TAP CHI KHOA HOC VA CONG NGHE, Truong Pai hoc Khoa hoc Hué Tap 2, S6 1 (2014)

ANH HUONG CUA NHIET PQ THIEU KET PEN TINH CHAT PIEN MOI
VA AP PIEN CUA HE GOM PZT-PZN-PMnN+0,35% kl ZnO NANO

Phan Pinh Gié!*, Trin Thanh Vin2, L& Pai Vuong?

'Khoa Vit Iy, Truong Dai hoc Khoa hoc Hué

2Khoa Pién tir - Vién thong, Truong Pai hoc Khoa hoc Hué

3 Khoa Céng nghé Hoa - MT, Truong Cao ddng Cong nghiép Hué
*Email:pdg_55@yahoo.com

TOM TAT

Anh hiong cia nhiét dg thiéu két dén tinh chdt dién méi va dp dién cia hé gom
0,80Pb(Zry4s Tips2)Os - 0,125Pb(Zn;;3Nby;3)0;5 — 0,075Pb(MnsNbys)O; (PZT-PZN-
PMnN)+0,35% khoi lwong (k) ZnO nané da dwoc nghién ciru. Két qua thwc nghiém cho
thay khi gia tang nhiét @ thiéu két tir 900 dén 1050°C, hic dau cdc tinh chdt dién méi va dp
dién tang sau do giam. Qua do da xac dinh dwoc nhiét do thiéu két tot nhat cia vat liéu
gém la 950°C. Tai nhiét do thiéu két nay cac thong $6 dac trung cho tinh chdt dién cia vt
liéu la cao nhdt. Cu thé mdt d¢ gom la 7,86 g/cm?, hang sé dién méi do tai nhiét dp phong
va tai tan s6 1kHz la 1363, ton hao dién méi tand =0,004, hé sé lién két dién co k, =0,6, hé
$6 pham chdt co Q,, = 1280.

Tir khoa: Ap dién, dién moi, nand.

1. MO PAU

Vat li€u ap dién 1a mdt trong nhitng vat li¢u da va dang duoc nhiéu nha khoa hoc quan
tam nghién ctru khong nhitng vé co ban ma con trong cac linh vice tng dung nhu 1am tu gém
nhiéu 16p, cic bo truyén dong, bién thé ap dién, cac biéu tir siéu m, cam bién ... Trong nhiing
nim gan ddy cac hé gébm da thanh phan két hop gitta PZT va cac chét sat dién relaxo (relaxor
ferroelectric) thuong duoc cht trong nghién cfru nhu hé Pb(Ni;;3Nb,;3)03-PbTiO;-PbZrO;,
Pb(Mg5Nb,3)03-PbZrO;-PbTiOs, Pb(Zrg4sTips2)O3 - Pb(Zn;sNby3)0; (PZT - PZN),
Pb(Zr45Tio,52)03-Pb(Mg;,5Nb,3)O3 (PZT-PMN), Pb(Zr 45Ti0,52)O03-Pb(Zn, 3Nb,3)O3 -
Pb(Mn,5Nb,3)O; (PZT - PZN- PMnN), ... [1-9]. Day 1a loai vat lidu c6 cac tinh chit ndi bat
nhu ton hao dién méi tand nho; h'fmg s6 dién méi € 16n; hé sd phém chét co Q,, 16n, hé s6 lién
két dién co k, 16n. Tuy nhién nhiét do thiéu két ctia cac hé gbm nay la kha cao (trén 1.150°C), vi
véy trong qua trinh thiéu két chi (Pb) d& dang bay hoi lam suy giam tinh chit cua gém va anh
huong dén moi truong. Do d6 van dé dit ra 1a can phai ha thip nhiét d¢ thiéu két cua cac hé
gbm trén co so PZT.

