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TOM TAT

Gom ap dlen O 9 Pb(ZI'XTll X)O; — O 1 Pb[(Mnl/szz/z)o 7(Sb1/2Nb1/2)0 3]03 (Vlet tat la PZT-
PMnSbN) da duoc ché tao bang phuong phap columbite. Cac mau gom thiéu két & nhiét do
1150 °C déu c6 cau tric perovskite. Cau tric cua gdbm dp dién PZT - PMnSbN thay doi tir tr
gidc sang mat thoi, dong thoi nhiét d6 chuyén pha giam khi ting ti 1& thanh phan Zr/Ti. Cac
thong sd: héng s6 dién moi €, do tén hao tgd, hé s lién két dién co k, déu dat gia tri t6i wu voi ti
16 Zr/Ti =~ 49/51, tai d6 gdém c6 phan cyc du 16n P, = 49,2 uC.cm™ va truong dién khang nho
Ec = 10,28 kV.cm™. Cén ctr vao sy bién ddi cua tinh chét, diém chuyén pha hinh thdi cta hé
gém duoc du dodn ndm tai vi tri ngay phia trén thanh phan c6 x = 0,49. Tur d6 ta c6 co so dé lya
chon thanh phan phit hop cho céc (mg dung 4p dién.

Tir khéa: PZT, st dién, dp dién, chuyén pha, bién pha hinh théi.

1. MO PAU

Sau khi phat hién ra hon hop (dung dich rdn) cla titanate chi va zirconate chi, zirconate
titanate chi — Pb(Zr,Ti,.,)O; (PZT) dugc tap trung nghién ctru tir nhimg nam 1950, 1a mot sit
dién c6 tinh chat dién méi, hoa dién, ap dién va dién quang tuyét voi va la mot trong nhimng vét
lidu sit dién duogc sir dung rong rai nhét nho kha nang thich ung da dang voi hau hét cic ung
dung.

Vit liéu gém trén co s& PZT thuong duogc ché tao véi thanh phﬁn nam gﬁn bién pha hinh
théi gitta cac pha tr gidc va mat thoi, vi tai d6 vat liéu c6 nhitng tinh chét vuot troi. Mic du vay,
kha ning ing dung ciia chiing van con bi han ché, do d6 ngudi ta tim cdch cai thién tinh chét cia
gém PZT bang céch pha tap. Céc tai liéu da cong bd déu thong bao déc tinh dién co cua gém nay
0 vung can bi€n pha, tuy nhién d6 khong phai la cic s6 liéu mau vi tinh chét gom phu thudc vao
rat nhiéu yeu t6 trong ché tao.
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Cho dén nay da c6 hang ngan cong thirc vat liéu dp dién duogc ché tao trén co s gdm PZT.
Céc hop chét 3 thanh phin va 4 thanh phédn [1 - 4] véi cdc thanh phan perovskite phtc dugc
thém vao PZT dé cai thién tinh chat cta vat liéu nay, 1a nhiing vat li€u hoan toan mai. Nho viéce
chon ding thanh phan, chiing ¢6 nhing wu diém ddp ung dugc ding cdc yéu ciu ma ung dung
doi hoi.

D3 ¢6 nhiéu nghién ciru khao sit vé& van dé ton tai dong thoi hai pha tir gidc va mat thoi tai
viing bién pha cta gdm dp dién trén co s& PZT [2 - 7]. Vi mdi hé gdm méi duoc tong hop,
ngoai viéc xac dinh tinh chét dién co va do 6n dinh, ta con phai tim cach xac dinh bién pha cua
n6 dé c¢6 thé lya chon thanh phan phit hop.

