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Tóm tắt:

Hệ vật liệu Ba1-xCaxZr0,1Ti0,9O3 (BCZT) (với x=0,075-0,175) được chế tạo bằng phương pháp phản ứng rắn ở nhiệt độ nung thiêu 
kết 1450oC trong 4 giờ. Kết quả phân tích cấu trúc bằng giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) cho thấy, trong hệ vật liệu cùng tồn tại các 
cấu trúc pha khác nhau của BCTZ điển hình. Khi tỷ lệ pha tạp Ca tăng  trên 17,5% thì xuất hiện thêm pha cấu trúc CaTiO3 trong 
mẫu vật liệu. Kết quả phân tích trở kháng vào tần số trong phạm vi 100-2,5 MHz ở nhiệt độ phòng và thời gian phục hồi điện 
môi đối với tất cả các mẫu ở dạng hình đĩa và hình trụ cho thấy trở kháng, thời gian phục hồi điện môi có xu hướng giảm khi tỷ 
lệ Ca tăng lên. Kết quả này cho thấy, sự thay thế của ion Ca2+ vào vị trí Ba2+ ảnh hưởng đáng kể đến thời gian phục hồi điện môi 
và tính chất áp điện của các mẫu BCZT. Các đặc tính áp điện đã được cải thiện và tối ưu hóa ở nồng độ pha tạp 15% Ca, trong 
đó thời gian phục hồi điện môi có giá trị nhỏ nhất. Mối quan hệ giữa thời gian phục hồi điện môi và tính chất áp điện được phát 
hiện có liên quan đến sự cùng tồn tại của các pha cấu trúc trong vùng biên pha hình thái được chứng minh bằng kết quả XRD.

Từ khoá: giản đồ nhiễu xạ tia X, thời gian phục hồi điện môi, tính chất áp điện.
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Abstract:

The Ba1-xCaxZr0.1Ti0.9O3 (BCZT) material system (with x=0.075-0.175) was fabricated by the solid-state reaction method at a 
sintering temperature of 1450oC 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 CaTiO3 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 
Ca2+ ions in place of Ba2+ 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. 
Keywords: dielectric relaxation time, piezoelectric property, X-ray diffraction.
Classification numbers: 1.3, 1.4, 2.5
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1. Đặt vấn đề

Tính chất áp điện lớn của hệ vật liệu Pb(Zr12-xTix)O3 
(PZT) tìm thấy ở quanh nồng độ x=0,45-0,48 được cho là 
có sự xuất hiện của biên pha hình thái (MPB), trong đó hai 
pha sắt điện có cấu trúc tứ diện và mặt thoi cùng tồn tại 
[1, 2]. Giản đồ pha của PZT được đưa ra bởi B. Jaffe và 
cs (1971) [1] đã được chấp nhận rộng rãi trong nhiều năm 
cho thấy, MPB ở tỷ lệ nguyên tử Zr/Ti~53/47 trong khoảng 
nhiệt độ phòng (10-370ºC). Sau đó, B. Noheda và cs (1999) 
[2], sử dụng nhiễu xạ điện tử độ phân giải cao đã phát hiện 
ra sự tồn tại của pha đơn tà trong hợp chất PZT tại MPB ứng 
với thành phần x=0,48. Sau đó, sự tồn tại của pha đơn tà đã 
được chứng minh trong một số hợp chất có nồng độ pha tạp 
gần MPB [3, 4]. Người ta đã chỉ ra rằng, việc tăng cường 
các tính chất áp điện khi trong vật liệu tồn tại MPB, trong 
đó có sự chuyển pha cấu trúc giữa pha tứ diện và pha mặt 
thoi thông qua pha đơn tà. Do trong cấu trúc đơn tà không 
có trục đối xứng, các vectơ phân cực sắt điện có thể quay dễ 
dàng giữa các trục phân cực của các pha tứ diện và mặt thoi 
[1]. Mô hình này đã cung cấp một lời giải thích sâu sắc cho 
các đặc tính áp điện nổi bật trong PZT [2, 3], BZT-xBCT [5-
8], BST-xBCT [9], BNT-BT-BKT [10] và KNN [11].

