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Tém tit. Bai bao nghién ciru sy anh hudng ctia hai didu kién tong hop 1én tinh chat dién ciia vat liéu nano
composit cdu thanh tir chat sit dién triglyxin sunphat (TGS) va ong nano cacbon da vach (MWCNT).
Phuong phap thir nhit dugc thyc hién bang phuong khudy thong thudng trong khi phuong phap thir hai c6
su két hop giita khuay va song siéu am. Cac tham s6 dién cua vat liéu duoc do ¢ tan s thap (10 — 10° Hz)
trong dién trudng yéu (1 V/ecm). Két qua cho thay, hang s6 dién méi co thé dat cuc dai & mot ham lugng
nano cacbon t6i vu tuong Gmg voi 8% khi sir dung song siéu 4m va 7.5% khi khong sir dung. Thém vao do,
dién dan suét luon tang khi ham lugng MWCNT tang.

Tir khéa. Nanocomposite sit dién, dién dan suat, 6ng nano cacbon da vach, triglyxin sunphat.

INFLUENCE OF PREPARATION CONDITIONS ON ELECTRICAL PROPERTIES OF
MATERIALS CONSISTING OF MULTIWALLED CARBON NANOTUBES AND
TRIGLYCINE SULFATE

Abstract. This paper investigates the influence of two preparation conditions on electrical properties of
nanocomposites consisting of multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) and triglycine sulfate (TGS). The
first one was conducted by using the common stirring method and the second one — a combination of stirring
and ultrasonication. Dielectric parameters of the two series of MWCNT/TGS samples were measured at
low frequencies (10 — 10® Hz) in a weak electric field (1 V/cm). It was found that dielectric constant
reached maximum at the optimal value of MWCNT content corresponding to 8% in the case of using
ultrasonication and 7.5% without it. Meanwhile, the conductivity of materials constantly increased with
increasing MWCNT content.

Keywords. Ferroelectric nanocomposites, dielectric constant, electrical conductivity, multiwalled carbon
nanotubes, triglycine sulfate.

1. GIOI THIEU

Su phat trién nhanh chong ctia cong nghé k¥ thust dién dién tur hién nay ludn song hanh cung qua trinh
nghién clru che tao cdc vat liéu mdi cling nhu sy cai tién lién tuc cac vat lidu sin c6. Sit dién nanocompOSIt
1a mot trong s6 d6 véi nhiéu tinh chat thong minh dwoc Gmg dung rong rii trong ché tao tu dién, dng dan
s6ng, bo nhé sat dién, RAM may tinh, thé RFID, cac phan tir ap dién [1,2]. Diém dic biét ciia dong vat liéu
nay chinh 1a sy d& dang trong viéc diéu chinh tinh chat dién thdng qua c4c tac nhan bén ngoai nhu nhiét do,
anh sang, dién ap, tan s...tir 46 c6 kha ning dap ung tdt cac yéu cau khic khe trong thyc tién.

