HIEU UNG CUNG HOA CUA GOM AP PIEN KHONG CHI BaTiO;
PONG PHA TAP CAP ION Li*-AP*

P4 Viét On, L& Ngoc Minh, V6 Thanh Tung, Trwong Vin Chwong
Khoa Vit Iy-Truong Pai hoc Khoa hoc-Bai hoc Hué,

77 Nguyén Hug¢, Thanh phd Hué, Viét Nam
“Email: dovietonphysic@gmail.com
TOM TAT

Hé gom khong chi Bag.oxLi,AlTiO; vai x = (0 - 2 %mol) dugc ché tao bang phuong phap
pha ran tir bot tong hop thuy nhiét thiéu két tai nhiét d6 1200°C. Két qua nghién cau cho
thdy ndng do cap tap (Li*-AlP") anh huong manh dén tinh chat dién méi va ap dién caa hé
gdém. Hé gdm BaTiO; c6 cau truc perovskite khi dong pha tap (Li-Al) thé hién tinh chat
nhiét 6n dinh, hang sb ap dién twong d6i 16n dsz ~ 280 pC/N va hé s6 pham chét Q,, ~850.
Két qua cho thay cac ion Li* va AI** ¢6 xu huong chiém vi tri A trong mang va 1a ludng
cuc sai hong (cap ion) tao ra hiéu mg ghim cac d6 men st dién va cimg héa gém mém
BaTiOs.

Tir khoa: BaTiOs, Gém ap dién khong chi, Tinh chét ap dién/sat dién.
1. MO PAU

Déi véi cac ting dung cong suit cao nhu dong co siéu am, may bién thé ap dién va may
siéu Am cdng suat cao, yéu ciu co do téa nhiét thip va cong suat phat cuc dai. Gém 4p dién
cing véi tén hao co hoc thip (hé s6 phim chat co Qn cao) va tén hao dién thap 1a tng vién
tiém ning cho cac tng dung cdng suat cao. Ton hao co hoc va dién moi thap trong vat lidu &p
dién tranh sy toa nhiét qua mirc va tang hiéu suat cua thiét bi tai tan s6 cong huong va phan
cong huong [1]. Cac gom ap dién PZT cing bao gom PZT4 va PZTS duoc sir dung rong réi cho
cac tng dung cdng suat cao. Tuy nhién, do doc tinh cua chi trong gbm PZT, can thiét phai phat
trién gom ap dién khong chi véi hiéu suat twong duong dé thay thé vat liéu trén nén chi [2].
Trong cac hé khong chi, gém trén nén Ko sNagsNbOs; (KNN) va BigsNagsTiOs (BNT) da dwoc
nghién ciru cho gom ap dién cirng [3-4 ]. Cac nghién ctiu chi ra rang hé sé pham chit co hoc Qn,
duoc nang cao bang pha tap acceptor trong hé khéng chi. Trong gdm trén nén KNN voéi pha truc
thoi gia tri Qn cao t6i 1000-2000 dat dwoc khi thém CuO [5], K4sCuNbgO,; [6], hoac
Ks4CuysTa1005 [7]. Mat khac, hé s pham chat Q,, cao khoang 500-1000 dat duoc khi pha tap
acceptor (ion duong Mn, Fe, hoac Co) [8] vao hé gom trén nén BNT véi pha mit thoi. Bén canh
Qnm cao, gém ap dién cing trén nén KNN va BNT déu c6 hé sé ap dién ds; va hiang sb dién moi
& thap vai dsz <100 pC/N va g, <400.
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Trong nhirng nim gan day, gom khdng chi trén nén BT dwoc xem xét va nghién ctu
cho cac ung dung ap dién. Gia tri ds3 khoang 338-519 pC/N duoc bao cdo cho gom BT tinh
khiét tong hop bang céng nghé truyén thong, vi song va phuong phap nung hai budc, cac nghién
ctru chi ra tinh chét ap dién c6 thé nang cao bang cach diéu khién kich thudc hat [9, 10]. Déi véi
BT phan (rng pha ran, mot s6 nguyén té (vi du Ca, Zr, Sn, va Hf) duoc st dung dé cai thién tinh
chit 4p dién bang cach diéu khién tai cac thanh phan bién pha khac nhau [1]. Hé sb ap dién dss
cao téi 530 pC/N va 625 pC/N c6 dugc trong 0,5Ba(Zrg,Tiog)03-0,5(BagsCag7)TiOz va
0,7Ba(Sng 12Tl g3)03-0,3(Bag3Cag7) TiOz. Tuy nhién, trong truong hop nay, gia tri dsz Ion la do
chuyén tiép tai pha da hinh va diéu nay biéu hién hiéu tng nhiét d6 va dién giao [11].

