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(57) Giai phap hitu ich dé cap dén quy trinh ché tao gém 4p dién mém PZT pha tap
Nb, Sb. Quy trinh nay bao gdm céc cong doan: (1) chudn bj vit liéu theo cang thic
Pbo.oss(Zro.525 Tio.475)0.97(Nbo.024Sbo.00s)O3; (2) nghién vét ligu ldn 1 bing mdy nghién bi
voi thoi gian 3 gio; (3) ép nung so bd bang méy ép thuy luc voi lye ép 100 kG/em?, sau
dé nung dén nhiét dd 750°C téc do gia nhiét 5°C/phit, lwu tai nhiét do nay 2 gid va nung
dén 850°C téc do gia nhiét S°C/phut, luu tai nhiét do nay 1 gid; (4) nghién vat liéu sau
khi nung 1an 1 véi thoi gian nghién 24 gio; (5) tron vat liéu sau khi nghién lan 2 v&i chat
két dinh PVA theo ty 1& 5%; (6) ép dinh hinh mau v4t liéu béng khuén thép c6 dudng
kinh 12 mm, mAu sau khi ép c6 chidu day 1,2 mm, lyc ép 500 kG/em? (thy theo khéi
lugng riéng cia hon hop vét liéu ta chon khéi lugng dua vao ép phi hop); (7) nung méu
da ép dén 700°C, luu tai nhiét do nay 1 gior d& loai bo chit két dinh; (8) nung thiéu két
dén 1150°C, luu tai nhiét do nay 2 giv; (9) xir Iy méu bing may mai dat dén chiéu day
I mm, tiép tuc 0 nhiét tai 700°C voi thoi gian 4 gio; (10) phti dién cyc bang keo Ag ~
Ni; (11) phén cuc ban gém bang dién truemg 30 kV/cm, tai nhiét do 120°C trong thoi
gian 20 phut; (12) do va danh gié céc thong s6 vat lidu theo chudn quéc té v& vat lidu

IRE - 61 va IRE - 87.
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Linh vue ky thufit duge dé cip

Giai phap hiru ich thude vé linh vuc Khoa hoc vét liéu va quy trinh ché tao gén)
ap dién. Vén dé cu thé cua giai phap hitu ich la dé cap dén quy trinh ché tao hé gbm ap
dién mém trén co s& PZT pha tap Nb va Sb theo cong thic cdu tric tinh thé perovskite
ABO;3 1a Pbi.osy(Zr1xTix)1.y-2 (NbySb2)Os, trong d6 thanh phén tap da duoc khao sat thyc
nghiém trong khodng gid tr: x = 0,52 - 0,53, y > 0,024; z = 0,04 - 0,06. Theo cOng thic
vét da chon dé khao sat, qud trinh ché tao gém ap da dugc thyc hién theo quy trinh dé
xudt dudi day. Cin et theo chuin qudc té vé vét liéu ap dién IRE-61 va IRE-87 dé danh
gia thong sé cua vat liéu. K&t qua dat duoc ddng thoi cac hé sb ap dién dis, hé s6 lién
két dién co kp va nhiét do chuyén pha T. cao. Khing dinh ring, quy trinh ché tao gbm
ap dién mém theo cong thic vat liéu Pboss(Zro,s25Tioa7s )o,97(Nboo24Sbo00s)Os da dat

duoc che db cba timg céng doan trong quy trinh 13 i vu.

Tinh trang k¥ thudt cda gidi phdp hiru ich

Cho dén nay, hiu hét cac thiét b thu phat séong am - siéu &m ctia Viét Nam déu
phai nhdp ngoai. Céc thidt bi thiy am, siéu 4m c¢6 cdu tao phic tap, da dang, dit tién,
phén tir chinh 1a cac bién tir thu phét séng. Céc bién tlr thu phét séng 4m -siéu dm hién
nay chii yéu dugc ché tao tir vat liéu gém éap dién c6 tén thuong mai PZTSA, PZT-
8,...Viét Nam chiing ta vin chua ché tao dugc.

