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TOM TAT

Bai bao trinh bay mét sé két qua nghién cizu vé cau tric va tinh chat chuyén
pha nhoe cia hé vit liéu BZT — BCT. Theo dé, khi ting ty phan BZT trong hé, cdu
tric tinh thé, hang sé mang cua vt liéu thay doi. Hoi ddp dién mdi — nhiér dé phan
dnh ddc tring chuyén pha nhoe cua vt liéu.

Tir khoa: BZT — BCT, chuyén pha nhoe, khdng chi

1. Giéi thigu

Nam 2009, Liu va Ren da xay dung
dugc hé vat liéu ap dién khong chi
Bazrosziovgog—XBaojcao‘gTi03 co hé 56
ap dién dss dat 620 pC/N khi x = 0,5,
cao hon ca gia tri thu duoc trén PZT —
5H [1]. Két qua nay ngay lap tac thu
hat su quan tdm cua cac nha céng nghé
vi kha ning ung dung caa ching (hé sé
&p dién va hang sé dién méi lon) va cac
nha nghién ctru co ban vi lan dau tién
thu dugc hiéu tng ap dién lén déi véi
vat lidu ap dién khong chi. Pic diém
quan trong nhat caa hé BZT — xBCT,
khéc vai cac hé khong chi con lai, la su
ton tai cua diém ba, giao diém giita ba
pha: mat thoi, t gidc va lap phuong. Su
ton tai cua diém ba ndy dic trung cho
cac hé vat liéu c6 tinh ap dién tot trén
co so chi.

Sau phat hién cua Liu va cong su,
cac vat liéu tuong tu ciing duoc ché tao
bang cic phwong phap khic nhau va
cho cac théng sé kha tét trong ving 1an
can bién pha hinh thai hoc [2], [3], [4],
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[5], [6]. Cac két qua nay cho phép
chung ta hy vong vé kha ning ché tao
cac vat liéu khdng chua chi c6 tinh ap
dién manh so véi cac vat liéu chira chi.
Trong céc nghién ciu dugc dé cap, cac
tham s céng nghé ché tao vat liéu la
khac nhau tdy thuoc thanh phan hop
thirc va diéu kién cong nghg, tir d6 anh
huong nhiéu dén cau trdc va céc tinh
chat vat Iy caa san pham. Céc nghién
ctru co ban nham tim hiéu co ché hinh
thanh tinh phan cuc dién mdi lon gop
phan nang cao hé sb dién, co ciing nhu
nghién ctu tdi uu hoéa cdng nghé ché
tao cac hé vat liéu nay dang tré thanh
van dé thoi su duoc quan tam.

Bai bao nay chu yéu trinh bay vé su
tao pha va mot sb tinh chit chuyén pha
nhoe cua hé vat liéu BZT — BCT.

2. Thuc nghiém

Dung dich ran (1 — x)BCT — xBZT
dugc ché tao bang phuong phap phan
ng pha ran. Céac hoa chét ban dau gém
BaCOj3, CaCOs, TiO,, ZrO, vai do tinh
khiét cao (> 99%) duogc phdi liéu theo
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hop thac (1 — x)(Bap7Cap3)TiO, —
xBa(Zr 2 Tigg)Os (x = 0,44 + 0,52 la ty
phan cua Ba(Zry,Tiog)O3 hay BZT
trong dung dich). Hon hop nay dugc
nghién (lan 1) 20 gid trong dung moi
ethanol bing may nghién hanh tinh
(PM400/2-MA-Type) do 100
vong/phdt sir dung bi Zirconia, sau do
duoc Séy khé va nung so bd. Bot, sau
quéa trinh nghién lai (1an 2) 20 gid, dugc

toc
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ép thanh vién dang dia va thiéu két &
1450°C trong 4 gio.

