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(57) Vit liéu 4p dién mang mong don tinh thé KosNaosNbO; dinh huéng trén dé
SrTi03 béng tién chat géc nudc, than thién véi moi truong va khong ddc hai, tién chét
duge phi 1én dé SrTiOs bang quy trinh don gian, quay ly tAm két hop v6i phuong phap
xu Iy nhiét nhanh cho qua trinh két tinh. Thong thudng véi phwong phap uét va phuong
phéap phu don gian chi ché tao dugc vat lidu mang co cAu trac da tinh thé, tuy nhién voi
phuong phap nay, vira don gian, vira c6 tinh than thién mdi truong da ché tao thanh

cong vit lidu don tinh thé trén bé mit dé mang.
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Linh vue ky thuit dwoc dé cap

Giai phap hitu ich dé cap dén quy trinh ché tao vat liéu 4p dién mang mong don
tinh thé Ko.sNaosNbO3 (KNN) dinh huéng trén dé SrTiOs; bang phuong phap phil xoay
va xir ly nhiét siéu nhanh & nhiét do cao. Vat liéu mang mong ap dién don tinh thé dugc
dinh hudng thu duge phu hop st dung trong cam bién (sensor), truyén dong (actuator),
cac cAu tric vi dién co (MEMS) va bd nhé truy cip ngau nhién khong thay ddi (NV-
RAM).

Tinh trang ky thuit cta giai phap hiru ich

Vat lidu ap dién véi tinh nang co ban nhét 1a chuyén ddi ning lugng gitta dién
nang thanh co nang hodc ngugc lai, do do6 vat liéu nay dugc st dung cho cac cam bién
ap suat, cam bién nhiét do, dau ghi mdy in phun, co cAu truyén dong nho (actuator); cac
cAu tric vi dién co (MEMS). Pdng thoi vét liéu con c6 ciu tric phan cuc nén ciing
dugc Gng dung dé ché tao thanh bd nhé truy cap ngau nhién khong thay déi (NV-RAM:
Non-Volatile Random Access Memory) va cac bd nhéd mach tich hop (IC: integrate
circuit) NV-RAM hoat dong nhu mot bd nhd truy xuat ngau nhién tinh (SRAM: Static
Random Access Memory) nhung lai ¢6 uu diém la khong bi mat dir liéu khi nging
cung cap dién, gidng nhu cic bo nhd dién tinh (Flash) va bd nh¢d co thé x6a-1ap trinh
bang tin hiéu dién (EEPROM: Electrically Erasable Programmable Read-Only
Memory). Trong vai thap nién trd lai day, voi su phat trién cta dién thoai di dong va
nén coéng nghiép san xuit hang loat da lam cho cic mo-dun st dung vt liéu mang ap
dién da tdi vu kich thudc va tang hiéu suét lam viéc. Dang ké nhat véi hai ing dung Ion
nhét cia mang ap dién 1a cac cAu tric vi dién co (MEMS: microelectromechanical
systems) va bo nhé truy cip ngau nhién khong thay doi (NV-RAM).

Viéc ché tao mang moéng ap dién hién nay thong thuong thuc hién bang céac
phuong phap khuéch tan nhu phtn xa (sputtering), ling dong xung la-de (PLD: pulsed
laser deposition), lang dong bay hoi héa hoc (VCD: chemical vapor deposition), va cac
phuong phap udt (wet chemical methods). Vé cin ban phwong phép giai phap hitu ich
md ta c6 thé duoc xem 13 phuong phap uét do do6 s& tap trung phan tich tdng quat cac

giai phap hitu ich da thuc hién vé1 phuong phép nay:
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Bao cao cua Blomqvist va cong su, Appl. Phys. Lett., 81 (2002) 337, da thanh
cong trong viét phat trién mang moéng KNN dinh huéng <001> trén dé nén don
tinh thé LaAlOs; bang phuong phap phun xa ting sd radio (radio frequency
sputtering). Do dinh hudéng ctia mang méng két tinh dugc kiém tra bang phuong
phéap nhiéu xa XRD, vt liéu thu dugc co héng sb dién moi =470 tai ,téng sb 1
MHz, hé sb phan cuc thira P,=23,5 uC/cm? tai dién ap 600 kV/cm va cé tu
truong cudng ché thip £~ 36 kV/cm.