Thé gi6i da ¢6 nhidu san phdm gém 4ap dién mém trén co s& PZT pha tap nhung
cong thirc gbm, loai tap cht va quy trinh khong dugc cong bd. Hién chua 6 loai gbm
ap dién nao déng thoi co hé sb ap dién cao dis > 500 pC/N, hé s6 lién két dién co k,, >
0,6 va nhiét d6 chuyén pha cao Tc > 350°C. Tai liéu “Piezoelectric ceramics, Morgan
Electro Ceramics” cho thdy, hé gdm 4p dién PZT502 (ché tao riéng cho Quan doi My)
6 ddng thoi cac hé s6 ap dién dsy = 450 pC/N, kp = 0,65 va Te = 350°C 1a cao nhdt trong
sb cac loai gém ap dién mém da dugc thuong mai héa. J Viét Nam ¢é nha may 7181
ctia quén doi cong bd ché tao thanh cong hé gbm ap dién mém VADS v&i cac thong sd
ds3 =300 pC/N, kp = 0,5 va Tc = 303°C. Cac thong sb ap dién con rat thip, song cong
thirc vt li€u va quy trinh duge gitr bi mét.

Gém dp dién PZT pha tap Nb Va Sb vai cong thirc Pbi-o,sy(Zr1xTix)1.y-2 (NbySbz)Os
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{(x=0,52-0,53,y 20,024; z= 0,04 — 0,06) l4n dau tién duoc tac gia dua ra. Trong
cong thire nay, tap donor (tap chit cho dién ti) Nb** va acceptor (tap chét nhan dién tw)
Sb** tao thanh cdp tap phuc thay vao vi tri (Zr, Ti). Hé gém voix =0,525,y =0,024 va
72 = 0,006: Pbo.osa(Zro.525Ti0.475)0.97(Nbo 024Sbooos )O3 c6 ddng thdi cée hé s6 ap dién va
nhiét do chuyén pha cao nhit, dy3 = 540 pC/N, ky = 0,68, Te =361°C. Bén canh do, cac
théng sb cta quy trinh ché tao hé gbém nay cling dugc tdc gia nghién ctru x4c lap, dy

cling 1a mot giai phap hitu ich k¥ thujt.

Ban chit k§ thuft ciia giai phép hiru ich

Ban chét cua giai phép hitu ich 14 d& xuét quy trinh ché tao gbm ap dién, trong dé
tap trung vao khao sat ché d6 cho timg cong doan ctia quy trinh dé ché tao, danh gid cac
théng s6 ctia vét liéu va kha niing img dung.

Tur ly thuyét va thyc nghiém cho thdy ring, PZT la dung dich ran titanat ziconat
chi voi cdu tric perovskit ABO; trong do ion Pb?* chiém vi tri A, cdc ion Ti** va Zr**
chiém vi tri B mot cach ngau nhién va ¢6 cong thirc 1a Pb(Zr)xTix)O3. Pé nhan duoc cac
vat liéu véi tinh chdt mong mudn, ngoai viéc chon céc thanh phdn PZT véi Zr/Ti thich
hop, phd bién hon 14 sir dung kiéu loai pha tap khéc nhau dé bién tinh cac tinh chit cia
vét liéu nén. Gbm PZT véi ty sb Zr/Ti nim trong khoang 52/48 — 53/47, ting véi ving
bién pha hinh thai hoc va cho cdc hé s6 4p dién cao. Trong hon 60 nam qua, mot lugng
16n céc chit phu gia hodc tap chét da duge str dung dé bién tinh PZT nhdm thu duoc cac
vt lidu c6 tinh chit dap ng cho céc tmg dung khéc nhau.

Trong trudmg hop pha tap mém, tap thay thé c¢é thé c¢6 hod tri cao hon so vdi véi
hoé tri cta ion mudn thay thé. Cac loai ion nay khi dua vao PZT sé& lam mém céc tinh
chét ap di¢n cua vat liéu, cu thé la:

- Hé 86 ap dién dij, h¢ s6 dan hdi sij, hé s6 lién két dién co kp va dién tro suat ting.

- Trudmg khéng Ec, hé s6 phdm chat Qm giam.

