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Cac két qua va sb liéu thyc nghiém déu duoc cong bd lan dau va

khong tring véi bat ky tai liéu nao da cong bd.
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LOI CAM ON

Trudc tién téi xin bay té lIong biét on séu séc dén TS. Nguyén Truong

o0, ngQuoi thdy di tan tinh hudng dan, truyén dat cho (6i nhiéu kién thic

.

1é, giup do toéi hoan thanh ludn van nay.

Cudi cung toi xin cam on gia dinh, ban be da luén déng vién, khic

ly bau va gidp do téi thuc hién dé tai nay.

76/ xin chan thanh cam on quy thdy cé gido khoa Vat ly truong BHKH
ué da nhiét tinh chi dén gidp dé chung téi trong sudt khod hoc.
T6i xin cdm on cdc anh va cdc ban Idp V&t ly Chét ran khoa 2013-

2015 va 2014-2016 da giup dé toi vu'ot qua nhiing kho khan trong hoc tap. |

Hué, thang 10 nam 2016
Nguyén Thi My Chi

i



MUC LUC

LOL CAM DOAN ...ornrececrcresnssssesesesesesssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesess I
LOT CAM ON ...oeeverreerereenesesessssesessesssessssssessssesssssssesssssssssssesssssssesssssessssesessssens I
DANH MUC CAC BANG ....uuurecreecrerieeesesesesessssssssesssessssssssssssssessssssssssssssssens A%
DANH MUC CAC HINHu..ovveeeererererereeseresesesesessssesesssesssessssesesssssssssssesssesssns VI
DANH MUC CAC CHU VIET TAT.ucucueeeeereneeneresssessssesesesesssessssssesesssesenes VIII
MO DAU....ecveeeeeereresnenessnesssessssesesssesssssessssssesssssessssssssssessesssssssssssssssssssesssssssseses 1
CHUONG 1. TONG QUAN LY THUYET w.uouvrirerererirenerereessecssessssssssssssssssens 4
1.1. MOT SO PAC TINH CUA VAT LIEU SAT PIEN ......ccoeuvurvvererererenenn. 4
1.1.1. Cac dinh nghia va tinh Chat.......cueeereeereerererereenesesesesesessesesessesenes 4

1.1.2. CAU trUC tinh thé ..euecueveecrerereeereseeesesesesessssesesessesesessesssessesssesseseses 6

1.1.3. Vit ligu sit dién thuwong va vit liéu st dién relaxo [8]. ......ceeeenee. 8

1.1.3.1. VAt 1iéu SAt difN FelaX0..cucucrererereeerererererernesesesesessssssesesesesenes 9

1.1.3.2. CAc 1y thuyét relaxo [8]..ccerervererererererrereseseresesenssnsesesesesenenes 10

1.1.3.3. Gién d6 pha ciia vat liéu st dién relaxo ........eeeeeeeereverenen. 12

1.2. CAC TiNH CHAT CUA BNKT VA BFO......ccueeererererererrerenenesesesesenns 17
1.2.1. Hé gobm (BigsNay.s)TiO; — (BigsKos)TIO3 ceererreerereererersnsesersesesnes 17

1.2.2. Tinh chit clia BIFEO;[3]. cccvrererrerererererenrnseresesesesessssesesesssssssssesenes 19
CHUONG 2. NGHIEN CUU CHE TAO VA KHAO SAT CAU TRUC .......... 21
2.1. NGHIEN CUU CHE TAO MAU....ucuccrirerererenenesesesesessssesssesssesesssseseses 21
2.1.1. Qua trinh chuin bi hoP ChAL cuueeveeeeececrerereecenesesenseesesenens 21

2.1.2. Qua trinh tong hop dung dich rin BNKT va BNF...........cc.eue... 22

i1



2.2. NGHIEN CUU CAU TRUC VA VI CAU TRUC CUA VAT LIEU
BNKT-BNF ...u.uocrerrrerncrensesssesnssesssessssessssessessssesessessssessssessssessessssessssesssessssessssosss

25
2.2.1. Su phu thudc ciia méat do gom vao nhiét dd thidu két.................. 26
2.2.2. Anh hi€n Vi @ifN G QUAL...eeeeeeeerererererrereeresesesesesesesesesesessesesssesns 29
2.2.3. Gian d0 Nhifu Xa tid X eeueueeeeeercrerereneneccsesesesssssesesesesssssssesesesns 30

