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Tom tat: Vat ligu PZT (chi zirconat titanat) pha tap lantan da dugc diéu ché bang phuong
phép thity nhiét. Anh huong caa pH, thoi gian, nhiét do va nong do lantan dén su hinh
thanh va tinh chat cua vat liéu da duoc khao sat. Vat liéu thu duoc duoc phan tich thanh
phan pha bang phuong phap nhiéu xa tia X (XRD), hinh thai hoc qua kinh hién vi dién tir
quét va hang s6 dién moi. Cac két qua chi ra rang vat liéu Pb. xLax(Zro65Tlg,35)O3 Vi
x=0,0 — 0,1 dwoc hinh thanh khi pH>13, thoi gian 12h, nhiét d6 180°C. Hang sb dién moi
cua vat liéu tang ty 1€ thuan véi ham lugng La pha tap.

T khoa: PLZT, thuy nhiét.
I. GIOI THIEU

Vit liéu chi, zirconi, titan oxit - PbZr,Ti;xO3 (PZT) la mot dung dich ran caa PbTiO; va
PbZrOs [8,15]. N6 1a mét trong cac hé vat lidu dién moéi duoc s dung rong réi nhat. Tuy
thudc vao muc dich st dung, cac vat liéu trén co s PZT duoc bién tinh bang cach dua thém
vao céc loai tap: dat hiém, Mn, Fe, Cr, Sb, Zn.... nham tin cuong cac tinh chat cua vat liéu
[3-15]. Céc nguyén té dat hiém c6 béan kinh ion nho hon Pb** va 16n hon nhiéu so véi cac ion
Ti**, Zr** nén khi duoc dua vao PZT, ching thay thé cho ion Pb*. Lantan chi c6 mét héa tri
1a 3+ nén dong vai tro tap d6-no, N6 s& ting cudng céc tinh chat cia PZT nhu: ting hang s6
dién mai, tinh chat 4p dién, hé s6 dan hoi [3-5]. PZT pha tap La (PLZT) hién dugc ung dung
rong rai dé 1am bo nh (DRAM va FRAM), detector hdng ngoai, céc thiét bj quang dién, cac
thiét bi song am...[2,3,11,13]. Chinh vi vay, h¢ dung dich ran gom PZT c6 thanh phan can
bién pha tap La la mot d6i twong dy hap dan ddi vai nghién ciru co ban 1an ang dung.

Pé diéu ché vat liéu PZT ciing nhu vat liéu PZT pha tap, nguoi ta su dung cac phuong
phap nhu: phan tng pha ran (nung truyén thdng), sol-gel, thity nhiét [2,3,5-7]. Ngoai ra con
c6 cac phuong phap nhu ddng két tua, columbite [3,4,14]. Trong sé cac phuong phéap ké trén
thi nung truyén thong duoc str dung mot cach rong rai. Theo phuong phap nay, cac oxit hoac
mudi cacbonat cua chi, titan, zirconi va cac chat pha tap duogc tron véi ty 1é thich hop rdi nung
& nhiét do cao dé phan ung pha ran xay ra. Uu diém cta phuong phap nay 1a dé thuc hién.
Tuy nhién, n6 co mot s6 nhugc diém nhu: bay hoi chi (do nhiét d6 phan wng >1000°C), san
pham c6 cau triic khong dong nhét, kich thudc hat 16n [3,4,16]. Phuong phap sol-gel ciing
thudng duoc sir dung do ¢6 nhiéu wu diém nhu: nhiét do hung thap, c6 thé diéu ché vat liu
kich thudc nano. Mac du vay, phuong phép nay cé nhugce diém la can phai trai qua rat nhiéu
giai doan: tao sol, tao gel, u, loc, siy, nung [10-13,15]. Phuong phap thuy nhiét la phuong
phap duogc nhiéu nhom nghién ctru trong va ngoai nudc su dung dé diéu ché gébm PZT cling
nhu cac vat liéu gébm khéc [2]. Phuong phép nay c¢6 nhiéu wu diém nhu: thao tc don gian, dé
thuc hién, nhiét 6 phan tng thap (khoang 200°C). N6 ciing 1a mot cong cu hitu ich dé diéu
ché vat liéu gém kich thuéc nano. Véi phuong phap nay, cac nguyén liéu dang mubdi dugc
hoa tan va tron 13n theo ty & hop thirc. HOn hop sau dé duoc diéu chinh pH (>10) rdi chuyén
vao binh thity nhiét (autoclave). Trong qué trinh nung, dudi tac dung cuaa nhiét do, 4p suat cao
phan mg duoc didn ra thuan loi va tao thanh hop chat mong muén [2,6-8].