Hiéu tmg mém hoa cta cac tap mém la viée tao ra cdc chd khuyét Pb (vacancy Pb)
trong mang. Néi chung, cac ion c6 bén kinh ion l6n nhu Sb**, Bi**, La¥*, Nd*', ... s&
chiém & vitri A thay cho ion Pb?*. Cdc ion c6 béan kinh nhé hon, vi dy nhu Nb**, Ta™,
Sb%*, W6*,, khi dua vao PZT, chung c6 thé chiém & vi tri B thay cho Zr*" va Ti**. Céc
ion tap mé&m nay dong vai tro nhu 1a tap dono trong ban din. Céc cach pha tap nhu trén
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déu lam ting hé s6 ap dién di3, kp nhung lai 1am giam nhiét do chuyén pha Tc.

Tap Nb ludn ¢6 hoa tri 5 1a tap dono khi thay vao vi tri B. Hau hét vat liéu gbm 4p
dién mém chira Nb ciing duoc thay & vi tri B. Ddi voi tap Sb, van dé s& kho khdn hon
vi né ¢6 thé ¢6 hai héa tri. Ban kinh ion ctia Sb** 12 0.9 A% va do dé vé mit nguyén tic
né s& nim & vj tri A, thay thé cho Pb** va tro thanh tap dono. V&i trudng hop la Sb™,
né s& ndm & vi tri B va cling trd thanh tap déno. Nhu vay, du Sb nim & dau thi n6 ciing
thé hién 1a tap mém va do d6 1am ting hé sb 4p dién ds3 va lam giam nhiét do chuyén
pha Te.

Chung t6i dua ra gia thiét ring, viéc pha tap hdn hop (Nb**, Sb**) vao vi tri Zr/Ti
S€ cO cdc tac dung sau:

- Khi Sb** ndm & vi tri B, Sb** 14 tap ctmg. Sy bu trir dién tich cta PZT duge thuc
hién bing cach tao ra cac nut tréng oxy. Cap tap (Nb¥*, Sb**) vdi ndng do Nb** cao sé
¢6 thé bu dip cho nhimg thiéu hyt vé dién tich nay va khong tao nén nut tréng oxy. Hé
qua, tinh dp dién van duge ning cao va mang tinh thé viing bén hon, nhiét d6 chuyén
pha Tc téng.

- Clip tap (Nb**, Sb*") ¢6 hoa trj khac nhau s& tao nén mot dién truong ndi l6n,
Dién trudong nay c6 tac dong lam tang do phan cyc ty phat cua vat liéu. H¢ qua sé lam
ting cac hé sé ap dién ky va dss.

Nhur vdy, voi tac dung kép néi trén gém ap dién v6i cong thire Pbio.sy(ZrixTix)iy-

2« (NbySb,)O3 sé& cho déng thoi cac hé sé ap dién va nhiét do chuyén pha cao.
M6 ta vén tit cic hinh vé
Hinh 1: m6 ta chi tiét quy trinh va ché d6 cua timg cong doan.
M5 ta chi tiét giai phap hiru ich
Xéc dinh cong thirc vat li€u

Gém PZT véi ty s6 Zr/Ti nim trong khoang 52/48 — 53/47, tmg véi ving bién pha
hinh thai hoc. D& lam mém hoa céc tinh chét ép dién, ddng thoi ting nhiét do chuyén
pha Tc, ching t6i str dung kiéu pha tap hén hop (Nb°", Sb**) vao vi tri Zr/Ti.

Cong thire tdng quat duge xéc dinh nhu sau:
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Tur cong thie tng quat tién hanh khao sat céc thong s6 dac trung cta gbm ap dién
theo quy trinh d& dé xuat. Két qua da xac dinh dugc cng thire ¢6 cac thong s téi wu la:
Pbo gss(Zro,525T10.475)0,07(ND0,024Sbo,006 ) O3.

Phuong phép thuc hién cdc cong doan ciia quy trinh

Céng doan 1: Céc hop chét phdi lidu PbO, ZrO; , TiOz , NbOs, Sba0s, cén c6 do
sach trén 99,00%, vt li¢u phai co xudt Xt rd rang. Vat liéu phai duge nghién ciu k§
trude vé cdu trae, vi cau tric va phan bé hat. Céc nghién ciru nay gitip ¢6 thong tin chinh
xéc dé dua ra cac phuong n xtr Iy trude khi thye hién cée cong doan tiép theo.

