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Mo lién hé giita thoi gian phuc hoi dién méi va tinh chat ap dién
cua h¢ vatligu Ba, Ca Zr, Ti O

09 3
Nguyén Vin Khién', Vii Thi Kim Lién>3, Chu Thi Anh Xuan', L6 Thi Hué', Pham Hoai Linh?,
Nguyén Thi Ngoc Anh*, Nguyén Vin Quang®, Nguyén Vin Dang', Lé Tien Ha"
"Truong Pai hoc Khoa hoc, Pai hoc Thai Nguyén, phuwong Tan Thinh, TP Thai Nguyén, tinh Thai Nguyén, Viét Nam
2Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han ldm Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, 18 Hoang Quéc Viét, phuong Nghia Do, qudn Cau Gié)}, Ha Noi, Viét Nam
3Vién Nghién ciru Ly thuyét va Ung dung, Truong Bai hoc Duy Tdn, 1 Phimg Chi Kién, phirong Nghia D6, quin Cau Gidy, Ha Ngi, Viét Nam
“Khoa Khoa hoc Tu nhién, Trwong Pai hoc Duy Téan, 254 Nguyén Vin Linh, phwong Thac Gidn, qudn Thanh Khé, TP Pa Nang, Viét Nam
’Khoa Hod hoc, Truong Dai hoc Su pham Ha Néi 2, 32 Nguyén Van Linh, phwong Xuan Hoa, TP Phuc Yén, tinh Vinh Phic, Viét Nam
Ngay nhén bai 4/4/2023; ngay chuyén phan bién 7/4/2023; ngay nhan phan bién 29/4/2023; ngay chip nhan dang 3/5/2023
Tom tat:

H¢ vat li¢u Ba,_ CaxZr, Ti, 9O3 (BCZT) (véi x=0,075-0,175) dugc ché tao bing phwong phap phan ing ran & nhiét do nung thiéu
ket 1450°C trong 4 gio. Ket qué phén tich cau tric bang gidn do nhiéu xa tia X (XRD) cho thay, trong h¢ vt li¢u cung ton tai cdc
cau triic pha khac nhau ciia BCTZ dién hinh. Khi i ty 1€ pha tap Ca téng trén 17,5% thi Xuét hi¢n thém pha cu tric CaTiO , trong
mau vat lidu. Két qua phan tich tré khang vao tin s0 trong pham vi 100-2,5 MHz ¢ nhiét dj phong va thoi gian phuc h01 dién
moi ddi véi tit ci cac mAu & dang hinh dia va hinh tru cho thiy tré khang, thoi gian phuc hdi di¢n mdi c6 xu hwéng giam khi ty
1¢ Ca tang lén. Két qua nay cho théy, su thay thé ciia ion Ca?* vao vi tri Ba®* dnh hwéng dang ké den thoi gian phuc hoi dién moi
va tinh chit ap dién ciia cic mAu BCZT. Céc dic tinh p dién da dwogc cai thién va tdi wu héa & nong do pha tap 15% Ca, trong
do thoi gian phuc hoi dién méi co gia tri nho nhét. Moi quan h¢ giira thoi gian phuc hoi dién m6i va tinh chit 4 ap dién dwoc phat
hién ¢6 lién quan dén sw cing ton tai ciia cac pha cAu tric trong viing bién pha hinh thai dwoc chirng minh bing két qua XRD.

Tir khod: gian d nhiéu xa tia X, thoi gian phuc hdi dién moi, tinh chit ap dién.
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Abstract:

The Ba, Ca Zr, Ti O, (BCZT) material system (with x=0.075-0.175) was fabricated by the solid-state reaction method at a
smterlng temperature of 1450°C for 4 hours. The results of structural analysis by X-ray diffraction (XRD) showed that different
phase structures of typical BCTZ materials coexist in the material system. When the Ca doping ratio increased above 17.5%, an
additional CaTiO, structural phase appeared in the material sample. The results of impedance analysis at frequencies in the range
of 100-2.5 MHz at room temperature and dielectric relaxation time for all samples in both disc and cylindrical shapes showed that
the impedance and dielectric relaxation time tended to decrease as the Ca ratio increased. These results showed that substituting
Ca* ions in place of Ba?* ions significantly affected the dielectric relaxation time and piezoelectric properties of BCZT samples. The
piezoelectric properties were improved and optimised at 15% Ca doping concentration, where the dielectric relaxation time had
the smallest value. The relationship between the dielectric relaxation time and piezoelectric properties was found to be related to

the coexistence of structural phases in the morphological phase boundary region as demonstrated by XRD results.
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1. it van de

