chất đặc trưng điện, từ như đã trình bày ở trên, luận 

văn đạt được một số kết quả chính như sau: 

1. Bằng phương pháp nghiền cơ năng lượng cao kết hợp xử lý nhiệt, đã 

chế tạo thành công hệ vật liệu multiferroic dạng tổ hợp nano tinh thể 

Ba0,7Ca0,3TiO3/NiFe2O4. Trong đó pha sắt điện Ba0,7Ca0,3TiO3 có kích 

thước tinh thể trung bình khoảng 50 – 55nm, và pha sắt từ NiFe2O4 có 

kích thước tinh thể trung bình khoảng 17 – 19 nm.  

2. Việc kết hợp các pha sắt điện Ba0,7Ca0,3TiO3 với sắt từ NiFe2O4 đã 

đồng thời cải thiện được các đặc trưng sắt điện và sắt từ của vật liệu 

tổ hợp. Bằng cách điều chỉnh nồng độ pha NiFe2O4, các thông số đặc 

trưng như Ps, Pr, Ec, Ms và Hc đã được kiểm soát. Qua đó tìm được 

nồng độ NiFe2O4 tối ưu là 20% mol cho vật liệu tổ hợp có các thông 

số sắt điện tốt nhất với Ps = 20,31 μC/cm
2
, Pr = 13,34 μC/cm

2
 và Ec = 

6,59 kV/cm, góp phần phát triển vật liệu multiferroic không chứa chì. 

3. Quan sát thấy hiệu ứng tương tác điện-từ của vật liệu ở nhiệt độ 

phòng với hệ số tương tác điện từ cực đại Emax = 50,1 - 108,3 mV/A 

trong vùng từ trường H = 40-80 kA/m, tùy thuộc nồng độ pha NFO. 

Chỉ ra được mẫu chứa 20% pha NFO sẽ có hiệu ứng tương tác điện-từ 

mạnh nhất với Emax = 108,3 mV/A tại H = 70 kA/m. 

4. Chỉ ra được sự phụ thuộc nhiệt độ của từ độ bão hòa Ms và lực kháng 

từ Hc của vật liệu tổ hợp tuân theo quy luật Bloch hiệu chỉnh và quy 

luật Kneller tương ứng, góp phần giải thích các tương tác từ trong vật 

liệu multiferroic dạng tổ hợp. 

 Các kết quả chính trong luận văn này đã được báo cáo trong Hội nghị 

quốc tế ISAMMA 2024 tại Quảng Bình và công bố trên tạp chí quốc tế 

Adv. Nat. Sci.: Nanosci. Nanotechnol. 15 (2024) 035003.   
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