Triglyxin sunphat (TGS) 1a mot trong cac vat liéu sat dién c¢6 dién da dwoc phat hién, nghién ciru va tng
dung rong ri trong cac thiét bi anh nhiét, may do hong ngoai, bd nhd [3,4]. Trong mot thoi gian dai, vat
lidu nay di khong con hing tha dbi véi hau hét cac nha nghién ctru. Tuy nhién, trong nhitng nim gan day,
triglyxin sunphat mot 1an nira trd lai voi nhiéu tinh nang duoc cai tién nho sy két hop véi cac vat liéu thanh
phan khéc nhu xenlulo [5,6], hat nano SiO; [7,8] du6i dang vat li¢u nanocomposit. Co rat nhiéu phuong
phap dé cai tién tinh chat ciia vat liéu sin c6 nhu giam kich thudc vat ligu xuong cap do nano, st dung cac
tac nhan bén ngoai (gia nhiét, 4nh sang, dién 4p) hodc can thiép vao thanh phan vt liéu bang cach két hop
voi cac vat liéu khac. Trong d6, can thiép vao thanh phan vat liéu duge xem 1a phuong phap t6i wu nhat
trong nhleu tru:o‘ng hop nho thyc hién dé dang, it ton kém trong khi hidu qué trong rat nhiéu truong hop lai
rt cao. Diéu tha vi 13, nho su tuong tac cua cac vat liéu thém vao (xenlulo, SiOy), nhiéu tinh chit dién cta
TGS dugc cai tién nhu viéc md rong pha sit dién hodc sy gia ting dang ké cua hang sb dién moi & tan sb
thip nho hiéu ing Maxwell-Wagner trong méi truong khong dong nhat [5].
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Ong nano cacbon da vach (MWCNT) 1a vat liéu khong con xa la ddi véi cac nha nghién ciru va da xuét
hién trong rat nhiéu ing dung thyc t& nhu bo chuyén doi ning luong, chian nhidu dién tir, luu trit hydro, tu
Iuru triv dién tich, cam bién tia cuc tim, cam bién sinh hoc [9,10]. Khac véi xenlulo va SiO, khdng c6 kha
nang dén dién, tinh vu viét cha MWCNT nam & kha nang dan dién tét, do xép cao, chiu nhiét tot. Hién nay
¢6 rat nhiéu nghién ciru sit dung MWCNT trong viéc cai thién tinh chat dién ciia nhidu loai vat lidu sat dién
khac nhau (BaTiOs [11], PZT [12], PVDF [13]. Tuy nhién, su két hop cia MWCNT va TGS thi chua dugce
thuc hién. Thém vao do, trong hau het céc nghién ctru ké trén, mbi lién quan giita diéu kién tong hop vat
liéu va tinh chat dién cta vat liéu van chua dugc dé cap dén mot cach rd rang. Chinh vi vdy, trong nghién
clru ndy, ching toi tong hop mot loai vat liéu méi cau thanh tr MWCNT va TGS, va nghién ctru sy anh
hudng cua hai phuong phép tong hop khac nhau 1én tham s6 dién ctia vat liéu. Phuong phap thu nhét dugc
thuc hién bang cach khay don gidn da dugc str dung trong hau hét cac két qua di cong bo, trong khi phu:orng
phap thir hai c6 sy két hop giita khudy va song siéu am. Y tudng nay dya trén dic tinh co hoc ciia song siéu
am c0 kha nang bé gdy soi nano cacbon, lam tang sy phan tan cac pha vat liéu, tir d6 cai thién su tuong tac
dién gitra ching véi nhau.

Bai bao bao gdm cac ndi dung sau. Pau tién 1a quy trinh tong hop vat liéu va phuong phap nghién ctru dugc
trinh bay ¢ muc 2. O muc nay, bén canh cac budc téng hop vat li€u, cac may do thuyc nghiém cling dugc
liét ké. Phan két qua thuc nghiém duoc miéu ta chi tiét & muc 3, trong d6 do tin cay cua vat lidu thu duoc
s& duoc dam bao bang hinh anh chyp dudi kinh hién vi dién tir quét (Hinh 3) va két qua kiém tra thanh phén
hoa hoc vat liéu dugce Xudt truc tiép tir may quang phd hdng ngoai (Hinh 4). Sy anh huéng cua diéu kién
tong hop va tan sd dién 4p 1én cac tham s6 dién cua vat liéu duoc trinh bay trén Hinh 5,6,7,8. Phin bién
ludn két qua duogc trinh bay ¢ muc 4. Muyc 5 1a két luan.

2. QUY TRINH TONG HQP VAT LIEU VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Quy trinh téng hop vt liéu

Céc nguyén liéu thanh phan ding dé tong hop vat lidu bao gdom mubi da tinh thé TGS va MWCNT dugc
dat mua tir nha cung cdp Sigma-Aldrich, va c6 thé sir dung ngay ma khong can lam sach thém. Tuy nhién,
trong bai nay chiing t6i van str dung phuwong phap phd hong ngoai dé kiém tra do tin cdy cua vat liéu ban
dau cling nhu nhing thay doi vé nhém chirc ctia vat lidu composit sau khi tong hop.