Gan ddy, Yao va cong su di trinh bay trén hé gém BaTiOs; duoc pha tap boi Na'/Er**
cuing thay thé tai vi tri A c6 dic tinh ap dién tuyét voi (hé sb ap dién, hé sé lién két dién co va hé
s pham chat co hoc) [12]. Véi su gia ting nong d6 Na* va Er**, théng sé mang va thé tich 6 co
s& s& bi giam do ban kinh nho hon cua Na* va Er**. Nghién ctru gan ddy cua Yu Feng va cong
su da chi ra rang su thay thé caa Ba?* bai cac ion Li* va AI** nhé hon tai c4c vi tri A ciing c6
thé cai thién céac tinh chit ap dién cua gébm trén nén BaTiOs [13,14]. Méi quan hé ap dién cao
hon (ds3 = 378 pC/N) dugc tim thay trong gém BaTiO; duoc pha tap boi LiAISiO,. Céc tac gia
cho rang thay thé Li*, AP* va Si*" tai vi tri A, A va B tuong ung [14]. Véi sy gia ting nong d6
LiAISiO,, thong sé mang (c) va ti 18 ta giac giam dang ké, phu hop voi két qua duoc dua ra
trong hé BaTiO; (NaEr) [12]. Dé nghién ciu anh hudng thay thé vi tri A cua (Li* va A" thay
vi thay thé vi tri B (Si*") dén cac tinh chét ap dién cua BaTiOs, gém Ba, o Li Al TiO; (viét tat
BLAT) duoc ché tao thong qua phan ung trang thai ran thong thuong va cc tinh chat 4p dién da
dugc nghién cau. Ca hai gia tri ds; cao (>300 pC/N) va Qp, Ié6n (>2000) thu dwoc trong gém
Bag.ssLioo1Ale o TiOs. Didu ndy chirng minh rang hé gém BLAT la mot ¢ng ctr vién tiém ning
cho vat liéu ap dién khéng chi trong cac tng dung cong suat cao [14]. Bén canh d6, cac tinh
chit sét dién va 4p dién cia gébm PZT(52/48) pha tap Li* va AI** d3 duoc nghién cau. Pha tap
cling c6 thé nang cao tinh chat ap dién cua gém PZT(52/48) [15]. Anh huong thay thé vi tri A
cua (Li* va AI**) dén hiéu suat ning cao ap dién cia BaTiO; va PZT(52/48) duoc xé4c nhan la
dang ké.[16]

Trong nghién ctiru ndy, hé gom khéng chi BaTiOs dugc cing hoda bang ky thuat pha cip
tap (Al-Li) vao vi tri A caa cau tric mang nén BaTiO; nano. M6t céach tiép can nham muc dich
nang cao nhiét d6 on dinh cua hiéu suat ap dién trong gom dugc dé xuat bang cach sur dung céac
hiéu tmg ghim cac ludng cuc sai hong. Pang chi ¥ nhat, hé sé ap dién cao ds; = 250 pC/N va
Qnm = 850 thu duoc trong gém Bag gsLio o Aleo: TiO3 €6 thé thay thé cac hé PZT cimg va duoc sir
dung trong c4c ng dung cdng suét cao.

2. THUC NGHIEM

Bot BaTiOs nano c6 kich thudc hat khoang 110 nm duoc ché tao bang phuong phap
thay nhiét 1am nguyén liéu dau. Vi ciu trac, hinh thai va kich thudc hat cua vat liéu ddu nhu mo
ta ¢ hinh 1.
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Hinh 1. a) Phé nhidu xa tia X va b) anh SEM cua bot BaTiOs thily nhiét.

Bot BaTiOs nano sau d6 duoc nghién 12 gio véi cac ty 18 % mol cua cap tap (Al-Li)
theo cong thirc Bay.oLixAlTiO; duoc viét tit BT-xLA véi x = ( 0 dén 2 % mol). Bot sau khi
nghién duoc siy kho ¢ nhiét ¢6 100°C trong 6 gid va duoc ép thanh hinh dia c6 duong kinh 12
mm va day 1,5 mm tai 4p luc 100 MPa. Mau sau khi ép duoc thiéu két & 1200°C trong 2 gio.
Céc dién cuc bac da duoc phu 18n bé mit trén va dudi cua cac mau thiéu két va nung & 500°C
trong 30 phut. Phan cuc duoc thuc hién dudi mot dién truong 3 kV/mm trong dau cao ap & nhiét
d6 100°C trong 30 phat. CAu tric tinh thé cua cac mau da phan cuc duoc xac dinh bang cach sir
dung nhiéu xa tia X (D8-Advanded, BRUKER AXS). Ty trong ctia cd&c mau gém duoc xac dinh
bing phuong phap Archimedes. Hang sé ap dién ds; duoc do sir dung thiét bi kiém tra ap (ZJ-
4AN, Vién Am hoc Trung Quéc). Tinh chat dién méi thu duoc tir phép do dién dung va géc pha
theo nhiét do (HIOKI 3532). H¢ s6 lién két dién co (kp, ki) va ap dién (dss, da) duge xac dinh st
dung phuong phap cong huéng (HIOKI 3532) va tinh toan theo chuan IEEE.