Ciing theo bao céo cia Wang; Appl. Phys. Lett., 98 (2011) 022902; da khuéch
tan thanh cong vat liéu mang méng Ko4sNaoglio,04Nbo775Ta0.22503 (KNLNT)
1én dé mang Pt(111)/Ti/SiO2/Si(001) bang phuong phap ling dong xung la-de
(PLD), két qué cho san phidm ddng nhat va c6 tinh chit nhu sau 2P,=22.,6 C/cm?,
E.=10,3 kV/mm, d’33 =49 pm/V.

Béo cao cia Cho va cong su (Integr. Ferroelectr., 45.2002.39) st dung phuong
phap bbc bay hoi hop chat kim loai — hitu co (metallorganic chemical vapor
deposition - MOCVD) va Lai (Sol-gel Sci. Technol., 42.2007.287) st dung
phuong phap sol-gel bang tién chat KNN khi cho phan tng giita kim loai Na va
K vé6i ethanol trong dung médi CH30-CHy-CH»-OH (2-methoxyethanol) dé tao
kiém ethoxides sau d6 phan tmg véi Nb(OCH,CHs)s (niobium pentaethoxide) dé
tao dung dich tién chit K-Na-Nb. Mang day KNN thu dugc trén dén silicon sau
khi phan huy tién chit & 400 °C va nung tai 800-900 °C. Ca hai phuong phap
didu thu duoc vat lidu co tinh ddng nhét va tinh chét ép dién tot.

Bing sang ché tai My sé don US8.288,020 B2 trinh bay phuong phap ché tao
mang moéng nhiéu 16p c¢é vt liéu khac nhau bang phuong phap khuéch tan, vat
liéu thu dugc c6 cu tric ba 16p theo tudn tu tr dé la: mang mong LaNiO c6 dinh
hudng (001) trén dé, tiép theo la 16p mang méng NaNbO va cubi cung 1a 16p
mang mong (Bi, Na, Ba)TiO dinh hudng (001) trén cung, vat liéu thu dugc cubi
cung c6 do tan dién moi thép, va hiéu suét ap dién cao.

Bing sang ché tai My s6 don US 9.450,175 B2 trinh bay phwong phap chuén bi
tién chit KNN bang phuong phap phan tan cac ion kiém trong dung moi gbc hitu
co polyamino carboxylic acid ; va amine, dung dich tién chit thu duge duge
khuéch tan 1én dé mang silic, va thuc hién nhiéu budc phi/nhiét phan/a dé dat

duoc vat liéu ¢d chiéu day xac dinh sau cung.
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Giai phap hitu ich d& xuat trinh bay mot phuong phap chuan bi dung dich tién
chét dua trén gbc nude, khong doc hai va than thién moi trudng, cing méi phuong phap
st dung dé ché tao vat liéu mang mong co cAu truc dinh huéng don tinh thé trén dé
mang StTi0s.

Bén chit ki thuit ciia giai phap hiiu ich

Muc dich cta giai phap hiru ich 1a dé xuat quy trinh ché tao vt lidu ap dién
mang méng don _tinh thé KosNaosNbO; dinh hudng trén dé SrTiO; béng tién chét géc
nudc, than thién vdi moi truong va khong doc hai, tién chit duogc phu Ién dé SrTiO3
bang quy trinh don gian, quay ly tim két hop v6i phuong phap xt ly nhiét siéu nhanh
cho qua trinh két tinh. Thong thudng vé6i phwong phap uét va phuong phap pht don
gian chi ché tao dugc vt liu mang co cau truc da tinh thé, tuy nhién véi phuong phap
nay, vira don gian, vira c6 tinh than thién moi truong da ché tao thanh cong vat liéu don
tinh thé trén bé mat dé mang.

