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MG DAU

Hién tuong qua dién ap la mot trong nhiing nguyén nhan chu yéu gay
hu hong thiét bi va lam giam d tin cay van hanh cia hé thong dién. Qua dién
&p c6 thé phat sinh do sét ¢anh hoac do cac qué trinh chuyén mach trong ludi
dién. Cac xung dién ap lon xuat hién trong thoi gian rat ngan cé kha ning
pha hity cach dién cia may bién ap, may cit, thiét bi do ludng va cac thiét bi
dién tir diéu khién, gay thiét hai kinh té déng ké ciing nhu lam gian doan cung
cap dién. Viét Nam 1a quéc gia c6 mat do sét cao vai khoang 6,9 triéu tia sét
mdi ndm, tuong duong khoang 20 tia sét/km%nam. Mac du hé thong dién da
duoc dau tu va hién dai hoa, cac su cd do sét van thuong xuyén xay ra trén
ludi dién truyén tai va phan phdi. Vi vay, viéc nghién ciru va phaét trién cac
vat liéu chdng qua dién &p co hiéu qua cao 1a yéu cau cip thiét nham nang
cao d6 an toan va do tin cay cua hé thong dién.

Trong cac giai phap bao vé hién nay, van chdng sét st dung varistor oxit
kim loai (Metal Oxide Varistor — MOV) trén co s& ZnO dugc xem la céng
nghé hiéu qua va duoc (g dung rong réi tir trung ap dén siéu cao ap. Varistor
ZnO c6 dic tinh phi tuyén manh, thé hién & kha nang chuyén nhanh tir trang
thai dién tro cao sang dién tro thap khi dién ap vuot qua gié tri ngudng. Nho
d6, vat liéu cd thé dan cac dong xung 16n xudng dat dé han ché qua dién ap
va bao vé thiét bj dién khoi hu hong.

Tur khi hiéu wng varistor caa gém ZnO pha tron cac phu gia duoc phét
hién vao nhitng nam 1960, nhiéu nghién ctru da duoc thuc hién nham nang
cao dac tinh dién cua vat liéu. DBac biét, cong trinh cia Matsuoka da ching
minh hé varistor ZnO pha tron céac phu gia Bi>O3, Sh,03;, CoO, MnO va Cr,03
c6 hé s6 phi tuyén rat cao. Trén co s& d6, nhiéu phu gia khac nhu NiO, Al,Os,
Gaz03, Si0, va CaO tiép tuc dugc nghién ciru nham nang cao dién ap danh
thing, ting hé s6 phi tuyén, giam dong ro va cai thién do on dinh 1am viéc
cuia vat liéu. Cac nghién ctru ciing chi ra rang tinh chét dién cua varistor ZnO
phu thudc chu yéu vao cau tric bién hat va cac hang rao thé Schottky hinh
thanh tai viing tiép xdc giita céc hat ZnO.

Hién nay, phan 16n cac varistor throng mai dugc ché tao tir bot ZnO
kich thuéc micro. Tuy nhién, sy phét trién hat manh trong qua trinh thiéu két
lam giam mat do bién hat, tir d6 han ché kha ning nang cao dién ap danh
thung va hé sé phi tuyén cua vat liéu. Trong khi d6, ZnO kich thudc nano co
di¢n tich bé mat riéng I6n, do dong nhat cao va kha nang thiéu két tot hon.
Viéc st dung ZnO nano gitp tang cuong kha nang khuéch tan va phan ng
Vv6i cac phu gia, tao vi cdu trac dong déu hon, giam khuyét tat va nang cao



chat lugng viing bién hat. Bong thoi, kich thudc hat nho sau thiéu két lam
tang mat do bién hat, gép phan nang cao dién ap danh thung va hé sé phi
tuyén cua vat liéu.

Bén canh viéc sir dung ZnO nano, cac nguyén t dat hiém duoc xem la
nhom phu gia tiém niang nham cai thién dic tinh dién cua varistor ZnO. Cac
nguyén t6 dét hiém c6 kha nang tao ra c4c mic bay dién tich tai bién hat, lam
tang chiéu cao hang rao thé va nang cao tinh phi tuyén coa vat liéu. Trong )
d6, PreO11 duge danh gia 1a phu gia c6 nhiéu trién vong nho kha nang ton tai
& céc trang thai hoa tri khac nhau (Pr3*/Pr*), gép phan diéu chinh mat do
trang thai dién tir tai bién hat. Su c6 mat cua PreOq; gitip 1am ting chiéu cao
hang rao thé Schottky, giam dong rd va nang cao hé sb phi tuyén cua varistor
Zn0.

Ngoai ra, CaO ciing 1a mét phu gia quan trong di véi hé varistor ZnO.
Viéc bd sung CaO giup diéu chinh qué trinh phat trién hat, ting d6 dac khit
cua vat liéu va lam ting chiéu cao hang rao thé tai bién hat, tir d6 nang cao
hé sb phi tuyén va giam dong ro. Tuy nhién, anh huéng cia CaO ciing nhu
su twong tac gitta CaO va PrgO1; trong hé ZnO nano van chua dugc nghién
ctru day du.

T nhitng phan tich trén cho thay viéc két hop nén ZnO kich thuéc nano
v6i cac phu gia CaO va PrsO11 14 huéng nghién cieu c6 nhidu trién vong nham
nang cao dién ap danh thung, hé sé phi tuyén, giam dong ro va ting kha ning
chiu xung cua varistor ZnO. Vi nhiing 1y do d6, luan 4n “Nghién cizu ché
tao va dic trung tinh chdt ciia gém varistor cé dién trwong ngwong cao
trén co sé nano ZnO va mét sé phu gia oxide” nghién cau mot cach hé
thng anh hudng cua CaO va PrsOs1 dén cAu tric vi md, cai thién thién truong
ngudng va kha nang chiu xung dong cua vat liéu varistor ZnO.

1. Muc tiéu nghién ciru

- Ché tao thanh cng mau varistor c6 dién truong ngudng cao sir dung
nano ZnO, phu gia 5 oxit co ban (Bi»Os, Sh,03;, MnO, C0304 va Cr,03) pha
tron CaO va oxit dat hiém PrsOs.

- Nang cao dién truong ngudng, cai thién hé sb phi tuyén va giam dong
ro cua hé varistor 5 oxit co ban.

- Lam r6 anh huong cua CaO va PrsO11 dén tinh chit dién cua varistor,
huéng téi ting dién truong ngudng gap khoang 2,5 1an so véi varistor truyén
thong.

- Ché tao dugc miu varistor bang cong nghé say phun véi hé 5 oxit co
ban, nano ZnO va CaO. Panh gia kha ning chiu xung dong tiéu chuan 8/20
Us.

2. N¢i dung nghién ctru



- Varistor ZnO vai 5 oxit phu gia co ban (Bi2Os, Sb203, MnO, Cos0.4 va
Cr,03) duoc ché tao ¢ cac diéu kién nhu lyc ép tao vién, nhiét do thiéu két
khac nhau va tdi wu héa cac théng sb trén thong qua cac dic trung hinh thai
cau tric, phé nhidu xa va céc tinh chat dién.

- Varistor nano ZnO véi 5 oxit phu gia co ban tron thém CaO va ché tao
& cac diéu kién nhiét do thiéu két va thoi gian thiéu két khac nhau. Cac dic
trung hinh thai cdu tric, phd nhiéu xa va céc tinh chit dién cua chung dugc
khao sét va tir d6 tdi wu hoa cac diéu kién cdng nghé ciing nhu ham lugng
Ca0.

- Varistor nano ZnO véi 5 oxit phu gia co ban (Bi2Os, Sb,03, MnO,
Co0304 va Cr,03) dugc tron thém CaO ¢ ham luong tdi wu va PreO1; VG cac
ham luong khac nhau dugc ché tao & cac diéu kién nhiét do thiéu két va thoi
gian thiéu két khac nhau. Cac dic trung hinh thai cau tric, phd nhidu xa va
cac tinh chét dién cua ching ciing duoc khao sat va tir d6 ti wu hoa cac diéu
kién cong ngh¢ ciing nhu ham lugng PrsOu1.

- Anh huéng cua dién tich dién cuc pha bac dén tinh chat dién cua
varistor, cac tinh chat co 1y (khdi luong riéng, 6 co ngot va do cung) ciing
dugc khao sat nham danh gia phuong phap do dac trung I - V phi hop va do
bén co hoc cua vt ligu.