Trong vùng MPB, do sự cùng tồn tại của các pha cấu 
trúc khác nhau, cấu trúc tinh thể xoắn và biến dạng có thể 
xảy ra, dẫn đến rối loạn cục bộ. Rối loạn cục bộ và cạnh 
tranh pha trong MPB có thể làm thay đổi hình dạng của 
miền sắt điện, từ đó có thể làm thay đổi tính linh hoạt của 
vách đômen sắt điện, ảnh hưởng đến đáp ứng điện môi và 
thời gian phục hồi điện môi của vật liệu. Trong nghiên cứu 
trước đây [12, 13], chúng tôi đã tìm hiểu mối quan hệ giữa 
thời gian phục hồi điện môi và tính chất áp điện trong hợp 
chất của BaTiO3 pha tạp Ca (BCT). Trong BCT, thời gian 
phục hồi điện môi giảm khi nồng độ Ca lên tới 14,8%, sau 
đó tăng lên khi nồng độ BCT cao hơn, trong khi hằng số áp 
điện d33 thể hiện xu hướng ngược lại và đạt cực đại ở nồng 
độ Ca 14,8%. Sự phụ thuộc của thời gian phục hồi điện môi 
vào nồng độ Ca được suy đoán là kết quả của sự biến dạng 
mạng cục bộ gây ra bởi sự biến đổi cấu trúc phụ thuộc vào 
nồng độ Ca [13]. Do đó, mối quan hệ giữa thời gian phục 
hồi điện môi và các thông số áp điện có thể được quy cho 
sự cạnh tranh pha trong BCT. Mối tương quan này trong 
hệ thống áp điện đơn lẻ có thể được áp dụng trong các hệ 
thống áp điện phức tạp khác. Theo hiểu biết của chúng tôi, 
loại mối quan hệ này vẫn chưa được nghiên cứu và báo cáo 

đầy đủ. Do đó, để hiểu rõ hơn về mối quan hệ giữa thời gian 
phục hồi điện môi và tính chất áp điện, chúng tôi đã nghiên 
cứu các tính chất này trong hệ vật liệu BCZT với x thay đổi 
quanh giá trị lớn nhất của tham số áp điện d33 sau nghiên cứu 
trước đây của chúng tôi [13]. Như mong đợi, kết quả cho 
thấy mối quan hệ tương tự như thu được trong hệ BCT. Kết 
quả của chúng tôi gợi ý một phương pháp thuận tiện mới để 
ước tính các đặc tính áp điện của vật liệu áp điện.

2. Thực nghiệm

Hệ vật liệu BCZT được chế tạo bằng phương pháp phản 
ứng pha rắn. Hoá chất ban đầu được sử dụng của Hãng 
Merck, gồm BaCO3, CaCO3 và TiO2, có độ sạch 99,9%. Các 
hoá chất được cân theo đúng hợp phần và nghiền trộn trong 
dung môi cồn, sau đó nung sơ bộ ở 1200oC và nung thiêu kết 
ở 1450oC trong 4 giờ. Sau đó, mẫu được xử lý để đem đi đo 
và khảo sát cấu trúc cũng như các tính chất của vật liệu. Cấu 
trúc tinh thể của vật liệu được nghiên cứu dựa trên máy đo 
XRD (D500-SIEMENS) với bức xạ Cu Kα (λ=1,5406 Å). 
Tính chất điện môi và phổ cộng hưởng trở kháng được đo 
trong dải tần từ 0 đến 11 MHz bằng máy phân tích trở kháng 
HP 4192A và LCR 3532 Hioki. Các tham số áp điện được 
tính toán trên phổ trở kháng cộng hưởng sử dụng tiêu chuẩn 
áp điện IEEE 176-1987.

3. Kết quả và bàn luận

Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ mẫu Ba1-xCaxZr0,1Ti0,9O3.