Pé dat dugc muc dich trén, giai phap hitu ich da dé xudt quy trinh ché tao vat
lidu 4p dién mang mong don tinh thé bao gdm 8 budc véi céc diém mai nhu sau:

Mot 12 ché tao dung dich mang chua cac nguyén t6 kiém natri va kali cling véi
niobium géc nudc, nguyén li€u st dung ban dAu 12 mudi natri nitrat (NaNO3), kali nitrat
(KNO3) va mudi ngdm nude niobium amoni oxalate (NH4)NbO(C204).5H,0). Pau tién
1a mubi ngam nudc niobium amoni oxalate dugc hoa tan trong nudc cat, sau do hdn hop
duge khudy lién tuc tai 80°C trong 16 tiéng, cudi ciing dung dich dugc xac dinh nong
d6 chinh xac bang phuong phap phén tich nhiét trong lugng & 800°C trong 16 tiéng.
Nong d6 cta dung dich dugc xac dinh qua khéi luong oxit NbyOs thu duoc sau nhiét
phan. Natri nitrat (NaNO3), kali nitrat (KNO3) sau khi duge nung kho tich 4m hoan
toan & 250°C s& duoc can theo dung khéi luong ty 1¢ mol, va cho vao dung dich chta
niobium trén, hon hop dugc khuéy lién tuc trong 5 gio tai 70 °C dé thu duoc dung dich
ddng nht

Hai 12 quy trinh phii quay ly tim, dung dich mang dugc nhé 1én miu dé SrTiOs
¢6 kich thude 10x10x1 mm, sau d6 dugc quay ly tim véi van toe 3000 vong/phut trong
30 gidy, mang mong vira phu dugc sdy kho trén mot tAm dé néng co nhiét do 200°C
trong 2 phat va nhiét phan ¢ 400°C bang thiét bj xt ly nhiét siéu nhanh trong méi
trudong Oz véi toc do nang nhiét l1a 40°C /s. Pé dat dugc chiéu day mong mudn, cic

buée trén dugc lap lai 15 1an. Mang mong sau cung dugc nung két khéi & 700-900°C
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giti trong 10 phtt trong hop kin bing SiC c6 rai bot KNN xung quanh, qua tring nung
két khéi ciing sir dung thiét bi xir Iy nhiét siéu nhanh véi tbc d nang nhiét 40°C/s.

Ba la cAu tric cia mang méng dugc thiét ké dé tao su két tinh ti da, béng cach
xen k& mét 16p vat liéu bang mét 16p dung dich NaCl, 16p phu NaCl cung cép phan
mudi néng chay, cé tic dung tao moi truong va thuc ddy qua trinh khuéch tan cac
nguyén td, két tinh vat liéu.

MBS ta vin tit cac hinh vé

Hinh 1 12 hinh v& mé ta cac budc ché tao dung dich mang chira cac nguyén tb
cua vat licu KNN;

Hinh 2 14 anh tan xa tia X ctia bot thu dugc do lam khé dung dich mang va nung
O cac nhiét dd khac nhau;

Hinh 3 14 quy trinh cac budc ché tao vat liéu mang mong trén dé mang STO;

Hinh 4 1a cdu trac mang méng da 16p trude khi nung két khéi;

Hinh 5 12 dnh tan xa tia X cila mang mong;

Hinh 6 14 anh hién vi dién tir quét mat cit ngang va bé mit ctia mang mong;

Hinh 7 13 két qua do phan hdi 4p dién clia mang mong;

Hinh 8 14 anh hién vi dién tir xuyén cda vat liu.