CHUONG 3. MOQT SO TiNH CHAT VAT LY CUA HE GOM BNKT-BNF..32

3.1. TINH CHAT PIEN MOI CUA GOM BNKT-BNF ........ccoervrrrrerererenene 32
3.2. TINH CHAT SAT PIEN CUA HE GOM BNKT-BNF ...........ccceoevnenee. 34
3.3. TINH CHAT AP PIEN CUA GOM BNKT-BNF ........coeervrrrercrerenene 35
3.4.NHIET PQ CHUYEN PHA CUA HE GOM BNKT-BNF .........ceueue.. 42
KET LUAN VA DE XUAT a.uuuoeeereeecrenercnnssssesesesesesssssssesessssssssssssesssessssases 43
1. KET LUAN.uucuiireiiecneresesesssssesesesesssssssssssesssessssssssssesssssssssssssesssssases 43
2. DE XUAT aueeerereenererenesesssesessssesessssssessssssssssssssssassssssssesesssssssssssesssesess 44
TAI LIEU THAM KHAO......cuoueerieeeeererenenssesscsssesesesssssssesesesesssssssssssesssssases 45

v



DANH MUC CAC BANG

Bang 1.1. Sy khac nhau co ban gitta vat liéu sat dién thuong va relaxor................ 16
Bang 2.1. Mat do gém cua BNKT-BNF phu thudc vao nhi¢t o nung thiéu Kkét.....26
Bang 2.2. Mat do gém cua BNKT-BNF phu thudc vao nhiét do nung thiéu két va
NONE A0 BNF. ... 27

Bang 3.1. Dién dung, ton hao dién moi va hang sd dién moi cia mau BNKT-BNF
khi thay d6i nong do pha tap va nung thiéu két tai cac nhiét do khac nhau............ 33
Bang 3.2. Gia tri cua dién cua dién truong khang E. va phan cuc du P, cua hé gém
BNKT-BNF theo cic ndng dd BNF Khac nhau. ............coovveeeeieeeeeeeeeeeeeeneens 35
Bang 3.3. H¢ sb lién két dién co kp,, hé $6 phém chit Q,, cua hé gém BNKT-BNF

tai nhiét do thiéu két va néng do pha tap khdc nhau..........cccovveiiiiiiiiiiiie, .36
Bing 3.4. H¢ s6 lién két dién co k,, h¢ s6 pham chat Q,, ctia hé gém BNKT-BNF
cAc NONE A0 BNF KhAC NNAU. ..., 37



DANH MUC CAC HINH

Hinh 1.1. DPudng tré cua vat liéu SAL QHBIL e+, 4
Hinh 1.2. O co s6 perovskite 18P PRUONE ........ovovoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene 7
Hinh 1.3. Cau tric perovskite ctia hé gdm Khong chi ...........coooveveeiieeieeeeeeean. 7
Hinh 1.4. Gian d6 pha ctia hé gdm PZT va hé gdm PZN-PT .....c.cooovviieeennnnn. 12
Hinh 1.5.a. Gian d6 nhiéu xa tia X cia cac mau da tinh thé cua hé PZN chira 9 %
PT VA 4.5 9 PT oottt e 14

Hinh 1.5.b. Su phu thudc cua thong sb mang vao nhiét do cua h¢ gém PZN-

L) < LSOO PPRRRPPPRR 14
Hinh 1.6. Gian d6 pha ctia BNT-BKT 100X .......c.coeeveueueeeeeeeeeeeeeeeeeerereeeeen. 15
Hinh 1.7. Ciu trac perovskite ctia BNT..........cceuieeeeeeeeeeeeeeeeee oo e, 17
Hinh 1.8. Ciu tric tinh thé ctia BFO v&i nhém khong gian R3c.......c.coovevvennne.... 20
Hinh 2.1. Quy trinh cong nghé ché tao gém ap dién BNKT-BNF bang phuong phap
EEUYEN tOIIE «..v oo 23
Hinh 2.2. Su phu thudc mat d6 gdm BNKT-BNF vao nhiét do thiéu két............... 27
Hinh 2.3. Sy phu thudc mat do gdbm BNKT-BNF vao nhiét d6 thiéu két va nong do
BN E et e e e e 28
Hinh 2.4. Anh SEM ctia mdu BNKT-BNF nung thiéu két tai cac nhiét do khac nhau
1an Tugt 14 1010, 1030 VA 1050°C........oivoveieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 29
Hinh 2.5. Anh SEM ctia mau BNKT (a), 0,97BNKT-0,03BNF (b) va 0,95BNKT-
0,05BNF (c) v6i cung nhiét d6 nung thiéu két 1030°C.........covvveeeeieeeeeeeeeenen. 29
Hinh 2.6. Pho nhidu xa tai X ctia hé nén BNKT ........ccooooiviviiiereieeeeeeeeenenn, 30
Hinh 2.7. Pho nhidu xa tia X ctia h¢ 0.97BNKT-0.03BNF ..........cocooevevvivereernnnnn. 31

