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MO PAU

ba hon 50 nam nay, vat liéu sat dién 1a mot vat liéu quan trong dugc cac
nha khoa hoc vat liéu trén thé giGi chu trong nghién ctru ca co ban 13n mg
dung. Nguyén nhan 1a do trong ching ton tai nhidu hiéu Gmg vét 1y quan
trong nhu: hi€u Gng sat dién, ap dién, quang dién, quang phi tuyén, héa
dién, v.v. Cac vat li¢u nay c6 kha nang ng dung dé ché tao cac loai tu
dién, cac bo nh¢ dung luong 16n, bién tir siéu 4m cong suét nho, vira va cao
dung trong y hoc, sinh hoc, héa hoc, dugce hoc, bién thé ap dién [3], [5],
[35], [36], [81].

Vit lidu chinh va quan trong nhét trong cac (mg dung thuong c6 ciu trac
perovskite ABOs. D6 1a cac hé dung dich ran hai thanh phan PbTiOs—
PbZrO; (PZT), PZT pha cic loai tap mém, cimg khac nhau nhu La, Ce, Nd,
Nb, Ta,... va Mn, Fe, Cr, Sb, In... Nhiéu nghién ctru cho théy réng: khi pha
mot sd tap chét vao vat liéu ¢ céu trac perovskite ABOj; thi ta s& thu dugc
vat litu perovskite c6 cdu trac phic hop (A’A”...A™)BO; hay
A(B’B”’..B")0;, ddng thoi cac tinh chét st dién, ap dién hoan toan thay
d6i theo hudng co loi [3], [5], [16], [18], [301, [31], [37], [56], [57], [76],
[81]. Vit liéu c6 cau trac phire ndi trén goi 13 vat liéu sat dién relaxor. Cac
dic trung cua vat liéu sat dién chuyén pha nhoe 1a hang sé dién moi 16n,
vung dich chuyén pha st dién-thuan dién mo rong trong mot khoang nhiét
d6 nén thuong dugc goi 13 chuyén pha nhoe (diffuse phase transition,
DPT). Cac tinh chét dién moi phu thugc manh vao tan s cua truong ngoai,
ttrc ¢ su hoi phuc dién moi (dielectric relaxation). Ngoai ra ¢ trén nhiét do
Curie vai chuc d6 van con c6 phan cuc tu phat va dudng tré [5], [58], [81].

Gan day, cac nha khoa hoc vat liéu trén thé giéi chu trong nghién ciru va
mg dung cac hé vat lidu da thanh phan, dic biét 1a cic nhom vat liéu két
hop giita PZT va cac sit dién chuyén pha nhoe nhu: Pb(Zr,Ti)Os—
Pb(ZnysNby3)Os (PZT-PZN) [23], [24], [30], [31], [35], [42], [90];
Pb(Zr, Ti)Os—(Mny3Nb,;3)03 (PZT-PMnN) [4], [15], [52]; Pb(Zr,Ti)Os—
Pb(Mny;3Sh,3)0;  (PZT-PMS) [5], [60], [80], [83]; Pb(Zr,Ti)Os
Pb(ZnysNby3)Os—Pb(MgysNby;3)Os (PZT-PZN-PMN) [13]; Pb(Zr,Ti)Os3 —
Pb(Zny;sNDby;3)03 —Pb(Mny3Nb,3)0; (PZT-PZN-PMnN) [29], [34], [64],
[84], [87] do chung dap tmg cac yéu cau ting dung ché tao bién tir cong
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sudt, bién thé ap dién, mo to siéu am... Day la loai vit li¢u c6 cac tinh chét
nhu ton hao dién moi tand thip; hang sb dién moi € 16n; hé s6 pham chit
Qum 16n va h¢ sb lién két dién co k, 16n [3], [5], [29], [34], [64], [84], [87].
Trong cac nhom vat liéu trén, hién nay cac hé vat liéu PZT-PZN va PZT-
PMnN dang dugc nhiéu nha khoa hoc trong nuéc va thé gidi quan tim
nghién ctru nhiéu [15], [23], [24], 29], [34], [64], [84], [87].

Céc cong trinh nghién ctru gan ddy da chung to, su két hop hai hé PZT-
PZN va PZT-PMnN la mt phuong phap hitu hi¢u nham tao thanh mot hé
vat liéu bon thanh phan vira c6 tinh chat dién co tét (Qn 16n), t6n hao dién
mbi bé, tinh chat ap dién tot (k, 16n), tinh sit dién tot (P, 16n) va hang s6
dién moi cao [29], [34], [64], [75], [84], [87] phu hop v&i nhiéu ing dung
trong linh vyuc siéu &m cong suét, bién thé ap dién, mo to siéu am.