M6 ta chi tiét giai phap hiru ich

Tham chiéu Hinh 1, md ta cic budc ché tao cua dung dich mang chua cac
nguyén td vat liéu can ché tao, dung dich mang dugc ché tao trén co s& dung moi la
nudc, c6 tinh don gian, than thién maoi truong.

Co thé thay duoc budc 1 13 tao dung dich Nb-oxalate, dung dich Nb-oxalate
duge tao bang tir mudi amonium Nb-oxalate hoa tan trong nudc cit va khudy tur lién tuc
t6i thidu trong 16 gio & khoang nhiét do 80 do C + 2 d6 C nham muc dich hoa tan hoan
toan, tao dung dich déng nhét va 6n dinh dung dich, dé xac dinh chinh xéc néng do cua
Nb trong dung dich mét lugng xac dinh dung dich dugc nung dén phan hity hoan toan
tai 800 do C trong 16 gid, 1a nhiét do dam bao mudi Niobium phan hiy hoan toan thanh
oxit va thoi gian dé phan ung xay ra triét dé, tir khdi lugng NbOs thu dugre, ta xac dinh
dugc ndng dd cia Nb trong dung dich. Nguon K va Na dugc Jdy tir mubi nitrat, cac
mudi nay (KNO;, NaNO;3) duoc sdy tach am & 250°C, trude khi dugce can theo ti 1€ mol
véi Nb. Hai mubi duoc thém vao dung dich Nb oxalate va khuéy tu & nhiét d6 70 @6 C

+ 2 do C tdi thiéu trong vong 5 giv, dé tao dung dich ddng nhét 6n dinh. Dung dich cé
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chtta cac nguyén td Kali, Natri, Niobium déng nhét thu dugc & buéde 2, sau do dung
dich duge bd sung 0,5% khdi lugng chat két dinh PVA (polyvinyl acetate) khuay diéu,
sau d6 dung dich mang thu dugc & budce 3 da san sang st dung.

Phuong phap ché tao dung dich mang nay c6 wu diém [a st dung dung méi nuée,
¢0 tinh than thién moi truong cao, cac mudi st dung cling la mubi thong dung c6 do hoa
tan cao trong nudc, dong thoi phuong phap don gian, dung dich tao thanh c6 do 6n dinh
cao va c6 thé luu trir trong thoi gian dai.

Dé kiém tra ti 1€ gifta cic nguyén td trong dung dich mang, mot phan dung dich
duoc séy kho, nung & nhiét do tor 500-800°C, va phan tich nhiéu xa tia X, kiém tra ciu
trac san phim thu dugc, két qua theo Hinh 2, cho thiy két qua dung dich di tao duoc
hop chét Ko sNagsNbO;3 cé ciu triic tinh thé perovskite va do két tinh tang dan khi ting
nhiét d6 nung thiéu két.

Hinh 3 trinh bay quy trinh ché tao vat liéu mang mong KosNagsNbOs tir dung
dich mang thu dugc ¢ budc 4, dau tién dung dich dugc nhé 1én dé SrTiOs co kich thude
10x10x1 mm, dé dam béo dung dich duogc khéch tan diéu trén bé mat, sau d6 duogc quay
ly thm & budc 5 v&i van tbe 3000 vong/phit trong 30 giy, dé mang c6 mang mong vira
phi duge sy kho & budce 6 trén mot tim dé nong c6 nhiét do 200°C trong 2 phit, tiép
dén dugc dua vao nhiét phan & 400°C bing thiét bi xir Iy nhiét siéu nhanh tai budc 7
trong mdi truong Oz véi te d6 nang nhiét 1a 40°C/s. Bé dat duoc chiéu day mong
mudn, cac budc 5, budc 6 va bude 7 trén dugc lap di lap lai 15 lan dé tao 15 16p mang
don. P& mang mang mong sau cing duge nung két khdi tai budc 8 & 700-900°C gitt
trong 10 phat, day 1a nhiét d¢ phan huy canxit va két khéi tao thanh mang mong, thoi
gian t&i wu cho phan tng, trong hdp kin bang SiC c6 rai bot KNN xung quanh, qua trinh
nung két khéi st dung thiét bi xur ly nhiét siéu nhanh vdi tdc do nang nhiét 40°C/s. Vat
lieu thu dugce trén dé SrTiO3 duoc do nhifu xa luét qua (GIXRD), phan tich ciu tric bé
mat va mat cat ngang, kinh hién vi dién tir xuyén va do do ap dién.

