Tap chi Pai hoc Thi Dau Mét, s 5 (18) — 2014

CAI TIEN LO VI SONG DAN DUNG THANH THIET BI

CHE TAO VAT LIEU SAT DIEN PZT53/47
Huynh Duy Nhan
Truong Pai hoc Thi Dau Mot

TOM TAT
Bai bdo nay trinh bay vé cdc két qua nghién ciru cdi tién 16 vi séng ddn dung thanh
thiét bi ché tao vt liéu sat dién PZT53/47. Vit liéu sdt dién PZT53/47 dudi dang gém dién
va mang mong da ché tao thanh cong véi sw ho tro ciia vi séng trong méi truong dung dich
HNO; Zodng Két quad thu dwoc bot gom sdt dién va mc‘mg mong c6 cdu triic va vi cdu triic
dong déu, siéu min, kich thuéc hat du’o’z 100nm. Uu diém ciia phu’o’ngphap nay la lam giam
dwoc nhiét @6 nung thiéu két ciia gém. Tinh chdt sat dién cia gom va mang mong PZT53/47

ciing da dwoc nghién curu.

T khoa: vi song, cdu truc, vi cau truc, sat dién, gom khoi, mang mong

1. Pit van dé

Hién nay, gém oxit co cdu triic nand
ngdy cang thu hut dugc sy quan tam vi
ching c¢6 cac vu diém va tinh chat khac biét
so v6i cac vat liu c6 cau tric micrd.
Phuong phap truyén thong khong con phu
hop véi yéu cau clia qué trinh tong hop vat
ligu nay. Cac phuong phap hoa hoc ngay
cang dugc su dung nhiéu hon dé ché tao
vat lidu, v6i uu diém tong hop o nhiét do
thip, va co thé diéu khién dugc sy phat
trién kich thudc hat.

Dbi voi vat lidu sat dién Pb(ZryTii)O0s
[PZT] va PZT pha tap, van dé kho khan nhat
la thanh phan vét liéu co chtra TiO, rat kho
tan trong modi truong HNOs;. Nam 1999,
nhoém téc gia E.B.Araujo va J.A Eiras da dé
xuét ché tao cac dung dinh PZT xuat phat tir
bot gbm sau khi dd nung so bd. Tuy nhién,
do sir dung phuong phép nung néng thong
thuong nén khong thé hoa tan hoan toan PZT
trong moi truong HNOj3 loang [4,5].

béc trung ndi bat nhat cua su nung
néng vi song 1a nung néng thé tich, né khac

v6i1 nung nong thong thuong ma & doé nhiét
phai khuéch tan tir bé mit cia vat lidu. Véi
co ché nung nong thé tich, vat lidu co thé
hap thu nang luong vi song truc tiép tir bén
trong va bién d6i né thanh nhiét. Pic trung
d6 dan dén nhimng thuan loi khi str dung Vi
song dé gia cong vat lidu. Vi song da duoc
str dung mot cach thanh cong trong mot s6
linh vuc (nhu nung so b cao su, thit lon
mudi x6ng khoéi trudc khi niu, sy kho
bot...). Vi song duoc st dung nhu mot co
ché nung néng co tiém ning dé thay thé
mot vai phuong phdp nung ndéng thong
thuong. Nhimg tng dung tiém ning do da
thu hut ngay cang nhiéu hon nhitng nghién
ctru trong linh vuc nay.

Nam 1999, nhém tac gia A.Fini va
A.Breccia ¢ DPai hoc Bologna (ltalia), da
trinh bay mot bao cdo téng quan vé két qua
su dung vi song trong linh vyc hoa hoc vat
liéu. Bang cach st dung 10 vi séng tan sb
2.45 GHz (budc song 12,23 cm), cong suat
tir 600W dén 700W, hau hét cac phan tng
héa hoc khé thuc hién déu dién ra mét cach
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triét dé, nhanh chong sau khi xt 1y vi song
trong thoi gian 5 phat. Cling vao ndm nay,
Koos Jansen cling da danh gia tinh hi¢u qua
ctia viée sir dung 10 vi séng trong viée ché
tao vat liéu rdy phan tir (Zeolite).

