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TOM TAT

Gom 0.35Pb(Zn;3Nby3)0; - 0.65Pb(Zrg.4r Tiys3)Os pha tap La di dwoc ché tao theo
phirong phdp truyén thong két hop véi phwong phdp columbit. Anh hidng cia tap La dén cdc
tinh chat dién méi va sdt dién cua vat liéu da dwoc nghién cuu. Cac két qud thyc nghiém cho
thdy rcing tap La da lam thay déi tinh chat dién méi va sdt dién cua vat liéu. Vi néng do La
ting hang sé dién moi tai nhiét d¢ phong gia ting, gid tri cwc dai cia hang sé dién méi gidm
déng thoi lam gia tang do nhoe cua dich chuyén pha sat dién - thudn dién. D6 phan cyc du P,
gia tang dat gid tri cao nhat (22,3 uC/em’) tai 1%mol La. Khi nong d La ting trén 1% mol, do

lirong pha pyrochlo tao thanh ngay cang nhiéu dan dén lam giam tinh chat sdt dién cia vt liéu.

1. Mé dau

Hi¢n nay, vat liéu sat dién relaxor 1a mot trong nhitng vat liéu mdi dugc cac nha
nghién ctru trén thé gidi ciing nhu trong nudc quan tdm nghién ctru do chiing ¢6 nhiéu
tinh chat vat 1y dac biét va co nhiéu ung dung. Paic trung ndi bat cua loai vat lidu nay la
hr:ing s6 dién mdi cao, vung chuyén pha sat dién-thuan dién mo rong, tinh dién moi, ap
dién tot.

Trong s6 do Pb(Zn,3Nb,;3)O3 (PZN) la mot st dién relaxor quan trong. Tuy
nhién, khi ché tao gdm PZN bang phuong phép truyén thong, ciu truc perovskit trong
PZN khong 6n dinh va thuong chuyén sang pha pyrochlo 1am anh huéng dén cac tinh
chat cua vat liéu [5,6]. Theo nhom tic gia Huiqing Fan [7], nguyén nhan 1a do hé sb
phan cuc cua ion Pb”>" cao va tuong tac gitta nd véi cac cation Zn®" 16n 1lam cho pha
perovskit khong 6n dinh, do d6, s& nhanh chong bién ddi sang pha thar hai thudc loai
pyrochlo lam ton hai dén tinh chét dién moi va st dién cua vat liéu. Tinh 6n dinh cua
gbm PZN phu thudc vao luong pha perovskit duoc dua vao va cic cation thay thé vi tri
A hodc B trong cAu trac perovskit ABOs.

Vi vay, dé 6n dinh cau trac perovskit cho PZN, ngudi ta thuong pha thém thanh
phan Pb(Zr,Ti)Os (PZT) vao PZN [1,3,4,7]. Mit khac, dé cai thién hon nira cac tinh chat
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dién méi, ap dién ctia gdm, ngudi ta cling thuong pha thém cac tap mém vao hé PZN-
PZT [1,2,3,4].

Mot s6 cac nghién ciru di chimg t6 rang viéc pha tap La vao cac hé gém trén co
s& PZN va PMN 1a mot phuong phap c¢6 hiéu qua nhdm tang cuong cac tinh chat dién
moi va ap dién cua gém, dac biét la ¢ thanh phén lan can vung bién pha hinh thai hoc
[1,2]. Tuy nhién, hién nay dang con it cong trinh nghién ctiru mot cach hé thdng vé hé
gdm PZN-PZT pha tap La.

Trong bai bao nay, bang cach sir dung cong nghé gbm truyén thong két hop voi
phuong phap columbit, chiing toi da ché tao va nghién ciru cac tinh chat dién méi va sat
dién cua hé gdbm 0.35Pb(Zn;;3Nby3)05 - 0.65Pb(Zrg 47 Tio.s3)O3 pha tap La.