Tuy nhién, nhiét d6 thiéu két ciia hé da thanh phan trén co so PZT nay
khé cao (> 1150 °C) [29], [34], [64] do d6 PbO dé dang bay hoi trong qua
trinh thiéu két 1am giam tinh chat cua gém va anh hudng dén méi trudng.
Hién nay viéc nghién ctru ché tao gém thiéu két ¢ nhiét do thap, dong thoi
nang cao hodc khong lam giam céc tinh chat dién méi, ap dién cta hé gbm
dang la mbi quan tam cua cac nha ché tao vat liéu gé)m trong nudc va trén thé
gi6i, ddy 1a van dé c6 tinh thoi sy va cap thiét. Cé nhiéu phuwong phap da
duogc thyc hién dé giam nhiét do thiéu két nhu: phuong phap nung hai giai
doan [5]; phuong phap ép nong[3], [5], [32]; nghién ning luong cao [5],
[51]; thiéu két pha long [13], [15], [26], [23], [33], [35], [41], [53]; dung bot
siéu min (hat nand) [2], [17], [22]. Trong do, thiéu két pha l6ng bing cach
thém vao hé nén cac chat chay c6 nhiét d6 nong chay thap nhu Li,CO; (735
°C), Bi,03 (820 °C), B,05 (450 °C), CuO-PbO (790 °C) dugc sir dung nhiéu
nhit vi n6 hiéu qua, don gian va ré tién. Cac chit chay nay hinh thanh pha
long & nhiét do thép hon nhiét d¢ thiéu két truyén théng va tao ra dugc mot
vt liéu dong nhét duoc thiéu két ¢ nhiét do thap [16], [23], [44], [75], [80].

Nhu viy, hé gbm PZT — PZN — PMnN la d6i twong nghién ctiru méi day
hap dan trén phuong dién nghién ctru co ban 13n nghién ciru ing dung. Tir
thuc té trén, ching t6i lua chon dé tai luan an 1a “Nghién citu ché tao va
cdc tinh chit vit 1y ciia hé gom da thanh phén trén co sé PZT va cdc vit
liéu sdt dién chuyén pha nhoe”.
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Muc tiéu ciia lugn dn la: (i) Ché tao va nghién ctru anh hudng ctia ndng
d6 Pb(Zr 47Tig53)0s (PZT) dén céu triic, vi cdu tric va cac tinh chat vat 1y
cta hé: XPb(Zrg47Tios3)O3— (0,925-X)Pb(Zn1,3Nby3) O3 — 0,075Pb(Mn;3Nb,3) Os.
(ii) Nghién ctru anh hudng cia ty sb Zr/Ti trong PZT dén cAu trac va céc tinh
chat cta hé PZT-PZN-PMnN, xac dinh thanh phan vét liéu c¢6 cac tinh chat ti
wu va cac dic trung chuyén pha nhoe ctia vat lidu. (iii) Nghién ctru cac tinh
chat vat Iy cta hé PZT-PZN-PMnN pha tap Fe,Os. (iv) Nghién ciru vai tro ctia
CuO dén hoat dong thiéu két va céc tinh chat vat 1y ctia gbm PZT-PZN-PMnN.

Déi twong nghién ciru: D6i tugng chinh dugc chon dé nghién ciru trong
ludn 4n nay 1a hé¢ gdém da thanh phin PZT-PZN-PMnN va PZT- PZN-
PMnN pha tap (Fe,O3va CuO). Py 1a cac vat liéu duoc chiing toi ché tao
tai phong thi nghiém.

Phuwong phdap nghién ciru: Phuong phap thyc nghiém.

Y nghia khoa hoc va thuc tién: Luan an 1a mot d& tai nghién ciru khoa hoc
co ban ¢6 dinh huéng tmg dung. Cac nghién ctru c6 tinh hé thong vé cac tinh
chit dién moi, st dién, 4p dién s& dong gop thém nhing hiéu biét vé cac tinh
chét vat 1y cua cac vat li€u gérn st dién da thanh phﬁn trén co s& PZT va cac
vat liéu sat dién chuyén pha nhoe: Pb(Zny5Nbys)O; va Pb(MnysNb,s)Os. Céc
két qua dat duogc cia luan an s€ mo ra trién vong vé viéc ché tao cac vat liéu
gdm dién tir & nudc ta hién nay, dic biét tinh kha thi trong img dung vat lidu
gdm da ché tao cho linh vyc siéu 4m cong suit.