3. Y nghia khoa hoc

- Luan &n gdp phan 1am rd anh huong caa ham lugng PrsO1s khi két hop
v6i CaO va cac diéu kién cong nghé thiéu két, dén cau trdc vi md, thanh phan
pha va tinh chat dién cuia hé varistor ZnO - Bi chira cac oxit phu gia co ban.
Thong qua viéc khao sat cac dic trung hinh thai, phd nhidu xa tia X va dic
tinh dién, luan an da xac dinh dugc ham lugng PrsO1; ciing nhu ché d6 thidu
két toi wru nham nang cao hé sb phi tuyén, tang dién truong (dién &4p) ngudng
va giam dong ro cua vat liéu varistor.

- Két qua cua luan an bude dau cho thay trién vong trién khai ché tao hé
varistor chira CaO c6 dién truong ngudng cao, dong ro thap ¢ quy md pilot
nham ang dung trong ché tao chdng sét van cho hé thdng dién cao thé.

4. Nhirng dong gop méi cia luian an

- Vé mit khoa hoc, ching minh dugc sy can thiét phai 4p dung phuong
phap hiéu chinh dién tich dién cuc theo ASTM D257 dé thu dwogc dic trung
tinh chat dién cua varistor mot cach chinh xac nhét. Cu thé 1a duong kinh
dién cuc hiéu dung (De) nén duoc cong thém hiéu tng vién (khi khoang céch
gitra 2 mép dién cuc g va do day h cua varistor thoa méan g/h > 10) mét luong
120,883 x h.

- Luan an g6p phan lam ré hiéu qua tich cuc cua viéc sir dung nano ZnO
thay thé micro ZnO, thé hién ¢ kha ning lam ting dang ké dién trudng



ngudng, ting hé s6 phi tuyén a va giam dang ké dong rd cua varistor ZnO
chta phu gia Bi2O3, Sh203, MnO, Co304 va Cr203 (h¢ varistor ZnO-Bi).

- Luén an da lam rd anh huong cua ham lwgng phu gia CaO théng qua
viéc sir dung tién chat nano CaCOs ciing nhu cac diéu kién ché tao nhu nhiét
d, thoi gian thiéu két dén cau trac va tinh chat caa hé varistor. O diéu kién
ham Iuong thich hop ciia CaO ciing nhu thoi gian va nhiét do thiéu két thich
hop, CaO c6 kha ning lam ting dang ké hé s6 phi tuyén a, ting dién truong
ngudng va giam dong ro caa hé ZnO-Bi.

- Luan &n gdp phan 1am rd anh huong caa ham lugng PrsO1s khi két hop
v6i CaO va cac diéu kién cong nghé thiéu két, dén cau tric vi md, thanh phan
pha va tinh chat dién ciia hé varistor ZnO - Bi chira cac oxit phu gia co ban.
Thong qua viéc khao sat cac dic trung hinh thai, phd nhidu xa tia X va dac
tinh dién, luan an da xac dinh dugc ham lugng PrsO1; ciing nhu ché d6 thiéu
két t6i wu nham nang cao hé s6 phi tuyén, ting dién trudng ngudng va giam
dong ro cua varistor.

- Két qua cua luan an bude dau cho thay trién vong ché tao varistor hiéu
nang cao str dung nano ZnO g dung trong ché tao chdng sét van cho ludi
dién cao thé.

5. B6 cuc ciia ludn 4n:

Luan an gébm 140 trang, bao gém: Phan m& dau; Tong quan vat liéu
varistor ZnO va pha tron phu gia dat hiém PrsO1; va CaO; Cac phuong phap
nghién ctru; Két qua thuc nghiém — thao luan; Két luan.

CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Gi6i thiéu vé varistor - ZnO

Varistor 1a dién tré phi tuyén duoc st dung rong réi trong cac thiét bi
bao vé chéng qua dién ap nho kha ning thay d6i manh dién tro theo dién &p
dit vao. Trong do, varistor trén co s& ZnO (MOV) la loai phé bién nhét do
c6 dic tinh phi tuyén cao, dap ng nhanh va dé tin cay l6n. Vat liéu gom cac
hat ZnO lién két thong qua cac pha bién hat chtra phu gia nhu Bi;Os, Sb,03,
C0304, MNO,, Cr,03 va cac oxit dat hiém. ZnO dong vai tro pha nén ban dan,
trong khi cac phu gia tham gia hinh thanh c4u trdc bién hat va cac hang rao
thé Schottky quyet dinh tinh chét dién cua vat liéu.

Dic trung ndi bt cua varistor ZnO 1a dic tuyén Von— —Ampe phl tuyén
manh, duoc md ta boi biéu thic | = KV, trong d6 o 1a hé sb phi tuyén. Gia
tri o cang 16n thi kha ning bao vé chdng qué &p cang hiéu qua. Co ché hoat
dong cua varistor lién quan tryc tiép dén céc rao thé dién tir tai bién hat ZnO.
O dién ap lam viéc binh thuong, cac rao thé nay ngin can su chuyén dong
cua dién tir nén dong ro rat nho. Khi xuét hién qua dién ap, chiéu cao rao thé



giam manh, vat ligu chuyén sang trang thai dan dién va dan dong xung lén
xudng dat dé bao vé thiét bj dién.

Tinh chét dién cua varistor phu thudc chit ché vao vi cau tric vat liéu,
dac biét 1a kich thudc hat ZnO, mat do bién hat va su phan bé céc pha phu.
Céc phu gia Biz03, Sh,03, C0304, MNO; va Cr,03 ¢6 vai tro tao pha long,
kiém soat phét trién hat va hinh thanh cac muc bay dién tu tai bién hat, trong
khi cac oxit dat hiém gilp cai thién chiéu cao rao thé va nang cao tinh phi
tuyén. Cac thdng sé quan trong ciia varistor gém dién ap ngudng, hé sé phi
tuyén, dong ro va kha ning chiu xung dong.

1.2. Céc thong s6 dic trung co ban ciia varistor ZnO va van chong sét
1.2.1. Pic trung Von — Ampe (I - V), h¢ s6 phi tuyén a

Dic tinh Von—Ampe cia vat liéu gom ba ving dic trung: vung I (truéc
danh thing) c6 dién tro 16n va dong ro nho; vang Il (ving phi tuyén hay viing
danh thung) dong dién tang rat nhanh theo dién ap va quyét dinh kha niang
bao vé cua varistor; vung III (sau danh thung) Xuat hlen & mat do dong dién
I6n, khi dic tinh phi tuyén giam dan va chuyén vé gan tuyén tinh.

1.2.2. Pién ap chuin Upma, dién ap ngudng va dién ap danh thing

Dién &p chuan cua varistor ZnO (Unma) 1a dién &p do duoc tai mat do
dong dién xac dinh, thuong sir dung dién &p chuan Uima twong (g véi mat
d6 dong 1 mA/cm? dé danh gia dac tinh dién cua vat liéu. Dién ap danh thung
1a gid tri dién &p tai d6 vat liéu chuyén tir trang thai cach dién sang dan dién
manh.

1.2.3. Pién ap hoat dong (lién tuc) va dién ap dw

Dién &p hoat dong lién tuc 1a dién &p pha—dat 16n nhat c6 thé dat 1au dai
I&n varistor hoic van chong sét ma khdng gay suy giam tinh ning cua thiét
bi. Theo tiéu chuan IEC, gi4 tri nay thuong bang khoang 80% dién &p quy
chuan Uima. Dién 4p du 1a dién &p 16n nhét sinh ra ¢ 2 cuc cua varistor/van
chéng sét dudi tac dong cua cac xung dong tiéu chuan (t 8/20pus) cudong do
cao (1,0; 2,5; 5,0; 10; 15; 20 kA).

1.2.4. Dong ro (1)

Dong ro (I.) 1a dong dién rat nho chay qua varistor ZnO khi dién ap dat
vao thip hon dién 4p ngudng, thudng dugc xac dinh tai khoang 0,5-0,8 lan
dién &p chuan Uima. Gia tri dong rd phu thuéc manh vao vi ciu trdc vat liéu,
dic biét 1a chidu cao va d6 dong déu cua hang rao thé.

1.3. Cé4c nghién ciru trén thé giéi vé Va - ZnO dung cho van chdng sét

Céc nghién ciu trén thé gisi vé varistor ZnO tap trung vao cac hudng
chinh: (i) ti wu thanh phan phuy gia va cong nghé ché tao nham nang cao hé



s6 phi tuyén, glarn dong ro va tang dién ap danh thung; (ii) phat trién varistor
ttr nano ZnO bang cac ky thuét nhu sol-gel, ddng két taa, vi nhi, say phun
nhiét phan va ddt chay dé kiém soat kich thudc hat va cai thién tinh chat dién;
(i) pha tron céc oxit dat hiém (REO) vao hé ZnO-Bi,Os nham hinh thanh
cac pha pyrochlore, on dinh vi cau tric bién hat va nang cao dic tinh phi
tuyén; (iv) nghién ctu hé ZnO - PreO1; két hop céc phu gia kim loai va dat
hiém khac dé khac phuc han ché ciia hé PrOi1, nang cao d6 on dinh, dién ap
danh thing va kha nang hap thu nang luong.
1.4. Cac nghién ciru trong nuwéc vé varistor ZnO

Tai Viét Nam, cac nghién ciu cha yéu tap trung vao ché tao va ung
dung varistor ZnO cho thiét bj chéng sét, téi wu thanh phan phu gia, phét
trién cong nghé ché tao bot bang siy phun va ddng két tia, dong thoi nghién
ctru anh huong cua dat hiém va cac didu kién thiéu két dén vi ciu tric, tinh
chét dién cua varistor.