Tinh chat ap dién 16n cua h¢ vat lieu Pb(Zr, Ti)O,
(PZT) tim thiy & quanh ndng do x=0,45-0,48 duoc cho 1a
¢6 sy xudt hién ctia bién pha hinh thai (MPB), trong d6 hai
pha sit dién c6 céu trac t¢ dién va mat thoi cung ton tai
[1, 2]. Gian dd pha cua PZT duoc dua ra boi B. Jaffe va
cs (1971) [1] da dugc chap nhan rong rdi trong nhiéu nim
cho thdy, MPB ¢ ty 1¢ nguyén tir Zr/Ti~53/47 trong khoang
nhi¢t d phong (10-370°C). Sau d6, B. Noheda va cs (1999)
[2], sir dung nhiéu xa dién tir 4o phan giai cao da phat hién
ra sy ton tai ctia pha don ta trong hop chat PZT tai MPB ting
v6i thanh phan x=0,48. Sau do, su ton tai ciia pha don ta da
dugc chimg minh trong mot s6 hop chit co ndng d6 pha tap
gan MPB [3, 4]. Nguoi ta di chi ra rang, viéc ting cudng
cac tinh chat ap dién khi trong vat liéu ton tai MPB, trong
d6 ¢6 sy chuyén pha cau trac giita pha tr dién va pha mat
thoi thong qua pha don ta. Do trong céu triic don ta khong
¢6 truc ddi ximg, cc vecto phan cyc sit dién co thé quay dé
dang giira cac truc phan cuc cia céac pha tir dién va mat thoi
[1]. M6 hinh nay di cung cip mot 10i giai thich sau sic cho
cac dic tinh 4p dién ndi bat trong PZT [2, 3], BZT-xBCT [5-
8], BST-xBCT [9], BNT-BT-BKT [10] va KNN [11].

Trong ving MPB, do sy cling ton tai ctia cac pha ciu
trac khac nhau, cdu trac tinh thé xodn va bién dang co thé
xay ra, dan dén rdi loan cuc bd. Rbi loan cuc bd va canh
tranh pha trong MPB c6 thé lam thay ddi hinh dang cia
mién sét dién, tir 46 c6 thé 1am thay ddi tinh linh hoat cia
vach domen sét dién, anh huong dén dap tmg dién moi va
thoi gian phuc hdi dién méi cua vat lidu. Trong nghién ctru
truge day [12, 13], ching t6i di tim hiéu mdi quan hé giira
thoi gian phuc hoi dién méi va tinh chét ap dién trong hop
chét cua BaTiO, pha tap Ca (BCT). Trong BCT, thoi gian
phuc hdi dién moi giam khi néng d6 Ca Ién to1 14,8%, sau
d6 tang 1én khi ndong d6 BCT cao hon, trong khi hing sé ap
dién d,, thé hién xu hudéng nguoc lai va dat cuc dai ¢ néng
d6 Ca 14,8%. Sy phu thudc cua thoi gian phuc hdi dién moi
vao ndng do Ca dugc suy doan 1a két qua ciia su bién dang
mang cuc by gay ra bdi su bién ddi cAu truc phu thudc vao
ndéng do Ca [13]. Do d6, mdi quan hé giira thoi gian phuc
hdi dién moi va cac thong sé ap dién co thé dugc quy cho
su canh tranh pha trong BCT. Mdi twong quan nay trong
hé théng ap dién don I¢& co thé duogc ap dung trong cac h¢
thdng ap dién phirc tap khac. Theo hiéu biét cua chung toi,
loai mdi quan hé nay vin chua dugc nghién ciru va béo céo
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day du. Do d6, dé hiéu rd hon vé mbi quan hé giita thoi gian
phuc hoi dién mbi va tinh chat ap dién, chung toi da nghién
clru cac tinh chat nay trong hé vat liéu BCZT véi x thay d6i
quanh gid tri 16n nhét cta tham sb ap dién d,, sau nghién ctru
trude day cua ching t6i [13]. Nhu mong doi, két qua cho
thdy mdi quan hé twong tw nhu thu dugc trong hé BCT. Két
qué cua ching t6i goi ¥ mot phuong phép thuan tién mai dé
udce tinh cac dac tinh ap dién cua vat licu ap dién.