Bé cuc ciia lugn dn: Luan 4n dugce trinh bay trong bén chuong bao gdm
118 trang.

Chuong 1. TONG QUAN LY THUYET CAC VAN BE NGHIEN CUU

Chuong 1 trinh bay tong quan Iy thuyét vé cac van dé nghién ctru trong
luan 4n, 1am co s& nghién ctru ciing nhu giai thich cac két qua khao sat tinh
chét vat ly cua hé vat liéu nhu chuyén pha sat dién, duong tré sit dién va
ddmen sit dién. Tir tdng quan cac két qua nghién ctru vé hé vat lidu gdm sét
dién trén co s¢ PZT, chung t6i da rat ra mot s6 nhan xét vé cac két qua da
dat dugc ciing nhur mot sd van dé can tiép tuc nghién ciru bd sung trén cac
hé vat liéu PZT-PZN va hé PZT-PMnN. Bén canh do, phé tan xa Raman
cling dugc gii thiéu nham 1am co s& nghién ctru cho cac két qua thuc
nghiém & cac phan sau ctia ludn an.
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Chuong 2. TONG HQP VAT LIEU, CAU TRUC VA VI CAU TRUC CUA
HE GOM PZT - PZN - PMnN
2.1. Tong hop hé vt liéu PZT — PZN — PMnN
Hé gém PZT — PZN — PMnN duoc ché tao bang cong nghé gdm truyén
thong két hop v6i phuong phap BO gom cac nhém méu sau:
Nhom 1: xPb(Zro47 Tigs3)Os — (0,925-X)Pb(ZnysNbyz)O5 — 0,075Pb(MnysNbys)05 +
0,7 % Kl Li,CO3 (0,65 < x < 0,9); (Ky hiéu nhém mau MP: MP65, MP70,
MP75, MP80, MP85 va MP90). (2.1)
Nhom 2: 0,8Pb(Zry Tiy.y)O3— 0,125Pb(Zn;;3Nby5)03— 0,075Pb(MnysNbz)05  +
0,7 % kI Li,CO3 (0,46 <y < 0,51); (Ky hiéu nhém mau MZ: MZ46,
MZ47, MZ48, MZ49, MZ50 va MZ51). (2.2)
Nhom 3: 0,8Pb(Zrg 5 Tios2)Os — 0,125Pb(ZnysNbs)Os — 0,075Pb(MnysNb,s)Os +
0,7 % Kl Li,COs+ z % kl Fe;05 (0,0 < z < 0,35); (Ky hiéu nhém mau MF:
MFO, MF1, MF2, MF3, MF4, MF5 va MF®6). (2.3)
Nhom 4: 0,8Pb(Zro4sTios2)Os — 0,125Pb(ZnysNbys)Os — 0,075Pb(MnysNbys)O5  +
w % kI CuO (0,0 < w < 0,175); (Ky hiéu nhém mau MC: MC0, MCl1,

MC2, MC3, MC4, MC5 va MCS). 24)
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Hinh 2.1. Gidn d6 phan tich nhigt DTA va TGA cua hop chdt (Zn,Mn)Nb,(Zr, Ti)Og

Quy trinh tong hop hé gbm PZT-PZN-PMnN bing phuong phap gdm
truyén thong két hop voi phuong phap BO gém hai giai doan: (i) Ché tao hop
chat (Zn,Mn)Nb,(Zr,Ti)Os (BO) [33], [51]. Tron cac Oxit ZrO,, TiO, ZnO,
Nb,Os, MNnO, va Fe,O; nghién trong 20 gi& va nung & nhiét do 1100 °C trong 2
gio. Theo gian dd phan tich nhiét trong lugng TGA va nhiét vi sai DTA clia
hop chat (Zn,Mn)Nb,(Zr,Ti)Os trong Hinh 2.1, cic phan tng xdy ra & xung
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quanh nhiét do 978 °C. Tuy nhién, trong phan tich TGA va DTA, mau duoc
gia nhiét v6i toe d6 10°C/phut va khong c6 thoi gian luu nhiét, vi vay, d6i véi
mau c6 khdi luong 16n, néu tong hop & nhiét do tmg véi dinh toéa nhiét 1a chua
da dé phan mg pha rin xay ra hoan toan [4]. Thuc té dé co6 hdn hop
(Zn,Mn)Nb(Zr,Ti)Os v6i chat luong tot phai chon nhiét do nung 1a 1100 °C
[33]. (ii) Hop chat (Zn,Mn)Nb,(Zr, Ti)Og vira tong hop dugc tron véi PbO theo
dang hop thirc. Nghién hén hop trong 20 gid, nung so bd & nhiét do 850 °C
trong 2 gio d& hinh thanh hop thtc c6 cdu trac perovskite. Hop chat sau khi
nung so b tiép tuc duoc tron voi 0,7 % kl Li,CO; va dugc nghién lan hai
trong 20 gio, sau d6 ép thanh cic mau dang dia, duong kinh 12 mm, day 1,5
mm dudi 4p luc 2 tin/em?® va nung thiéu két & nhiét do 950 °C, 1 2 gidr c6 mit
ctia bot phit PbZrO; + 10 % kI ZrO, & thu dugc cac mau gém PZT- PZN-
PMNN. Trong do, cac oxit phéi liéu ban dau déu c6 do tinh khiét trén 99 %.
2.2. CAu tric va vi cdu tric ciia hé vat liéu PZT — PZN - PMnN
2.2.1. Ciu triic va vi cdu triic ciia nhém vit ligu MP