Tai Viét Nam cac nghién ctiu vé pha tap PZT bang cac nguyén té dat hiém da duoc mot
sb tac gia thuc hién tuy nhién cac két qua duoc cong bd chua nhiéu [3,4]. Bén canh dé qua
trinh diéu ché vat liéu PZT pha tap bang phwong phap thay nhiét rét it duoc sir dung. Do do,
trong khudn kho dé tai nay, ching tdi tién hanh nghién ctu diéu ché vat liéu PZT pha tap
lantan bang phuong phép thuy nhiét.



1. THUC NGHIEM

Mai thi nghiém duoc tinh toan nham thu dugc 0,01 mol (khoang 3g) PLZT vdi cong
thac Pbl-xLaX(Zl'o,55Ti0,35)03 (Vé’i x=0; 0,025 :; 0,05 ; 0,01, tuong 1'rng ham luzc)’ng La so vai Pb
lan Iuot 14 0,0; 2,5; 5,0; 10,0%mol). Cac hda chit duoc st dung trong nghién ciu ndy bao
gém: ZI’OC|2.8H20 (298%, Bﬁ'C), TiC|3 (15%, Dl’IC), Pb(NOg)z (99%,Trung QUéC) La,O3
(99,99 — Viét Nam), HNO; va KOH (PA, Trung Quéc). Dung dich LaCls 0,1M duoc chuan bi
bang cach hoa tan hoan toan mot khdi lwong La,Os xac dinh bang axit HNO3 5M rdi dinh
muc bang nude cat.

Dua trén céc tai liéu tham khao, trong nghién ctiru ndy nhém tac gia dé xuat va ép dung
hai cach thirc tién hanh phan Gng. Céch tha nhat 1a két taa ting phan. Mudi Pb(NOs), duoc
hoa tan hoan toan bang 25ml nudc cat roi cho tir tir vao d6 dung dich KOH 3M dén khi khéng
con xuat hién két taa. Mudi ZrOCl,.8H,0 (voi khdi luong di tinh toan) duoc hoa tan hoan
toan bang 25ml nuéc cat, thém va dé ting giot dung dich TiCls rdi dén dung dich LaCl; véi
thé tich da tinh todn, vira cho vira khudy that déu biang may khuay tir. Téc do khudy la 200
vong/ phat. Céc chira Zr**, Ti** va La®* sau d6 dwoc cho tir tir vao cbc chira Pb(OH),, didu
chinh pH caa hdn hop dén pH can nghién ciru bang dung dich KOH 3M. Céch tht hai 1a déng
két tua. Cac mudi Zr** va Pb* duoc hoa tan bang nuéc cit ra hai cc riéng rg, thém tir tir tirng
giot TiCls vao cbc chira dung dich mudi Zr**, dung dich LaCls vao céc chira Pb®*. Cho tir tir
cbe chira Zr**/Ti** vao cbe chura dung dich Pb?*/La®*, diéu chinh pH cua hdn hop biang dung
dich KOH 3M dén pH can nghién ciu. Cac hdn hop phan tng sau khi duoc diéu chinh pH
dugc khuay thém 15 phut truéc khi cho vao binh phan ung. Binh phan ung dugc dua vao 16
nung dé tién hanh phan ung thaty nhiét & nhiét do tir 150 dén 180°C trong thoi gian 12 - 48
gio. Khi thoi gian phan ang két thic, 10 nung dugce dé ngudi tu nhién vé nhiét ¢ phong. Hon
hop sau phan @ng dugc loc, rira bang nuéc cat trén may loc hit chan khong dé loai bo céc
anion CI', NO*, K*. Két tua dugc siy ¢ 80°C trong 24h roi mang di phan tich.