Céc tinh chit st dién, ap dién cua cac vat li€u gém thuong bi anh hudng nhiéu boi
phuong phéap ché tao va cac loai tap chit duoc pha vao. Cé thé cai thién dugce tinh chat va lam
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giam nhiét d6 thiéu két cua vat lidu gdm bang cach str dung cac bot phdi lidu siéu min [18] hodc
pha cac tap chit vao mang nén cua vat lidu [19, 20 ]. Theo cong trinh [16], dong hoc thiéu két ty
1€ nghich véi kich thudc cac hat bot phéi liéu do hiéu Uing ning lugng bé mat cao cta cac hat
siéu min. Cac chit phu gia s€ lam gia tang mét 4o gém do sy tao ra pha long nhiét do thép. Cac
cong bd [10 - 15] cho thay rang viéc ché tao cac gdm trén co sé PZT c6 pha cac phu gia 1a cac
0-xit kim loai kich thudc nané nhu Al,O3, MgO, ZrO,, NiO, ZnO... s€ lam giam nhiét do thi€u
két va cai thién duogc tinh cht cua gém. Vat liéu tinh thé nand hat siéu min c6 dic tinh khuéch
tan cao, lam gia ting do hoa tan rdn do d6 nd co6 thé cai thién dang ké cac tinh chit so voi vat
lidu da tinh thé hat to [18]. Trong s6 cac chat phu gia néu trén, ZnO 1a mot hop chét ban dan 1I-
VI ¢6 cac vu diém ndi bat nhu viing cdm thang, d6 rong ving cim 16n (Eq=3,4eV),co ciu triic
wurtzite 6n dinh v6i hang s6 mang ¢ = 0.325 nm and ¢ = 0.521 nm [21]. Do d6 ZnO di tr&
thanh déi tugng hip dan ciia nhidu nhom nghién ctru trén thé gisi va trong nude. Bén canh cac
nghién ctru ing dung vé linh kién quang - dién tir, ban dan, thiét bi ap dién..., ZnO nand con
duoc str dung lam chéat phu gia dé ha thap nhiét do thiéu két cua gbm. Gan day, Metthee
Promsawat va cic cong su [12] di sir dung ZnO nand 1am chit phu gia nhim giam nhiét do
thiéu két va cai thién cac tinh chat dién moi, sit dién cua hé gbm 0,9Pb(Mg;;Nb,s)0;-
0,1PbTiO;. Nam 2003, C. W. Ahn [22] dd nghién ctu hé vat liéu 0,41Pb(Ni;;3Nby;3)05 —
0,36PbTiO; — 0,23PbZrO; pha tap ZnO thiéu két tai 950°C trong 1gid. Két qua cho thay kich
thudc hat cia hé vat liéu nay gia ting dang ké va cu triic clia vat liéu chuyén tir pha gia lap
phuong sang pha tir gidc va pha pyroclore gan nhu triét tiéu hoan toan.

Trong cic cong bd trudc day [5, 17], chung t6i di sir dung Li,CO; va CuO pha vao
mang nén ciia hé gbm PZT-PZN-PMnN va ha thap dugc nhiét do thiéu két ciia gém tir 1150°C
xubng 950°C [5] va 850°C [17]. Tuy nhién trong mdt sb truong hop cac tinh chat ciia gbm chua
duoc cai thién so voi vat liéu nén [17]. Trong bai bao nay chung t6i sir dung 0,35% khdi lugong
(k1) bot ZnO ¢6 kich thude nano (20 nm) do chung t6i ché tao pha vao gbm PZT-PZN-PMnN va
nghién ctru anh hudng cua nhiét do thiéu két dén tinh chit dién moi va ap dién cta gdm, trén co
s d6 d3 xéac dinh duoc nhiét do thidu két tdi wu ung véi cac tinh chét tdt nhit cua gém cling
nhur vai trd ciia ZnO nand trong viéc giam nhiét do thiéu két. Két qua cho thiy ZnO nané da ha
thip duoc nhiét do thiéu két va cai thién dang ké cac tinh chét cua vat liéu nén PZT-PZN-
PMnN.