3. KET QUA VA THAO LUAN
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Hinh 2. (a) Phé XRD cua gém BaTiOs theo nong do (Li-Al), (b) XRD cua gbm BaTiO; theo goc
20 tir 44,4 + 44,8 d6, (c) ty 1€ cuong d6 dinh (|002 / |200)X / (|002/|200)0

Hinh 1 cho thiy phd nhidu xa XRD va anh SEM cua bot BaTiO; duoc tdng hop bang
phuong phap thiy nhiét. Két qua vi cau tric bot ban dau c6 céu trac perovskite don pha, ton tai
pha lap phuong va c6 do tinh khiét cao. Hinh 1b cho thiy ciu trdc caa bot BaTiOs véi hinh théi
hat dong déu va co kich thuéc khoang 110 nm theo tinh toan tir phan mém Lince.

Hinh 2(a) cho thay phd XRD caa hé gém Bay.,Li AL TiO; véi x = 0 - 2 % mol thiéu két
& 1200°C. Két qua cho thay tit ca cac mau déu don pha, tdn tai ciu tric perovskite v6i pha di
xung ti giac. CAu trdc cho thiy su tach dinh & goc 20 ~ 45° & c4c ndng do (Li-Al) khac nhau.
Su tach dinh ¢ 20 ~ 45° 1a sy dich chuyén pha tir 1ap phwong sang tir giac, cudong do dinh (002)
giam khi ndng do tang tir 0 % mol dén 1,5 % mol va sau do tang khi ndng do tang dén 2 % mol.
DPdng thoi, cac mau gdm ndng do 1,0 % mol va 1,5 % mol dinh (002) mé rong ra va cd xu
hudng dich chuyén vé phia goc bé.
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Hinh 3. H¢ s6 lién két dién co Ky, ka; va hé s6 ap dién das, ds; ciia hé gom BLAT.
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Céc dich chuyén vé phia trai cua dinh (002) duoc quan sét thay trong hinh 2 (b), béi vi
ban kinh ion nho cua Li* va AIF* vao céc vi tri A (R [Li*] = 0,060 nm va R [AI**] = 0,050 nm)
so v6i Ba®*(R [Ba] = 0,134 nm) lam giam nhe céc thdng sé mang trong mang tinh thé, trong d6
mot lan nita khiang dinh rang Li* va AP* c6 vao trong chat nén BaTiOs,. Piéu dang cha ¥ rang,
phuong thirc pha tap anh huéng dén hinh dang cua dinh (002) cao hon (200) nhu thé hién trong
hinh 2(b). Mot su thay ddi rd rang trong céac ty 18 cuong do twong ddi cua cac dinh 002/200
(looz/1200) duge quan sat thiy trong hinh 2(b) cho dang bot gém BLAT sau khi dua vao cua Li*
va AP, Céc gia tri (looz / 1200)* / (loo2/1200)° (X 12 ndng d6 tap chat va 0 ki hiéu bot BT tinh khiét)
¢6 xu hudng ban dau giam va sau d6 ting voi ham luong pha tap, nhu thé hién trong hinh 2(c).

Hinh 3 trinh bay cac gia tri hé s6 lién két dién co kp, ks va hang sb ap dién das, ds; coa
ca hé gom BaTiO; pha cap tap (Li*-AIP"). Bdi véi gébm BaTiOs tinh khiét ds; = 414 pC/N va sau
d6 da3 giam khi ndng d6 pha tap tiang va cudi cung tai x = 2 %mol (Li-Al) hé sb ap dién khoang
250 pC/N . Cac hé s6 ks, va ds; giam nhe khi ting nong do pha tap. Nguyén nhan giam tinh
chit ap dién cua gébm BLAT gay ra boi su hiéu tng ghim chat caa ludng cuc cap ion (Li*-APY).
Vi vay, hiéu trng cing hoa dwoc quan sat thiy trong hé gém BLAT nhu hinh 4. Hé s6 pham chat
Qn, tang dan khi ndng do pha tap tiang va dat cuc dai tai x = 1%mol (Li-Al) khoang 850, tiép tuc
tang ndng do tap Q, giam nhu thé hién trong hinh 4.
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Hinh 4. Hé s pham chéat Q,,hé gbm BLAT theo nong d6 khac nhau.