Thanh phan pha, cau trdc tinh thé cua vat liéu duoc phan tich bang phuong phéap nhiéu
xa tia X (XRD) trén thiét bi SIEMENS D5005 — Dai hoc Qudc gia Ha Noi, hinh thai hoc duoc
phan tich bang kinh hién vi dién tir quét (SEM) tai Vién Cong nghé xa hiém, kich thudc hat
dugc phan tich dya trén anh SEM théng qua phan mém ImageJ, hang sé dién méi dugc phan
tich bang phuong phap do téng tro trén thiét bi Autolab-30 tai Dai hoc Qudc gia Ha Noi.
Hang s6 dién moi duoc tinh theo cong thic:

— Cd
E_;Ds (1)

Trong d6: € 1a hing sé dién mdi cua miu can do, =0 = 8.854.10™2 F/m 1 hing sé dién
moi ciia mdi trudng chan khong, S = 53mm? 14 dién tich cua dién cuc Au, d la chiéu day mau
do (m), C la dién dung do dugc trén may phan tich caa mau (F).

I1l. KET QUA VA THAO LUAN
1. Anh hwéng caa cach thirc tién hanh phan wng dén sw hinh thanh cia vat ligu

Do nguyén liéu ban ddu gom nhiéu hoa chat nén viéc phdi tron cac nguyén liéu c¢é anh
huong dén su do tinh khiét caa san pham. Su c6 mat caa anion CI° (tir mudi ZrOCl,.8H,0 va
TiCls) va cation Pb®* (tir mudi Pb(NO3),) ¢6 thé hinh thanh két tua PbCl, theo phan tung (2)
trong qua trinh tron nguyén lieu. Su c6 mat PbCl, c6 kha nang anh huong dén su phan tan
ddng nhit cua nguyén liéu dan dén sinh ra cac san pham khéc nhau. Lee [6] da nghién ctu hai
cach tron nguyeén lidu 1a két taa riéng ré va két taa dong thoi bang KOH trude khi tién hanh
phan @ng thay nhiét. Trong nghién ciru ndy ching tdi tién hanh nghién cau hai cach thic tién
hanh phan tmg nhu mé ta trong phan Thuc nghiém voi pH cia hon hop 1a 13, nong do La la
10%mol (hay x=0,1) nhiét d va thoi gian phan ¢ng lan luot 12 180°C va 48h. Gian db phan
tich nhidu xa XRD cta hai mau san pham chi ra trong Hinh 1 cho thay pha PLZT tinh khiét



duoc hinh thanh khi tién hanh dong két tua.
Trong khi d6, voi phuong phap két taa ting
phan thi bén canh su hinh thanh pha PLZT véi
cudng do6 16n nhat con c6 su xuat hién cua cac
tap chat khéng mong muén nhu: ZrO, va PbO.
Trong ca hai truong hop déu khong thdy su
Xuit hién cua pic dic trung cho PbCly, do do
viéc cho them NH,NO; nham han ché su xuét
hién két taa PbCl, nhu nghién ctru cua Lee [6]

&- PLZT
la khong cén thiét. Vigc khong c6 PbCl, trong | F g 20 \ :
san pham cuoi duogc giai thich qua phuong

trinh s6 (3). Theo d6, PbCl, bi chuyén hoéa

thanh Pb(OH), khi co mat cia KOH 3M. Giai I I
thich nay dwgc cing co khi tich so tan (Ks) *
cua PbCl, va Pb(OH), lan luot 14 1,7.10* va . :
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Cuong do (a.u)

1_,A42.10'2°.thu\ vay Viéc tron déu céc nguyén > - Theta (d6)
li¢u ban dau thanh mét hon hop dong nhat roi ] o 3
dong ket tia v6i KOH 1a can thiét dé thu duoc . Hinh1:Gian d6 XRD cua mau
vat liéu PLZT tinh khiét. ket taa tirng phan (1) va dong ket taa (2)
2. Anh hwéng caa pH