Khéi lugng cac nguyén lidu thanh phin cho 100 g gbm la: PbO: 68,7147 g; ZrOy:
19,3590 g; TiO2: 11,3528 g; Nb2Os: 0,9841 g; Sb03: 0,2698 g. Luong bu PbO la 1%
khéi luong.

Céng doan 2 va 3: Nghién trén va nung so bd 1a cdc cOng doan quan trong nhat,
quyét dinh tinh hoan hao va ddng nhét cta vét liéu. Nghién 1dn 1 ¢é muyc dich chinh 12
tao su phén bd déu cac thanh phin vét liéu, tao diéu kién t6t cho qua trinh khuéch tan
tao pha. Bot gém dugce nghién wét sir dung nude trong may nghién bi kiéu co xdt, st
dung bi ZrO, duomg kinh 5 mm. Ty 1& khéi lugng gitta bi/bdt = 2. Thoi gian nghién la
3 gid. Say kho hdn hop tai 100°C trong 2 gio.

Nhiét d6 tao pha nim trong khoang 750°C — 850°C duge xac dinh tr nghién ctru
phé phan tich nhiét va nhiéu xa tia X. Qua trinh nung so b duoc I3p lai hai lan. Lan tha
nhét tai 750°C trong 2 gio va lan hai tai 850°C trong 1 gio.

Cong doan 4: V&i muc dich lam gidm cd hat, tao didu kién cho qué trinh nung
thidu két hidu qua. Bot gém duoc nghién w6t sir dung nude trong may nghién bi kiéu co
xét, sir dyng bi ZrO, dudng kinh 5 mm. Ty 1¢ khdi lugng gitta bi/bot = 2. Thoi gian
nghién 24 gio. Sy kho hdn hop tai 100°C trong 2 gio.

Coéng doan 5 va 6: Bot sau khi nghién 1an hai dugc tron véi chat két dinh PVA 5%,
ty 1¢ chdt két/bot 1a 5% khéi lugng va sau d6 ép tao hinh ¢ dudng kinh 12 mm, chiéu
day 1,2 mm.

Céng doan 7 va 8: Nung miu dat dén 700°C va luu tai nhiét do nay 1 gi¢r dé loai
bé chat két dinh. Tiép theo nung thidu két tai 1150°C trong 2 gid. Téc do gia nhiét

59C/pht.
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Cong doan 9: Mau sau khi nung thiéu két duoc xir ly dé dat kich thudc theo yéu
cAu, rira sach bing siéu 4m. U nhiét tai 700°C trong 4 gid sau khi xtr Iy mau lam giam
tmg sudt, giam sai hong trong mAu gém. P4y chinh 1 qu4 trinh gia hoa nhén tao, ting
tinh &n dinh cia gém.

Coéng doan 10: Tao dién cuc dan (Ag hodc Ni) trén cdc mit mau gdm. Cong thure

keo bac ding dé tao dién cue dan trén gom duge cho ¢ bang sau:

Vit liéu Phan trim Vit lidu Phan trim
Ag0 53,2 Bi,0; 1,9
Pb(BO,)2.H20 3,1 DAu thau diu 6,4
Déu théng 17,7 Xang tréng 17,7

Qud trinh tao dién cyc bac trén ban gdm 4p dién duoc tién hanh nhu sau:

- Xt Iy bé mét ban gém bing bot mai theo cap hat nhé dén, rira nhiéu lin bing
méy siéu 4m va sdy kho.

- Ban gdm duoc gia nhiét tir tir dén nhiét a6 300°C.

- Quét 1op keo bac 1én bé mat gdm. Trong khodng thoi gian 5 phut, mot lép mau
xam xuat hién déu trén bé mgt mau. Tang nhiét do 1én khoang 450°C, 16p bac tring xuét
hién. Giam nhiét d6 xuéng 300°C va tiép tuc qua trinh dé tao 16p Ag méi. Théng thuong
phu khoang 3 16p.

Céng doan 11: Trude khi phén cyce, gdm sét dién khong c6 tinh &p dién do sy phan
bd hdn don clia cdc démen sit dién. Dudi tdc dung ctia truong phén cuc mot chiéuy, céc
démen bj dinh hudng theo hudng cua dién truong ngoai. Sau khi ngit dién truong, trong
méu s& tdn tai mot gia tri phan cue du va bién dang du khac khong, miu sé chuyén thanh
ap dién.