Trén co s& cac phan tich ndi trén, ching
t61 dat van dé nghién ctru ché tao dung dich
ciia PZT trong HNO; véi sy hd trg cta vi
song, tu d6 thu duoc bt gém siéu min va
ché tao thanh cong gbém sit dién.

2. Cai tién 10 vi séng dan dung

2.1. Tim hiéu 16 vi séng

Theo quy dinh cia Hiép hoi Vién thong
Hoa Ky nam 1986, cac thiét bi vi song
dung trong cong nghi¢p, nghién ctru khoa
hoc va y té c6 tan s6 nam trong khoang
915MHz dén 2.45GHz. Hau hét cac 10 vi
song dung trong gia dinh hién nay c6 tan sb
2.45GHz. Tuy nhién, do yéu cau phat trién
ciia cong nghi¢p va nghién ciru khoa hoc,
cac thé hé 10 vi séng co tan sb 1én dén
30GHz da dugc cho phép str dung.

Hinh 1. Quy wéc phan chia dai tan so

Tuy tan s6 1am viéc ¢6 khac nhau, nhung
nguyén 1y ciu tao chung cta céac 10 vi song
dugc mo ta trén hinh 2. Bén Manhetron (1)
san sinh ra cic song siéu cao tan c6 budc
song ¢& 12 cm. Song siéu cao tan sinh ra s&
di theo mot dng dan séng (2) t6i mot bd phan
goi 14 quat khudy (3) dé hudng cic song nay
vé phia khoang 10. Thanh khoang 10 bing
kim loai phan xa céc vi song (4) va tép trung
ching vao vét can nung néng dat trong 10.
(5), (6) 1a khdi ngudn.
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Hinh 2. Cdu tao chung ciia 16 vi séng

Chiing ta ¢6 thé nhin thdy vat nung bén
trong qua mot canh cira bang chat déo trong
subt hodc kinh ma khong so nguy hai boi cac
vi song. Dé dé phong vi séng lot ra ngodi qua
clra ndy, cac nha san xuat di ding mot tam
ludi kim loai dan day mat dat ghép vao do dé
phan xa céc vi song tro lai khoang. Anh sang
nhin thiy c6 budc séng nhé hon cac 16 mat
c4o cla tAm ludi nén van cho ta nhin dugc
vao bén trong, con cac vi song c6 budc song
l6n hon nén khéng thé lot ra bén ngoai.
Chung ta co:

A :% (v6i ¢ = 2.99792.10%cm/s).

Déi voi vi song tan sb £ = 2.45x10°Hz,
budc song A khoang 12.23cm. Véi tan sb
cao hon, budc song s€ nho va vi vay trong
thiét ké phai c6 sy luu y ddc biét dé tranh
sy r0 vi song ra moi truong.

Trén hinh 3, manhetron (1) 1a mot loai
dén dién tir phat song & dai siéu cao tan. Cau
tao cuia no gém c6 céac bd phan chinh: catdt,
khdi andt (c6 nhiéu hdc cong hudng hinh try)
va vong lién két dé din song ra (anten). Khi
hoat dong, manhetron dat gitra 2 cuc tur cua
mdt nam cham vinh ctu sao cho duong suc
ttr c6 huong song song vai truc catot.

Moi dién tir bay ra khoi catdt dé dén
andt déu chiu tac dung cua hai luc 1 lyc
dién va luc tr nén quy dao cua dién tir c6
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dang rat phirc tap. Nhin chung, tap thé cac
dién tir chuyén dong quay tron xung quanh
catot va kich thich cac héc cong huéng. Do
trong tac v6i truong xoay chidu, dong dién
ttr bat dau hop nhém va cac nhom dién tir
s& cung cdp nang lugng cho cac hdc cong
hudng. Ning luong dao dong siéu cao tan
duoc dan ra ngoai nhd vong lién két tir.