Phan (mg diéu ché vat ligu PLZT ciing e e
nhu cac oxit khac bang phuong phap thuy 4 %T
nhiét can duoc thuc hi¢n trong moi truong co ; ._pbs(éoa)z(omz
pH cao [2,6,7]. Trong phan nay chdng téi | 8-Pbz0,

nghién ctu anh huong cua pH dén sy hinh
thanh caa vat liéu. Nhiét do phan tng la 180°C,
thoi gian 48h, nong d6 La l1a 10%mol, pH cua
hon hop phan tmg trudce khi dwa vao binh thuy
nhiét lan luot 12 11, 12 va 13. Gian d6 XRD
(Hinh 2) cho thy su xuét hién caa cac pic dic
trung cho PLZT tai pH 13, trong khi xuét hién
rat yéu & pH 12 va hau nhu khong xuét hién ¢ J

pH 11. Tai cac pH 11 va 12 xuét hién cha yéu O WY JApHE!
cac pha khong mong muén nhu ZrO,, PbZrO; L T A WAL A

va Pb3(CO3)3(OH),. Su xuat hién cua pha
‘gibng’ Pb3(CO3)3(OH), ¢ thé giai thich do su ‘
hap thu CO, cua céc hydroxit trong qué trinh Hinh 2 : Gian d6 XRD cua vat li¢u thu duoc
khudy 15 phut sau khi d diéu chinh pH. Qua ¢ cac pH khac nhau

trinh khuay nhim dam bao chuyén héa ion Ti** thanh Ti**. Nhu vay, pH caa hdn hop phan
tng bang hozc 16n hon 13 1a can thiét dé thu duoc PLZT tinh khiét. Viéc khéng ché pH cua
hén hop phan tng rat quan trong do co ché phan tmg duoc md ta tong quat nhu dudi day:

Cuong do (a.u)

LA |tz
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Pb* + CI' = PhCl, (2)

PbCl, + 20H" = Pb(OH), + 2CI (3)
Pb* + 2KOH = Pb(OH), + 2K" (4)
Ti¥* + 20H +% 0, + H,0 =Ti(OH), (5)
Zr*" + 40H = Zr(OH), (6)

La** +OH = La(OH); (7)

(1-X)Pb(OH),+0,35Ti(OH),+0,65Zr(OH),+XLa(OH)s = Py xLay(ZrossTioss) Ozt (3+X/2)H,0  (8)



Dau tién 1a sy hinh thanh cua céc hydroxit Pb(OH),, Ti(OH)s, Zr(OH)s, La(OH); (3)-
(7). Céc phan &ng nay xay ra trong qué trinh diéu chinh pH cuaa dung dich bang KOH 3M.
Tiép d6 dudi tac dung cua nhiét 6 va &p suit cao trong binh thity nhiét cac hydroxit trén phan
ung va hinh thanh vat liéu PLZT (8) [1,2,6,7].

3. Anh hwéng cia thoi gian va nhiét d9 phan ing

Dé nghién ctru anh huong cua thoi gian va nhiét dd dén su hinh thanh cua vat liéu
PLZT, c4c phan &ng thay nhiét dwoc tién hanh & nhiét d6 150 va 180°C. Thai gian phan tng
duogc thay d6i trong khoang 12 dén 48h. Nong d6 La duoc sir dung trong truong hop nay la
10%mol, pH caa hdn hop ban dau 1a 13. Gian d6 nhidu xa tia X ciia c&c mau thi nghiém duoc
chi ra trong Hinh 3.
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Hinh 3: Gian d6 XRD cua vat liéu diéu ché ¢ 150°C (trai), 180°C (phai)
véi cac thoi gian nung khac nhau