Hình 1 là giản đồ nhiễu xạ XRD của hệ mẫu BCZT đã 
chế tạo được. Kết quả XRD cho thấy, khi nồng độ x≤0,15 tất 
cả các đỉnh đều đặc trưng cho cấu trúc perovskite đa tinh thể 
điển hình của hệ mẫu BCZT, không có bất kỳ pha tạp chất 
thứ cấp nào. Điều này chứng tỏ, khi nồng độ x≤0,15 Ca đã 
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thay thế cho Ba trong mạng nền của vật liệu. Khi nồng độ 
Ca tăng lên đến 0,175 thì xuất hiện thêm pha CaTiO3 được 
đánh dấu (*) trên giản đồ. Giản đồ XRD còn cho thấy, khi 
tăng dần nồng độ Ca thay thế cho Ba có sự tách đỉnh nhiễu 
xạ (thể hiện trên hình phóng to ứng với góc 2θ từ 44 đến 
46o). Sự tách các đỉnh nhiễu xạ có thể gợi ý rằng, có nhiều 
loại cấu trúc tinh thể cùng tồn tại trong mẫu này. Chúng có 
thể là các pha hình thoi, tứ diện và tam tà trong vùng MPB 
như đã báo cáo trong các công trình khác [4, 5]. Điều này 
cho thấy, Ca đã thay thế thành công cho Ba và sự chuyển 
pha cấu trúc này là do bán kính ion của Ca2+ nhỏ hơn so với 
của Ba2+ (bán kính của Ca2+ và Ba2+ lần lượt là 0,1 và 0,135 
nm [14]). Bên cạnh đó, hiệu ứng kích thước hạt có thể gây 
ra sự cùng tồn tại của nhiều pha cấu trúc khác nhau trong 
vật liệu, chẳng hạn như hợp chất BaTiO3, với kích thước hạt 
trung bình trong khoảng 0,1-1,0 µm [9, 10, 12, 15-19]. Sự 
chuyển tiếp pha cấu trúc từ trực thoi sang tứ giác ở nhiệt độ 
khoảng 24ºC cũng đã được quan sát thấy trong các mẫu gốm 
BaTiO3 với kích thước hạt vài μm [15, 19]. 

Hình 2. Sự phụ thuộc hằng số điện môi vào tần số của hệ mẫu 
Ba1-xCaxZr0,1Ti0,9O3 (các điểm chấm) và đường làm khớp theo công 
thức Debye (đường nét liền).

Tính chất điện môi của hệ BCZT phụ thuộc vào tần số 
được thể hiện trên hình 2. Để tính thời gian phục hồi điện 
môi, chúng tôi sử dụng công thức Debye:

ε*=ε∞+(εs-ε∞)/[1+(jωτ)1-β]

trong đó: ε* là hằng số điện môi phức; εs và ε∞ lần lượt là 
hằng số điện môi tĩnh và hằng số điện môi ở tần số cao; j là 
tham số phức; ω là tần số; τ là thời gian phục hồi điện môi 
và 0≤β<1 là tham số thực nghiệm liên quan đến hàm phân 
bố của thời gian phục hồi đã được chấp nhận lần đầu tiên 

bởi K.S. Cole và cs (1941) [20]. Các đường làm khớp với dữ 
liệu thực nghiệm cũng được thể hiện trong hình 2, các thông 
số làm khớp được liệt kê trong bảng 1.

Bảng 1. Các thông số làm khớp theo tần số điện môi phụ thuộc 

vào tần số. 