Hinh 3. Cdu tao ciia d&n Manhetron (a),
khoi anod (b), catot (c) va song dién
tir hinh thanh trong den (d).

Néu vat liéu 1a thyc pham, tan s6 cta vi
song kich thich cac phan tr nudc bén trong
no, lam cho ching co xat v6i nhau va chuyén
hoa dong nang cua phan tr nude thanh nhiét
d6t nong thirc an. Véi 10 vi song tan sb
2.45GHz, trong 1 gidy cac phan tr nudc quay
theo trudng va co xat vao nhau 2.45 ty lan.
Déi v6i vat ran, tan sb 2.45GHz tuong tmg
voi mién dong gop cua co ché hdi phuc
ludng cuc va ion xay ra trong vat liu[6].

2.2 Cii tién 16 vi séng dan dung thanh
thiét bi xiv Iy vit liéu

Vi song 1a mot ki thuat cip nhiét bang
viéc tao dao dong phan ti & tdc do rat cao,
kha ning cdp nhiét nhanh va ddng nhat,
gidng nhu qua trinh thuy nhiét & nhiét do
cao. Pay 1a sy chuyén d6i ning lugng song
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siéu cao tan thanh nhiét va nhiét do su co
xat cta cac phan tir. Qua trinh cép nhiét
duoc thuc hién ngay bén trong mau, vi vay
lwong nhiét sinh ra rat 16n va dong déu [6].

1.May khudy tir.
2.Binh phan tng.
3.0ng hoi luu.

4. Nguon phat vi séng
5.Cap nhiét dién.
6.Nude lam lanh.

Hinh 4. Hé xik Iy vi séng nhiét d¢ thap

Chung t6i str dung 10 vi sobng NE-5670,
cong suit vi song 500 W, tan sb 2.45 GHz
d3 qua str dung dé thiét ké thanh céc thiét bi
chuyén dung cho cac muc dich nghién cuu
ché tao vat liéu. Thiét bi xt 1y vi song nhiét
d6 thap dugc mé ta trén hinh 4.

2.3. Cii tién 1o vi séng dan dung
thanh lo nung vi song nhiét do cao

Dé nung nong vi song cac vat licu kho
hap thu vi séng, giai phap tot nhét 1 thiét
ké thém cac bd cam tng. Ciu tao cdc nung
str dung vi song c6 dang hinh 5.

Trong d6 (1) va (3) 1a cac chén nung
bang gdm st co kich thudc khac nhau; (4)
1a vat ligu cach dién Al,03 hodc ZrO,. Phan
cam tmg (2) 1a hdn hgp cla cac vat ligu
SiC, MnO,, Fe304, NiO, graphit, pherit...
v6i cac chat phu gia két dinh.

Hinh 5. Cdu
tao chén nung
vi sdng

- W N -
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Cap nhiét duoc dua vao 10 vi song, béng
cac khoan mot 16 nhé dudng kinh 15mm trén
dinh 16. Nhiét d6 cta 16 duoc didu khién bang
cach thay d6i cong suit hodc thay ddi thanh
phan va khdi lugng cia 16p cam tng. Dai
nhiét do khéng ché dat dwoc 1550°C, nhiét
do t6i da co thé dat 1800°C.

Trén co sé thiét bi ché tao duoc, chung
t61 dd dé xuat mot quy trinh céng nghé ché
tao gdm cai tién c6 tinh wu viét hon quy
trinh cong nghé ché tao gém dién tir hién
dang dugc su dung rong rdi. Tinh wu viét
n6i bat 1a thoi gian ché tao vat liéu giam
xudng khoang 1/10, dién ning tiéu thy
cling giam xudng dang ké so voi cong nghé
thong thuong[2].