MWCNT TGS

3h

3h L a4
m MWCNT/TGS MWCNI/TGS mn

p o 3 =TT
) X imi— 4

Hinh 1. Quy trinh ché tao hai nhém miu nghién ctru twong tng véi hai diéu kién tong hop khac nhau
Quy trinh tong hop vat lieu MWCNT/TGS composit dugc miéu ta tom tat trén hinh 1 bang phuong phap
khudy va khudy két hop siéu 4m. Trong nghién ciru ndy chung t6i tong hop 2 nhém vét lidu v6i ham luong
MWCNT:TGS khac nhau. Pau tién, dung dich TGS bao hoa dugc pha ché & nhiét d6 25 °C. Sau do,
MWCNT duogc bd vao dung dich voi mot ham lugng xac dinh trong 2 binh khuéy riéng biét duogc day kin
dé tranh bay hoi, trong d6 mot binh ¢6 dung thém séng siéu 4m. Qua trinh khudy dugc thuc hién boi may
khudy tir gia nhi¢t (C-MAG) ¢ tbc d6 700 vong/phut. Dé tao song si€u 4&m, may phat siéu am Qsonica dugc
dua tryc tiép vao binh khudy. Thoi gian khudy hodc khudy két hop siéu 4m kéo dai lién tuc trong 3h, sau
d6 nip duoc mé va tiép tuc khudy cho dén khi thu dugc hon hop & dang sén sét. Cudi ciing, hdn hop duogc
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tach ra, nung & nhiét 6 120 °C trong 2h dé khir nudc va nén thanh mau twong tng véi kich thudc bé day
Imm va bé mit 4 x 4 mm?2. Qua trinh trén dugc 1ap lai voi MWCNT:TGS vo6i cac ham lugng khéi luwong
MWCNT khac gém 1, 3, 5, 7.5, 8 va 8.2%.

2.2. Phwong phap nghién ciru

Nghién ctru ndy duoc thyc hién bang phuong phéap thuc nghiém. Cac phép do duoc thyuc hién tai truong
Pai hoc Tong hop Québc Gia Voronezh, Lién Bang Nga.

Hinh thai vat liéu sau khi tong hop dwoc chup bang kinh hién vi dién tir quét (A FE-SEM S4800 Hitachi,
Japan) c6 kha ning chyp hinh anh vat liéu ¢ kich thudc nano. May quang phd Bruker Tensor 37 (USA)
dugc dung dé do phd hong ngoai giup xac dinh cac nhom phan tir trong cac nguyén liéu ddu vao ciing nhu
vat lidu composit sau khi tong hop trong dai s6 song tir 500 dén 4000 cm™.

Céac tham sd dién nhu dién dan suét va héng s6 dién méi dugc thuc hién trén hé théng Solartron trong dai
tan s thap tir 1 mHz dén 1 kHz bang cach dat mot dién ap xoay chidu phat ra boi may phén tich trd khang
Solartron 1260 (UK) két nbi véi modun mé rong INTERFACE 1269 (Hinh 2). Tan s6 dién ap dugc didu
tiét tu dong va dir lidu do dugc ghi tw dong vao chuong trinh phén tich trén may tinh bing phan mém
SMART. Hing s dién méi duoc do bang may do k¥ thuat s6 LCR-821 (GW Instek) & cac nhiét d6 khac
nhau ¢ tan s6 1 kHz.

olestron
- 1296
OIELECTRIC WTEpFACE

Hinh 2. H¢ théng do tinh chét dién vat liéu Solartron c4u thanh tir modun chiqh Solartroq SI 1260 (1) va modun mo
rong Solartron 1296 (2) dugc dat tai phong nghién ctiru thuc nghi¢m, Pai hoc Tong hop quoc gia Voronezh, Lién Bang
Nga

3. KET QUA THUC NGHIEM

R, e
. . j Skl .
Hinh 3. Anh chyp tir kinh hién vi dién ti quét doi v6i vit lieu MWCNT/TGS dugce tong hop bang phuong phéap
khuay (a) va khuay ket hop siéu am (b)

Két qua anh chup hinh thai trén kinh hién vi dién tr quét (Hinh 3) cho thiy 1o sy hinh thanh cac hat TGS
va soi nano cacbon - hai pha cau thanh vat liéu ¢ kich thudc nano. Phan tinh thé TGS ton tai dudi dang hat
nano c6 kich thugce khoang 100 — 250 nm. Béc biét, doi v61 composit MWCNT/TGS duoc tong hop bang
phuong phap khuay két hop si€u am, sgi nano cacbon cé chiéu dai ngan hon va phan bo déu hon trong vét
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liéu (Hinh 3b). Khi khong str dung siéu 4m, cac soi cacbon ¢6 xu hudng co cum va cé chiéu dai 16n hon(Hinh
3a). PBiéu nay khong kho hiéu boi dao dong co hoc cua song siéu 4m giip be gdy soi cacbon va tang cuong
su phén tan vat liéu trong qua trinh tong hop.