CHUONG 2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Nguyén li¢u va héa chit

Micro ZnO (mZn0O, 99,0%) ¢ dang bot micro véi kich thuéce trung binh
khoang 1 pm Ia san pham cua Guangdong Guanghua Sci-Tech (Trung
Qudéc). Nano ZnO (nZnO, 99,0%) & dang bot véi kich thudc trong khoang
20 — 100 nm, trung binh khoang 50nm Ia san pham cua Cong ty Aladdin
(Shanghai Aladdin Biochemical Technology - Thuong Hai, Trung Quéc).
Oxit bismuth (Bi,03, 99,0%) ciia nha san xuat Macklin (Trung Qudc), oxit
antimon (Sb20s, 99,5%) dugc mua tir nha san xuat Macklin (Trung Quéc),
oxit crom (Cr203, 99,0%), ethanol (99,8%), mangan dioxit (MnO-, 85%),
oxit coban (Cos04, 98%), praseodymium oxit (PrgO11, 99,9%, 100 mesh),
nano CaCO; (99,5%, 50 nm) dugc mua tir nha san xuat Maclin (Trung Quéc).

Dang bt nhdo gém bot AgNO3 duoc tron nhwa thdng va dau théng sao
cho hdn hop ¢ dang sét, sau d6 quét 1én mau va gia nhiét trén bép dién khoang
600°C trong 15 phdt.
2.2. Ché tao miu varistor

Céc cong viéc ché tao mau trong nghién ciu gom:
2.2.1. Ché tao miu varistor micro ZnO dung cho khio sit dién tich dién
cuc.

Cac mau varistor ZnO dugc ché tao véi thanh phan ¢ dinh ZnO : Sb,03
: Bi,Oa: MnOZ‘: CO3Of1: Cr,0:=96,5:1,25:1,25:0,5:0,5:0,5mol%, qua
cac budc nghién bi, say, tron PVA 2% va ép dia. Sau d6 mau dugc nung so



bo 600°C/1 h, thidu két 1000°C/2 h. Lép pha bac dwoc pha 1én bé mat trén
(D1) va bé mat dui (D2) ctia cc mau, v6i cau hinh duong kinh D1:D; = 4:4,
10:10, 8:16, 8:8 va 3:16 mm.

2.2.2. Ché tao miu varistor sit dung micro ZnO va nano ZnO dung cho
khdo sat ap sut nén, nhiét do va thoi gian thiéu két.

Cac mau varistor ZnO dugc ché tao véi thanh phan ZnO (Nano hoic
micro) : Bi2Oz : Sb203: MnO; : Co304: Cr.03=96,5:1,25:1,25:0,5:0,5:
0,5 mol%, qua cac bugc nghién bi véi PVA 2%. Sau d6 mau duoc siy, khao
sét luc ép vién, nhiét d6 va thoi gian thiéu két.

Cac mau varistor nano ZnO khao st 4p suit nén vién & cac &p suat tir
50, 75, 100, 125 dén 150 MPa duoc ki hiéu tuong trng 1a NanoP50, NanoP75,
NanoP100, NanoP125, NanoP150.

Cac miu varistor micro ZnO dugc ép vién & cac &p suat 50 &én 150 MPa
dugc ki hiéu twong wng la MicroP50, MicroP75, MicroP100, MicroP125,
MicroP50.

Cac mau varistor nano ZnO khao sét nhiét do nung & cac khoang nhiét
d6 1000°C, 1050°C, 1100°C, 1150° va 1200°C dugc ki hi¢u twong tng la
T1000C, T1050C, T1100C, T1150C va T1200C. Ap suit tao vién duogc giir
¢b dinh & 100 MPa, va thoi gian nung thiéu két cé dinh trong 2 gio.

Sau khi chon duogc nhiét 6 nung thiéu két téi wu 1a 1050°C, tién hanh
khao sét thoi gian nung thiéu két & 1h, 2h, 3h, 4h, cac miu varistor duoc ky
hiéu tén lan luot 12 T1050C.1h, T1050C.2h, T1050C.3h, T1050C.4h.

2.2.3. Téng hop ZnO nanoplate bing phwong phap thiy nhiét va ché tao
varistor tir ZnO nanoplate.

ZnO nano dang tim duogc téng hop béng phuong phap thuy nhiét tur
ZnS0,.7H,0, st dung uré dé didu chinh pH va tién hanh phan {ing trong
autoclave ¢ 220°C trong 24 gio. San pham sau d6 duoc rira sach, sdy va nung
& 600°C dé hoan thién ciu trdc tinh thé ZnO nano dang tim.

Céac mau varistor nghién ctu ¢6 thanh phan nhu sau: ZnO (Nanoplate)
: BioO3 : Sh203: MNnO; : Co3z04: Cr,03=96:1,25:1,25:0,5:0,5: 0,5 mol%,
qua cac budc nghién bi voi PVA 2%. Sau d6 mau duoc say, ép vién, nung
thiéu két va phu dién cuc bac dé thir nghiém céac dic tinh. Cac mau varistor
ZnO nanoplate dugc ky hiéu tén twong tng la NanoZ1000, NanoZ1100,
NanoZ1200 va mau varistor micro ZnO ky hiéu 1a Microz1100.

2.2.4. Ché tao cac miu varistor pha tap CaO véi cac ham lwong khac
nhau.



Céc mau varistor khao sat ham luwong cd thanh phan nhu sau: ZnO
(nano): Biz0s : Sb,03: MO, : Co304: Cr,03.CaC0O3=X:15:1,25:0,8:
0,4 : 0,25: Y mol%, qua cac budc nghién bi véi PVA 2%. Ham lugng nano
ZnO la X =95,80; 95,30; 94,80; 94,30; 93,80 twong (tng Vi ham lugng CaO
laY =0;0,5; 1; 1,5; 2. Cac mau duoc Ky hiéu lan luot nhu sau: Ca00, Ca05,
Cal0, Cal5 va Ca20. Hon hop vat liéu pha tap CaO theo cac ham luong khao
sat trén, sau d6 ép vién dia dudi ap suat 100 MPa. Mau duoc nung so bd &
600°C/1 h, thiéu két & 1000°C/2 h va lam nguoi. Mau varistor dwoc mai danh
bong, phi dién cyc bac va thir cac tinh chat.

2.2.5. Ché tao cac mau varistor dong pha tap CaO va PrsOy;

Céac mau varistor nano ZnO vai thanh phan 5 oxit phu gia co ban va 1%
CaO pha tap PrgO11 nhu sau: ZnO (nano): BizOs3 : Sb,O3: MnO; : Co30u4:
Cr,03.CaCO3: Pre011 =X :15:1,25:0,8:0,4:0,25: 1: Y mol%, qua cac
budc nghién bi véi PVA 2%. Ham lugng nano ZnO la X = 94,80; 94,68;
94,55; 94,30 twong (tng v&i ham luong PrgOa: 12 Y = 0; 0,125; 0,25 va 0,5.
Cac mau duoc ky hiéu lan luot nhu sau: CaPr0; CaPr0125; CaPr025; CaPro5.
HAn hop vat liéu pha tap PrsO11 theo cac ham lwong khao sat trén, sau d6 ép
vién dia dudi &p suat 100 MPa. Mau duoc nung so bd ¢ 600°C/1 h, thiéu két
& 1050°C /3 h va lam nguéi. Mau varistor dugc mai danh bong, phu dién cuc
bac va thir cc tinh chat.

2.2.6. Ché tao miu varistor kich thwéc 16n chiu xung dong cao phuc vu
thir nghiém va lip rap chéng sét van.

Cac mau varistor sir dung nano ZnO va 5 oxit phu gia co ban pha tap
1% CaO c¢6 thanh phan nhu sau: ZnO (nano): Bi»O3 : Sb203: MnO; : Co304:
Cr;03.CaCOz=94.8 : 1,5:1,25:0,8: 0,4 : 0,25: 1 va duoc nghién bi véi
PVA 2%. Hon hop vt liéu sau dé ép vién dia duéi ap suat 100 MPa. Mau
dugc nung so bd & 600 °C/1 h, thidu két & 1050 °C/3 h va lam ngudi. Mau
varistor duoc mai danh bong, pha hd quang dién dién cuc nhdm oxit kim loai
va thir cAc tinh chit.