3. Két qua va thao luan

3.1. Nhiét dé tao pha

DPé chon dung ché do nhiét tao dung
dich rin cua vat liéu, ching toi thuc
hién phan tich nhiét TGA — DSC ddi
v6i thanh phan x = 0,48. Buong cong
TGA — DSC dugc ghi véi toe do
10°C/phat trong khong khi (hinh 1).
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Hinh 1: Gidn dé phan tich nhiét ciia thanh phan x = 0,48

C6 hai diém mat mét khéi lugng ton
tai trén duong cong TG @ng Véi hai diém
thu nhiét trén duong cong dTG. Diém thir
nhat xay ra & 709°C, diém tht hai dinh vi
tai 927°C tuong tng véi do hut khdi
lugng Am, la 6,794% va 17,643%. Vé
nguyén tic, phan ang hinh thanh dung
dich ran xay ra hoan toan & diém thu
nhiét thir hai (Gng véi do hut khéi luong
I6n nhat trong dai nhiét o nghién cau),
nghia la nhiét d0 nung so by phai duoc
chon & lan can 927°C. Tuy nhién, khdi
luong hop thirc dung cho phép phén tich
nhiét (21.2 mg) rat bé so voi khéi luong
vat liéu can ché tao mau, do vay nhiét do
nung phai duoc chon I6n hon diém thu
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nhiét thir hai ¢& (250 + 300)°C, tic la
khoang 1250°C. B¢ khang dinh diéu nay,
chiing t6i da khao sat pho nhidu xa tia
X(XRD) cua bot 0,48BZTdugc nung so
bo ¢ 1150°C, 1200°C va 1250°C (hinh 2).

o 0,48BZT
© Thanh phén khic

L 1250°C
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Cudng do (dved)

1150°C

50 60 70 80
20 ()

Hinh 2: Gidn do XRD cua bét 0,48BZT
tai cac nhiét do so bo

20 30 40
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O nhiét d6 1150°C, vat ligu ton tai
nhiéu thanh phan héa hoc khéng mong
muén, nhu Ba0,88Cao_12TiO4, BaCaTiO4,
CaTiOsz. Khi nang nhiét do so bo Ién
1200°C, ty Ié thanh phan 0,48BZT cao
hon dang ké, song van con mét luong
nho 12R-BaTiOs [2]. Céc chit khong
mong muén néi trén dugc goi chung 1a

thanh phan khac. Tiép tuc nang nhiét do
Ién 1250°C,vat liéu thu duoc cé hop
thirc hoan chinh véi cau trac perovskite.
Nhu vay, nhiét do nung so bd 1250°C
duoc chon l1a hop ly. Nhiét do nay ciing
duoc mot sb tac gia khac su dung trong
cac nghién cau caa minh [7], [8].

3.2. Cdu trac va tinh chdt dién moi
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Hinh 3: Gidn dé XRD cua céac thanh phan vat li¢u thiéu két tai 1450°C

Hinh 3a cho thay, tit ca cac mau
déu co ciu tric perovskite, khdng phat
hién ddu vét cua pha la trong pham vi
nghién ctu. Piéu nay ching to, dung
dich rin xBZT d3 hinh thanh 6n dinh.
Hinh 3b biéu dién gian do6 XRD cua vat
lieu trong khoang 44° + 46°. C6 thé thay
rang, khi x <0,48, vat liéu co ddi xung
ta giac (thuoc nhdm khdng gian P4mm)
dac trung boi sy tach vach (002)/(200)
tai 1an can 45°. Cac dinh nhiéu xa
(002)va (200) dan nhap lam mot khi
x = 0,48, vat liéu s hiru dbi xung mit
thoi (nhém khéng gian P3m), nghia la
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da co su chuyén pha vé cau tric. C6 thé
ndi, ty phan BZT thay dbida gay ra su
thay d6i cau tric tinh thé va kich thudc
6 co so trong vat liéu. Hinh 4 biéu dién
sy phu thuoc nong d6 BZT cua céc
tham s6 mang va tinh t&r giac cua vat
lieu. V6i ndng dox = 0,48, vat liéu ton
tai & pha tir gi4c, tham s a = a, va
¢ = c; déu ting nhung murc do ting cua
a nhanh hon so v&i ¢ nén tinh ti giac
giam. Khi nong d6 x > 0,48, vat liéu co
d6i xing mit thoi, cac tham sé twong
ung (ag. cz) giam.
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Hinh 4: Hang sé mang (a, ¢) va tinh tt gidc (¢/a) cia hé vit liéu xBZT
tan 8, cia vat liéu trong diéu Kién tinh
(nhiét d6 phong tan s6 1 kHz).