Mẫu ε∞ εs-ε∞ τ (s) β

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

Kết quả thu được cho thấy, thời gian phục hồi điện môi 
giảm khi tăng nồng độ Ca và đạt giá trị tối thiểu 0,0071819 
ở nồng độ Ca là 0,15. Điều này có thể được giải thích là do 
bán kính của Ca2+ nhỏ hơn so với bán kính của Ba2+ nên Ca2+ 
linh động hơn và dễ dịch chuyển khỏi điểm mạng tinh thể 
của nó theo nhiều hướng khác nhau, dẫn đến giảm thời gian 
phục hồi điện môi. Hơn nữa, việc BCT có thể dẫn đến các 
rối loạn ở quy mô nguyên tử và thay đổi hình dạng miền sắt 
điện ở các ranh giới pha, điều này được chứng minh là rất 
quan trọng đối với phản ứng điện môi và áp điện lớn [21]. 
Tại nồng độ Ca 0,15, cực đại nhiễu xạ (002) được chia thành 
nhiều đỉnh riêng biệt, ngụ ý ba điểm chuyển pha trong MPB. 
Sự cạnh tranh pha tại MPB có thể gây ra sự triệt tiêu tính dị 
hướng phân cực và làm cho các thành miền linh hoạt hơn 
[21]. Các yếu tố này có thể góp phần làm giảm thời gian 
phục hồi với hàm lượng Ca lên tới 0,15. Thời gian phục hồi 
điện môi sau đó tăng lên với nồng độ BCT cao hơn. Hiện 
tượng này có thể bắt nguồn từ sự biến dạng mạng gây ra 
bởi sự thay thế Ba bằng Ca trong vật liệu, cũng như sự gia 
tăng số lượng khuyết tật điểm. Khi nồng độ Ca tăng đến 
ngưỡng tới hạn thì có thể xảy ra sự biến đổi cấu trúc (ví dụ: 
pha CaTiO3 xuất hiện ở nồng độ x=0,175). Sự biến dạng và 
biến đổi mạng tinh thể của cấu trúc có thể làm tăng số lượng 
các tâm ghim như khuyết điểm, vùng điện tích không gian 
tại ranh giới hạt, ảnh hưởng đến momen lưỡng cực và điều 
khiển tương tác lưỡng cực-lưỡng cực, do đó dẫn đến tăng 
thời gian phục hồi [22-25].

Để tính được các thông số áp điện, sự phụ thuộc tần số 
của tổng trở vào pha của nó đã được nghiên cứu trên cả 
mẫu hình đĩa và hình trụ, như được trình bày trong hình 3. 
Các thông số áp điện được tính toán bằng cách sử dụng tiêu 
chuẩn IEEE 176-1987.
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Kết quả tính toán các thông số áp điện được liệt kê trong 
bảng 2.
Bảng 2. Thông số áp điện của hệ vật liệu Ba1-xCaxZr0,1Ti0,9O3.

Mẫu x=0,075 x=0,1 x=0,125 x=0,15 x=0,175

kp 0,36 0,41 0,47 0,49 0,31

k33 0,42 0,46 0,51 0,61 0,33

Qm 198,3 170,4 151,2 124,4 159,8

k31 0,2 0,2 0,3 0,3 0,2

d31 (pC/N) 107,7 127,9 153 169,9 110,7

d33 (pC/N) 350,04 352,43 474,41 500,17 255,62

g31 (10-3Vm/N) 4,4 5,1 5,9 6,0 3,9

g33 (10-3Vm/N) 6,39 6,9 8,87 9,79 4,9

 Kết quả thu được cho thấy, hằng số điện cơ và hằng số 
áp điện tăng theo nồng độ Ca, đạt cực đại ở nồng độ Ca là 
15%, sau đó giảm khi nồng độ BCT tăng. Các giá trị thu 
được tối đa của d33 và k33 lần lượt là 500,17 pC/N và 0,61. 
Hằng số áp điện cao nhất thu được ứng với x=0,15 có thể là 
do sự cạnh tranh giữa các pha sắt điện. Như đã đề cập ở trên, 
MPB tại điểm ba chuyển pha có khả năng tồn tại ở nồng độ 
Ca là 0,15. Sự chuyển đổi giữa các pha sắt điện tại MPB dẫn 
đến sự mất ổn định của trạng thái phân cực. Do đó, vectơ 
phân cực có thể quay dễ dàng theo các hướng của ứng suất 
cơ học bên ngoài hoặc điện trường, dẫn đến hằng số áp điện 
cao và hằng số điện môi cao. W. Liu và cs (2009) [5] đã 
chỉ ra rằng, quá trình chuyển pha tại điểm ba là quá trình 
chuyển đổi liên tục và năng lượng tự do của thành phần 
MPB là đẳng hướng, không phụ thuộc vào hướng phân cực. 
Nói cách khác, tính dị hướng phân cực tại MPB bị biến mất 

và vectơ phân cực có thể quay mà không có rào cản năng 
lượng. Ngay cả trong trường hợp không lý tưởng, không 
phải là điểm ba chuyển pha, tính bất đẳng hướng phân cực 
trong MPB giữa tứ giác và tứ diện là rất yếu, dẫn đến một 
rào cản năng lượng thấp đối với sự quay phân cực cho phép 
phản ứng áp điện và điện môi cao.