Quy trinh ché tao c6 mot s6 dac diém riéng véi uu diém nhu sau:

Dau tién 1a budc phu quay ly tim & budc 5, 1a mot phuong phap khéch tan uét
don gian nhit khi so sanh véi cac phuong phap bay hoi vat ly, hay khéch tan héa hoc ¢6
thiét bi don gian, va quy trinh don gian. Phuong phap lam siy trén dé nong & bude 6
nham muc dich 1am ngudi nhanh nhit va déng déu nhéat, dé co thé thuc hién phu udt

nhiéu 1an. Hai budc xtr ly nhiét trong quy trinh 1a budc 7 va buéc 8 déu st dung
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phuong phép siéu nhanh véi téc do 40 do/phut 1a phuong phéap d6t nong bang chum
sang nang luong cao va lam ngudi bang khi cao 4p, viéc st dung phuong phép nay
nhim rat ngin thoi gian xir 1y nhiét, dam bao kim loai kiém khong bi bay hoi trong qua
trinh xtr ly. |

Hinh 04 trinh bay hai c4u tric mang méng duoc sir dung dé ché tao mang mong.
CAu trac thu nhit 9 13 cAu tric gdbm mudi nim 16p dung dich mang lién tiép thuc hién
theo quy trinh tir budc 5, budce 6 va budce 7 trén, trong khi cAu triic thir hai 10 1a cdu tric
xen k& Iuan phién gitta mang moéng tir dung dich vat mang va 1ép mudi NaCl xen k&
cling dugc thuc hién theo budc 5, bude 6 va budc 7 lién tiép. Tac dung cua viéc 16p
mudi xen k& 14 dé tao dong pha 16ng mudi nong chay, gitup cho qua trinh khéch tan va
két tinh dién ra thuan loi, ddng thoi ham huong Na cao ciing gép phan giam bay hoi va
bi lai luong kim loai kiém bi hao hut do bay hoi trong qua trinh phan tmg.

Hinh 5 cho thdy anh tan xa tia X luét qua, mot phuong phap do nhiéu xa tia Z
v6i vat liéu mang mong. Hinh anh nhiéu xa cho théy mang mong tao thanh cong va vat
liéu KNN ¢6 cu tric truc thoi, déng thoi cling xuét hién pha thir cép K2Nb4O11, pha thi
cAp khong tinh khiét nay xudt hién & tit ca cac mang mong dugc nung thiéu két tir 700,
800 va 900°C, tuy nhién ty 1& pha tap chat thir cap khong ting theo nhiét do xir 1y va c6
thé xem nhu mét phan ctia mang méng tao thanh.

Hinh 6 xac nhin ciu trac bé mat cling nhu d¢ day ciia mang mong thu dugc. Tu
Hinh 6 ta c6 thé thdy mang méng dong diéu, khong c6 vét nit va c6 do day xap xi 300
nm. CAu trac bé mat ciing cho thy cac hat ¢6 hinh thai dai vé mot huéng phan bd theo
dinh hudng.

Hinh 7 cho thay hiéu tng ap dién ctia mang méng KNN tao thanh trén dé mang
STO, tir Hinh 7a cho thy bién do ctia phan hoi ap dién ctia mang méng c6 vong lap dic
trung cta hiéu tng va c6 bién do 16n nhat 1a 11,2 mV.