2. THUC NGHIEM
2.1. Ché tao bdt ZnO c6 kich thuée nand

Vit liéu ban dau 1a kdm axetat Zn(CH;C0OO),.2H,0. Cho 10 g Zn(CH;C00),.2H,0 +
200 mL H,O vao binh thuy tinh khudy trén tao thanh dung dich A. Can 5 g NH,HCO;
(ammonium bicarbonate) + 200 mL H,O cho vao binh thiy tinh khudy tron tao thanh dung dich
B. Pha dung dich B vao A va khudy manh cho dén khi d6 pH ctia ching ~ 8. Sau mét thoi gian
phan tng xay ra, trong dung dich xuat hién cac hat nho lo limg. Sau khoang thoi gian 2 gid,
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dung dich trong binh thiy tinh phan thanh hai 16p, 16p phia trén trong va 16p phia dudi két taa
mau dyc. Gan bo phan trong dé thu hoi 16p két tiia. Tiia duoc rira nhidu lan bang nudc cat va sau
do sz?iy & nhiét do 80°C. Bot mau dugc nung tai nhiét d6 500°C trong 1 gio.

Qua trinh hinh thanh va phat trién ctia bot ZnO c6 cdu triic nand c6 thé duge mé ta bang

cac phuong trinh phan ng sau:
Zn(CH;COO0),.2H,0 + 2NH,HCO; — Zn(OH), + 2CH;COONH, + 2CO,+ 2H,0 (1)

Zn(OH),—> ZnO + H,0 Q)

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Mau Nano ZnO
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[®]01-089-0510 (C) - Zinc Oxide - ZNO - Y: 48.36 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.24880 - b 3.24880 - ¢ 5.20540 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - PE3mc (186) - 2 - 47.58

Hinh 1. Gian d0 nhidu xa tia X cua bot ZnO nand nung tai 500°C trong 1 gid

Hinh 1 biéu dién phé nhiéu xa tia X cua bot ZnO nand ung voi nhiét dd nung 1a 500°C,
thanh phan co ban cua vt lidu 1a ZnO c6 3 dinh nhiéu xa dic trung Gng v6i goc 20 ndm & 32°;
34,5° va 36,5° (file JCPDS s6 01.089.0510) . Tir sy phan bd cuong d6 ciia 3 vach nhiéu xa nay
cho thiy vét liéu nhan dugc thuan tuy 1a ZnO tinh thé.

IMS-NKL x200k SE(M) 200nm

Hinh 2. Anh SEM ciia mau ZnO dugc xir Iy nhiét tai 500°C trong 1gid

Hinh 2 13 4nh SEM cua mu dugc nung tai cac nhiét do 500°C. Nhu di thdy, vat liéu két
tinh kha hoan hao, kich thudc twong dbi déng déu, kich thudc hat vao ¢ 15 dén 20 nm. Tir két
qué phén tich cac nguyén t6 trén phé EDS ctia ZnO nand (hinh 3) cho thay nguyén td Zn va O
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déu co mit trong mau. Qua d6 co thé khéng dinh viéc chon quy trinh ché tao ZnO nand 1a phu
hop.
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Hinh 3. Pho tan sic theo ning lugng (EDS) ciia mau ZnO nand
2.2. Ché tao gobm PZT-PZN-PMnN + 0,35% kl ZnO

G6m dugce ché tao theo cong nghé truyén thdng két hop vai phuong phap BO c6 cong
thace 0,80Pb(zr0’4g Ti0,52)03 - 0,125Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 — 0,075Pb(Ml’l1/3Nb2/3)O3 (PZT-PZN-PMHN)
+0,35% kl ZnO nano.

Nguyén lidu ban dau 1a cic oxyt: PbO (99%), ZrO, (99%), TiO, (99%), Nb,Os (99.9%
Merck), ZnO (99%) MnO, (99%) va ZnO nand. Qua trinh tong hop dung dich rin PZT-PZN-
PMnN bao gém hai giai doan sau:

Giai doan 1: Ché tao hop chat (Zn,Mn)Nb,(Zr,Ti)O¢ (BO). Tron cac oxit ZrO,, TiO,,
ZnO, Nb,Os, MnO, nghién trong 8 gi¢ va nung & nhiét do 1100°C trong 2 gio.

Giai doan 2: Tong hop dung dich ran PZT-PZN-PMnN. Tron hdn hop BO di nghién 6
gid voi PbO. Hon hop sau khi nghién tron 8 giod, dugc nung so bd tai nhiét d6 850°C trong 2,5
gio, sau d6 tron véi ZnO nand theo ty 1¢ ing vé6i cong thirc va nghién 16 gio, ép ngudi thanh
nhiing vién c6 duong kinh 12 mm va thiéu két & cac nhiét do 900°C; 950°C; 1000°C va 1050°C
trong thoi gian 4 gid. Dé so sanh, madu PZT-PZN-PMnN khéng pha ZnO nand thiéu két &
1.150°C ciing dugc ché tao (M0-1150).