3. Phuwong phap thuc nghiém

3.1. Vit li¢u

Vit lidu nghién ctru gdm cac 6xit PbO,
TiO,, ZrO; ¢6 dd sach 99,9%, dung dich
HNO; NH4OH, CsHgO7 dang ran, C;HgO»,
nudce cat va gidy quy dé kiém tra do PH.

3.2 Phwong phdp ché tao

M3au nghién ctru cb coéng thic tong
quét: Pb(ZI’o_53Ti0_47)03 (PZT53/47) Céc
hop chat phdi liéu PbO, ZrO,, TiO, va
luong PbO b6 sung 1a 10% wt.mol. Mau
duoc tron, nghién va nung so bd tai nhiét
d6 850°C trong thoi gian 2 gio.

B4t sau khi nung so b dugc dua vao
binh chira dung dich HNOs loang, ty 1¢: 1
axit/9 nudc cat. X 1y dung dich néi trén
trong 10 vi séng 500 W, tan s 2.45 GHz, &
ché d6 Medium trong thoi gian 15 phut, bot
gém tan hoan toan va dung dich tré nén
trong subt.

Tir dung dich nay, chiing ta c6 thé ché
tao gém sat dién va mang mong PZT53/47
theo hai hudng sau day:
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Ché tao gom sdt dién PZT53/47:

Tu dung dich PZT trong moéi truong
HNOj3 lodng, thu hoi lai bot gdm bang cach
stt dung phuong phap dong két tua voi tac
nhan la NH,OH c6 PH =9 - 10.

Bot gbm da
nung so bd

4
Dung dich
HNO;

\ 4

X li bang vi song

\ 4 \ 4

Axit citric + Dung dich
Ethylen glycol NH,OH
A 4 \ 4
X li vi séng Thu két tia
v v
Thu gel Nung 700 °C —
l 2h
Tao mang L%
PZT53/47 Ep mau
A\ 4
Nung thiéu két
mgu

Hinh 6. So' d6 ché tao vt liéu sdt dién
PZT53/47
Bot sau khi thu hoi, siy kho va nung &
700°C trong 2 gio, sau d6 ép dinh hinh
thanh mau va nung thiéu két & nhiét do
1000°C trong 3 gidy, xur 1y va phu dién cuc
tao thanh mau khdi.



Tap chi Pai hoc Thi Dau Mét, s 5 (18) — 2014

Ché sat  dién

PZT53/47:

Pha dung dich axit citric (CsHgO7) va
etylen glycon (C;HgO) theo ti 1¢ mol 4/5.
Sau d6 cho vao dung dich PZT trong moi
truong HNO; lodng theo ti 1& 3/4 vé thé
tich, khudy trong 5 phut va ké tiép 1a xir ly
dung dich bang vi song trong thoi gian 2
phut, & ché do Low dé tao gel dung dich.
Sau d6 khudy lién tyc tir 12-24h & nhiét do
40-60°C @& lam gia hoa gel (c6 mau nau
d06). Tao mang PZT trén dé Si/SiO,/TiO,/Pt
bang phuong phéap nhung ( dip coating) toc
d6 0.5mm/phit. U két tinh mang 600 °c
trong thoi gian 30 phit. Téc do gia nhiét
4°C/phit.

tao mang mong

Hinh 7: (a) dung dich PZT(53/47) trong mi
truong HNOjslodng: (b) dung dich sau khi tao
gel

3.3. Phwong phap do

Phan tich su tao thanh phan ung trong
cac khoang nhi¢t do cua PZT, do
DTA/TGA (hinh 8). Phan tich ciu tric va
vi cdu trac, do nhidu xa tia X cia bot
PZT43/47 nung 700°C trong 2 gid va mang
moéng PZT53/47 nung & 600°C trong 30
phut (hinh 9, hinh 12). Nghién ctru kich
thudc hat va hinh thdi bé miat mang mong,
chup anh FESEM cuia bot gdm nung 700°C
trong 2 gio va cua mang mong nung 600°C
trong 30 pht (hinh 10, hinh 13). Pé nghién
ctru tinh chat sit dién, mau dugc nghién
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ctru trén mach Sawyer — Tower két nbi véi
dao dong ky s6 Tektronix TDS 1012B ghép
ndi voi may tinh (hinh 11, hinh 14).

