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TOM TAT

GOII’I ap dién 0,9 Pb(erTll x)OS -01 Pb[(Mnl/ngz/g)o 7(Sb1/2Nb1/2)0 3]03 (Vlet tat la PZT-
PMnSbN) da duoc ché tao bang phuong phéap columbite. Cac mau gém thiéu két & nhiét do
1150 °C déu c6 céu trac perovskite. Cau triic ciia gdm ap dién PZT - PMnSbN thay doi tir tir
giac sang mit thoi, dong thoi nhiét d6 chuyén pha giam khi ting ti 18 thanh phan Zr/Ti. Cac
thong sd: hang sé dién moi &, d6 ton hao tgd, hé sd lién két dién co k, déu dat gia tri t6i wu véi ti
16 Zr/Ti ~ 49/51, tai d6 gbm c6 phan cuc du 16n P, = 49,2 pC.cm ™ va truong dién khang nho
Ec = 10,28 kV.cm™'. Can cr vao sy bién ddi cua tinh chat, diém chuyén pha hinh thai caa hé
gém duoc du doan nam tai vi tri ngay phia trén thanh phﬁn c6 x = 0,49. Tir d6 ta ¢ co s6 dé lya
chon thanh phan phu hop cho cac (mg dung ap dién.

Tir khéa: PZT, sit dién, ap dién, chuyén pha, bién pha hinh thai.

1. MO PAU

Sau khi phét hién ra hdn hop (dung dich ran) cua titanate chi va zirconate chi, zirconate
titanate chi — Pb(Zr,Ti1x)Os (PZT) duoc tap trung nghién ciru tir nhimg ndm 1950, la mot sat
dién c6 tinh chat dién méi, hoa dién, ap dién va dién quang tuyét voi va la mot trong nhitng vat
lidu sat dién duoc sir dung rong ri nhat nho kha ning thich ung da dang véi hau hét cac ung
dung.

Vat liéu gém trén co s& PZT thuong dugc ché tao véi thanh phén nam gf?m bién pha hinh
thai gitra cac pha ttr giac va mat thoi, vi tai d6 vat lidu co nhitng tinh chat vuot troi. Mic du vay,
kha ning timg dung ctia ching van con bi han ché, do d6 nguoi ta im cach cai thién tinh chat cua
gém PZT bang cach pha tap. Cac tai liéu di cong bd déu thong bao dac tinh dién co cua gdém nay
0 vung cén bién pha, tuy nhién dé khong phai la cac s0 liéu mau vi tinh chat gébm phuy thudc vao
rat nhiéu yeu t6 trong ché tao.
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Cho dén nay di c6 hang ngan cong thire vat lidu ap dién dugc ché tao trén co s¢ gdm PZT.
Céac hop chét 3 thanh phan va 4 thanh phan [1 - 4] v6i cac thanh phan perovskite phirc duoc
thém vao PZT dé cai thién tinh chat cua vt liéu nay, la nhiing vat liéu hoan toan mdi. Nho viéc
chon dung thanh phan, ching ¢6 nhitng wu diém dap tng dugce dung cac yéu ciu ma Gmg dung
doi hoi.

D3 c¢6 nhiéu nghién ciru khao sat vé van dé ton tai dong thoi hai pha tir gidc va mit thoi tai
ving bién pha ciia gdm ap dién trén co s& PZT [2 - 7]. Véi mdi hé gbm méi dugc téng hop,
ngoai viéc xac dinh tinh chét dién co va d6 on dinh, ta con phai tim cach xac dinh bién pha cua
n6 dé co thé lya chon thanh phan phu hop.

Méi day, Nguyén binh Tung Luan va CS da nghién ctu vé tinh chat sit dién va sit dién
relaxor cua hé vat liéu gom ap dién 4 thanh phan 0.9Pb(ZrosTios)O3 - XPb(Mny3Nby5)Os - (0.1-
X)Pb(Sby/,Nby,)O5 [10] va tinh chat cua vat liéu 0. 9Pb(Zro.49Tig51)O3 - 0.03Pb(Shy,Nby/,)O5 -
0.07Pb(MnysNb,s5)O5 thiu két & nhiét d6 thdp nhd phu gia ZnO [11]. Trong bai béo nay, ching
toi trinh bay cac két qua ngh1en cu’u tinh chit cua hé vat liéu Pb(ZrTi.)O; -
Pb[(MnysNDb2s3)0 7(Sb12Nb1/2)0 3]0 (Vlet tat 1a PZT- -PMnSbN) cé thanh phan can bién pha VO‘l cac
ti 1& Zr/Ti khac nhau. Muyc dich cta nghién ctru 1a khao sat chi tiét cau trac, cac tinh chat sit dién
va ap dién cua vt li€u ¢ ving can bién pha hinh thai, sau d6 xac dinh d6 rong cua vung bién pha
ma céac pha sit dién tr giic va mat thoi dong thoi t6n tai. Cac két qua khao sét ciing cho phép du
doan vé vi tri cua bién pha trén mot gian do pha don gian. Nghién ctru nay 1a co s¢ dé xac dinh
thanh phan vat liéu c6 tinh chat sat dién va sat dién t6i wu, pht hop v6i nhidu ting dung ap dién
cong suat 1on nhu bién thé ap dién, bién tir phat siéu am, vv...