Hinh 3.1. Sy phu thudc vao nhiét d¢ thiéu két cua héng s6 va ton hao dién moi cua

hé g0m 0.97BNKT-0.03BNF ........cooimiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 32

Hinh 3.2. Sy phu thudc vao nong do cua hang so di¢n moi va ton hao di€n moi cua

BNKT-BNF dugc nung thiéu Kkét tai nhiét O 1030°C.eeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 32

Hinh 3.3. Puong tré sit dién cua hé gém BNKT-BNF tai cac néng do BNF khac
nhau BNKT(a); 0,97BNKT-0,03BNF(b) va 0,95BNKT-0,05BNF(C) ........ccuvee.ne 34

vi



Hinh 3.4. Sy phu thudc hé sb phém chat Q,, cua gém BNKT- BNF vao nhiét do
BRIBU KEL oo 38
Hinh 3.5. Phé dao dong cong hudng theo phwong radian ciia gém BNKT-BNF thay
ddi theo nhiét do 1an lugt 990, 1010, 1030 va 1050°C.....cvvevervenicicieeies 39
Hinh 3.6. Sy phu thudc vao nhiét d§ nung thiéu két ctia hé s6 lién két dién co k, cua
hé 0,97BNKT-0,03BNF ......ooiiiiiiiieeieeee et e 40
Hinh 3.7. Ph dao dong cong huéng theo phuong radian ciia miu (a)BNKT;
(b)0,97BNKT-0,03BNF; (c) 0,95BNKT-0,05BNF va (d) 0,93BNKT-0,07BNF ....40

Hinh 3.8. Sy phu thudc ciia h¢ s6 lién két dién co k, vao nong do BNF ............... 41
Hinh 3.9. Sy phu thudc cua hé sb lién két dién co k, cta hé (1-x)BNKT-xBNF vao
THEBE GO ..o 41

Vil



DANH MUC CAC CHU VIET TAT

BNKT Bi 5(Nag5:Ko.18)0.5T103

BNF (BiggsNby 12)FeOs;

BNKT-BNF Big.s(Nag 82Ko.18)0.s T103-(Big ssNby.12)FeO3
E. bi¢n truong khéng

(] Hing sb dién moi

k, Hé s6 lién két dién co theo phuong ban kinh
P, Phan cuc du

Qum Hé sb phém chét co hoc

Tand Ton hao dién moi

viil



MO DAU

Trong s6 cac gém sit dién khong chi duwoc nghién ctu hién nay, gém
[Ko.5Bios] TiO3 (KBT) ¢6 uu diém nhu nhiét d6 Curie T¢ ~ 380°C va dudng tré sat dién kha
bao hoa véi @6 phan cuc du P, ~ 35 ]J.C/sz va nhiét do khir phan cuc cao T, ~270°C [18].
Tuy nhién, nhu cac vt liéu c6 chira K va Bi thong thuong, KBT c6 dic tinh hit am va
thanh phan Bi,O3 dé& dang bay hoi tai nhiét d6 nung cao giy khé khin trong qua trinh ché
tao [19]. Bén nay, chua co gém KBT thudn c6 tinh chat ap dién tdt dugc cong bd. Vi vay,
viéc lya chon hé perovskite ABOj c6 tinh ap dién tdt, chura it hodc khong c6 K va Bi dé két
hop voi KBT tao thanh hé gdm da thanh phan dugc trong doi cai thién diéu kién ché tao va
cac tinh chét dién. Dé lya chon thanh phén khong chi khac lién két voi KBT tao thanh
dung dich rin nhiéu thanh phan, ngoai viéc xac dinh ban kinh ion cta tap chat thay thé vao
vi tri A hodc B dé thu duoc hé sé xép chat phu hop, ta can phai x4c dinh ti 1é ctia cac thanh
phﬁn gﬁn v6i bién pha hinh thai hoc. Khi do, cac tinh chét vat ly t8i wu cua vat liéu co thé
duoc xac dinh [4]. Theo do, xu hudng nghién cuu chinh hién nay nham cai tién tinh chét
vat Iy cia KBT la ché tao gbm KBT lién két voi (NagsBigs)TiO3 (NBT) ¢ cau triic mit
thoi [14]. Trong truong hop nay, cac ion Na" dugc lya chon dé thay thé mot phan cac ion
K. K. Yoshii va cong su da ché tao thanh cong gém ap dién [Bigs(Nag7,Ko3)05] 103 voi
thanh phan gan bién pha hinh thai hoc tir giac (KBT) — mit thoi (NBT) v&i hé s6 ap dién
kha 16n ds; = 126 pC/N va nhiét do khur phan cuc kha cao 7, = 206°C. Tuy nhién, NBT ¢6
dong dién ro 16n tai truong cudng buc E. = 73 kV/cm, do véy tinh chit sit dién cua hé
[Bio s(Na,.r,Ky)o 5] TiO; (NBT-KBT, goi tat 1a BNKT) van chua tét [12]. Dé khic phuc van
dé nay, viéc nghién ctru ché tao va cai tién cac tinh chat cua vat liéu BNKT 1a ché tao hé
vat liéu gdom BNKT lién két voi mot thanh phan perovskite thir ba c6 tinh dién moi va st
dién tot.