2. Thye nghiém

Céac mau gdm Pby_; syLa,[(Zn;3Nby3)o3s - (Zro.47 Tios3)0.65]03 (vOi x = 0; 0,3%;
0,7%; 1%; 1,5% va 2% mol, ky hi¢u mau tuong tng MO, M1, M2, M3, M4, M5) duogc
tong hop tir bot PZN va PZT bang phuong phap pha tron cac 6xit. Viéc tao pha
perovskit cho thanh phan PZN dugc thyc hién nhd phuong phap Columbit [1,2]. Trong
phuong phap nay, bot niobat kdm ZnNb,Og duoc ché tao trudc bang cach nghién tron
bot NbyOs (99%) va ZnO (99%) theo ty 1¢ xac dinh, 161 duge nung so bd tai nhiét do
1050°C trong 2 gio. Sau do, bot ZnNb,Og dugc nghién tron voi cac lugng bot xac dinh
PbO (99%), ZrO, (99%), TiO, (99%) va La,O3 (99,9%) trong 8 gid. Hon hop duoc
nung so bo tai 850°C trong 2 gid. Tiép theo hdn hop lai dugc nghién tron trong 16 gid,
¢p thuy luc thanh nhitng vién cé dang hinh dia, duong kinh 12 mm, day 1,5 mm (st
dung chét két dinh 13 polyvinyl alcohol (PVA), 5% khéi luong). Cac mau dugc thiéu két
tai 1.150°C trong 2 gio, toc do tang nhiét va ha nhiét 5 °C/ phut.

Ti trong ciia cic mau gbm dugce do boi phuwong phap Archimedes. Nhing phan
tich vi céu triic dua vao kinh hién vi dién tir quét (SEM) phan giai cao FeSEM Hitachi
S-4800. Kich thudc hat xac dinh tir cac anh SEM nho phuong phép cit tuyén tinh. Str
dung phuong phap Sawyer-Tower dé xac dinh dudng tré sit dién. Cac tinh chat dién
moi va ap dién cia gdm duoc xac dinh bang hé do tw dong hoa RLC HIOKI 3532 va HP
4193A.

3. Két qua va thao luin

Mat d6 gém cua cac mau di ché tao dat gia tri kha cao tir 7,80 g/cm’ dén 7,96
g/em’ phy thudc vao ndng do tap La. Két qua duoc biéu dién trén hinh 1. C6 thé thiy
rang mat do gém giam nhe twong (mg v&i ndng do La ting. Anh SEM (hinh 2) ciia cac
mau ciing cho thiy cac mau co vi cdu tric kha dong déu va cac hat xép chat. Kich thudc
trung binh ciia cic hat ¢& Ium. Khi luong tap La 16n (trén 1% mol La) trong mau xuat
hién cac hat c¢6 kich thude 16n, ddy 1a cac hat ung voi pha pyrochlo. Nhu da biét, khi
pha tap La vao hé gdm PZN - PZT, ion La’" dong vai tro tap dono thay thé mot phén
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vao vi tri ion Pb*" va s& tao ra mot chd khuyét Pb dé trung hoa dién tich, do d6, mat do

gom cua cac mau sé giam khi luong tap La tang.
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Hinh 1. Sy phu thugc mat do gérm cua vdt liéu vao né‘ng do tap La
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Hinh 2. Anh vi cdu tric cua cac mau gom

Hinh 3 biéu dién su phu thudc cua hing sé dién moi € va ton hao dién moi tand
vao ndéng do La do tai nhiét do phong va tai tan s6 1 kHz. Nhu dé thiy, hing sé dién
moi tang, ton hao dién moéi giam khi nong d6 La tang. C6 thé giai thich 14 do tac dung
mém ho4 cua ion La®* khi vao trong mang tinh thé. Khi La vao trong mang cua hé gém
PZN - PZT, ion La**" déng vai trd tap dono thay thé mot phan vao vi tri ion Pb*" va s&
tao ra chd khuyét Pb dé trung hoa dién tich, ddn dén gia ting d¢ linh dong cia cac vach
démen nén hang s6 dién moi ting va ton hao giam.
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Hinh 3. Sy phu thuéc cia hcing $6 dién méi va  Hinh 4. Su phy thuéc ciia hcfng $6 dién moi

ton hao dién moi vao nong do La. vao nhiét do cia cac mau gom.