Moi day, Nguyén binh Tung Luén va CS da nghién ciru v& tinh chat sit dién va sat dién
relaxor cua hé vat liéu gom ap dién 4 thanh phan 0.9Pb(Zr(5Tip5)O; - xPb(Mn;3Nb;/3)O5 - (0.1-
X)Pb(Sbl/sz1/2)03 [10] va tinh Chat cua Vat h@u 0. 9Pb(Zr0A49T10A51)O3 - 0. 03Pb(Sb1/2Nb1/2)O3 -
0.07Pb(Mn; sNb»;3)O3 thiéu Két & nhiét do thép nho phu gia ZnO [11]. Trong bai bdo nay, ching
toi trinh bay céc két qua nghién ctu tinh chit cua hé vat liéu Pb(ZrTi;4)O3 -
Pb[(Mn,3NDby/3)07(Sb12Nb; )0 3105 (viét tit 1a PZT-PMnSbN) c6 thanh phan c4n bién pha véi cdc
ti 18 Zr/Ti khdc nhau. Muc dich ctia nghién ctru la khdo st chi tiét cdu tric, cdc tinh chat sat dién
va dp dién cua vat liéu 6 vung cén bién pha hinh thdi, sau d6 xac dinh d6 rong cua vung bién pha
ma cic pha sat dién tir gidc va mit thoi dong thoi ton tai. Céc két qua khao sat ciing cho phép du
dodn v€ vi trf cta bién pha trén mot gian do pha don gian. Nghién ctru nay 1a co s¢ dé xdc dinh
thanh phan vat liéu c6 tinh chét sit dién va sit dién tdi wu, phu hop véi nhiéu ung dung 4p dién
cong suét 1on nhu bién thé dp dién, bién tir phat siéu 4m, vv...

2. THUC NGHIEM

Mau da tinh thé PZT-PMnSbN duogc tdng hop bang phuong phdp columbite tir céc 6-xit c6
do sach cao: PbO (99 %), ZrO, (99,9 %), TiO, (99 %), MnCOs3 (99 %), Sb,05 (99 %) va Nb,Os
(99,9 %) véi ti 1€ hop thuc.

Bot oxide dugce nghién trong con voi bi nghién 12 bi Zirconi, cbi nghién bang teflon, sir dung
may nghién hanh tinh PM400/2 véi toc d§ quay 100 vong/phiit ¢6 dao chiéu.

Dau tién cic hop chat columbite MnNb,O4 va Sb,Nb,Og duoc tong hop tir MnCO; + Nb,Os
va Sb,0; + Nb,Os, hai hdn hop bt nay duge nghién riéng 1& trong 10 gid, sau d6 dugc ép thanh
vién rdi nung & nhiét d6 1200 °C trong 3 gio. Céc columbite thu dugc s& dwoc tan nhé trong cdi
ma ndo, tron cung voi cic oxide con lai (PbO, ZrO, va TiO,) theo ti 1€ hop thuc. 7 wt % PbO
duogc thém vao dé bix lwong chi bay hoi trong cic qud trinh tiép theo. Thoi gian nghién hdn hop
bot 1a 10 gid. Qua trinh téng hop PZT-PMnSbN duogc thuc hién trong 2 gid ¢ nhiét d6 850 °C.
Vit liéu PZT-PMnSbN bay gid dwoc nghién tiép trong 20 gid, sau d6 dugc ép thanh miu hinh
dia c6 duong kinh 12 mm va d¢ dély 1,4 mm, thiéu két trong 3 gid & nhiét d6 1150 °C.

Mau dé xdc dinh tinh chat cu tric dugc mai bo 16p ngoai ¢6 thanh phan khong dong nhét

do su bay hoi cua chi trong qua trinh thiéu Két. Phép phan tich cu triic dya trén gian dd nhidu xa
tia X v6i tia Cu Ko, bude do 0,01 s.

Mau dé do tinh chat dién dugc dugc mai song phing Qén do day Imm, danh bong, rura sach
trong mdy rua si€u am roi phl:l dién cuc bac (Ag). Cac mau Qé do tinh chat 4p dién dugc phan
cuc dudi dién trudng mot chiéu cudng dd 3 kV.mm™' trong dau silicon & nhiét d¢ 125 °C trong
20 phuit.
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Céc phép do tinh chét dién méi va ap dién dugc thuc hién tai Khoa Vat Iy Truong Dai hoc
Khoa hoc Hué. Puong tré sit dién dugc do trén mach Sawyer - Tower & tan sd 50Hz. Céc tinh
chét dién mdi duoc do trén mdy do HIOKI 3532-50 LCR HiTester v6i hé théng gia nhiét c6 diéu
khién két nbi mdy tinh, tc do gia nhiét 12 3 °C/phdt, budc do 0,5 °C. Phé tré khang cong huong-
phan cong huong ap dién dugc do trén may do Agilent 4396B; két qua dwoc sir dung dé tinh
todn cdc tinh chét 4p dién (h¢ s6 lién két dién co k,, k;, hé s6 4p dién ds;, d6 pham chat co Qy,...)
theo céc chuin 4p dién IRE 179-1961 va IEEE 176-1987.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Phan tich ciu tric