2. Thuc nghiém

Heé vat liéu BCZT dugc ché tao bang phuong phap phan
tmg pha rin. Hoa chit ban dau duogc sir dung cua Hing
Merck, gém BaCO,, CaCO, va TiO,, c6 do sach 99,9%. Cac
hoa chit dugc can theo dung hop phin va nghién tron trong
dung méi con, sau d6 nung so bd & 1200°C va nung thidu két
& 1450°C trong 4 gio. Sau d6, mau duge xur ly dé dem di do
va khdo sat cdu trac cling nhu cac tinh chét cua vat liéu. CAu
tréic tinh thé cua vat liéu dugc nghién ctru dya trén may do
XRD (D500-SIEMENS) véi birc xa Cu Ko (A=1,5406 A).
Tinh chat dién méi va phd cong huong tré khang duoc do
trong dai tan tir 0 dén 11 MHz bang may phan tich tr& khang
HP 4192A va LCR 3532 Hioki. Céc tham sb ap dién dugc
tinh toan trén pho tré khang cong huéng sir dung tiéu chuin
ap dién IEEE 176-1987.
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Hinh 1. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia hé mau Ba,,CaZr,.Ti O,
Hinh 1 1a gian d6 nhidu xa XRD cua hé mau BCZT da
ché tao duoc. Két qua XRD cho thay, khi nong d6 x<0,15 tat
ca cac dinh déu dic trung cho cau trac perovskite da tinh thé
dién hinh cta hé mau BCZT, khong c6 bat ky pha tap chat
thr cdp nao. Piéu nay ching t6, khi ndng do x<0,15 Ca da
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thay thé cho Ba trong mang nén cua vt liéu. Khi nong do
Ca tang 1én dén 0,175 thi xuat hién thém pha CaTiO, dugc
danh dau (*) trén gian do. Gian d6 XRD con cho thdy, khi
tang dan ndng do Ca thay thé cho Ba c6 su tach dinh nhidu
xa (thé hién trén hinh phong to ing véi goc 20 tir 44 dén
46°). Sy tach cac dinh nhidu xa c6 thé goi y rang, c6 nhidu
loai cAu tric tinh thé cung ton tai trong mau nay. Chung ¢
thé 1a cac pha hinh thoi, tr dién va tam ta trong ving MPB
nhu dd bio céo trong cac cong trinh khac [4, 5]. Diéu nay
cho thiy, Ca da thay thé thanh cong cho Ba va sy chuyén
pha cau triic nay 1a do ban kinh ion ctia Ca?* nho hon so véi
ctia Ba* (ban kinh ctiia Ca>* va Ba 1an luot 14 0,1 va 0,135
nm [14]). Bén canh d6, hi¢u ting kich thudc hat co thé gay
ra sy cung ton tai cua nhidu pha cdu trac khac nhau trong
vat liéu, chdng han nhu hop chét BaTiO,, véi kich thuéc hat
trung binh trong khoang 0,1-1,0 um [9, 10, 12, 15-19]. Su
chuyén tiép pha cdu tric tir truc thoi sang tir giac & nhiét do
khoang 24°C ciing d duoc quan sat thiy trong cac mau gém
BaTiO, véi kich thugc hat vai um [15, 19].

1.6 10* :
- e x=0075 & x=0,15
’ = x=0,1 A x=0,175
1.2 10* ¢ x=0,125
-~ 110*
8000
6000
4000 w !
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Hinh 2. Sw phu thuéc hang sé dién méi vao tan s6 ciia hé mau
Ba, Ca,Zr, Ti O, (cac diém cham) va dwong lam khop theo cong
thirc Debye (dwong nét lién).

Tinh chit dién méi cua hé BCZT phu thudc vao tan sb
dugc thé hién trén hinh 2. Dé tinh thoi gian phuc hoi dién
moi, chiing t61 st dung cong thirc Debye:

e=¢ +(e-¢ )/[1+(jor)"P]
trong d6: & 1a hang s6 dién moi phic; g vag, lan luot 14
hang s6 dién mai tinh va hing sé dién méi & tan sb cao; j 1a
tham s6 phirc; o 14 tan s6; t 1a thoi gian phuc hdi dién moéi
va 0<p<I la tham s6 thyc nghiém lién quan dén ham phan
bd cua thoi gian phuc hdi da duge chip nhan 1an dau tién
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boi K.S. Cole va cs (1941) [20]. Cac duong lam khép voi di
liéu thuc nghiém cting dugc thé hién trong hinh 2, cac thong
s6 1am khép dugc liét ké trong bang 1.