Két qua phan tich nhiéu xa tia X (Hinh 2.6) cho thay, tat ca cdc mau déu
c6 pha perovskite véi cau triic tir gidc. Khi ting nong do PZT, tinh tir gic
c/a cua mau tang (hinh chén trong Hinh 2.6). Theo gian d6 pha cua
PbZrOs—PbTiOs, tai nhiét dd phong Pb(Zrg; Tigss)Os ¢ céu truc tir giac
(P4mm) [24], [25], trong khi Pb(Mny;3Nb5)O5 ¢6 cau triic gia lap phuong
(PC), [34], [60] va Pb(ZnysNb,3)O5 ¢6 ciu trac mat thoi (R3m) [3], [24],
[25], [29]. Vi vay khi ting ndng d6 Pb(Zro4;Tioss)Os trong hé gbm PZT-
PZN-PMnN, tinh tir giac ctia gdm gia ting.
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Hinh 2.6. Phd nhiéu xa tia X cia cdc~ Hinh 2.8. Anh hfén vi dién tir quét ciia
mau thuéc nhom mau MP mau MP80
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Tir két qua phan tich anh SEM cho thiy cac miu thudc nhém miu MP
c6 mat do hat kha day dic, d6 xép chit cao (Hinh 2.8). Ung vé6i nong do
PZT 1a 0,8 mol, kich thugc hat trung binh ctia gém 1a 16n nhat (~ 1,04 pm)
va mat do cao nhat (7,81 g/cm3). Cac mau gém ¢0 kich thudce hat va mat do
gém 16m s& ¢6 céc tinh chat dién ndi bac so v6i cac mau con lai trong nhom
mau MP (diéu nay s& dugc ching minh tir cac két qua nghién ctru tinh chat
ctia gdm trong chuong 3).
2.2.2. Ciu triic va vi cdu tric ciia nhém vit ligu MZ

Tir cic két qua phan tich nhidu xa tia X (Hinh 2.10) cho thay, tat ca cac
mau déu co pha perovskite véi cau trac tr giac. DEé 1am rd anh hudng cua ti
sO Zr/Ti dén su thay d6i cdu triic cia vat lidu, chung toi da tién hanh phan
tich nhiu xa tia X voi goc 20 trong khoang tir 43° dén 46° (hinh chén trong
Hinh 2.10). Sy phan tach cua cac dinh (002)r va (200)r ching to rang cac
nhdm miu MZ c6 pha sat dién t giac. Khi nong do Zr ting (dong thoi
néng dd Ti giam) kich thudc hat, do xép chat tding nén mat do gém tang.
Khi ty s6 Zr/Ti = 48/52 kich thudc hat, d6 xép chit, mat d6 gbm dat gia tri
16n nhat (Hinh 2.12) va sau d6 giam. Sy gia tang mat d9, kich thudc hat
chinh 13 nguyén nhan lam gia ting cac tinh chéat dién moi, ap dién va sat
dién cua vat liéu [81] (s& dugc trinh bay trong chuong tiép theo).
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Hinh 2.10. Phoé nhiéu xa tia X cua cac Hinh 2.12. Anh }iién vi dién tir quét
mau thuéc nhom mau MZ cua mau MZ48
Pé xac dinh cac thanh phin hoa hoc ciia gdbm PZT-PZN-PMnN, phd
EDS cua mau MZ48 (Zr/Ti = 48/52) di dwgc phan tich va két qua cho
& Hinh 2.14. Cac nguyén t6 Pb, Zr, Ti, Nb, Zn vd Mn d3 duoc xac dinh
trén mau gdm. Piéu d6 ching té quy trinh cong nghé ma chung t6i lya
chon dé ché tao hé gbm PZT —PZN — PMnN la hop Iy.