Hinh 4 1a két qua chup pho hong ngoai FTIR cua nguyén liéu ban dau (TGS, MWCNT) va composit
MWCNT/TGS tong hop bang phuong phap khudy két hop siéu 4m. Do két qua cua composit trong trudng
hop st dung phuong phap khudy thong thudng khong cho thay su anh hudng dén phd FTIR nén hinh trén
chi dua két qua mot truong hop lam dai dién. Két qua phd hong ngoal cua TGS hoan toan trung khorp voi
két qua da cong bd véi cac dai Va dinh dic trung tai 3300 - 2800 cm* (N-H, C-H, O-H), 1706 cm* (C=0),
1621 cmr (COO_) va 1128 cm’ (SO4 ) [14]. Tuong tu, MWCNT chira cac dinh déc trung 6 3436 cmv !
(OH), 2920 cm™ (C-H), 1610 cm 1 (COOH), 1383 va 1105 cm (C=C) [15]. Tir d6 c6 thé két luén vé do tin
cdy cua cac chit dung dé tong hop vat liéu. D6i véi vat liu composit MWCNT/TGS sau khi tong hop, hau
hét cac dinh dic trung cua hai vat liéu thanh phin déu xuat hién trong phd FTIR. Mic du vdy, két qua cho
thdy su dich chuyén nhe & sé séng 1128 cm™ xubng s6 song thap hon 1112 em', rat c6 kha ning, 1a do sy
chdng chat voi dinh 1105 cm cia MWCNT (Hinh 2). Thém vao do, dinh hap phu cta dai tir 2800 — 3500
cmt ¢6 sy dich chuyén khac so voi TGS va MWCNT thanh phan. Diéu nay ciing hoan toan binh thuong
do thanh phan cia nhom chie O-H trong vat lidu composit tong hop khong thé gidng véi vat liéu ban dau.
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Hinh 4. Phd hdng ngoai ddi véi cac mdu TGS, MWCNT va vét liéu composit MWCNT/TGS
Su phu thudc cua dién dan suat vao tan s dién ap ddi véi TGS nguyén chiat va MWCNT/TGS & cac ham
lugng khac nhau bang phuong phap khudy va khudy két hop siéu am dugc thé hién trén Hinh 5. C6 thé thdy
trong cé hai truong hop, dién dan suét cua vat liéu tang khi ham lugng MWCNT tang. Thém vao do, su phu
thudc ctia dién dan suat vao tan s dién ap c6 thé duge miéu ta bang phuong trinh sau [16]:

o,.(f)=0, +Af" @

V01 oqc la dién dan suét tong cong, o 1a dién din suat khong doi va khong phu thuge tan sd, Ala héng s0, f
1a tan s6 g6c, n 1a bac cua ham mi (n > 0). Tai n = 0, dién din suat s& khong phu thudc vao tan sb dién ap.
Diéu nay c6 thé xay ra khi tdn sé qua cao din dén su dao cyc qua nhanh cua dién ap, tir d6 cac dién tich
khong kip chuyen dong dan dén su sut giam dién dan suét. Gia tri n dic trung cho muc do két ndi cac ranh
dan dién trong vat liéu giup cho cac hat mang dién co thé chuyén dong va tao thanh dong [17]. Theo cong
thirc (1), oac chira 2 thanh phan bao gém thanh phan mot chiéu khong phu thuge tan s ogc va thanh phan
xoay chidu 4o" dic trung boi do déc trén hinh. Gia tri n cang 16n thi d6 dbc cang 16n — sy phu thudc cua
dong dién vao tan s6 cang 1on. Sy phy thudc theo cong thirc (1) duoc tim thy trong hau hét cac vat ligu &
tan s6 thap [17]. Mic du vay, su thay ddi clia dién dan sudt vao ham luong MWCNT trong vat liéu co nhiéu
diém can luu y & ddy. Trude hét, ham lwong MWCNT cang 16n thi 64c cang chlem uu thé, do dbc cua Aw"
cang giam (Hinh 5). Khi ham luong MWCNT dat dén 7.5% trong trudng hop miu tong hop bang phuong
phap khudy (Hinh 5a) va 8% ddi voi truong hop khudy két hop siéu am (Hinh 5b) thi sy phu thudc gac(f)
bién thanh duong ndm ngang, nghia 1 chi chira thanh phan khong ddi ogc. Cac gid tri 7.5% va 8% duoc goi
12 ngudng ham lwong cuc dai va nguyén nhan dan dén su khac nhau gitra hai ham lwong trén s& duoc giai
thich trong nghién clru nay.
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Hinh 5. Su phu thudc ctuia diér} dan suét‘véo tan sb dién ap dé@ voi vat liéu pomposit MWCNT/TGS & céc’hém luong
MWCNT khéc nhau dugc tong hop bang phuong phap khuay (a) va khuay ket hop song siéu am (b). Két qua cua
TGS dua vao @€ so sanh
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Hinh 6. So sanh gié tri dién dan suit dbi véi vat liéu composit MWCNT/TGS c6 cung ham lugng nhung tong hop
bang phuwong phap khudy (1) va khudy két hop séng siéu &m (2).
Nhiam so sanh sy khac nhau ctia hai nhém mau dugc tong hop ¢ hai didu kién khac nhau, két qua dugc vé
lai & timg ham luong 1%, 5%, 7.5% va 8% (Hinh 6). Diéu dic biét 1a, khi chua dat dén ngudng, gia tri dién
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dan suit ciia nhém mau duge tong hop bang phuong phap khuay ket hop si€u am co gia tri cao hon. Khi
ham luong MWCNT dat ngudng 7.5%, gia tri dién dan suit ciia mau tong hop bang phuong phép khudy
chiém wu thé (Hinh 6¢). Piéu nay ciing dung khi MWCNT dat 8% ddi véi nhoém mau c6 sir dung song siéu
am (Hinh 6c).
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Hinh 7. Sy phu thudc ciia hing sé dién méi cua vat 1lidu MWCNT/TGS vao ham lugng MWCNT & cac nhiét d6 khac

nhau duoc tong hop bang phuong phéap khuay (a) va khudy két hop siéu am (b)
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Hinh 8. Su phu thudc ctia hé“mg s6 dién moi cua vat lieu MWCNT/TGS vao ham lugng MWCNT dugc téng hop

bang phuong phap khudy va khudy két hop siéu am & cac nhiét do khac nhau.
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Su phu thudc ctia hang s6 dién méi vao ham lugng MWCNT ciing dugc khao sat va so sanh (Hinh 7) & cac
nhiét d6 khac nhau: 25, 30, 35 va 40 °C. Khac v6i dién dan suit, hang s6 dién méi chi tang theo ham luong
MWOCNT dén mét gié tri xac dinh: 7.5% (101 v61 phuong phap khuay (Hinh 7a) va 8% dbi voi phuong phap
khudy két hop siéu am (Hinh 7b). Néu tiép tuc thém MWCNT, hang s6 dién moi s& giam. Dicu nay trai
nguoc voi dién dan suét vi gia tri cia no tlep tuc tang khi ham lugng MWCNT tang vugt ngudng trén.
Trong ca hai nhom vat liéu composit, hang s6 dién moi déu ting theo nhiét do (Hinh 7). Nguyén nhan dan
dén hién tuong nay la do trong pha sat dién ciia TGS (T < 49 °C), nhiét d6 s& gitip cho cac domen sit dién
dich chuyen dé .dang hon theo sy thay d6i chiéu dién ap bén ngoai [18]. Ngoai ra, su két hop séng siéu 4m
1am cho hing sb dién méi ting cao hon so véi phuong phap khudy thong thudng o tit ca cac nhiét do nghién
ctru (Hinh 8).