Bang 1. Cac thong sé lam khép theo tan sé dién méi phu thudc

vao tan sé.
Miu g, £t T(s) B
x=0,075 1015,655 624,9524 0,0085304  0,22551
x=0,1 859,7143 581,2143 0,0077210  0,22566
x=0,125 745,369 383,8452 0,0072954  0,22546
x=0,15 6515,295 2468,759 0,0071819  0,22591
x=0,175 639,619 408,8929 0,0085913  0,22554

Két qua thu dugc cho thiy, thoi gian phuc hdi dién moéi
giam khi ting ndng do Ca va dat gia tri ti thiéu 0,0071819
& ndng do Ca 13 0,15. Piéu nay c6 thé dugc giai thich 1a do
ban kinh ctia Ca’>" nhé hon so vdi ban kinh cua Ba* nén Ca?*
linh dong hon va dé dich chuyén khoi diém mang tinh thé
ctia nd theo nhiéu hudng khac nhau, din dén giam thoi gian
phuc hoi dién méi. Hon nita, viéc BCT c¢6 thé din dén cac
rdi loan & quy mo nguyén tir va thay d6i hinh dang mién sat
dién & cac ranh gidi pha, diéu nay dugc chimg minh la rat
quan trong d6i v6i phan tng dién méi va ap dién 16n [21].
Tai néng do Ca 0,15, cuc dai nhiéu xa (002) duoc chia thanh
nhiéu dinh riéng biét, ngu y ba diém chuyén pha trong MPB.
Su canh tranh pha tai MPB c6 thé gdy ra sy tri¢t tiéu tinh di
huéng phan cuc va 1am cho cac thanh mién linh hoat hon
[21]. Cac yéu td ndy co thé gop phan lam giam thoi gian
phuc hdi véi ham lugng Ca 1én t6i 0,15. Thoi gian phuc hoi
dién moi sau d6 ting 1én voi ndong d6 BCT cao hon. Hién
twong nay co thé bit ngudn tir sy bién dang mang giy ra
boi su thay thé Ba bang Ca trong vat liéu, ciing nhu sy gia
tang s6 luong khuyét tat diém. Khi nong d6 Ca ting dén
ngudng ti han thi c6 thé xay ra sy bién doi ciu trac (vi du:
pha CaTiO, xuét hién ¢ ndng do x=0,175). Su bién dang va
bién d6i mang tinh thé cua cau tric c6 thé lam ting sé luong
cac tam ghim nhu khuyét diém, vung dién tich khong gian
tai ranh gidi hat, anh huong dén momen ludng cuc va diéu
khién tuong tac ludng cuc-ludng cuc, do d6 dan dén ting
thoi gian phuc hoi [22-25].

Pé tinh duoc cac thong sb ap dién, su phu thudc tan sb
clia tong trd vao pha ciia nd di dugc nghién ctru trén ca
mau hinh dia va hinh try, nhu dugc trinh bay trong hinh 3.
Céc thong sb ap dién duoc tinh toan bang cach st dung tiéu
chuan IEEE 176-1987.
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Hinh 3. Phé dao dong theo phwong ban kinh tan sé co ban (A) va
hai bac hai (B), chiéu dai thanh (C) va chiéu day dia (D) cia mau
x=0,15 dai dién.

Két qua tinh toan céc thong ) ap dién duogc liét ké trong
bang 2.

Bang 2. Thong sé ap dién cua hé vat liéu Ba1_xCaeroy1Tio,903.

Méiu x=0,075 x=0,1 x=0,125  x=0,15 x=0,175
k 0,36 041 047 0,49 0,31

k,, 0,42 046 0,51 0,61 0,33

Q, 198,3 1704 1512 124.,4 159,8
k,, 0,2 0,2 0,3 0,3 0,2

d,, (pC/N) 107,7 1279 153 169,9 110,7
d, (pC/N) 350,04 352,43 474,41 500,17 255,62
g, (10°Vm/N) 4.4 5,1 59 6,0 3,9

g, (10°Vm/N) 6,39 6,9 8,87 9,79 49

Két qua thu dugc cho thiy, hing s dién co va hing sd
ap dién tang theo néng do Ca, dat cuc dai o nf”)ng do Cala
15%, sau d6 giam khi nong d6 BCT tang. Céc gi4 tri thu
duoc thi da clia d,, va k,, 1an luot a 500,17 pC/N va 0,61.
Hang s ap dién cao nhét thu dugc img véi x=0,15 c6 thé 1a
do su canh tranh gitra cac pha st dién. Nhu da dé cap ¢ trén,
MPB tai diém ba chuyén pha c6 kha ning ton tai & ndng do
Cala0,15. Sy chuyén ddi giira cac pha sit dién tai MPB dén
dén sy mit 6n dinh cua trang thai phan cuc. Do do, vecto
phan cuc ¢6 thé quay dé dang theo cac hudng cia tmg sut
co hoc bén ngoai hodc di¢n trudng, dan dén h'fmg $6 ap dién
cao va hiang s dién moi cao. W. Liu va cs (2009) [5] da
chi ra rang, qua trinh chuyén pha tai diém ba 1a qua trinh
chuyén doi lién tuc va nang lugng tu do cua thanh phan
MPB la dang huéng, khong phu thugc vao hudng phan cuc.
Noi cach khac, tinh di huéng phan cuc tai MPB bi bién méat
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va vecto phan cuc c6 thé quay ma khéng c6 rao can ning
lugng. Ngay cé trong truong hop khong 1y tudng, khong
phai 1a diém ba chuyén pha, tinh bit ding hudng phan cuc
trong MPB giira tir giac va ttr dién 1a rat yéu, dan dén mot
rao can nang lugng thip dbi véi sy quay phan cuc cho phép
phan g ap di¢n va di¢n moi cao.
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©  0,0075 20 3
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0,007 | -
0,0085 /-’\
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Néng 36 x (%)
Hinh 4. Sw phu thudc thoi gian phuc héi dién méi va cac théng sé
ap dién vao nong dé caa hé mau Ba, ,CaZr, Ti ,O..