2.3. Phuong phap nghién ciru

2.3.1. Phwong phap hién vi: Sir dung kinh hién vi dién tr quét (SEM) JSM-
6510LV tai Vién Khoa hoc vat liéu.

2.3.2. Phwong phap XRD: Str dung thiét bi Bruket D8 Advanced (Vién Hoa
hoc — Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

2.3.3. Xac dinh dd co ngot, khdi lwrgng riéng va do cu’ng Do co ngdt duogc
xac dinh bang thude kep. Khéi luong riéng cua mau varistor ¢& nho duoc
xéac dinh bang can phan tich 6 chit sé (AS220.R2PLUS, Radwag, Ba Lan).



Do cling ctia mau duoc do l?e"mg may do d9 cung Vickers NEXUS 7700
(Innovatest, Ha Lan). Céc thict bi déu co tai Vién Khoa hoc vat li€u.

2.3.4. Phuong phap xac dinh duwdng dic trung Volt-ampe (I-V): Sudung
thiét bi kiém tra an toan dién GPT9802A do hing GW INSTEX (Trung
Quoc) tai Vién Khoa hoc vat liéu.
2.3.5. Phwong phap do tong tré phirc va hing sé dién méi: Sir dung may
do Precision LCR Agilent E4980A (Keysight, Hoa ky va thict bi do di¢n hoa
da kénh VSP300 (Biologic, Cong hoa Phap) tai Vién Khoa hoc vét liéu.
2.3.6. Panh gia sai s6 ciia cac thong so dién

Do chinh xac cua cac thong sé dién trong nghién ctru duoc danh gia dya
trén do chinh xac cua cac thiét bi do két hgp vai sai so tuong doi. Cach tiep
can nay cho phép dinh lugng anh huong cua sai s6 phép do dén cac thong so
dién dac trung cua varistor ZnO, gop phan nang cao d6 tin cay va tinh khach
quan cua céc két qua thuc nghiém.

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Anh hwédng ciia hiéu chinh dién tich dién cwe dén tinh chit di¢n ciia

varistor

Ba phuong phép tinh dién tich dién cyc hi¢u dung D cua varistor
(Phuong phap trung binh cdng hai duong kinh dién cuyc — PP1, Phuong phap
trung binh nhan hinh hoc-PP2 va phuong phap trung binh nhan hinh hoc ¢
xét dén hiéu tng vién dién truong—PP3) duoc the hién ¢ Bang 3.1.

Phwong phap 1 | Phwong phap 2 Phwong phap 3 | Bang 3.1. Ba
_Di+Dy D=/D,D, |Die=D;+0,883xh|phuong  phip
= 5 D,, = D, + 0,883xh | *4¢ dinh duong

kinh dién cuc D
D= yDieDs cua varistor.

Céc nghién cau cho thdy phuong phap xac dinh dién tich dién cuc co
anh huong dang ké dén do chinh xac cua cac thong s dién thu dugc.
3.1.1. Pi¢n ap chuin (Uina VA Uioma) clia varistor

Ca ba phuong phap déu cho quan hé tuyén tinh tot giira dién ap va chiéu
day mau. Tuy nhién, phuong phap 3 cho két qua tét nhat véi hé sb tuong
quan dat I6n nhat R? = 0,9997 va do phan tan nho nhat.
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5 o L R
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= o & Usma Py & Upn 3 A Upma
500 500 500
1.2 14 1,6 1.8 2,0 1,2 14 16 1.8 2,0 1,2 14 1.6 1.8 2,0
D6 day cua varistor (mm) Pé day cua varistor (mm) Do day cua varistor (mm)

Hinh 3.1. Si bién thién cia Uima V& Uoma theo chiéu day mdu varistor khi dwong
kinh dién cuc D duoc xac dinh theo ba phwong phap khdc nhau.

3.1.2. H¢ sb phi tuyén o ciia varistor
Phuong phap 3 cho két qua tdi wu v6i a = 29,5 + 1,0, cao hon va én dinh
hon so véi phuong phap 1 va 2 (Bang 3.2). Viéc hiéu chinh hiéu tng vién
dién trudng gitip xac dinh chinh xac mat do dong dién va dac tinh phi tuyén
cua vat liéu.
Bdng 3.2. Gia trj hé so phi tuyén a theo cdc phwong phdp khdc nhau

Mau \ PP1 PP2 PP3
S (cm?) a S (cm?) o S (cm?) o
D4.4 0,127 20,8 0,127 20,8 0,205 28,0
D8.8 0,575 24,9 0,575 24,9 0,807 29,0
$10.10 0,880 28,3 0,880 28,3 1,074 30,9
D10.10 0,972 25,0 0,972 25,0 1,248 28,5
D6.16 0,965 29,2 0,771 26,1 0,943 30,1
D3.16 0,729 31,2 0,403 24,6 0,611 30,6
Trung binh - 26,6 £ 3,0 - 249+15 - 295+1,0

3.1.3. Pudng dic trung Von - Ampe cia varistor

Puong dic trung J - E va Log(p) - E cho thiy khi 4p dung phwong phap
3, cac dudng cong cua cac mau co kich thude dién cuc khéc nhau gan nhu
chdng khit, ching to dién tich dién cyc hiéu dung dugc xac dinh phu hop
nhét véi thuc té. Nguoc lai, cac phuong phap 1 va 2 van xuat hién sai léch
dang ké, dac biét ddi véi cac miu co dién cuc bat ddi xung (Hinh 3.2).
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12 7 127 (b) 12 ©
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£
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o
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Hinh 3.2. Buong dac trung J — E cua hé varistor ZnO khi ap dung ba phuong
phap xac dinh dién tich dién cuc khac nhau.

3.1.4. Pién tré suit cia varistorKét qua khao sat dic trung Log(p) - E cho
thy viéc xéac dinh dién tich dién cuc c6 anh huong dang ké dén gia tri dién
tré sut cua varistor ZnO. Phuong phap 3 cho cac dudng cong gan nhu chong
khit trong ving danh thiing, phan anh dang ban chat dan dién khi khi rao
thé Schottky tai bién hat bi pha v&, qua dé khang dinh d6 tin cay cao va su
can thiét cua viéc higu chinh dién tich dién cuc.
3.2. Anh hwéng cia lwc ép tao vién varistor
3.2.1. Hinh thai cAu tric cia varistor ZnO (micro va nano)

Khi tang lyc ép tir 50 dén 150 MPa, cau tric vi md cua varistor ZnO tro
nén dic khit hon, do xop giam va sy lién két gitra cac hat duoc cai thién rd
rét; trong d6 ving tdi wu 100 - 125 MPa cho d6 dac khdi cao va vi ciu tric
ddng nhat nhat. Cac mau nano ZnO c6 kich thuéc hat nho va dong déu hon
$0 VGi mau micro ZnO: Mau NanoP dat trung binh 3,19 + 0,8 um (chii yéu 2
- 4 um) (Hinh 3.10) so véi MicroP 3,68 + 1,3 um (phan bé rong 1 - 6 pm)
(Hinh 3.11). Tuy nhién, khi tang 1én 150 MPa, mac du mat d¢ tang nhung
nguy co nit va bién dang mau ciing 16n hon, do d6 lyc ép téi wu nam trong
khoang 75 - 100 MPa.

=W T “ 1 (b) a=3120s  Hinh 3.10. (a): Minh hoa

f phirong phdp ké dwong dém so
giao diém va (b) Phé phan b~5
kich thwoc hgt cua mau
varistor ZnO NanoP50.

Phén bb sé hat (%)

Hinh 3.11. (a): Minh hoa
phuong phap ke du"ong dém
s6 giao diém dé tinh kich
thuéc hat va (b) Pho phan bo
kich thuéc hat cuia mau
1234581 % yaristor MicroP50.

Kich thwéc hat (um)

Phan bé sé hat (%)
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Nho phan bd kich thudce hep va dong déu, mau NanoP co kha nang dat
d6 dic khéi cao hon, giam do rdng sau nung va tao vi cau tric 6n dinh hon.
3.2.2. Pwomng diic trung I - V va h¢ s6 a ciia hé varistor ZnO

Két qua khao st cho thay luc ép anh huong déng ké dén dic tinh dién
cua varistor ZnO. Di véi hé NanoP, luc ép 75 MPa cho két qua tbi uu voéi
hé sé phi tuyén o = 54,2, mat d6 dong ro J. = 1,3 pA/cm? va dién truong
ngudng Eima = 800 V/mm (Hinh 3.12 va Bang 3.3). Ddi vai hé MicroP, mau
ép & 75 MPa ciing dat dac tinh tt véi o = 53,1, JL = 1,32 pA/em? va Eyma =
612 V/mm (Hinh 3.13 va Bang 3.4). Khi ting luc ép, Eima ting dan nhung o
c6 xu huéng giam. So véi MicroP, cac mau NanoP co dién truong ngudng
cao hon khoang 25 - 33%, ching to uu thé cua vat liéu nano ZnO. Két qua
cho thay khoang luec ép thich hop cho ca hai hé vat liéu a 75 - 100 MPa.