4. BIEN LUAN KET QUA

Sy ting cua dién dan suat khi ting ham lwong MWCNT khdng khé hiéu bai ng nano cacbon da vach cé
kha nang dan dién tét. Diéu nay dan dén viéc thanh phan khong doi ag. mé rong ra khi ham luong MWCNT
tang. Tuy nhién, van dé kho hiéu hon niam ¢ ch tai sao ngudng ham lugng MWCNT d6i voi nhém mau
t6ng hop bang phuong phap khuay thong thudng (7.5%) lai thap hon khi sir dung séng siéu am (8%). D&
dang nhan thay, d6i véi qué trinh tdng hop vat lidu n6i chung, séng siéu am gidp cho qua trinh phan tan vt
liéu t6t hon. Thém vao o, dudi ap luc co hoc cua séng siéu am, MWCNT c6 thé bi dut giy. Didu nay dan
dén mot thuc té 13, dé hinh thanh mot cau ndi dan dién giita hai cuc, cac mau MWCNT/TGS trong trudng
hop sir dung song siéu am phdi chira ham lugng MWCNT cao hon (8%). Déi véi nhom mau sir dung
phuong phap khuay thong thuong, chi can mot lugng MWCNT nhé hon (7.5%) thi van c6 thé hinh thanh
mot cau ndi dan dien glua hai cuc. Viéc ton tai ngudng ham lugng ciia dng nano cacbon da vach ciing duoc
tim thay trong rat nhiéu loai vat liéu khac nhau [19].

Giai thich trén hoan toan tring khép véi két qua thu duoc déi véi sy giam cua hiang sb dién moéi khi ham
luong MWCNT vuot ngudng (Hinh 7). Do hang sé dién méi dic trung boi sy phan cuc cua TGS trong pha
sat dién, khi hinh thanh cau néi dan dién gitta 2 cuc (néu ham lwong MWCNT dat ngudng) su phan cuc
nay s& giam manh. Khi dé, cac dién tich s& di chuyén vé hai cuc va méi trudng composit tro thanh moi
truong dan dién.

Sy ting cua hang sb dién moi khi ting ham lwong MWCNT dudi ngudng co thé lién quan dén sy phan cuc
Maxwell-Wagner. Trong truong hop nay, céc dién tich s& tap trung tai 16p phan cach MWCNT/TGS tao
thanh cac ving phan cyc cuc bo phan bé trén toan mau, dan dén sy phan cuc téng cong cua vat liéu composit
tang dang ké. Sy phan cuc theo co ché Maxwell-Wagner d6i véi TGS noi riéng [5] va trong cac mdi trudng
khong dong nhét noi chung di cong bd rong réi [20].

Co ché Maxwell-Wagner c6 thé dung dé giai thich tai sao gia tri hang s6 dién moi trong truong hop sir dung
song siéu am lai cao hon phuong phép khudy thong thuong. Do song siéu am gitp cho qua trinh phan tan
cac 6ng nano cacbon tt hon, tir d6 lam ting sé viing phan cuc cuc bo nam & I6p phan cach MWCNT/TGS,
kéo theo su gia tang phan cuc trong toan bo phéan vat li¢u.

5. KET LUAN

Két qua thu dugc cho thdy viéc thém vao 6ng nano cacbon da vach da anh huong o rét dén tinh chat dién
ctia chét sit dién triglyxin sunphat. Trudc hét, hiang sb dién moi s& dat gia tri cuc dai khi ham lugng nano
cacbon duoc diéu chinh dén mét gia tri téi wu tuong tmg véi 7.5% trong trudng hop tong hop mau bang
phuong phap khudy va 8% khi dung khudy két hop song siéu 4m. Cac ham lugng khac déu 1am giam héng
s6 dién moi cua vat liéu. Thém vao do, viéc thém vao sgi nano cacbon da vach lam ting dién dan suat cua
vat lidu — diéu nay trong nhiéu truong hop cé thé dan dén sy téa nhiét 16n va anh ~huong dén hiéu suat hoat
dong cua thiét bi. Nhu vay, viéc st dung phuong phap tong hop phu hop va dleu chinh ham luong nano
cacbon hop 1y s€ gitp t6i wu hoa cac tham sb dién cua vat li€u, tior d6 mo ra trién vong vé viéc cai tién cac
thiét bi hién tai c6 st dung triglyxin sunphat.
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