Hinh 8 12 minh chimg cho ciu triic don tinh thé cua vat liéu mang méng thu
duoc khi duge xt 1y nhiét & 800°C thé hién qua cac hinh anh phan tich kinh hién vi dién
tr xuyén (TEM), tir Hinh 8a c6 thé thiy phan nét dut sat voi phan dé c6 cau tric don
tinh thé. Hinh 8b cho thdy ciu triuc phong dai ctia bé mit chung gitra dé mang va mang
mong, qua d6 cho thiy céu tric cta 16p mang mong ¢ 6 mang dong diéu, 1a don tinh
thé. Hinh chup chuyén Fourier 8c cho thdy minh chiing cta mbi lién hé gira hai 16p

don tinh thé canh nhau (mang moéng-dé mang STO) va Hinh 8d 14 tan xa electron cla



4537 7113

mang méng, cac nhiéu xa thu duogc cho théy cAu trac perovskite cua mang méng STO
xen k& v6i dé man STO.
Hiéu qua dat dwgc ctia sang ché

Giai phap hitu ich cung cip phuong phap ché tao vit liéu dp dién mang méng
don tinh thé KosNaosNbOs3 dinh hudéng trén dé SrTiO3 béng tién chét géc nudc, than
thién v6i moi truong va khong doc hai, bang quy trinh don gian.

Hién mang mong tao thanh duoge tiép tuc nghién ciu ing dung trong cac linh

vuc mang ap dién cho céc truc vi dién co MEMS, cdm bién va co cau chip hanh.
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Yéu ciu bio hé
1. Quy trinh ché tao vt liéu 4p dién mang méng don tinh thé bao gom:
ché tao dung dich mang chira cac nguyén t6 kiém natri va kali cing v6i niobium
~ gbc nude, nguyén lidu st dung ban dau 1a mudi natri nitrat (NaNO3), kali nitrat (KNO;)
va mubi ngdm nudce niobium amoni oxalate (NH4)NbO(C204).5H>0):

‘dau tién 12 mudi ngdm nudc niobium amoni oxalate dugc hoa tan
trong nudc cat, khudy lién tuc tai 80°C trong 16 tiéng, sau d6 dung dich
duge xac dinh ndng do chinh xac bang phuong phap phan tich nhiét trong
luong & 800°C trong 16 tiéng; ndng do ciia dung dich dugc xac dinh qua
khoi lugng oxit Nb2Os thu dugc sau nhiét phan;

natri nitrat (NaNOs3), kali nifrat (KNO3) sau khi dugc nung kho
hoan toan & 250°C s€ dugc can theo ding khdi fugng ty 1€ mol, va cho
vao dung dich chira niobium trén, khuéy lién tuc trong 5 gio tai 70 °C dé
thu dugc dung dich d6ng nhét;

phu quay ly tam:

dung dich mang duoc nhé 1én miu dé SrTiOs c6 kich thudc
10x10x1 mm, sau d6 dugc quay ly tim vdi van toc 3000 vong/phut trong
30 giay;

mang moéng vira phii dugc lam kho trén mot tim dé néng c6 nhiét
do 200°C trong 2 phut;

nhiét phan & 400°C bang thiét bi xur Iy nhiét siéu nhanh trong mai
truong Oz voi te do nang nhiét 1a 40°C /s;

dé dat duoc chiéu day mong mudn, cac budce trén dugc lap lai
nhiéu 14n theo yéu cau;

mang mong sau cing duoc nung két khdi & 700-900°C giit trong
10 phut trong hop kin bang SiC c6 rai bot KNN xung quanh, qua tring
nung két khéi ciing str dung thiét bj xir Iy nhiét siéu nhanh v&i toc do nang
nhiét 40°C /s.

trong do, céu truc cta mang mong dugc thiét ké dé tao su két tinh tdi da, bé‘mg
cach xen k& mot 16p vat liéu bang 1 16p dung dich NaCl, 16p phut NaCl cung cip phin

mudi nong chay, c6 tac dung thic day khuéch tan, va két tinh vat liéu.
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