Hinh 5 md ta su phu thudc nhiét
d6 cua phan thuc 7, phan 4o €, hing
sb dién moi va ton hao dién méi,
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Hinh 5: Sur phu thugc nhiét dé €7, €' va tan & ciia hé vit liéu xBZT & diéu kién tinh

C6 thé thay, su chuyén pha sit
dién - thuan dién c6 dang dai rong voi
hang s6 dién mdi cuc dai €7, ,va nhiét

d6 ung vaoi dinh cuc dai T, duoc cho
trong bang 1. Pay la mét dac trung
cua vat liéu sat dién relaxor.

Bang 1: Giatri ], va T,, cia hé xBZT

X 0,44 0,46 0,48 0,50 0,52
en 6476 | 10277 | 12505 | 10676 | 9734
T, (°C) 96,5 93,6 893 87,6 85,2

trong d06, Ccla hang sé Curie, phan
anh ban chat chuyén pha sit dién cua
vat liéu, T, la nhiét @o Curie - Weiss.
Hinh 6 minh hoa quy luat €"(T) cua
thanh phﬁn 0,48BZT duoc lam khdp
v6i dinh luat Curie — Weiss. Cac gia
tri thu dwoc khi lam khép sb liéu

Déi vai cac sit dién thuong, quy
luat €”(T) trén diém Curie tuan theo
dinh luat Curie - Weiss dang:

1 T-T,
-

E?"

, (T=T,),

1)
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€"(T) véi dinh luat Curie — Weiss cua
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dinh ludat Curie — Weiss

hé xBZT dugc cho trong bang 2.

Hinh 6: Quy lugt €”(T) ciia mau 0,48BZT dwoc lam khép voi

Bang 2: Gia tri cua cdc tham 6 dién méi thu dwoc khi lam khop s6 liéu € (T) cua

hé xBZT vdi phwong trinh (1)

X Cew %10° (°C) T, (°C) Ts (°C) AT (°C)
0,44 1,75 99,4 113,6 17,1
0,46 1,92 97,1 112,0 18,4
0,48 2,23 94,2 108,3 19,0
0,50 1,88 91,7 105,1 17,5
0,52 1,49 88,5 101,0 15,8

Hinh 6 cho thiay, méi quan hé
€ (T) khbng tuan theo dinh luat Curie
- Weiss trong wvung nhiét do
(T,, + Tg), voi Ty hay nhiét @6 Burn,
[a nhiét @6 ma tr d6 quy luat € (T)
phu hop véi dinh luat Curie — Weiss.
Trong vung nhiét do trén Ty, CaC vung
phan cuc vi m6 trong vat liéu hoan
toan bién mat, vat liéu ton tai ¢ trang
thai thuan dién. NOGi cach khac, vat
lieu thé hién dic tinh chuyén pha
nhoe. Su chénh léch gitta Tz va T,,, cé
su khac nhau giira cac thanh phan vat
ligu, do vay, dai luong AT =T5 — T,
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cling phan anh dac trung relaxor cua
vat ligu (bang 2).