Sy phuy thudc cua hang sb dién mdi vao tan s do ¢ nhiét d6 phong duoc thé hién trong
hinh 5. i véi gbm BaTiO; hang sé dién mdi 16n thu duoc & tan sb thip khoang 24429 va sau
d6 giam nhanh ¢ khoang tan sé tir 200 Hz dén 1000 Hz xudng khoang 6500 thé hién & hinh
5(a). Sau d6, hang sé dién méi giam nhe dén khoang tan sé cao khoang 1 MHz, cudi cung hang
sb dién mdi tang khi tan s6 ting dén 5 MHz nhu thé hién trong hinh 5(b). Déi véi gém BLAT,
hiang sé hiang sé dién moi & tan sé thap khoang 1800 dén 1300 khi nong d6 pha tap ting tir 0,5
dén 2,0 % mol (Al-Li) va sau d6 hiang sb dién moi giam nhe khi tan s6 tang dén 10 kHz & tic ca
nong d6 tap thé hién & hinh mé rong goc phai hinh 5(a). Tan sé tang dén tan sé cao hon hang s6
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dién moi ting 1én Voi Cac gi tri 6774, 3392, 3225, 2847, 2090 twong (rng ndng do tir 0,5 dén 2
% mol (Li-Al) nhu hinh 5(b). Tir hinh 5, hing s dién mdi caa gdm BLAT kha 6n dinh tir tin s6

thap dén tan s khoang 1 MHz do hiéu &ng cua cap ion Li* va A
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Hinh 5. Anh SEM cuta hé gbm BaTiO; nung tai céc nhiét do khac nhau.
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Sy phu thudc nhiét do cua hang s6 dién méi duge do & 10 kHz dugc thé hién trong hinh
6. Di voi gém BaTiOs, mot dinh dién moi dwoc quan sat & khoang 129°C dic trung cho qua
trinh chuyén pha tir phan sét dién lap phuong dén sét dién ta gic. Tu hinh 6, hang s dién moi
t6i da (en) cua gdm BLAT giam khi Li* va AI** ting 1én. Hon nita, nhiét do Curie ting 1én va
dat gid tri cuc dai trong khoang 130° dén 136° & cac nong d6 x = 0,5 + 2,0 %mol. Ngoai ra, su

bién d6i hang sé dién méi va hinh dang dinh xung quanh T¢ di thay khi dua Li* va A

BT, cho thy rang trang thai chuyén pha caa gém BT c0 thé da thay doi.
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Hinh 6. Hing sé dién mdi phu thugc nhiét d6 do ¢ 10 kHz caa hé gém BLAT.

Nhu vay, Qn va Tc ting 1én cho thdy vai trd quan trong cua ludng cuc khiém khiét
trong qué trinh "cirng héa" cua gém BLAT, céc ludng cuc sai hong dugc hinh thanh bai cap tap
acceptror-donor, dan dén hiéu &ng "cing héa" ap dién bang cach 6n dinh va gan chat chuyén
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dong cua vach d6 men. Hiéu tng rd rang ciia bot nano BaTiO; gép phan giam nhiét do thidu két
cua hé gébm tir 1350°C ddi vai bot tho kich thude hat khoang vai pm xudng 1200°C va thu duoc
tinh chét ap dién kha I6n. Mic di c6 sy suy giam caa ap dién nhung su gia nhiét d6 6n dinh va
Qnm 16N (850) va ds; =250 pC/N cua thanh phan x=1 %mol (Li-Al) cé thé dap ang vao eng dung
thuc tién.

4. KET LUAN

Hang sb ap dién cao cung vai hé sé pham chat co 16n c6 thé dat khi dong pha tap donor
(ion APF*) va acceptor (ion Li*) vao cdu tric BaTiO;, tao thanh hop thuc héa hoc la Ba.
»LixALTiOz. Két qua XRD chang minh sy phan bé thich hop hon cua cip ion thay thé vao vi
tri A trong mang tinh thé. Két qua quan trong nhét cua viéc thay thé cap ion 1a hé sb ap dién cao
va tinh 6n dinh nhiét két hop hiéu wng cing hoéa c6 hé sé pham chat cao Q,, = 850. Do do,
nghién ctu caa chang toi cung cip mot con dudng méi dé thu duoc tinh 6n dinh nhiét do, tinh
chit ap dién cao trong vat liéu sit dién ABO3 bing k thuat sai hong va trinh bay phat hién hap
dan c6 y nghia d6i vai viéc sir dung gdm khong chi BLAT trong cac tng dung cong suat.

LOI CAM ON

Ching t6i xin chan thanh cam on Dé tai nghién ctu Khoa hoc va phat trién céng nghé
Quéc gia “Nghién ctru phat trién bién tir 4p dién dung dé ché tao céc thiét bi siéu am- thiay
am’~ M4 s6: PTPLCN.10/18, d3 tai trg kinh phi dé thuc hién nghién ciu nay.
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