12 Varistor NanoP ! 12

Varistor ZnOpm

10

1

|
— —NanoP50 |
8 ——NanoP75 l'
— -+ NanoP100 |
— - ~NancP125 ',!

- - = NanoP150

Mat d6 dong dién (J, mAlcm?)

Mat dé dong dién (J, mAlem?)
-

500 600 700 800
Piéntrwéng (E, Vimm)

Hinh 3.12. Duong ddc trung Von Ampe (E-J)
ciia CA&C Mdu varistor NanoP duwoC ép tqo vién

vgi cac luc ép khac nhau

200

0

— — MicroP50

MicroP75

— + =MicroP100

— -+ MicroP125

= = = MicroP150

400

450 500 550 600 650 700
Dién trwong (E, Vimm)

Hinh 3.13. Puong ddc trung Von Ampe (E - J)
ciia CAC mdu varistor MicroP dirot ép tao vién

voi cac luc ép khac nhau.

Bdng 3.3. CAc tinh chdt dién ciia cac mau varistor NanoP

Tén mau Eima(V/mm) Es(V/mm) | JL (nA/em?) a
NanoP50 788+1,5 591 +1.2 2,1+0,02 51,6 £0,5
NanoP75 800+1,8 600+1,5 1,3+0,01 54,2+0,6
NanoP100 806 +1,6 604 +15 3,8+0,02 53,2+0,6
NanoP125 813+1,8 610+1,6 3,7+0,02 51,3+0,5
NanoP150 816+1,9 612+1,6 4.2 +0,02 443 +0,3
Bang 3.4. CAc tinh char dién ciia c&c mau varistor MicroP
Ton mau Eima Es JL a
(V/mm) (V/mm) (nA/cm?)

MicroP50 592 +1,3 444 +1,0 2,3+0,02 51,1+05
MicroP75 612+1,4 459+1,0 1,3+0,01 53,1+0,6
MicroP100 620+ 15 465+1,1 1,6 +0,01 528+05
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MicroP125 634 +15 47511 2,2+0,02 441+0,2
MicroP150 649 +1,7 487 £1,2 2,9+0,02 415+0,2

3.2.3. Tinh chit dién méi ciia hé varistor ZnO NanoP

Hang s dién moi &' cua NanoP giam manh theo tan sb, tir (4 - 5)x10°
xudng 300 - 400 (NanoP100), trong khi tand giam tir 9 - 10 vé gan 0 do suy
giam phan cuc khong gian. Khi ting luc ép tir 50 dén 150 MPa, ¢’ ting do
gia ting giao dién va tam bay dién tich. Két qua cho thiy dic trung dién moi
phu thudc rd rét vao ca tan sé va lyc ép (Hinh 3.14).

5150 T ——NanoP50 ;:: 12.00 T ——NanoP50
4650 3+ — —NanoP75 0
" 150 1 \\ 560 2 10.00 \ NanoP735
3 Y — NanoP100 *° £ | NanoP100
E 3650 ¢ \ 30 5 |
‘é’ 250 1 Q-\‘\ — - =NanoP125 ,;, <§ 8.00 “". —_NanoP125
A\ R 150
@ 2650 } N NanoP150 S 600 ——NanoP150
22150 § 8
T 1650 } = 4.00
1150 $ F o0l
650 ¥ S S T S Er e s
150 ] 0.00 -t P—————t e
2 4 0o 1 2 3 4 5 8 2 4 o 1 2 3 4 5 &
Tan sé (Hz) Tan sé (Hz)
Hinh 3.14. (a): Hang sé dién moi va (b): Ton hao dién mdi cua cac mau
varistor ZnO NanoP.
10.000 - (a) 10,00 T (b)
w ——NanoP100 o ——NanoP100
5 s
H 3 1,00
= i -+ .
z — MicroP100 E —MicroP100
0 1.000 @
w k-]
o L=
8 2 104
== s *
“©
=
00 « v vt b e b b b 0,01

-1 0 1 2 3 4 5 6 A1 o 1 z 3 4 5 6
Tan sé (Hz) Tan sé (Hz)
Hinh 3.15. (a):Hdang sé dién mdi va (b): Tén hao dién moi ciia cac mau
varistor ZnO NanoP100 va MicroP100.

Hinh 3.15 cho thiy &' ctia ca hai mau NanoP100 va MicroP100 giam
manh khi tan sb tang tir 10'dén 10° Hz, trong d6 MicroP100 c6 gia tri cao
hon & viing thap do phan cuc khéng gian manh tai bién hat. Khi tan so tang,
¢’ giam nhanh ri bao hoa do chuyén tir phan cuc khong gian sang phan cuc
dién tir va ion. Dong thoi, tand giam tir khoang 9 - 10 xubng gan 0, phan anh
suy giam ton hao dan dién va phan cuc cham. Su khéc biét gitta hai mau giam
rd rét & vang tan sé cao.
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Gian d6 Cole - Cole (Hinh 3.16) va Bang 3.5 cho thay dién trg suat bién
hat giam tir 11,87 MQ.m (NanoP50) xudng 7,49 MQ.m & cac mau ép luc ép
cao. Mau NanoP100 dat dic tinh dién moéi va dién tré tbi wu véi p's = 0,06
Q.m va p'gp = 8,35 MQ.m, cho thiy su can bang tot gitra kha ning phan cuc
va tinh dan dién cua vat liéu.

(a): NanoP50

(b): NanoP75

6 $
o b

Dién tré suat - phan thye (MQ.m)
(c): NanocP100 va MicroP100

© NanoP100
MicroP100
4 - S -

DIén tre sudt - phin ao (MQ.m)
=
0

Bién trér suét - phan ao (MQ.m)
w
o

Pién tro suat - phan ao (MQ.m)

— — FitNanoP100
FitMicroP 100

DIén tro sudt - phin o (MQ.m)

0 2 4 6 8 10 12
Dién tré suat - phan thye (MQ.m)

(d): NanoP150

a"”u’

a 2 4 6 8
Dién tré suét - phan thwe (MQ.m)

10

0 2 4 6 8 10

Dién trér suét - phian thuc (MQ.m)

R, Di@n tro Rgb Di§n tro

Tén miu Q) suat ndi () suat bién

hat p'o hat p'gp

(Q.m) (MQ.m)
NanoP50 1,76 0,22 94,13 11,87
NanoP75 1,76 0,19 89,57 9,77
NanoP100 1,15 0,06 102,03 8,35
NanoP150 | 0,87 0,18 82,36 7,49

Hinh 3.16.
Gidn do dién
tré suat phic
Cole-Cole cua
cac mdu
varisto NanoP

Bang 3.5. Dién
tro va dién tro
sudt cua cdc
mau  varistor
NanoP

Tom tat muc 3.2: Luc ép anh hudng manh dén vi ciu trac, do bén co
hoc va dac tinh dién cua varistor ZnO, gilp vat liéu dic khit hon, giam do
réng va ting do ddng nhit. O khoang 75-100 MPa, ciu truc dat trang théi tdi
uu, cho do cung va tinh phi tuyén dién cao, trong khi luc ép qué I6n 1am suy
giam hang rao thé va c6 thé gay khuyét tat vi md. So sanh hai hé cho thiy
ZnO nano ¢6 cau trac dong déu va dic tinh dién tot hon ZnO micro.

3.3. Tinh chit ciia varistor sir dung ZnO dang tAim

3.3.1. Céu triic va tinh chét ciia vat li¢u ZnO dang tim
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Anh SEM cho thay ZnO micro c6 kich thudc hat khoang 1 pm, trong
khi ZnO nanoplate tong hop bang phuong phap thuy nhiét c6 chicu day
khoang 15 nm va chieu dai 100 - 400 nm (Hinh 3.17).

500nm

Hinh 3.17. Anh SEM ciia micro ZnO (a) va tam nano ZnO tong hop (b)

Pho FTIR xuat hién dai hap thu Zn-O dic trung dudi 600 cm, cling cac
dinh hip phu cia nhém -OH (~3400 cm™) va nude hap phu (~1630 cm?) &
mau nanoplate (Hinh 3.17a). Két qua XRD cho thay ca hai mau déu c6 cau
trdc wurtzite ZnO véi cac mit tinh thé (100), (002), (101), (102), (110), (103)
va (112), khong xuat hién cac phu gia khéc. Binh nhiéu xa caa ZnO nanoplate
Mo rong hon va c6 xu hudng dinh hudng theo mat (002), phan anh kich thudc
tinh thé nho va cau tric nano dang tam (Hinh 3.18b).