Dé ching minh trang thdi chuyén
pha nhoe cta hé vat liéu, chiing t61 st
dung dinh luat Curie — Weiss mo rong
o vung trén T,,, [9]:

1 1 (T-T,)¥

— o= 1=y =2

r r
€ E?‘J’l CI:W

2
trong d6, ¥, C.,, la cac tham sb, ¥
duoc goi l1a @6 nhoe, thu dugc khi lam
khép dinh luat nay véi sb liéu thuc
nghiém (hinh 7).
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Hinh 7: Sy phu thugc €™ (T) dwoc lam khop voi dinh ludt Curie — Weiss mo rong
Két qua thu duoc trén hinh 7 cho . (T—T.)?
P A =14 ®3)
thay, khi tang ty phan BZTtrong vat E 252

o

licu, do nhoe bién thién tir 1,633 (x =
0,44) dén 1,825 (x = 0,48), nghia la co
su chuyén pha nhoe trong vat liéu, va
gém thé hién mirc do bat trat tu cao.

O ving nhiét d6 cao, hdi dap dién
moi theo nhiét do, €™ (T), cd thé duoc
mo ta hé thic thuc nghiém dang Lorentz
(con goi la dang toan phuong) [10]:

voi, T,(#T,,) va &, 1a cac gia tri
tai dinh, §,mé ta muc do nhoe cua
dinh Lorentz.

Hinh 8 l1a két qua lam khap s6 liu
thuc nghiém véi biéu thuc (3), cac
tham sé dic trung duoc liét ké trong
bang 3.

75004 1y 4
0.44BZT oono 0,46BZT
L 6000+
w w7500
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15004 53 licu thuc nghié¢m 25001 e 6 liéu thuc nghiém
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Hinh 8: Hoi ddp dién mdi theo nhiét do dwoc 1am khép véi dang todn phiong (3) doi
voi hé vat liéu xBZT
Bang 3: Cac gia tri lam khop 56 liéu thuc nghiém voi biéu thirc 3 ciia hé xBZT

X T, (0 € O
0,44 95,5 6549 16,6
0,46 93,1 10150 17,3
0,48 88,7 12473 18,7
0,50 87,7 10588 18,3
0,52 86,8 9729 17,6

C6 thé thay, sé liéu thuc nghiém co
su phi hop tdt vai biéu thirc dang toan
phuong ¢ phia nhiét d6 cao. Sy sai khac
dugc thé hién rd rang ¢ phia nhiét do
thap. Tham s &, phan anh do nhoe cua
dinh Lorentz, trong khi tham sé 1 md ta
d6 nhoe cua dinh chuyén pha trong vat
liéu. Su phu thudc cua chiing vao nong
d6 BZT bién déi theo cing mot quy luat
va dat dinh tai x = 0,48 (hinh 9).

5, (°C) "

r1,80
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X

Hinh 9: Sir phyu thugc cua tham s 6,

Va 1) VAo nong do BZT

4. Két luan

Trén co s& phép phan tich nhiét va
nhiéu xa tia X, chung t6i xac dinh dugc
nhiét do tao pha (1250°C) va ché tao
thanh céng dung dich ran (1 — x)BCT —
XBZT bang phuong phap pha ran. Hoi
dap dién moi — nhiét do ching to hé vat
lieu s¢ hitu dac tinh chuyén pha nhoe.
Tinh chat dién méi tét nhat thuoc vé
thanh phan 0,48BZT lam cho né tro
thanh mot ddi twong vat liéu hap dan co
nhiéu trién vong ng dung hudng téi
thay thé cho cac vat liéu trén nén chi.
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PHASE FORMATION AND DIFFUSION CHARACTERISTICS OF LEAD-
FREE (1-x)BCT —xBZT MATERIAL SYSTEM

ABSTRACT
This paper presents some results of research on structure and diffusion
behaviour of BZT — BCT system. Accordingly, the structure and lattice parameters of
the materials were changed as increasing BZT concentration. Besides, the dielectric
- temperature responses reflected diffusion characteristics of the materials.
Keywords: BZT — BCT, diffusion transition, lead-free
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