Gian dd nhiu xa tia X ctia cdc mau PZT-PMnSbN véi ti 18 Zr/Ti tir 54/46 dén 46/54 dugc
trinh bay trén hinh 1. O ddy ta chii trong phén tich dinh [220] trong khoang géc 26 = 43° - 47°.
Dinh bdi ba cho thdy mau c6 chira ddng thdi ca 2 pha tir gidc va mat thoi. Khi ti 18 Zr/Ti tang thi
lwong pha mit thoi ting giéng nhu PZT thuan, trong d6 gdm cdc dinh (002)r, (200); thudc pha
tu gidc va dinh (200)g thudc vé pha mat thoi.
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Hinh 1. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia gbm vdi cdc thanh phan theo ti 18 Zr/Ti
a) 54/46; b) 53/47; c) 52/48; d) 51/49; e) 50/50; f) 49/51; g) 48/52; h) 47/53; i) 46/54.
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Ki thuat tich da dinh da dugc su dung dé wdc luong ti phan twong dbi gitra cic pha. Ti phan
pha tuong doi c6 thé tinh theo cac hé thic [9]:
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X = Zr/(Zr+Ti)

Hinh 2. Sy thay ddi ctia ti phan pha twong ddi theo ti 1& Zr/Ti trong viing dong thoi ton tai hai pha.
Khi ti 1& Zr/Ti giam, ti phan twong ddi cia pha ttr gidc (hay do tir gidc) ting. Két qua phéan
tich ti phan tuong doi trong hé PZT-PMnSbN cho thay cdc pha tir gidc va mét thoi dong thoi ton
tai trong vung 0,48 < x < 0,52 nhu dugc biéu thi trén hinh 2.

3.2. Cac tinh chit dién méi va sit dién

3.2.1. Anh hudng ciia ti 1é Zr/Ti dén cdc tinh chat dién méi

40000 0.15

350004

400 450 (a)

Hinh 3. Hing s dién moi € (a) va ton hao tgd (b) ciia PZT-PMSN véi cdc ti 18 Zr/Ti khac nhau.

Hinh 3 cho ta thiy sw phu thugc nhiét do cua hang s6 dién moi (¢) va ton hao di¢n moi (tgd)
ctia cdc mau PZT-PMnSbN véi cdc ti 1¢ Zr/Ti khac nhau. Hinh ddng ctia duong &(T) cho ta phian
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dodn ban dau rang PZT-PMnSbN 12 cdc sét dién relaxor v6i dic trung chuyén pha nhoe va khi
tan sb do tang 1én thi cyc dai dién moi dich chuyén vé phia nhiét d6 cao hon. So sanh gitta cac
dudng cong trén hinh 3a, ta thiy khi ti 18 Zr/Ti tang thi d6 rong cia ddp (mg dién mdi ting, con
nhiét do dat gia tri dinh cua héng s6 dién moi thi giam. Pinh cia dap ung di€én mdi dat gia tri 16n
nhét tai ti 18 Zr/Ti = 49/51.

Vi mot relaxor, phai trén mot nhiét 46 nao dé goi 1a nhiét d6 Burn Tg thi tinh chét cta né
bét dau tuan theo dinh luat Curie-Weiss va hé vat liéu bat dau chuyén pha sang thuén dién.
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Hinh 4. Sy phu thudc nhiét d6 ctia nghich dao hing sb dién moi
va lam khép theo dinh luat Curie-Weiss.