Quad trinh phéan cuc ap dién duge tién hanh nhu sau;

- Pua ban gbm da pht dién cuc Ag vao bo ga mau.

- Gia nhiét hé dén nhiét d6 120°C va giir 4n dinh nhiét do nay.

- Tang tir tir dién 4p 4p dat 1én méiu cho dén khi dién truomg dat 30 kV/em,
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- Gifr nguyén dién truong va nhiét d6 ndy trong thoi gian 20 phut.

- Gilt nguyén dién truong va giam nhanh nhiét d¢ cua hé vé nhiét dé phong.

- Khi nhiét d6 toan hé giam dén nhiét do phong (c& 40°C), ngat dién truomg va két
thic qua trinh phén cuc.

Cong doan 12: Po va dénh gia céc tinh chit vat Iy theo chudn quéc té vé vt liéu
ap dién IRE-61 va IRE-87.

Cén luu ¥ ring cac phuong dn néu trén nhdm mé 14 giai phap k¥ thuét cia giai
phép hitu ich, nhung khéng gidi han pham vi giai phap hitu ich. Theo do, gidi phap hiru
ich d& duoc mo ta chi tiét dua vao cac phuong an néu trén. Ngudi cé hiéu biét trung
binh trong linh vue k¥ thudt twong tmg nén hiéu ring cic phin mo ta khéng nham gioi
han pham vi bdo hd cua giai phap hiiu ich. Bit ky mot sy sita doi, thay thé dé dang cua
ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuat tuong img voi pham vi ky thudt da
duoc thé hién theo giai phdp hiru ich déu thude pham vi bao hd giai phap hitu ich. Do
do6, pham vi bao hd cua gidi phap hitu ich s€ thude pham vi cta céc diém coa yéu ciu

bao ho.
Vi du thye hién gidi phap hiru ich

Giai phép hitu ich da duoc thyc hién theo quy trinh da dé xudt tai hinh 1 va c6ng
thue vt liéu da chon 1a: Pboggs(Zro,s25Ti0,475)0,97(Nbo0,0245b0,006)O3. Vi cdng thire nay dat

tén cho gém &p dién la VN-H529.

Thyc hién ché tao gém ap dién dé quy mo thi nghi¢m dé xdc dinh, danh gia thong
sb vat litu v6i khoi lugng hén hgp oxit trang théi ran 100 gam, theo thanh phé‘m cOng

thic trén.
Két qua céc thdng 36 cua hé gém VN-H529 da dugc xac dinh nhu sau:

Khéi lugng riéng d = 7,86 g/em?, hé sb lién két dién co k, = 0,68, hé 56 ép dién dis
= 540 pC/N, hé s6 phdm chit Qm = 75, nhiét d6 chuyén pha Tc = 361°C. Trudng dién
khang Ec = 10 (kV/cm), d6 phan cyc du P, = 33 (uC/ecm?). Vit ligu c6 tdn tai ddng thoi

hai pha tir gidc va mit thoi. Pha tir gidc chiém wu thé véi hing s mang a = b = 4,0356

Tir két qué thu duge theo quy trinh voi khéi luong vat liéu 100 gam, tiép tuc thuc
6
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hién quy md tGng dung, véi khdi luong vat liéu 1000 gam va tiép tuc khao sat danh gia
cac thong sé ctia vat liéu, két qua hoan toan ddng nhat khi thuc hién voi khéi lugng 100

gam. Day la co s¢ ket ludn tinh t6i vu cia cong thic vét liéu va quy trinh d& dé€ xult.