Hinh 4 biéu dién su phu thudc cua héng s6 dién moi & vao nhiét dd cua cac mau
do tai tan s6 1 kHz. Tai nhiét do thép, héng s6 dién moi ¢ tang tuong Urng voi nhiét do
tang, dat gid tri cuc dai sau do giam. Véi néng do La tang, dinh cuc dai giam va giam
manh khi néng do La 16n hon 1 %mol. Mat khac dinh cuc dai cling khong sdc nét nhu
thuong thiy & cac sit dién binh thuong ma mé rong theo kiéu dich chuyén pha nhoe dic
trung cua cAu tric perovskit bat trat tu cua cac vat liéu st dién relaxor, chung t6 su dich
chuyén giita pha sit dién - thuén dién cta hé gdm nay xay ra trong mot khoang nhiét do.
Bén canh do, tai nhi¢t 4o T > Ty, (T.), quan h¢ £ (T) ciling khong tuan theo dinh luat
Curie-Weiss nhu thuong théy & cac vat liéu st dién thuong ma dugc xéac dinh theo biéu

thire [8]: %—%=A(T—Tm)" (1)
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Hinh 5. Sy phy thuge ciia In(1/s -1/, theo Hinh 6. Su phu th”'odcécfj do nhoe n vio nong
In(T-T,) tai T>T,, ciua cdc mau gom. ’
Trong biéu thire (1), Ty, 12 nhiét Ao g v&i gia tri cuc dai €, clia g, s6 mil n dic
trung cho do nhoé cua dinh &(T), gia tri ctia n ndm trong khoang 1<n <2, khin=1, (1)
tr& thanh biéu thirc ctia dinh luat Curie-Weiss tmg vé6i sat dién binh thuong. n ciing
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chinh 1a d6 dbc ctia dudng thang biéu dién sy phu thudc cta In(1/e -1/emay) theo In(T-
Twm). Hinh 5 1a @6 thi biéu dién sy phu thudc cta In(1/€ -1/emay) theo In(T-Ty,) tai T> T
ctiia cac mau. Tur dd thi gia tri n cla céc mau da dugc xac dinh. Hinh 6 1a su phu thude
cua do nhoe n vao néng do La. Ung voi néng do La tang, d0 nhoe n gia tang, dinh cuc
dai cta hang s6 dién moi cang mé rong. Nguyén nhén cua hién tugng dich chuyén pha
nhoe co thé do sy thing giang thanh phan (& day 1a su gia ting do bat trat tu trong cach
sép xép ctia cac ion Zn*" va Nb°" tai vi tri B) lam tao ra cac vi vung c¢6 nhiét do T, khac
nhau phan b6 thong ké xung quanh gia tri trung binh Ty, [8].
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Hinh 7 biéu dién su phu thudc cua nhiét d§ Ty, vao néng do tap La. Nhu da théy,
nhiét do Ty, cua gbm giam dan khi ndng do La tang (tr 253°C tng véi mau M, dén
170°C tng v6i mau Ms). Nhu vay, viéc pha tap La vao hé gbm PZN-PZT d3 lam giam
nhiét do Ty, ctia vat liéu. Nguyén nhan la do khi n6ng do La tang, ion La®" khuéch tan
vao mang thay thé ion Pb>" 1am giam lién két A - O va O - B, dan dén nhiét do Ty, giam.

Céc nghién ctru vé su phu thudc tinh chét dién moi vao tan sb cua truong ngoai
duoc tién hanh thong qua khao sat sy phu thudc ctuia hr:ing sb dién moi € vao nhiét do cua
mau M; tai cac tan s khac nhau 0,1 kHz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz va 1 MHz. Két qua
duoc biéu dién & hinh 8.