4. Két qua va thao luin

4.1. Gom sit dién PZT53/47

Hinh 8 1a gian d6 DTA/TGA cua vit
liéu.

sETARAM |Figue
Labsys TG 0600512008 Procedure: 30 ----> 1000C (10 C.min-1) (Zone 2)
T T T

TGI%
1
Peak 367.68°C
9

Experiment: MauA Crucible:PT 1001 AmosphereAr ‘

Hinh 8: Gidn do DTA/TGA cuia bt PZT53/47
nung ¢ 700°C — 2 gio

Trén dudng cong DTA cho thiy dinh
thu nhiét tai 116,81°C lién quan t6i phan
tmg khir gbc phirc, sy bay hoi NOx. Do suy
giam khéi luong twong tmg 14 10,31%. Két
qua nay ching to chi hydroxit, titan
hydroxit va zicon hydroxit da dugc tao
thanh nhu mong dogi, su suy giam khdi
luong din dén sy phan ly caa hén hop Pb,
TivaZr.

Céc dinh thu nhiét trén duong cong
DTA biéu dién trén hinh 3 tai 367,68°C
ching t6 lién quan toi viéc bit dau tao
thanh PZT, khong c6 phan Gng trung gian
va lam suy giam khéi luong 1,24% trén
duong cong TGA.

Trén duong cong DTA cho thiy trong
khoang nhiét do tir 367,68°C dén gén
700°C chinh la vung xdy ra phan Gng tao
thanh PZT.

Hinh 9 cho thay bot da két tinh hoan
chinh thanh cac pha tr gidc & cac goc 44.5,



Journal of Thu Dau Mot University, N°5 (18) — 2014

50,55° va pha mat thoi & 21.7, 31.2, 38.2°
Nhu vay dé bot PZT két tinh hoan toan
thanh pha perovskite thi nhiét do u 700°C
trd 1én.

Lin {Counts)

Hinh 9: Gidn dé nhiéu xa tia X ciia bot
PZT53/47 nung ¢ 700°C — 2gio

Tir anh FESEM hinh 10 cho thiy céac
hat phat trién kha dong déu, kich hat nho
hon 100 nm. Bot ché tao bang phuong phap
trén déu c6 tinh két hop cao, day ciing
chinh 13 mot dau hiéu dic trung cua vit liéu
¢6 cau triic nand

IMS x80.0k SE(M)

Hinh 10: Anh FESEM ciia bt PZT53/47 nung
& 700°C trong 2 gio

P{pC/em’)
40
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Hinh 11: Puong tré sdt dién PZT53/47 nung
thiéu két ¢ 1000°C trong 3h
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Tir hinh 11 ta thdy, khi nhiét d6 thiéu
két cia miu & 1000°C trong 3 gid, thi phan
cyc du P, = 26puClem? va dién truong
khéng 13 E¢ = 22 kV/cm. Két qua ndy tuong
duong v6i gdm ché tao bang phuong phap
¢d truyén nung & nhiét do 1200°C dén
1300°C trong thoi gian 3 gior cua cac cong
trinh da cong bé.

4.2. Mang méng sit dién PZT53/47
trén dé Si/Si0ITiO,/Pt

Trén hinh 12 la nhiéu xq tia X mang
mong nung két tinh tai 600°C trong thoi
gian 30 phut cho thdy két tinh gan nhu
hoan toan, su c6 mit gin diy du cua pha ti
gidc (tetragonal) va mat thoi (rhombo-
hedral), cuong do cia cac dinh nhidu xa
cao.