Hinh 4 mb ta mdi quan h¢ giita thoi gian phuc hoi dién
mdi va cac hiang s ap dién d,, va d,, duoc tinh ¢ trén. Ca
thoi gian phuc hdi dién méi va hing s 4p dién déu thé hién
su phu thudc khong don diéu véi néng d6 Ca. Trong khi thoi
gian phuc hoi dién méi giam xudng, gia tri toi thiéu ¢ nong
o Ca la 15% trudce khi tang tré lai, cac hang s ap dién d,,
va d,, tang 1én gid tri t6i da tai diém tdi thiéu ciia thoi gian
phuc hdi dién moéi trude khi giam. Nhu da ban luan & trén,
ca dién bién cua thoi gian phuc hdi dién méi va hing sb ap
dién v6i nong d6 Ca dudng nhu lién quan dén sy canh tranh
pha tai MPB. Bét dang hudng phéan cyc thip va lam bién
d6i vach domen sit dién di d6i véi nhau trong MPB [5], din
dén giam thoi gian phuc hdi dién méi va ting cuong hing sd
ap dién. Bac biét o néng d6 Ca 1a 15%, diém t6i han co thé
ton tai loai chuyén ba pha tai MPB, su bién mat cua tinh di
hudng phan cuc va khong c¢6 rao can nang luong dbi véi sy
quay phan cuc c6 thé tao ra hing s6 ap dién cuc dai. Pong
thoi, su quay phan cuc cuc b ciing co thé lam cho vach
mién démen mém hon [5, 21], dan dén thoi gian phuc hoi
dién moi tdi thiéu. Do do, tai diém c6 gia tri thoi gian phuc
hoi dién moi nho nhét ¢ kha ning thu dwoc gia tri cuc dai
ctia hiang s6 ap dién. Trong thuc té, thoi gian phuc hdi c6 thé
dugc wéc tinh dé dang hon hang sé ap dién, mdi twong quan
giita thoi gian phuc hoi dién méi va cac tham sb ap dién co
thé goi ¥ mot phuong phap méi dé dy doan tinh chat va chat
lugng cua vat liéu ap dién.
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4. Két luan

Nghién ctru ché tao thénh cong hé vat liéu BCZT bang
phuong phap phan tng pha rin. Su thay thé Ca cho Ba anh
huong dén cau tric pha tinh chat dién moi va ap dién cua
vat liéu. Céc thong sb ap dién d,, va k,, dugc ting cuong
dang ké va dat gia tri toi da lan luot 1a 500,17 pC/N va 0,61
mg voi ndng do x=0,15. Trong khi d6, thoi gian phuc hoi
dién moi giam theo néng do Ca va sau do dat gia tri cuc
tiéu & cung néng do Ca co ha‘“mg sb ap dién cuc dai. Hién
tuong nay co thé duoc giai thich bing sy canh tranh pha
va sy quay phan cuc trong MPB. Nghién ctu nay di tién
phong trong xac dinh mdi quan hé giita thoi gian phuc hoi
dién moi va hﬁng ) ap dién 16n trong hé vat lidu. Mbi tuong
quan ndy c6 thé dugc ap dung dé du doan tinh chét 4p dién
cua vat liéu. Cac nghién ctru sau hon vé cac hé ap dién noi
chung s& dugc thyc hién trong twong lai dé 1am rd méi quan
hé nay.

LO1 CAM ON

Bai bao dugc hd tro kinh phi bai dé tai do Quy Phat trién
Khoa hoc va Cong nghé Quéc gia (NAFOSTED) quan 1y,
ma s6 103.02-2020.34. Cac tac gia xin chan thanh cam on.
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