Viéc lya chon thém thanh phan dé lién két véi BNKT nham céi tién tinh chét
vat 1y cua hé 1a can thiét. Pac biét, hudng ché tao hé gém v61 nhiét d§ nung thiéu
két thap c6 thé giup ta khdng ché duoc lugng bay hoi ctia Bi,Oj trong qua trinh ché
tao vat liéu. Piéu nay s& 1am cho ty 1¢ thanh phan cac nguyén t ciia hé gdm s& gan
gidng voi ty 1& thanh phan trong cong thirc hoa hoc vat liéu va han ché viéc hinh

thanh céc pha pyrochlore va vo dinh hinh cia vat liéu, dAn dén 1am giam tinh chét



dién méi va sat dién cua hé. Mot trong nhirng vat li¢u gém sat dién khong chi dién
hinh 1 BiFeOs (BFO) ¢6 céu triic mit thoi v6i nhiét d6 nung thiéu két thap va nhiét
do Currie cao [20]. Do do, hé gém lién két BNKT-BFO dugc ché tao tai nhiét do
thép, c6 thé dat gia tri tdi uu tai vung lan cén bién pha hinh thai hoc mat thoi - tor
gidc voi nhiét do chuyén pha Curie cao. Tuy gém sit dién thudn BFO c6 tinh chat
sat dién tot nhung c6 tinh di€n moi kém tai nhi¢t do phong, do d6 viéc lya chon
thém mot sb tap chét thay thé vao vi tri A nhu Nb, Dy, Sm...[10, 22] 1a can thiét dé
khic phuc van dé dién moi1 béng cach gidm lugng Bi,0; trong viéc ché tao tinh thé
BFO pha tap va nang cao tinh chét sat dién va ap dién. Mat khac, Nb la mot loai tap
meém, ¢ ban kinh ion 64 pm, thuong dugc su dung dé nang cao tinh chét sét dién va
ap dién cua vat liéu [18]. Bang 1 biéu dién cac thong sb sit dién va ap dién chinh
ctia gdbm PZT khong va co pha tap Nb. Thong qua d9, ta co thé xac dinh vai tro cia
Nb:

+ Tap Nb lam ting hé s6 ap dién va hé sé lién két nhung lai 1am giam
nhiét d§ Curie cua gém PZT.

+ Tap Nb lam ting dién trd, ting dién tich duong tré va lam on dinh cac
tinh cht cta vat liéu.

+Nb,O; 14 chat hd trg thidu két tot déi v6i vat lidu trén co s& Pb(Zr,Ti)O3,

né lam tang ty trong va giam kich thudce hat.

Trén co so d6 chung t6i tién hanh "Ché tao va nghién ctru mot so tinh chit
cia hé gém (1-x) Bips(Nags,Ko18)05TiOs - x (BipssNby.12)FeO3" v6i muc dich ché
tao va nghién ctru tinh chét vat Iy cua BNKT khi pha tap BNF. N6i dung luan van
bao gom:

Noi dung luan van bao g@)m:

- Chwong I: Téng quan Iy thuyét trinh bay co s nghién ciru va dic trung cua
vat lidu st dién. Gidi thiéu cAu trac, dac tinh cua vat li¢u perovskite ABO;, sét dién
relaxo va mot so tinh chat cia BNKT, BFO. Pay la co s¢ dé giai thich nhimng két

qua thu dugc trong qua trinh thuc nghiém;



- Chuong II: Nghién citu ché tao va khdo sdt cdu triic trinh bay vé qui trinh
cong nghé va nhimg két qua thu dugc vé cau tric, vi cdu tric cta hé vat lidu (/-
x)BNKT-xBNF v6i nhitng nhan xét, danh gia vé hé gém da ché tao;

- Chuong III: Mot s6 tinh chdt vat Iy ciia hé gém BNKT-BNF phan nay trinh
bay vé dién méi, sat dién, ap dién va nhiét do chuyén pha cua hé gém (/-x)BNKT-

xBNF.