Lin (Cps)

m -
£

Hinh 12. gidn d6 nhiéu xa tia X ciia mang
méng PZT53/47 nung ¢ 600°C — 30 pht
Cac mang PZT duoc ling dong trén dé
Si/SiO,/TiO,/Pt va két tinh & 600°C trong
30 phdt trong 10 nung Lenton voi toc do
1én, xudng nhiét do 1a 40C/phl'1t, cac mang
nay duogc ché tao bang 7 16p nhung vdi tbe
d6 0.5mm/phat. Két qua tir anh FESEM
hinh 10 cho thiy bé mit hinh thai cia mang
¢ vi ciu trac day dac, sy phan bd céc hat
ddng déu va phan chia bién hat 1 rét. Kich
thudce hat trung binh uéc tinh 60nm dén
100nm.

Hinh 11 13 dudng tré sat dién ctia mang
két tinh 600°C — 30 phiit c6 phéan cuc bdo hoa
Ps = 13uC/cm?, phan cyc du P, = 7.5uC/cm?
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va dién truong khang Ec = 49uC/cm? , bidu  ché tao thanh cong bot gbm dién PZT53/47
hién tinh sat dién dién hinh cua vat liéu. ¢6 cAu trac va vi cu trac kha dong déu, kich
thudc hat cia bot gém thu dugc nhé hon 100
nm. Tir bot gdbm nay ching t6i ché tao thanh
cong gdm st dién PZT53/47 nung & 1000°C
¢6 tinh sét dién tdt, phan cuc du dat duogc P, =
26 pClem’® va dién truong khang E = 22
kV/ecm. Nho sy hd trg clia vi song da lam
giam dugc nhiét d6 nung thiéu két xudng
dudi 200°C dén 300°C so vé6i phuong phéap
ché tao gdém cb truyén va dong thoi kich

IMS x1 00k SE(M) thuéc hat cling giam xudng dang ké. Mt
Hinh 13: dnh FESEM ciia mang PZT53/47 khéc cling tr sy hd trg clia vi séng chung t0i
trén dé Si/SiO,ITiO./Pt nung & 600°C ciing ché tao thanh cdng mang moéng
trong 30 phut PZT53/47 trén dé Si/SiOo/TiO,/Pt, c6 cac hat

5. Két luan phan b6 dong déu, kich thudc hat nhd hon

Tir 16 vi song dan dung NE-5670, cong 100 nm, phén cyc du Py = 7.5uClem’ va dién
suét vi song 500 W, tan s6 2.45 GHz, da thiét  truong khang E. : 49UC/§m2, tinh sat dién
ké hoan thién thiét bj chuyén dung hd tro cho ~ cla vat li¢u kha tot. Tir két qua nghién ciu
viéc nghién ctru ché tao vat lieu PZT53/47.  nay, I}h@ su ho tro Cﬁ%{ vi song chung ta cling
Nghién ctru ché tao dugc dung dich PZT 0 thé nghién clru ché tao cac vat li¢u khac
53/47 trong moi truong HNO; lofng, hoan 0 cau tric nano.

toan trong suot véi su ho trg cua vi song da
*

IMPROVEMENT OF CIVIL MICROWAVE TO FABRICATION EQUIPMENT OF
FERROELECTRIC MATERIALS PZT53/47
Huynh Duy NHan
Thu Dau Mot University

ABSTRACT

This article presents the research results on improving civil microwave to fabrication
equipment of ferroelectric materials PZT53/47 Ferroelectric materials PZT53/47 in the
form of electroceramic and film were successfully fabricated with the help of microwaves in
dilute HNO3 solution environment. The result obtained was ferroelectric ceramic powder
and film with uniform structure and microstructure, and ultra-fine particle sized less than
100 nm. The advantage of this method is to reduce sintering firing temperature of ceramics.
Ferroelectric properties of ceramics and film PZT53/47 have been studied as well.
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