Theo do, ching t6i dd dua hé¢ gém ap dién VN-H529 vao cic tmg dyng. Cu thé da
sir dung hé gbm 4p dién VN-H529 ché tao bién tir Bimorph hdn hop va img dung san

phim vao k¥ thuét siéu 4m — thity 4m.
Hiéu qua cua giai phdp hitu ich

Da ché tao dugc hé gdm mém Pbosss(Zro525Ti0.475)0,07(Nbo,0245b0.006 )O3 ¢6 déng
thoi hé sb 4p dién cao va nhiét do chuyén pha cao. Hé gbm VN-HS529 c6 céc thong sb:
khéi lwong riéng d = 7,86 g/cm?, hé sb lién két dién co k, = 0,68, hé sb ap dién ds3 = 540
pC/N, hé sb phim chét Qm = 75, nhiét do chuyén pha Tc = 361°C. Trudng dién khang
Ec = 10 (kV/em), d6 phan cuc du P, = 33 (uC/em?). Vit lidu ¢6 ton tai déng thdi pha to
gidc va pha mit thoi. Pha tir gide chiém wu thé véi hing s6 mang a=b =4,0356 A, ¢ =

4,1070 A.

Hé gébm mém VN-H529 do chiing t6i chon cong thitc cong thirc va ché tao theo
quy trinh da d¢ xudt, c6 dong thoi 3 thong sé Te, ds3 va ky cao hon céc san phém thuong
mai ctia cac Hang gdm 4p dién ndi tiéng thé gioi nhu: Navy I - PZTSA (Morgan), PIC
151 (buc), IITBC-3 (Nga).

Nhu véy, tir thyue trang chwa c6 bit ky mot hé gdm 4p dién nao 6 cac tinh chit ddp
g nhu cdu tmg dung hién nay trong linh vuc thuy dm. Dén nay ching t6i da lam chi
duoc cong thire vat ligu va quy trinh ché tao gém 4p dién mém PZT pha tap Nb, Sb. Két
qué nghién ctru ndy mé ra kha niang chii dong tu khéi phuc va ché tao méi cac loai ddu
do thuy 4m ding trong quan sy, ddn sy, cac phu kién gdm dp dién thay thé trong hé
thdng Sona ctia tau ngam, tau ndi cta Hai quan Vigt Nam. Day la mét linh vuc rdt quan
trong lién quan dén viéc phat trién, ché tao, img dung cac thiét b thity am, siéu am trong

quén sy va dan dung.

719



4021

YEU CAU BAO HQ
1. Quy trinh ché tao gém 4p dién mém PZT pha tap Nb, Sb st dung vit lidu c6 cong
thire 13 Pbo sss(Zro.525Ti0.475)0.97(Nbo.024Sbo,00s)O3, quy trinh ndy bao gdm céc cong doan:

(1) chudn bi vat liéu theo cong thirc Pbo.oss(Zro,s25Ti0475 )o,07(Nbo,024Sbo,006)Os3;

(2) nghién vat lidu 14n | bing may nghién bi v&i thoi gian 3 gio;

(3) ép nung so bd bang may ép thiy luc véi luc ép 100 kG/em?, sau d6 nung dén
nhiét d6 750°C tdc do gia nhiét S°C/phit, lru tai nhiét do nay 2 gitr va nung dén 850°C
tde do gia nhiét 5°C/phut, luu tai nhiét d¢ nay 1 gio;

(4) nghién vat liéu sau khi nung lan 1 véi thoi gian 24 gio,

(5) tron vat lidu sau khi nghién 1dn 2 véi chét két dinh PVA theo ty 16 5%;

(6) ép dinh hinh mAu vét lidu bing khudn thép c6 duong kinh 12 mm, mau sau khi
ép 6 chiéu day 1,2 mm, lyc ép 500 kG/em?;

(7) nung mAu da ép dén 700°C, Iuu tai nhiét d6 nay 1 gidr dé loai bo chét két dinh;

(8) nung thiéu két dén 1150°C, luu tai nhiét d6 nay 2 gio;

(9) xtr Iy miu bing may mai dat dén chiéu day miu 1 mm, tiép tuc U nhiét tai
700°C vdi thoi gian 4 gio;

(10) pht dién cuc bﬁng keo Ag — Ni;

(11) phén cyc ban g(")m béng dién truong 30 kV/cm, tai nhiét do 120°C trong thoi
gian 20 phut;
khéc biét cho:

thanh ph?m pha tap vao vat liéu nén PZT gém Nb>* va Sb’* tao ra vét liéu 4p dién
mém;

trong dé céc théng sé nhiét do chuyén pha Tc, hé sé 4p dién d33 va hé s6 lién két

dién co kp lan luot 12 361°C, 540 pC/N va 0,68.
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