E (a): FTIR spectr (b): XRD patterns
100 . Speste 200 — ZnO nanoplates
90 180 R E _
160 =gl= = g 5 =
= Ny g = 8_%
8 807 2 140 = 28z @
o [ a2 3 8
5 $ 120 “fEe 2
g g
E 60 Zno microparticles g 100 ‘g g
& T 80 2ol = Zn0 microparticles
" 50+ & e g
40
40 4 -
3 g 20
30 0+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 20 30 40 S0 60 70 80
Wavenumber (cm-1) Position 2 theta (deg)

Hinh 3.18. Phé IR (a) va XRD (b) ciia mau varistor micro ZnO va tam nano ZnO.

3.3.2. Hinh thii ciu tric ciia varistor ché tao tir micro ZnO va nano
ZnO

Két qua XRD cho thay tat ca mau déu c6 cau tric ZnO wurtzite véi cac

mat (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) va xuat hién pha spinel

an,ngro,788b0,4104 (H‘|nh 3.19). Kich thuéc hf;lt nano tang te 1,7 £ 0,2 pm

(Nan0z1000) Ién 3,5 + 0,3 um (Nan0oZ1100) va 5,5 + 0,6 um (NanoZ1200),
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trong khi MicroZ1100 dat 4,7 + 0,6 um (Bang 3.6). Khi tang nhi¢t do thiéu
két, hat déu tang do khuéch tan manh, nhung hé micro phat trién nhanh hon.

T# Zn(Zng g3Crg 75Shy 41 )0y 4BisO3

Hinh 3.19. Gidn dé XRD ciia cdc
mau varistor nano va micro ZnO
nung thiéu két 6 cdc nhiét do khac
nhau.

Nann Z1200
A wra W

# |,
e —— _—

r #ha
A lnl» A% Aa /\au *fxe wm %
*
* * G
*
Ae Ja Ml 4w -AIA xASlA 1‘ *“:
»

Navw Z1100

Relative intensity

Nano Z1000|

* NA %A

MICI’O Z1100

T T
10 20 30 40 50 60 70 80
Position 2 theta (deg)

Bdng 3.6. Kich thiréc hat cac mau varistor nano ZnO

Miau Nhiét do thiéu | Kich thu’(rc hat | Kich thwée hat
Kkét theo bé mat theo mat cit
() (Hm) (Hm)
NanoZ1000 1000 1,7x0.2 1,8+0.3
NanoZ1100 1100 3,5+£0.3 3,8+£0.3
NanoZ1200 1200 55%20.6 6,8+1.0
MicroZ1100 1100 4,7+0.6 48+0.9

3.3.3. Pic trung Volt - Ampe va tinh chét dién cia varistor ZnO

Céc mau varistor ZnO déu thé hién dic trung phi tuyén dién hinh véi
dién tro suat giam manh khi dat dién truong danh thung. Nhiét do thidu két
anh huong manh dén tinh chat dién cua varistor ZnO khi ting tir 1000°C 1én
1200°C (Hinh 3.22), dién truong danh thing cua hé nano giam tir 1336 xubng
286 V/mm do su phét trién hat 1am giam mat d6 bién hat (Bang 3.7). Hé nano
ZnO c6 dién tro suat cao hon ¢ ving dién truong thap va thé hién tinh phi
tuyén manh hon khi chuyén sang ving danh thiing so véi hé micro (Hinh
3.23).

Bdng 3.7. Tong hop ddc trung tinh chat dién cac mau nghién citu

M?lu Ugb \] L
V) (LA/cm?)

Eima o
(V/Imm)
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NanoZ1000 2,41 1336+ 2,4 34,3+0,5 11,9+0.1
NanoZ1100 2,62 689+ 1,2 48,5+0,8 9,7+0.1
NanoZ1200 1,94 286 £ 0,8 246 +04 27,6 £0.2
MicroZ1100 2,07 432+1,0 35,8+0,5 23,4+0.2
g % . |(B) g — - NanoZ1000
g o I S il — - -NanoZ1100
E s f +— MNanoZ 1100 E 7 - - NanoZ1200
L s e
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Hinh 3.22. Puwong cong J-E cac mdu  Hinh 3.23. Buong cong dién tro sudt
varistor nano ZnO va micro ZnQO ¢ cac cua C4C mau micro va nano ZnO.
nhiér d@é thiéu két khac nhau.

3.3.4. Pic tinh tré' khang va dién tré suit xoay chiéu ciia miu varistor
Zn0O

Khi tang nhiét d6 thiéu két tir 1000 °C 18n 1200°C, pgp Ciia hé nano giam
manh tir 76,90 xubng 2,34 MQ.m do sy phét trién hat ZnO. Pién tro suat AC
tai 2 MHz cia NanoZ1100 dat 5,03 Q.m, cao hon gan 2 lan so Vi
MicroZ1100 (2,64 Q.m) (Bang 3.8). Két qua cho thay hé nano ZnO c6 kha
ning can dong, phan cyc bién hat va hinh thanh rao thé Schottky hiéu qua
hon hé micro ZnO.

Bang 3.8. Tinh chdt phé tong tré cia cadc mau nghién cizu dgng micro

Miu Ro Po p tai 2MHz Pab Rgb
Varistor Q) (Q2.m) (Q.m) (MQ.m) (Q)
Nanoz1000 1,97 0,083 11,51 76,90 1829
NanoZ 1100 1,29 0,072 5,03 17,45 312,7
NanoZ 1200 0,81 0,038 1,42 2,34 50,3
Microz1100 1,08 0,049 2,64 4,55 100,1

Tém tat muc 3.3: Két qua nghién ciru cho thay luc ép, kich thude hat
ZnO va nhiét do thiéu két anh huong manh dén vi cau tric va tinh chat dién
cua varistor ZnO. Hé st dung ZnO nano dang tim tao vi céu trac dong déu
hon, mat do bién hat cao hon, d6ng thoi cho dién trudng danh thang 16n, hé
s6 phi tuyén cao va dong ro thap hon so véi hé ZnO micro. Diéu kién ché tao
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t6i wu thu duoc 1a luc ép khoang 100 MPa va nhiét do thiéu két khoang
1100°C, thich hop cho ché tao varistor ZnO dién &p cao va hiéu suat chong
qua ap cao
3.4. Anh huwéng ciia nhiét do thiéu ket va thoi gian nung thiéu ket den hé
varistor nano ZnO tinh thé
3.4.1. Hinh thai cdu tric

Khi ting nhiét d¢ thiéu két tir 1000°C dén 1200 °C, kich thudéc hat ZnO
tang tir 1,53 1&én 4,59 um, lam vi cau trac tré nén dac khit hon. Két qua XRD
cho thay tat ca cac mau déu duy tri pha ZnO cau trac wurtzite, dong thoi do
ket tinh tang rd rét theo nhigt d6. Tuy nhién, & 1200 °C bat dau xuat hi¢n cac
pha phu spinel, cho thay nhiét d qua cao co thé anh huong dén tinh chat cua
varistor ZnO.
3.4.2. Pac trung Von-Ampe

Két qua dic trung Von—Ampe cho thdy mau thiéu két 1050 °C trong 3
gio (T1050C.3h) dat tinh chat dién toi wu vai hé so phi tuyén o = 55,02, dién
truong danh thung Eima = 832 V/mm va dong ro J. = 1,78 pA/cm? (Bang
3.9). So véi céc dieu kién khac, mau nay thé hién sy can bang tot gitra dién
truong danh thuang cao, dong ro thap va tinh phi tuyén manh.
Bdng 3.9. Cac tinh chdr dién DC cua ciia Cac mdu varistor ZnO duwot ché tao theo

cac nhiér dg va thoi gian nung thiéu két khac nhau

Tén miu Eima o Es Ec Ju

(V/mm) (VImm) | (V/mm) (nA/cm?)
T1000C 1294+24 |2548+03 |971+18 [ 647+11 |17,47%0,3
T1050C 986+1,8 |5254+£06 |739+£1.2 |493+1,0 | 1,56+0,05
T1100C 733+1,2 4156+05 [ 549+10 |366+1,1 | 693+£0,1
T1150C 420+£1,0 |46,29+05 |315+0,8 |210+£0,2 | 30,20+£0,8
T1200C 299+ 0,6 1251+£0,1 | 224+£0,2 | 149+0,1 | 7247172
T1050C.1h | 1085+2,1 |37,77+0,4 |814+05 |542+1,0 |10,80+0,2
T1050C.2h 986 +1,8 52,54+06 |739+£13 |493+1,0 | 1,56+0,05
T1050C.3h 832+15 55,02+0,7 |624+1,1 | 416+0,9 | 1,78+0,05
T1050C.4h 77914 5597+0,8 |584+1,0 |389+08 | 3,30+£0,08