Mat do gém ctia cac mau duoc xac dinh béng phuong phap Achimedes. Su hinh thanh
pha cta vat liéu dugc nghién ciru bang phuong phép nhidu xa tia X (D8 ADVANCE), vi céu
trac cua cac mau duoc chup bang kinh hién vi dién tir quét (HITACHI S-4800). Cac miu gém
duoc tao dién cuc béng bac va phan cuc trong dau silicon tai nhiét d6 130°C, dién truong 30
kV/cm trong 15 phut. Cac phé dién moi va phé dao dong cong huong duge do tir cac hé do tu
dong hoa HIOKI 3532, Impedance HP 4193A.
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3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Céu tao pha ciia gém
Hinh 4 13 gian do nhiéu xa tia X ciia mau gbm PZT-PZN-PMnN+0,35% kI ZnO. Tir phd
nhiéu xa tia X cho thdy trong mau chi ton tai pha thuan perovskit voi cau triic tir giac, thong sb
mang a = b = 4,035A, ¢ = 4,131 A, khong tim thay pha thir hai. Piéu nay chung to cic thanh
phan ctia mAu di hoa tan vao mang tinh thé nén tao thanh mot hop chat dong nhat.

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Sample MZ0,3
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Hinh 4. Gian d0 nhiéu xa tia X ctia mau PZT-PZN-PMnN+0,35% kI ZnO thiéu két & 950°C
3.2. Sw phu thudc ciia mat d§ gém vao nhiét do thidu két

Hinh 5 1a két qua do mat d6 gém tai cac nhiét d6 thiéu két khac nhau 900°C; 950°C;

1.000°C va 1.050°C.
%*.
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Hinh 5. Sy phu thugc ciia mat do gém vao nhiét do thiéu Kkét

Két qua cho théy mat do gém trung binh cua mau phu thudc vao nhiét do thiéu Kkét.
Tuong ng v6i nhiét do thidu két tang tir 900 dén 1.050°C, mat d6 gbém ting va dat gia tri 16n
nhét (7,86 g/cm?) tai nhiét d6 thiéu két 1a 950°C, sau d6 giam khi nhiét d6 thidu két tiép tuc ting.
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Bing 1. Mat @6 gdém, hang s6 dién méi, ton hao tand, hé sb k, cua mau M0-1150 [17]

Mau M0-1150 D (g/em?) £ tand k,
MO1 7.85 1217 0.007 0.57
MO02 7.83 1108 0.007 0.56
MO03 7.81 1209 0.006 0.55
MO04 7.85 1168 0.007 0.55

TB 7.83 1219 0.007 0.56

Theo két qua nghién ciru trude day cia ching t6i, gdm PZT-PZN-PMnN khong pha tap
c6 gia tri mat do gdm trung binh 1a 7,83 g/cm? khi thiéu két & nhiét do 1150°C (bang 3.1) [17].
Diéu d6 cho thdy ZnO nand hoan toan c¢6 kha ning lam giam nhiét do thiéu két va gia ting mat
d6 gém khi pha vao mang nén PZT-PZN-PMnN. Theo céc tac gia trong cong trinh [12,13, 23],
ZnO khi pha vao cac hé gém trén co s& PZT s& dong vai tro tac nhan thic day sy thidu két.
Trong truong hgp bdt ZnO c¢o kich thudce micro, su ha thép nhiét do thiéu két c6 kha nang lién
quan dén pha léng duogc tao ra do sy két hop gitta Nb205-MnO-ZnO lam thuc ddy qua trinh
thiéu két [23, 24, 26]. Trong truong hop bot ZnO nand, co ché ha thap nhiét d6 thiéu két co kha
nang lién quan dén hiéu ung kich thudc hat do nang luong bé mit cao cua céc hat siéu min [16,
18, 25]. Mat d6 gbém dat gia tri 16n nhét tai nhiét do thidu két 950°C c6 kha nang do day la nhiét
d6 thich hop cho su dich chuyén cuia cac ion Zn2* vao vi tri B cua khdi bat dién BOg lam tao ra
cac vacanxy 6-xy gitip cho su khuéch tan mang xay ra nhanh hon dan dén gia ting mat d6 gém
va kich thuéce hat [13].