~ Hinh 4 mo ta mot vai duong lam khép cua sy phu thuge cua 1/¢” theo nhiét d9, qua d6 ta c6
thé xac dinh nhiét 6 Ty cua mau. Gia tri cua Ty doi véi cdc mau dugc trinh bay trén bang 1.

Bdng 1. Céc tinh chét dién mdi va thong sb 1am khép cua hé gém PZT-PMnSbN.

. T Ty Tc C
Mau € tgd € max
‘c) ‘c) ‘c)  (x10°°C)
M046 674 0,023 21343 343 390,3 347,4 7.82
M047 699 0,035 21447 337 380,2 342,3 5,56
M048 735 0,041 23050 325 375,8 330,8 7,54
M049 899 0,044 29520 312 370,4 315,5 3,89
MO050 887 0,046 29018 298 366,9 304,6 4,77
Mo051 756 0,022 27609 289 348,3 300,1 6,55
M052 739 0,023 22348 280 342,5 292.4 8,65
MO053 692 0,014 21349 271 332,7 281,9 8,96
M054 554 0,013 19875 266 325,3 2744 7,66

Tu bang 1, ta c6 thé théy khi ti 1€ Zr/Ti tang thi cac gia tri nhiét d6 dac trung (T, Tg, Tc)
cta vat liéu deu giam.

3.2.2. Anh hudng ciia ti 1é Zr/Ti t6i cdc tinh chat sdt dién
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Hinh 5 1a duong tré P-E cua mau M049 véi ti 1€ Zr/Ti = 49/51. Tuong tu, voi tAt ca cac mau,
ta déu quan sét thay duong tre dat toi bao hoa déc trung cho sat dién véi cac gia tri phan cyc du
P, va truong dién khiang Ec duoc the hién trén hinh 6 va tong hop trén bang 2.

@
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Hinh 5. Buong tré P - E clia mau M049.

i Phﬁn cuc du P, dat cuc dai béng 49,2 ].LC/cm2 trong khi truong dién khang Ec c6 gid tri cuc
tieu bang 10,28 kV/cm tai Zr/Ti = 49/51.

" % Bdng 2. Két qua tinh P, va Ec.
48
] . " MA Ec(kV/ 2
p [ 40 au c(kV/em) P.(uC/cm”)
5 // o 5 M046 11,32 23.0
2129 - a2 O
w” ——p = M047 11,07 27,0
- Log o
114 '\ |24 M048 10,37 32,0
/ F20
ey e M049 10,28 49,2
1%.46 0.48 05 0.52 0.54 MO050 10,88 46,0
MoO51 11,85 28,0
Hinh 6. Sy thay ddi ctia P, va Ec ciia hé miu Mo052 12,40 25,0
theo ti 1¢ Zr/Ti. MO053 12.66 19.7
Mo054 13,45 17,3

3.3. Cac tinh chit ap dién
3.3.1. Cdc tinh chdt dp dién

Hinh 7 thé hién su bién ddi cta céc tinh chat ap dién qqan trong theo ti 1€ Zr/T,i. Trong vung
bién pha hinh théi cia PZT, vat liéu PZT-PMnSbN c6 hé s6 dp dién manh va hé s6 lién ket dién

co 16n. Mau & ti 16 Zr/Ti = 49/51 ¢6 céc hé s dp dién dat gid tri 16n nhét 1a ds; = - 236 pC.N"!
k, = 0,61 nhung khi d6 do pham chat co lai giam xudng gi4 tri cuc tiéu, Q,, = 2400.
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Su canh tranh vé pha trong viing bién pha da dem lai nhing tinh chat 4p dién tét cho nhimng
thanh phén cén bién pha, ngay tai bi€n pha thi cdc tinh chat déu dat gid tri cuc dai. Tur két qua
thuc nghiém, mot gian d6 pha don gian trong ving bién pha hinh thdi da dugc xay dung va gidi

thiéu trén hinh 8.
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Hinh 7. Céc tinh chét dp dién ctia hé
PZT-PMnSDbN véi céc ti 1€ Zr/Ti khac nhau.

Hinh 8. Gian db pha don gian ciia hé
PZT-PMnSbN trong viing bién pha hinh théi.