3.4.3. Tinh chit di¢n mbi

Két qua pho tong tro cho thdy dién tré sut bién hat giém manh khi ting
nhiét do thiéu ket, tir khoang 93 MQ.m (T1000C) xuong con 2,8 MQ.m
(T1200C) phan anh sy suy giam hang rao thé tai b|en hat. Bong thoi, hing
s6 dién méi &’ ting theo nhiét do thiéu két, trong d6 mau T1200C dat khoang
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10* tai 10" Hz, cao hon dang ké so véi mau T1000C (=10°%). Ton hao dién
mdi tand ciing ting theo nhiét do, dat khoang 30 d6i v6i T1200C va khoang
8 ddi voi T1000C ¢ tan s6 thap (Hinh 3.29). o

Hinh 3.29. Phé tong tro cua

(e T0g0C Tosee cac mau varistor nano ZnO
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Tom tat muc 3.4: Diéu kién thiéu két tdi vu cta hé varistor ZnO dugc
xéc dinh 14 1050°C trong 3 gid, cho vi ciu trac dong déu, do dac khit cao va
bién hat 6n dinh. O diéu kién néy, vat liéu dat dic tinh dién tét nhat véi hé
s6 phi tuyen =55, dong o thip (~1,78 uA/cmz) va kha nang chong qua ap
hiéu qua. Két qua cho thiy su can bang téi wu gitra qué trinh két khdi, phét
trién hat va hinh thanh hang rao thé tai bién hat, phu hop cho ché tao varistor
ZnO chit luong cao.

3.5. Céu triic va tinh chét ciia Varistor nano ZnO pha trén CaO

3.5.1. Anh hwéng ciia ham lwgng CaO dén céu tric va tinh chét ciia hé
varistor ZnO

Ham luong CaO c¢6 anh huong rd rét dén vi cau tric va tinh chat dién
ctia varistor ZnO. Khi ting ham lugng CaO tir 0 d&én 1% mol, hé s phi tuyén
o tang tir 51,7 18n 59,7, trong khi dong rd J. giam tir 5,61 xuéng 2,15 pA/cm?
va dién tro suat bién hat ting tir khoang 44,65 1én 48,86 MQ.m. Tuy nhién,
khi ham luong CaO tiép tuc tang I1én 1,5 - 2% mol, a giam con 50,6 - 52,3 va
dong ro tang tr¢ lai (Bang 3.11 va Hinh 3.33).
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Két qua cho thay 1% mol CaO ..
1a ham lugng t8i uu, cho su can béng
t6t nhat giira vi cau trac dong déu va
dac tinh dién vuot troi cua varistor
Zn0.

Hinh 3.3. (a): Duong ddc trung
vén Ampe (E-J) cua cac mdu varistor 2]
chira CaO vdi ham lwgng mol khac nhau. 0

— - ca20
81 —-cals
6 — — Ca00

4l -~ Ca0s

Mat d¢ dong dién (J, mAlcm?)

- calo

800 900 1000
Dién trwérng (E, Vimm)

Bang 3.11. C4c tinh chdt dién DC va téng tré phic ciia cAc mau varistor chiza
CaO nung ¢ cac nhiér dé khac nhau

Tén Eima o Es JL p'gb Ro

mau | (V/mm) (Vimm) | (nAlcm? | (MQ.m) | ()

Ca00 | 1211+21| 51,7+0,6 | 807 +0,5 | 5,61+0,03 44,65 0,254

ca05 | 1095+18| 542+07 | 821+05 | 1,61+001| 46,75 | 0,224
calo | 1112+20| 597+08 | 834 +05 | 215+0,02| 4886 | 0,226
Cals | 112720 523+06 | 846 +0,6 | 468+0,03| 5065 | 0,231
Ca20 | 1142+20| 50,6+05 | 857 +0,6 | 535+0,03| 5225 | 0,235

3.5.2. Nghién ctru dnh hudng ciia nhiét dd thiéu két

Tinh chat dién cua varistor ZnO - CaO phu thuéc manh vao nhiét do
thiéu két. O 1000°C, vat liéu c6 Eima = 1319,5 V/mm nhung o thap (31,39)
va Ji cao (15,70 pA/cm?), cho thiy bién hat chua hoat hoa. G 1050°C, tinh
chat téi uu voi a dat 54,23, J. giam xudng 1,61 pA/cm? va Ry, khoang 46,75
MQ.m, phan anh hang rao thé bién hat hinh thanh tét. Khi tang 1én 1100—
1200°C, a giam con 45,50 - 34,30 va J. tang manh, do tang truéng hat lam
suy yéu bién hat. Nhu vay, 1050°C 1 nhiét do thiéu két ti wu cho hiéu tng
varistor.
3.5.3. Anh huéng ciia thoi gian thiéu két

Tai didu kién thiéu két 1050 °C — 3 gio, varistor ZnO—CaO dat tinh chét
dién t6t nhét véi hé sb phi tuyén cao (a = 54,2 — 55,8) va dong ro thip (=1,61
- 1,68 pA/cm?), phan anh sy hinh thanh hiéu qua hang rao thé bién hat. Bién
trg suat bién hat 38,9 MQ.m, dam bao can bang giira dan dién trong hat va
kha nang chan tai bién hat (Bang 3.15).
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Bang 3.15. Céc tinh chdt dién DC va tng tré phirc ciia cAc mau varistor
chira CaO nung ¢ c4c thoi gian thidu két khac nhau

Eima o Es Ju p'gb Ro

(V/imm) (VImm) | (nA/cm?) | (MQm) | (Q)

CalO50tl |1211+2,2 |39,7+0,5 {909+1,8 [19,9+0,3 55,2 10,368
Cal050t2 |1095+2,1 |54,2+0,7 |821+£1,7 [1,61+0,05| 46,8 (0,224
Cal050t3 |819+1,7 |558+0,7 |615+1,2 [1,68+0,05| 389 (0,152
Calo50t4 |731+15 |529+0,6 [549+1,0 (1,17+0,04 | 20,50 [0,096

Tém tat myc 3.5: Két qua cho thiy CaO tbi wu ¢ 1% mol gilp cai thién
manh tinh chat varistor ZnO véi o ting cao va dong ro giam nho hang rao
thé bién hat dugc tang cuong, nhung khi vugt 1,5% mol thi tinh dong nhat
vi cau tric giam va dac tinh dién suy yéu. Nhiét d6 thiéu két toi vu 1a 1050
°C, cho a = 54,2 va J. = 1,61 pA/cm?, trong khi nhiét d6 cao hon lam suy
giam hleu nang do tang truong hat. Thoi gian thiéu két t&i wu 2 - 3 gio gilp
duy tri ciu trdc 6n dinh, d6 cimg cao va dic tinh dién t6t nhat cua vat liéu.
3.6. CAu triic va tinh chét ciia hé varistor nano ZnOCa pha trn PrsO1;
3.6.1. Hinh thai céu tric

Céc ket qua phan tich cau tric cho thay PreOu: lam giam kich thudc hat

ZnO (tu ~3,25 xuong ~2,82 um) va irc ché ro rét sy phat trién hat. Tuy nhién,
khi ham Iugng Pr tang cao, cau truc tré nén kém dong nhat vai sy xuat hién
cum hat nho va pha phu tai bién hat. FTIR xac nhan mang ZnO van on dinh,
dong thoi xuat hién 6 hon dao dong Pr—O va Bi—O khi tang Pr. Nhin chung,
ham luong PrgO11 t6i wu khoang 0,25% mol, gilp kiém soat kich thuéc hat
va duy tri cau trac dong nhat cia vat liéu

Tén mau

3.6.2. D§ co ngot va d cirng

~ Ham lugng PreOu & mirc thap gidp cai thién r rét vi cau tric va tinh
chat co ly cua varistor ZnO-Bi-Ca nh¢ thiic day qua trinh thiéu ket va tang
d6 dong nhat vat liéu. Khi ham lugng vurgt muc toi wu, qua trinh thiéu két bi
uc ché va xuat hién pha phu lam suy giam d6 déac khit va dé bén co hoc.
3.6.3. Pac trung Vén — Ampe