=
IMS-NKL x20.0k SE(M)

Hinh 6. Anh vi cau tric cia mau gém PZT-PZN-PMnN (a) c6 pha 0,35% kI ZnO nano,
[thiéu két & 950°C va (b) khong pha tap, thiéu két & 1150°C

Trén hinh 6 13 anh vi cdu tric ctia mau gém PZT-PZN-PMnN+0,35% kl ZnO thiéu két
& 950°C (h. 3.3a) va PZT-PZN-PMnN khéng pha tap thiéu két & 1150°C (h. 3.3b). Nhu da thiy,
vi cdu trac ciia mau c¢6 pha ZnO mic du thiéu két ¢ nhiét do kha thip so v6i mau khong pha tap,
nhung cac hat gdm van xép chit va cé kich thudc trung binh (1,89 pm) 16n hon so véi mau
khong pha tap (1,52 pm). Kich thudc hat tang 1a do tai nhiét do thiéu két thich hop 950°C, ZnO
da lam tang cuong sy van chuyén khdi lugng dan dén hat phat trién 16n hon. Tai nhiét do thiéu
két cao hon s& c6 su tao ra pha thuy tinh tai bién hat lam giam mat d¢ gém va kich thudc hat
[12, 13].
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3.3. Su phu thudc cac tinh chit di¢n méi, ap dién vao nhiét do thidu két

Hinh 7 biéu dién su phu thudce cua héng s6 dién mdi & va ton hao dién moi tand cla gém
PZT-PZN-PMnN + 0,35% kl ZnO theo cac nhiét d6 thiéu két 900°C; 950°C; 1000°C va 1050°C
dugc do tai tan s6 1 kHz. Két qua cho thay khi nhiét do thiéu két tang, hiang sb dién moi gia
tang, dat gia tri cuc dai (1.363) tai nhiét do thi€u két 950°C, sau d6 gidm khi nhiét do thi€u két
tiép tuc tang. Trong khi d6 ton hao dién moi giam va dat gia tri nho nhét (0,004) tai nhiét do
950°C.
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Hinh 7. Sy phu thudc cua héng sb dién moi va Hinh 8. Sy phu thudc cua hé“mg s6 dién moi va ton

t6n hao dién moéi theo nhiét do thiéu két ciia mau hao dién méi theo nhiét d6 do tai tan s6 1kHz cua

PZT-PZN-PMnN + 0,35% kl ZnO nano mau PZT-PZN-PMnN+0,35% kI ZnO nand

Hinh 8 1a sy phu thudc cua héng s6 dién moi € va tdn hao dién méi tand theo nhiét do
ctia miu gém do tai tan s6 1 kHz. Nhu da thdy, tuong tng véi nhiét do tang, hang sé dién moéi
ting, dat gia tri cuc dai & .y (13.400) tai nhiét d6 261°C (nhiét d6 Curie cta méu), sau d6 gidm.
Su thay ddi theo nhiét d ctia t6n hao dién moéi xay ra twong tw. Phd hiang sé dién méi &(T)
khong c6 dinh cuc dai sic nét nhu & cac vat lidu sit dién binh thuong ma mé rong theo kiéu dic

trung chuyén pha nhoe cua vat liéu sit dién relaxo.