Hinh 2.14. Phé EDS ciia gom PZT-PZN-PMnN

Chuong 3. NGHIEN CUU CAC TINH CHAT DPIEN MOI, SAT PIEN VA
AP PIEN CUA HE GOM PZT -PZN- PMnN
3.1. Tinh chit dién méi ciia hé vit liéu PZT- PZN-PMnN
3.1.1. Hang sé di¢n méi ciia cdc nhém méu MP, MZ & nhi¢t dj phong
Héng s6 dién moi (g) ctia vat liéu ¢ nhiét d6 phong da duoc tinh tir gia
tri dién dung Cs ctia cac nhom mau MP, MZ do tai tan sé 1kHz. Két qua liét
ké trén Bang 3.1.

Bing 3.1. Cdc gid tri trung binh ciia hang sé dién méi & va ton hao dién méi tans
ctia cde nhém méau MP, MZ & nhiét d phong tai tan s6 1kHz

Maiu € tand Maiu € tand

MP65 | 11303 0,007 MZ46 1109+ 4 0,007

MP70 | 11342 0,008 MZ47 1227 +2 0,007

MP75 | 11522 0,008 Mz48 | 1319+2 0,005

MP80 | 1226 +2 0,007 MZ49 1162 £ 2 0,006

MP85 | 1154 +2 0,09 MZ50 1146 + 3 0,006

MP90 | 1143+3 0,01 MZ51 758 + 4 0,007
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D6i v6i nhém miu MP, hang sd dién moi tang dan khi nong d6 PZT
tang tr 0,65 mol dén 0,80 mol va dat gia tri cuc dai (e = 1226) ung voi
né)ng d6 PZT la 0,8 mol (MP80). Tai néng do nay, t6n hao dién méi tand
cia mau 1a 0,007. Tir Bang 3.1 cho thiy hang s dién méi € ctia cac mau
MZ nam trong khoang tir 758 dén 1319 phuy thudc vao ty sé nong do Zr/Ti.
Khi ty s6 Zr/Ti ting, hing s dién moi ciia mau ting va dat gia tri cuc dai
(e = 1319) tng v6i ty sb Zr/Ti 1a 48/52, sau d6 giam. Trong khi dé, ton
hao dién moi tand giam dan khi ty sé Zr/Ti ting va dat gia tri cuc tiéu
(tand = 0,005) tai ty sb Zr/Ti 1a 48/52 (MZ48), sau d6 ting. Su gia ting
hang s6 dién moi theo ty s ndng d6 Zr/Ti lién quan dén sy gia ting kich
thude hat va mat do gom [81].
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Hinh 3.1. Sy phu thuéc cua héng 6 dién méi vd t6n hao dién méi theo
nhiét do do tai tan so 1kHz cua cac nhom mau MP (a) va MZ (b)

Trén Hinh 3.1 biéu dién su phu thudc cia hﬁng s6 dién méi € va tén hao
dién méi tand vao nhiét do clia cac nhém mau MP (Hinh 3.1(a)), MZ (Hinh
3.1(b)) do tai tin s6 1kHz. Nhu da thay trong Hinh 3.1, phd hing sé dién
moi & khong co dinh cyc dai sic nét va khi nhiét d6 T > Ty, quan hé g(T)
khong tuan theo dinh ludt Curie-Weiss nhu thudng thiy ¢ cac vat lidu sét
dién binh thuong (PbTiO3) [1], [3], [81].

Dé chimg minh trang thai chuyén pha nhoe cia hé vat liéu, chung t6i da
xac dinh gia tri y tir duong thang In(1/e — 1/emy) theo In(T — Ty). DO thi
biéu dién mbi lién hé gitra In(1/e — 1emay) Va In(T — Tpy) ctia cac nhém mau
MP, MZ duoc mé ta trong Hinh 3.2. Nhu da thiy, d6i voi nhém miu MP,
khi ham luwong PZT ting, nhiét d6 ing véi gia tri hang s dién maéi cuc dai
max (Tm) tang tir 206 °C dén 275 °C VA € ting dén gia tri 16n nhit 1a
18371 khi ndng d6 PZT 14 0,8 mol va sau d6 giam. Su gia ting nhiét d6 Tp,