2. THU'C NGHIEM

Mau da tinh thé PZT-PMnSbN duoc tong hop bang phuong phap columbite tir cac 6-xit ¢6
d¢ sach cao: PbO (99 %), ZrO, (99,9 %), TiO, (99 %), MnCO; (99 %), Sh,05 (99 %) va Nb,Os
(99,9 %) vdi ti 1€ hop thic.

Bot oxide dugc nghién trong con véi bi nghién 1 bi Zirconi, cdi nghién bang teflon, sir dung
méy nghién hanh tinh PM400/2 véi téc d6 quay 100 vong/phit co dao chiéu.

PAu tién cac hop chét columbite MnNb,Og va Sh,Nb,Og duoc téng hop tir MnCO;3 + Nb,Os
va Sb,05 + Nb,Os, hai hdn hop bot ndy dwoc nghién riéng ré trong 10 gid, sau d6 dugc ép thanh
vién roi nung & nhiét do 1200 °C trong 3 gid. Céac columbite thu dugc s& duoc tan nho trong cbi
ma ndo, tron cung véi cac oxide con lai (PbO, ZrO, va TiO,) theo ti 1€ hop thie. 7 wt % PbO
duge thém vao dé bu luong chi bay hoi trong cac qué trinh tiép theo. Thoi gian nghién hdn hop
bot 12 10 gid. Qua trinh tdng hop PZT-PMnSbN dugc thuc hién trong 2 gid & nhiét do 850 °C.
Vit liéu PZT-PMnSbN by gid duoc nghién tiép trong 20 gid, sau d6 duoc ép thanh mau hinh
dia c6 duong kinh 12 mm va do dély 1,4 mm, thiéu két trong 3 gio & nhiét d6 1150 °C.

Mau dé xac dinh tinh chét cau trac duge mai bo 16p ngoai ¢6 thanh phan khong dong nhét
do su bay hoi cuia chi trong qua trinh thiéu két. Phép phan tich ciu tric dya trén gian d6 nhidu xa
tia X véi tia Cu Ko, bude do 0,01 s.

Mau dé do tinh cht dién duoc dugc mai song phang dén d6 day 1mm, danh bong, rira sach
trong may rtra siéu am rdi phu dién cuc bac (Ag). Cac miu dé do tinh chat ap dién duoc phan
cuc dudi dién truong mot chiéu cuong do 3 kV.mm™ trong dau silicon & nhiét do 125 °C trong
20 phat.
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Cac phép do tinh chét dién méi va ap dién duoc thyc hién tai Khoa Vit 1y Truong Dai hoc
Khoa hoc Hué. DPuong tré sit dién duge do trén mach Sawyer - Tower & tan sd 50Hz. Céc tinh
chat dién moi duge do trén may do HIOKI 3532-50 LCR HiTester voi hé théng gia nhiét ¢6 didu
khién két ndi may tinh, tc 6 gia nhiét 1a 3 °C/pht, bude do 0,5 °C. Pho tro khang cong hudng-
phan cong huong 4p dién dugce do trén may do Agilent 4396B; két qua duoc sir dung dé tinh
toan céc tinh chét ap dién (hé sé lién két dién co ky, ki, hé s6 ap dién day, d6 pham chat co Q,...)
theo cac chuan ap dién IRE 179-1961 va IEEE 176-1987.

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

Gian dd nhiéu xa tia X cta cac mau PZT-PMnSbN véi ti 18 Zr/Ti tir 54/46 dén 46/54 duoc
trinh bay trén hinh 1. O day ta chu trong phan tich dinh [220] trong khoang goc 26 = 43° - 47°.,
Dinh bi ba cho thdy miu c6 chira dong thoi ca 2 pha tir gidc va mit thoi. Khi ti 1& Zr/Ti ting thi
lwong pha mit thoi ting gidng nhu PZT thuan, trong d6 gdm cac dinh (002)r, (200) thudc pha
tir giac va dinh (200)g thudc vé pha mit thoi.
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Hinh 1. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia gdm v&i cac thanh phan theo ti 1& 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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KT thuat tach da dinh da dugc sir dung dé udc luong ti phan twong ddi giita cac pha. Ti phan
pha tuong doi co thé tinh theo céac hé thuce [9]:
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x = Zr/(Zr+Ti)

Hinh 2. Sy thay ddi cua ti phan pha tuong di theo ti 1¢ Zr/Ti trong viing dong thoi ton tai hai pha.