Dé khao sat tinh chét ap dién cua vét liéu, phé dao dong cong hudng cia cac mau thiéu
két & cac nhiét d6 khac nhau 900°C; 950°C; 1000°C va 1050°C da duoc do. Hinh 9 Ia phé dao
dong cong huong radian ciia mau gém PZT-PZN-PMnN + 0,35% kl ZnO thiéu két & 950°C. Tir
cac phd dao dong, cac tan sb cong huong fs va phan cong hudng f,, gia tri cuc tiéu cua téng tro
Zmin VA cac s thong s6 lién quan khac da dugc xac dinh, trén co s& d6 su phu thudc ctuia hé )
pham chat co hoc Q,, va h¢ s lién két dién co k, cta gdm theo nhiét do thiéu két da duoc x4c
dinh nhu ¢ hinh 10. Khi nhiét do thiéu két gia ting tir 900 — 1.050°C, hé sb pham chét Q,, gia
tang, dat cuc dai (1.280) tai nhiét do thiéu két 950°C, sau d6 giam. Su phu thudc ciia hé sb lién
két dién co k, vao nhiét d¢ thiéu két xay ra twong ty nhu cta hé sé pham chat Q,,. Tai nhiét d¢
thigu két 950°C, hé s6 lién két dién co k, = 0,60.
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Hinh 9. Phé dao dong cong huong radian ctia Hinh 10. Sy phy thudc cia hé $6 phém chét co Q,, va
mau PZT-PZN-PMnN+0,35% kI ZnO thiéu két  hé s lién két dién co k,, theo nhiét d¢ thiéu két cia miu
3 950°C gém PZT-PZN-PMnN + 0,35% k1 ZnO

So sanh céc sb liéu thuc nghiém cda cac thong s6 dic trung cho tinh chét dién moi, ap
dién giita hai miu gdm PZT-PZN-PMnN + 0,35% kI ZnO thiéu két & 950°C va PZT-PZN-
PMnN khong pha tap thiéu két & 1.150°C (bang 1) cho thiy ring ZnO kich thudc nand khong
chi déng vai trd tac nhan lam giam nhiét d6 thiéu két ma con cai thién dang ké cac tinh chit cua
gém nén PZT-PZN-PMnN. Két qua nay phti hop véi cac cong trinh da cong bd [12, 13, 22]. Su
tang cudng cac tinh chit dién moi ap dién chu yéu dugc giy ra do su gia ting mat do gém va
kich thuéc hat tai nhiét d¢ thieu két 950°C [27].

4. KET LUAN
Céc két qua nghién ctru dat dwoc nhu sau:

- Pi ché tao thanh cong bot ZnO c6 kich thudc nand (20 um) va gbm PZT-PZN-PMnN
+0,35% kl ZnO thiéu két & cac nhiét d6 khac nhau 900°C; 950°C; 1.000°C va 1.050°C.

- Pa xé4c dinh duoc nhiét do thiéu két img véi cac tinh chat tot nhit cua gdém 1a 950°C.
Tai nhiét d6 thidu két nay cac thong sé dic trung cho tinh chat cua vat liéu dat dugc nhu sau:
mat do gém la 7,86 g/cm’, héng sb dién moi do tai nhiét do phong va tai tan s6 1 kHz 1a 1363,
ton hao dién méi tand = 0,004, hé s6 lién két dién co k, = 0,6, h¢ s6 pham chit co Q,, = 1.280.
Céc thong s nay 16n hon so voi cac thong sé cia mau gdm PZT-PZN-PMnN khong pha tap
thiéu két & 1.150°C.

- Su gia ting cac tinh chat dién méi, 4p dién chu yéu dugc giy ra do su gia ting mat do
gém va kich thuéce hat tai nhiét do thiéu két 950°C
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ABTRACT

The effect of sintering temperature on dielectric and piezoelectric properties of
0.8Pb(Zr 4sTiy52)]O3—0.125Pb(Zn;;5Nb3) O5—0.075Pb(Mn ,3Nb,3)O;  (PZT-PZN-PMnN)
+0.35 wt.% ZnO nanoparticles ceramics were investigated. Experimental results showed
that when the sintering temperature increases from 900 to 1050°C, at first the dielectric
and piezoelectric properties increased and then decrease . Thereby we have determined the
best sintering temperature of the ceramic material at 950°C. At this sintering temperature,
the parameters characterizing as the electrical properties of the material are highest. The
density is 7.86 g/cm’, the dielectric constant measured at room temperature and at
frequency of 1 kHz was 1363, the dielectric loss (tand) was 0.004, the electromechanical
coupling factor k, was 0.60, and the mechanical quality factor Q,, = 1280.

Keywords: Dielectric, Nano, Piezoelectric.
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