Két qua VI cho thay PrsO11 1am tang rd rét tinh phi tuyén cua varistor

ZnO-Bi—Ca, trong d6 viing ham lugng toi wu giap cai thién hang rao thé bién
hat va nang cao dién truong danh thung. Sy hién dién cta Pr tai bién hat tao
cac muc bay sau, lam tang do 6n dinh va giam dong ro, dong thoi ting dién
tré bién hat. Khi vurgt qua ham lugng toi wu, tinh phi tuyén suy giam do xuat
hién pha phu va giam d6 dong nhat vi cau trac (Bang 3.17).
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Bang 3.17. Céc tinh chdt dién DC va tng tré phirc ciia cAc mau varistor
nZnOBiCa chita cdc ham lwong PreO11 khac nhau (nung 3h ¢ 1050 °C)

Tén miu Eima o Es Ju p'gb Ro
(V/mm) (Vimm) | (mAlcm?) | (MQm) | ()
CaPr0 796 £18 55,04+05(592+15 [1,65+0,06| 46,8 0,152

CalPr0125 | 742+1,7 [56,35+05|556+1,4 [1,47+0,05| 92,9 0,118
CalPr025 |759+1,7 [58,76 £0,7 (56914 (1,67+0,06| 131,3 0,133
CalPr05 666 +£1,6 41,22+0,4(499+1,2 |8,49+0,2 | 22,05 0,075
Tom tat muc 3.6: PreO11 cO anh hudng rd rét dén vi cau tric va tinh chat
dién cua varistor ZnO-Bi—Ca théng qua viéc diéu chinh kich thuéc hat va
bién hat. G ham lugng thich hop (~0,25 % mol), vat ligu dat cdu tric tuong
dbi dong déu, hang rao thé bién hat dugc ting cuong va tinh phi tuyén dugc
cai thién.
3.7. Nghién ciru dic trung tinh chit cta varistor chong sét nano ZnO
chira CaO v6i diéu kién toi wu va thir xung dong miu varistor tiéu
chuén.
3.7.1. Hinh thai ciu tric
CAu triic ZnO sau thiéu két gdm hat da dién kha dong déu, bién hat ro.
Kich thuéc hat chu yéu 2-4 um, tap trung quanh ~3 pm, phan anh qué trinh
tang truong tuong d6i ddng nhat.Vi cdu trac dong déu gidp duy tri mang bién
hat 6n dinh va hinh thanh rao thé Schottky lién tuc.
3.7.3. Pac trung Vén — Ampe

Céc mau varistor ¢ do 6n dinh cao voi Eima = 694,7 V/Imm, Us ~ 521
V/mm va dong ro thap (~1,39 pA/cmZ) phan &nh ciu trlc bién hat tuong doi
ddng déu. Hé sb phi tuyén tuong ddi cao, dao dong 52 — 54 (Bang 3.19).

Bdng 3.19. C4c tinh chdt dién DC cia cac mdu varistor ZnOBiCa diroC ché tqo tir cac
logi bgt nguyén liéu sdy phun.

Tén miu Eima o Es Uc Ju
(V/Imm) (V/Imm) (V/mm) (nA/cm?)
MOV.SP02(11) 693,8 52,4 520,3 3334 1,37
MOV.SP03(16) 694,9 52,9 521,1 318,4 1,46
MOV.SP04(C) 695,2 53,2 520,7 318,0 1,32
MOV.SP05(D) 694,7 53,8 521,6 338,5 1,41
MOV.SPO6(E) 695,0 53,4 521,4 337,8 1,39
Trung binh 694,7+04 | 53,1+04 521,0 329,2+88 | 1,39+0,04

3.7.4. Tong tré phirc
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Gian d6 Cole—Cole (Hinh 3.51) cho thidy mé hinh R, nt (Rgy//Cqp) V6i
Ry = 309,9 MQ (dién tro suat 61,3 MQ.m)vaR, = 1,73 Q, khfmg dinh bién
hat chi phdi manh co ché din dién cua vat liéu. Dién tré suat giam theo tan
s6 tir ~107-108 Q.m xubng ~10"1 Q.m.
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3.7.5. Pic trung dién ap xung
Dién ap du khi thir nghiém xung (8/20 ps) caa cac mau varistor ZnO—
Bi—Ca tang theo dong xung, v&i Usia = 20,43 £ 0,5 kV va Uioa = 2021
KV, phan &nh kha nang chiu qué ap cua vat liéu. Thém vao do, ti s6 dién &p
du (thudng dugc goi 1 hé s6 kep dién &p - Ky), 1a mot trong nhitng thdng s6
ky thuat quan trong nhat dé danh gia kha ning bao vé cua varistor. K, =
Ua/U1ma = 2,0 — 2,2 dap (g yéu cau bao vé qua ap cua varistor (Bang 3.20).
Bang 3.1. Cdc déc trung dién &p xung (8/20) cua cac mau varistor ZnOBiCa si

dung cho ché tqo van chang sét

T Tén miu Uska Uioka Usima Usk/Uaima | Uio/Usima
(kV) (kV) (kV)
1 MOV.SP02(11) 21,44 22,59 10,5 2,04 2,15
2 MOV.SP03(16) 17,94 19,33 9,0 1,99 2,15
3 MOV.SP04(C) 17,27 19,37 9,05 1,91 2,14
4 MOV.SP05(D) 17,88 19,58 8,59 2,08 2,28
5 MOV.SP06(E) 17,52 19,14 8,31 2,11 2,30
Trung binh 18,4+1,2 201 91+£0,6 20£0.1 22+0,1

Tém tit muc 3.7: Phuong phap say phun cho phep tao ra bot tién chat
ddng déu, gidp cai thién dang ké do dong nhét vi cau trdc cua vat lieu. Vat
lieu thu duogc c6 két khdi tdt, bieén hat én dinh va tinh chat co - dién én dinh
VGi Eima khoang 695 V/mm, o > 54 va dong ro thap, ti s6 dién ap du K, > 2
(muc xung dong 5kA va 10kA). Phuong phap nay hiéu qua trong viéc tdi uvu
Vi C4u tric va nang cao dic tinh caa varistor ZnO, phti hgp cho wng dung van
chéng sét.
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KET LUAN

Luan an d3 thiét 1ap quy trinh ché tao t6i wu hé varistor trén nén nano

ZnO pha tron CaO va PrsO11. Két qua nghién ciru dat duoc nhitng dong gop
khoa hoc va thyc tién quan trong sau day:

1.

Luén an da dé xuat phuong phap hiéu chinh dién tich dién cuc, loai bo
sai s hé thong trong danh gia dic tinh dién. Phuong phap cho d6 tuyén
tinh cao giita dién &p varistor va chiéu day mau (voi hé sb tuong quan
R? dat 0,9997 — 0,9998), gép phan quan trong vao d6 chinh xac trong
nghién ctru vat liéu.

Luén an da xac dinh duoc ché d6 cong nghé t6i uu tai luc ép 75 — 100
MPa va nhiét do thiéu két 1050 °C trong 2 gio. Vat liéu ché tao c6 vi
ciu trac déng nhat, mat do bién hat cao, dién truong ngudng Es = 739,6
V/mm.

Két qua thuc nghiém cho thiy hé varistor ZnO nén nano cai thién hiéu
qua chéng qua ap dang ké so véi hé micro ZnO truyén thong (Pién
truong danh thing va dién ap ngudng tang tur 25 — 33%). Hé nano ZnO
6 dién truong ngudng Es = 604 V/mm, E1ma = 806 V/mm; trong khi do
mMau micro c6 dién truong ngudng Es = 465 V/mm, Eima = 620 V/mm
Diéu nay chang minh rang viéc kiém soat kich thudc hat va gia ting mat
d6 bién hat 1a phuong phép then chdt dé nang cao dién truong ngudng
va cac dic tinh dién cua varistor.

Viéc pha tron 1 % mol CaO va 0,25 % mol PreO1; da ché tao varistor
Vi hé s6 phi tuyén cao, dién trudng ngudng gap 1,2 lan mau varistor
micro ZnO. Hé varistor pha tron CaO va PrsO11 c6 dién truong ngudng
Es = 569 V/mm, Eima = 759 V/mm, hé sb phi tuyén a = 58,76. Chiing
to hiéu qua cua viéc pha tron thém CaO va PrsO11 voi ham lugng thich
hop gitp kiém soat rao thé bién hat va nang cao dién truong ngudng.
Cong nghé say phun di tao ra vat lidu c6 d6 két dinh cao, kich thuéc hat
ZnO ddng déu (2 — 4 pm), dién trudng ngudng cao khoang 521 V/mm,
cung kha nang chiu xung dong dién ap cao véi Uska = 18,4 £ 1,2 KV va
Uioka = 20 + 1 KV, ti s6 dién 4p du ¢ dong 5kA va 10kA 1a K, = 2,0 +
0,1 va Kr2 = 2,2 + 0,1. Két qua nghién citu m¢ ra tiém ning phat trién
vat liéu varistor ZnO ing dung trong ché tao van chéng sét trong nudc.
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