Khi ti 18 Zr/Ti giam, ti phan twong ddi cua pha tir giac (hay do tir giac) ting. Két qua phan
tich ti phan tuong doi trong h¢ PZT-PMnSbN cho thay cac pha tir gidc va mdt 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 huong cua ti 1¢ Zr/Ti dén cdc tinh chat dién méi
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Hinh 3. Hang s6 dién moi ¢ (a) va tén hao tgd (b) ciia PZT-PMSN vdi céc ti 16 Zr/Ti khac nhau.

Hinh 3 cho ta thay sy phu thugc nhiét do ctia hang sé dién moéi (g) va ton hao dién moi (tgd)
clia cac mau PZT-PMnSbN véi cac ti 1é Zr/Ti khac nhau. Hinh dédng ctia dudng &(T) cho ta phan
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doan ban dau rang PZT-PMnSbN la céc sit dién relaxor véi dac trung chuyén pha nhoe va khi
tan sd do tang 1én thi cuc dai dién moi dich chuyén vé phia nhiét do cao hon. So sanh gitia cac
dudng cong trén hinh 3a, ta thdy khi ti 18 Zr/Ti tang thi do rong ciia dap ung dién méi ting, con
nhiét do dat gia tri dinh cua héng s6 dién méi thi giam. Pinh cia dap ung dién moi dat gia tri 1on

nhét tai ti 18 Zr/Ti = 49/51.

V61 mot relaxor, phai trén mot nhiét do nao doé goi 1a nhiét 46 Burn Tp thi tinh chét cua no
bat dau tuan theo dinh luat Curie-Weiss va h¢ vat liéu bat dau chuyén pha sang thuédn dién.
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Hinh 4. Sy phu thudc nhiét d6 cua nghich dao hang sb dién moi

va lam khdp theo dinh ludt Curie-Weiss.

450

Hinh 4 m6 ta mot vai duong lam khép cua sy phu thude cia 1/¢’ theo nhiét d9, qua do ta co

thé xac dinh nhiét 0 Ty ciia mau. Gia tri ctia Tg d6i vdi cdc mau duogc trinh bay trén bang 1.

Bdng 1. Céc tinh chat dién moi va thong s6 lam khép ctia hé gbm PZT-PMnSbN.

_ T Ts Tc C

Mau € tgd € max

(C) (C) (C)  (x10°°C)
MO046 674 0,023 21343 343 390,3 347,4 7,82
MO047 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 3155 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 266 325,3 274,4 7,66

Tir bang 1, ta c6 thé thay khi ti 16 Zr/Ti ting thi cac gia tri nhiét do dic trung (T, Te, Tc)

cua vat liéu déu giam.

3.2.2. Anh hwéng ciia ti 1é ZrITi t6i cdc tinh chat sdt dién
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Hinh 5 14 duong tré P-E ctia mau M049 véi ti 1& Zr/Ti = 49/51. Tuong tu, véi tat ca cac mau,
ta déu quan sat thay duong tré dat tdi bao hoa dac trung cho sat dié€n vdi cac gia tri phan cuc du
P, va truong dién khang Ec dugc the hién trén hinh 6 va tong hop trén bang 2.

MO049

P(uClem?)

2I0 3IO 4I0 5IO 60
E(kV/cm)
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Hinh 5. DPuong tré P - E ciia mau M049.

i Pbén cuc du P, dat cuc dai bﬁng 49,2 MC/CmZ trong khi truong dién khang Ec c6 gid tri cuc
tiéu bang 10,28 kV/cm tai Zr/Ti = 49/51.

" % Bdng 2. Két qua tinh P, va Ec.
Lag
»44 ~
3 ,40 Mau Ec(kV/cm) P (uClcm?)
5 H3 MO046 11,32 23.0
212+ ——e, 323
w’ —ap, = MO047 11,07 27,0
Log Q.
11< 24 MO048 10,37 32,0
»20
\* ey MO49 10,28 49,2
100.46 0.48 050 052 0.54 MO050 10,88 46,0
MO051 11,85 28,0
Hinh 6. Sy thay ddi cua P, va Ec ctia hé mau M052 12,40 25,0
theo ti 1€ Zr/Ti. MO53 12 66 19.7
MO054 13,45 17,3