Hình 4. Sự phụ thuộc thời gian phục hồi điện môi và các thông số 
áp điện vào nồng độ của hệ mẫu Ba1-xCaxZr0,1Ti0,9O3.

Hình 4 mô tả mối quan hệ giữa thời gian phục hồi điện 
môi và các hằng số áp điện d33 và d31 được tính ở trên. Cả 
thời gian phục hồi điện môi và hằng số áp điện đều thể hiện 
sự phụ thuộc không đơn điệu với nồng độ Ca. Trong khi thời 
gian phục hồi điện môi giảm xuống, giá trị tối thiểu ở nồng 
độ Ca là 15% trước khi tăng trở lại, các hằng số áp điện d33 
và d31 tăng lên giá trị tối đa tại điểm tối thiểu của thời gian 
phục hồi điện môi trước khi giảm. Như đã bàn luận ở trên, 
cả diễn biến của thời gian phục hồi điện môi và hằng số áp 
điện với nồng độ Ca dường như liên quan đến sự cạnh tranh 
pha tại MPB. Bất đẳng hướng phân cực thấp và làm biến 
đổi vách đômen sắt điện đi đôi với nhau trong MPB [5], dẫn 
đến giảm thời gian phục hồi điện môi và tăng cường hằng số 
áp điện. Đặc biệt ở nồng độ Ca là 15%, điểm tới hạn có thể 
tồn tại loại chuyển ba pha tại MPB, sự biến mất của tính dị 
hướng phân cực và không có rào cản năng lượng đối với sự 
quay phân cực có thể tạo ra hằng số áp điện cực đại. Đồng 
thời, sự quay phân cực cục bộ cũng có thể làm cho vách 
miền đômen mềm hơn [5, 21], dẫn đến thời gian phục hồi 
điện môi tối thiểu. Do đó, tại điểm có giá trị thời gian phục 
hồi điện môi nhỏ nhất có khả năng thu được giá trị cực đại 
của hằng số áp điện. Trong thực tế, thời gian phục hồi có thể 
được ước tính dễ dàng hơn hằng số áp điện, mối tương quan 
giữa thời gian phục hồi điện môi và các tham số áp điện có 
thể gợi ý một phương pháp mới để dự đoán tính chất và chất 
lượng của vật liệu áp điện.

Hình 3. Phổ dao động theo phương bán kính tần số cơ bản (A) và 
hài bậc hai (B), chiều dài thanh (C) và chiều dày đĩa (D) của mẫu 
x=0,15 đại diện.
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4. Kết luận

Nghiên cứu chế tạo thành công hệ vật liệu BCZT bằng 
phương pháp phản ứng pha rắn. Sự thay thế Ca cho Ba ảnh 
hưởng đến cấu trúc pha, tính chất điện môi và áp điện của 
vật liệu. Các thông số áp điện d33 và k33 được tăng cường 
đáng kể và đạt giá trị tối đa lần lượt là 500,17 pC/N và 0,61 
ứng với nồng độ x=0,15. Trong khi đó, thời gian phục hồi 
điện môi giảm theo nồng độ Ca và sau đó đạt giá trị cực 
tiểu ở cùng nồng độ Ca có hằng số áp điện cực đại. Hiện 
tượng này có thể được giải thích bằng sự cạnh tranh pha 
và sự quay phân cực trong MPB. Nghiên cứu này đi tiên 
phong trong xác định mối quan hệ giữa thời gian phục hồi 
điện môi và hằng số áp điện lớn trong hệ vật liệu. Mối tương 
quan này có thể được áp dụng để dự đoán tính chất áp điện 
của vật liệu. Các nghiên cứu sâu hơn về các hệ áp điện nói 
chung sẽ được thực hiện trong tương lai để làm rõ mối quan 
hệ này.
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