Két qua cho thiy tai nhiét do phan ung 150°C, pha PLZT duoc hinh thanh tai cac thoi
gian phan @ng 36 va 48h. Tuy nhién, pha PLZT tinh khiét chi xuat hién ¢ 48h gio, trong khi
tai thoi gian phan ang nho hon thi xuét hién tap chat Pbs(CO3)3(OH),. Céc pic dic trung cho
Pb3(CO3)3(OH), xuat hién voi cudng d6 trong d6i lon & 12 va 24h, trong khi khéng xuét hién
céc pic dic trung cho PLZT hay mot sb cac tap chat khac. O nhiét do phan ung 180°C, céc pic
dic trung cho pha tinh thé PLZT xuét hién khi thoi gian phan ung dat 12h. Pha PLZT tinh
khiét thu duoc tai 36 va 48h. Mot s6 tap chat vai ham luong nho nhu : Pba(CO3)2(OH),, TiO,,
ZrO,, Lay;034PbO dugc tim thay tai cAc mau c6 thoi gian phan tng nho hon 36h. Nhu vay
thoi gian va nhiét ¢ c6 anh huéng manh mé d&én sy hinh thanh cua vat liéu PLZT. Tai nhiét
do cao, thoi gian phan tng dé thu PLZT tinh khiét ngidn hon va nguoc lai. Viéc tién hanh
nghién ciu ¢ nhiét @6 200°C hodc cao hon co6 thé tao ra &p suét rat 16n Ién 16i teflon dan dén
bién dang va nd v autoclave. Thuc té 12 viéc nghién ctiu diéu ché vat liéu PZT hay PZT pha
tap thuong duoc thuc hién & nhiét 6 nho hon 200°C [6,7].

4. Anh hwéng cia nong dd La dén sy hinh thanh va tinh chat cia vat ligu

Trong phan nay néng do La duoc thay doi tir 0,0 dén 10%mol. Nhiét do, thoi gian
phan ng va pH caa hdn hop lan luot 1a 180°C, 48h va 13. Gian dd6 XRD trong hinh 4 cho
thdy su hinh thanh pha PLZT véi cdu trdc ta phuong. Kich thuéc hat khdng ¢ su khéc biét
I6n khi thay d6i ndng d6 La pha tap. Két qua phan tich anh SEM cua cac mau bang phan mém
Jimage cho thdy kich thudc hat nho hon 3pum.
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Hinh 4: Gian d6 XRD cua vat liéu Hinh 5: Anh SEM cua vat liéu PLZT véi 5% La

& cac nong do La khac nhau

Két qua do hing s6 dién moi cua vat ligu PLZT voi nong do La pha tap 0, 2,5, 5,
10%mol tai tan s6 100Hz lan Iuot la 93, 150, 180 va 248. Nhu vay viéc pha tap La da cai
thién dang ké hang so6 dién moi cua vat liéu.

IV. KET LUAN

Vit lidu PZT pha tap La véi cong thiac PbyyLax(Zro s Tio3s5)O3 dd dugc didu ché thanh
cdng bang phuong phap thiy nhiét. Anh huong cia cach thire tién hanh phan ang, pH cua hdn
hop, nhiét 6 va thoi gian phan tmg ciing da duoc nghién ctu. Pha PLZT tinh khiét dugc hinh
thanh khi pH>13; thoi gian phan tng trén 36h tai nhiét 4o 180°C hoac trén 48h tai nhiét do
150°C. Vit lidu thu duge c6 kich thuéc nho hon 3pum, hang sé dién méi ting ty Ié thuan véi
ham luong La thém vao. Hang sé dién méi dat 248 véi ndng do La 10%mol so véi 93 khi
khéng pha tap La.
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STUDY ON THE HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF
LANTHANUM-MODIFIED LEAD ZIRCONATE TITANATE POWDERS

NGUYEN THANH THUY, NGUYEN VAN TUNG, NGUYEN TRONG HUNG,
CAO DUY MINH

Institute for Technology of Radioactive and Rare Elements, 48 — Lang Ha, Dong Da, Hanoi
Email: ntthuy.k5la@gmail.com

Abstract: Lanthanum-modified lead zirconate titanate (PLZT) powders are synthesized
using the hydrothermal method. The influence of pH, reaction temperature and time, lan-
thanum concentration on the formation and characteristics of PLZT are investigated. Ob-
tained powders are investigated using X-ray diffraction analysis (XRD), scanning
electron microscopy (SEM) techniques and a dielectric analyzer. The results showed
that PbyxLax(Zro s Tio35)O3 with x= 0.0 — 0.1 are well formed under pH>13 , reaction time
of 12hrs, reaction temperature of 180°C. Dielectric constant of PLZT is higher than PZT.

Keywords: PLZT, hydrothermal.