3.3. Cic tinh chit ap di¢n
3.3.1. Cdc tinh chat dp dién

Hinh 7 thé hién sy bién dbi cua cac tinh chat ap dién quan trong theo ti 1¢ Zr/T’i. Trong vung
bién pha hinh thai cua PZT, vat liéu PZT-PMnSbN c6 h¢ o ap dién manh va hé s0 lién ket dién

co 16n. Mau 6 ti 1& Zr/Ti = 49/51 c6 cac hé s ap dién dat gia tri lon nhét 14 dz; = - 236 pC.N*
Ko = 0,61 nhung khi d6 d¢ phim chét co lai giam xudng gia tri cuc tiéu, Q, = 2400.
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Su canh tranh vé pha trong ving bién pha di dem lai nhirng tinh chat 4p dién t6t cho nhitng
thanh phan c4n bién pha, ngay tai bién pha thi cac tinh chat déu dat gia tri cuc dai. T két qua
thuc nghiém, mot gian d6 pha don gian trong viing bién pha hinh thai di dugc xay dung va gisi
thiéu trén hinh 8.
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X=Zr/(Zr+Ti) X = Zrl/(Zr+Ti)
Hinh 7. Céc tinh chat 4p dién cua hé Hinh 8. Gian d6 pha don gian ctia hé
PZT-PMnSbN vai cac ti 1€ Zr/Ti khac nhau. PZT-PMnSbN trong vung bién pha hinh thai.

3.3.2. Bdnh gid vé d¢ én dinh nhiét do

Hinh 9 cho théy su thay d6i cuia tan s6 cong huong theo nhiét do. Su thay ddi cua tan sb
cong huong bién doi tir gia tri Am sang gié tri duong khi ti 1¢ Zr/Ti tang va dat gia tri tuyét 601
nho nhit véi x = 0,49. Xu hu'ong chung cua cac gom ap dién la khi nhiét d6 vat liéu tang lén, tan
sb cong hudng giam di do hé so suét dan hoi tang. Tuy nhién hé sb suét dan hdi sé dat cuc dai tai
nhiét do chuyén pha sau d6 thi giam di khi nhiét d¢ ting tiép. Do d6 sy phu thudc nhiét do cia
tan sb cong huong chi ra cac tinh chét phure tap cua vat li€u tai ving bién pha hinh thai. Ngay tai
bién pha thi hé s6 nhiét do ctia tan s6 cong hudong bang khong [5].
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Hinh 9. Sy phu thudc nhiét 6 cua tin s cong hudng theo céc ti 16 Zr/Ti.

. Biéu d6 hinh 9 gitip ta khang dinh bién pha hinh thai nim & ngay phia trén va rit gan thanh
phén ung voi x = 0,49.
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4. KET LUAN

Gém ap dlel’l 0 gpb(erTll X)03 0 1Pb[(Mn1/3Nb2/3)0 7(Sb1/2Nb1/2)0 3]03 (PZT PMnSbN) da
du:orc ché tao bang phuong phap columbite cé chat luorng t6t. Cau triic va tinh chat dién moi cia
hé gom nay phu thudc 16 vao ti 1¢ Zr/Ti. Cac thong so Qn, €, tgd, K, va ds; déu dat gia tri cuc dai
v6i thanh phan c6 ti 16 Zr/Ti = 49/51 trong ving bién pha. Tai d6 phan cuc du P, = 49,2 uC.cm™
va truong dién khang Ec = 10,28 kV.cm™'. Nhiét d6 Curie Tc ctia hé gém tuy thap hon so véi
PZT khong pha tap, nhung khong thip hon 250 °C. Két qua phan tich cho phép du doan rang
bién pha hinh théi ctia hé ng véi thanh phan x = 0,49 (hay Zr/Ti = 49/51). Nho d6 ta c6 co s¢
lya chon thanh phan héa hoc thich hop dé ché tao gdm phu hop véi cac linh kién ap dién cong
suét 16n.

Loi cam on.Tran trong cam on: PTN Khoa Vit 1y, Truong Dai hoc Khoa hoc —NDai h(_)(; Hué, PTN Tur va
Siéu dan, Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da ho tro thict bi nghién ctru dé
chung 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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®College of Sciences, Hue University, Hue City
*Institute of Materials Science, VAST, 18 Hoang Quoc Viet, Cau Giay, Hanoi

“Email: huyt.than@gmail.com

0.9 Pb(Zr,Ti;,)03-0.1Pb[(MnysNb,/3)07(Sb1,Nb112)0 3]O5 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 Qn, &, tand, k, reached to the optimal values at Zr/Ti ratio of 49/51, then the
system has high remanent polarization of 49.2 pC.cm 2 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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