Tuong tmg voi su gia ting cua tan sé do, gid tri cuc dai cua hing sé dién moi
€max g1am, trong khi nhi¢t do ing vdi cuc dai em.x dich chuyén vé phia nhiét do cao hon;
diéu nay trai véi cac st dién binh thuong nhu PbTiOs, & d6 gia tri dinh cia ¢ gén nhu
khong thay ddi theo nhiét d6 khi tan sb ting. Két qua trén cho thiy rang, cac tinh chat
dién moi phu thudc manh vao tan s6 cla trudong ngoai tirc co su tan sat dién moi [8].
Day 1a mot ddc trung quan trong ctia vt liéu sit dién relaxor.

Hinh 9 1a dang duong tré sit dién cua cac miu gbm do bang phwong phap
Sawyer-Tower. Duong tré c6 dang dic trung cia cac vat lidu sit dién. Tir dang dudng
tré twong Ung voi cac gia tri do duoc cuia dién ap giira hai cuc cliia mau; bé day, dién tich
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mau va dién ap do trén truc x, y, &6 phan cuc du P, va truong dién khang E. da duoc x4c

dinh. Két qua duogc thé hién & bang 1.

Bang 1. Gia tri phdn cuc du P, va truong dién khang E. cua cdc mau
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Hinh 9. Dang duwong 1ré sdt dién cua cac mau My M, My, M3, My, M5
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Tuong Gng voi néng do La tang, do hi¢éu ung bién pha hinh thai hoc, 46 phan
cuc du P, ting, trudng dién khang E. giam, tuy nhién, khi ndng do La 16n hon 1% mol,
do hiéu tmg cta pha pyrochlo nén tinh chét sit dién cta vat liéu giam.

4. Két luan

Anh hudng cua tap La Ién cac tinh chat dién moi va sat dién cua hé gém
0,35PZN-0,65PZT da dugc nghién ctu. Cac két qua nhu sau:

- Hang s dién méi tai nhiét do phong gia tang, ton hao dién moi giam khi ndng
do La tang.

- Su dich chuyén pha sit dién - thuan dién xay ra trong hé gbm PZN - PZT pha
tap Lala chuyén pha nho¢ tng v6i vat li¢u relaxor. Khi ham lugng La tang, dinh cuc dai
cua hﬁng s6 dién moi giam va cang mé rong, do nhoe gia tang, nhiét d6 T,, gidm.

- Céc tinh chét dién moi phu thudc manh vao tan sd cua truong ngoai (c6 hién
tuong tan sit dién moi)

- Tap La c6 tac dung cai thién tinh chét sit dién cua vat liéu. Thanh phén co tinh
chit sit dién tt nhat (P, = 22,3uC/cm? va E. = 3,7kV/cm) tng v6i 1% mol La.
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SOME DIELECTRIC AND FERROELECTRIC PROPERTIES OF PZN-PZT
CERAMICS DOPED WITH LANTHANUM
Phan Dinh Gio
College of Sciences, Hue University
Ho Thi Minh Tam
Hue Industrial College

SUMMARY

The 0,35 Pb(Zn;;3Nb,;3) O3 — 0,65 Pb(Zry 4,Tiy53) O3 ceramics doped with x mol% La has
been prepared by using the columbite precursor method im combination with the conventional
method. The effects of La doping on dielectric and ferroelectric properties have been
investigated. Experimental results indicate that La doping changes the dielectric and
ferroelectric properties of the specimens. With an increased content of La, the dielectric
constant & at room temperature which is increased, dielectric permittivity maximum decreases
remarkably and enhances the degree of diffuse phase transition. The remanent polarization P,
increases, reaching the highest values at x = 1 mol%. As the La content increases by 1 mol%,

ferroelectric properties decreases, possibly due to the amount of pyrochlore phases increasing.
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