3.3.2. Pdnh gid vé d¢ on dinh nhiét do

Hinh 9 cho théy su thay ddi cua tin sb cong hudng theo nhiét do. Sy thay ddi cua tan sb
cong huong bién doi tir gid tri &m sang gid tri dwong khi ti 1¢ Zr/Ti tang va dat gid tri tuyét (101
nho nhét vai x = 0,49. Xu hudng chung cua cac gom ap dién la khi nhiét d6 vat liéu tang 1én, tAn
sd cong huong giam di do hé sb suét dan hoi tang. Tuy nhlen hé sb sudt dan hoi s& dat cuc dai tai
nhiét do chuyén pha sau d6 thi giam di khi nhiét d6 tang tiép. Do d6 su phu thudc nhiét d6 cua
tan sb cong huong chi ra cdc tinh chat phtrc tap cua vat liéu tai ving bién pha hinh thai. Ngay tai
bién pha thi hé s6 nhiét do cta tan sé cong hudng bang khong [5].
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Hinh 9. Sy phu thudc nhiét d6 cua tin s cong hudng theo céc ti 18 Zr/Ti.

Biéu dd hinh 9 gitip ta khing dinh bién pha hinh th4i ndim & ngay phia trén va rat gan thanh

phin g véi x = 0,49.

543



Than Trong Huy, Nguyén Dinh Tung Luén, Treong Van Chuong, Lé Vdn Hong

4. KET LUAN

G(Sm ap dlen 0 9Pb(erT11 X)O3 0 1Pb[(Mn1/3Nb2/3)07(Sb1/2Nb1/2)03]03 (PZT PMnSbN) da
duoc ché tao bang phuong phdp columbite c6 chit luong t6t. CAu triic va tinh chat dién méi cua
hé gom nay phu thudc rd vao ti 1¢ Zr/Ti. Cac thong s6 Qy, €, tgd, k, va ds; déu dat gia tri cuc dai
v6i thanh phan c6 ti 18 Zr/Ti = 49/51 trong viing bién pha. Tai d6 phan cuc du P, = 49,2 uC.cm™
va trudng dién khang Ec = 10,28 kV.cm™. Nhiét do Curie Tc ciia hé gdm tuy thap hon so véi
PZT khong pha tap, nhung khong thép hon 250 °C. Két qua phan tich cho phép du dodn réng
bién pha hinh théi cua hé trng véi thanh phan x = 0,49 (hay Zr/Ti = 49/51). Nho d6 ta ¢6 co s6
lya chon thanh phan héa hoc thich hop dé ché tao gom pht hop véi céc linh kién dp dién cong
suat 1on.

Loi cdln on.Tran trong cam on: PTN Khoa Vit ly, Truong Dai hoc Khoa hoc —NDai h(,)(; Hué, PTN Tu Vé}
Siéu dan, Vién Khoa hoc vét liéu, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da ho tro thiét bi nghién ctru dé
chuing t6i thuc hién cong trinh nay.
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ABSTRACT
INVESTIGATION OF MORPHOTROPIC PHASE BOUNDARY
OF PZT — PbMnSbN PIEZOELECTRIC CERAMICS
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0.9 Pb(Zr,Ti;,)O3-0.1Pb[(Mn3Nby/3)0.7(Sb;2Nb,2)0.3]O3 piezoelectric ceramics (abbreviated
as PZT-PMnSbN) with 10 % wt excess PbO were prepared by columbite method. All the
ceramic samples sintered at 1150 °C exhibit a pure perovskite structure. The structures of the
PZT-PMnSbN piezoelectric ceramics changed from tetragonal to rhombohedral with increasing
the Zr/Ti ratios. The Q,,, €, tand, k, reached to the optimal values at Zr/Ti ratio of 49/51, then the
system has high remanent polarization of 49.2 uC.cm™ and low coercive field of 10.28 kV.cm™.
Furthermore, in the system, the transition temperatures decreased with increasing the Zr/Ti
ratios. The piezoelectric ceramic with a Zr/Ti ratio of 49/51 may be suitable for piezoelectric

transformer applications and other high power devices.

Keywords: PZT, ferroelectricity, piezoelectricity, phase transition, MPB.
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