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TÓM TẮT  

Hệ gốm Bi0,5 (Na0,8K0,2)0,5TiO3  xZnSnO3 (BNKT xZS) là hệ gốm không chì có cấu 

trúc perovskite được chế tạo bằng phương ph{p phản ứng pha rắn thuyền thống. 

Cấu trúc hình thái học của BNKT ZS được quan sát thông qua ảnh SEM với các 

biên hạt kết dính nhau với mật độ xếp chặt cao. Ảnh hưởng của pha tạp ZnSnO3 

lên tính chất điện của hệ gốm cũng được khảo sát. So với BKNT không pha tạp, 

tính chất hệ gốm được cải thiện tại cùng nhiệt độ thiêu kết là 1050oC. Với nồng độ 

ZnSnO3 tối ưu l| 0,75% mol và nhiệt độ thiêu kết tại 1050oC tính chất điện của hệ 

gốm là tốt nhất: mật độ gốm 6,0g/cm3, hệ số liên kết điện cơ kp= 0,23, hằng số điện 

môi r = 1059, nhiệt độ thiêu kết giảm 100oC so với BNKT không pha tạp thiêu kết 

tại 1150oC  

Từ khóa: Hệ gốm không chì, {p điện, sự phân cực. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Vật liệu {p điện không chì đang được nghiên cứu rộng rãi nhằm thay thế vật 

liệu {p điện Pb(Zr1-xTix)O3 (PZT) và ứng dụng các bộ nhớ tích hợp, siêu âm và cảm 

biến,… Tuy nhiên tính chất vật lý của các gốm {p điện không chì vẫn chưa thể bằng hệ 

gốm PZT với nhiệt độ chuyển pha Curie cao (TC  ≈ 193oC), độ phân cực dư kh{ lớn (Pr ≈ 

20μC/cm2) dưới dạng đường trễ sắt điện PE bão hòa, hệ số {p điện tốt (d33 ≈ 590 pC/N) 

và hệ số liên kết điện cơ bề mặt lớn (kp  ≈ 0,63) *1,2+ Do đó, việc lựa chọn thành phần và 

cải tiến công nghệ chế tạo vẫn là các giải ph{p chính để nâng cao tính chất vật lý của 

các gốm không chì. 

Sodium bismuth titanate Na0,5Bi0,5TiO3 (NBT) là loại hệ vật liệu không chì có 

tính chất điện môi v| {p điện tốt, với nhiệt độ TC cao ( ≈ 320oC), phân cực dư Pr ≈ 38 
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µC/cm2[3]. Tuy nhiên, phạm vi nhiệt độ hoạt động của loại vật liệu này thấp, tính chất 

{p điện có thể bị mất trên nhiệt độ 200oC. Điều này là do quá trình chuyển pha ở nhiệt 

độ thấp, xuất hiện sự bất thường trong tính chất điện môi từ pha sắt điện sang pha 

phản sắt điện. Nhiều nỗ lực nghiên cứu đã được thực hiện để tăng cường tính chất áp 

điện v| điện môi của NBT bằng cách thay thế ion khác nhau tại vị trí A hoặc B, nhưng 

một số nghiên cứu chỉ ra sự thay thế hoặc pha tạp làm giảm  giá trị Td của vật 

liệu.[4,5,6]  

Potassium bismuth titanate K0,5Bi0,5TiO3 (KBT) là loại vật liệu {p điện có nhiệt 

độ Curie (380oC) cao hơn NBT, trong đó cho thấy sự chuyển tiếp pha thứ hai từ pha tứ 

giác sang giả lập phương. Sự kết hợp hai hệ KBT và NBT là một giải ph{p được mong 

đợi để cải thiện tính chất {p điện của cả hệ *7+. Tuy nhiên, th|nh phần Bismuth trong 

hỗn hợp tạo BNKT l| dễ bay hơi, l|m giảm tính chất của gốm *8,9+. 

Năm 2013 Hyoung-Su Han và các cộng sự đã nghiên cứu tính chất {p điện và 

điện giảo khi pha tap Sn vào hệ gốm không chì BNKT với lượng pha tạp Sn 8%BNKT 

thu được hệ số Qm cao [10]. Sự tồn tại pha lỏng của liên kết SnBi hi vọng giảm giảm 

được nhiệt độ thiêu kết của BNKT cũng như l|m giảm lượng bay hơi của Bi l|m tăng 

tính chất {p điện cho hệ. 

Trong bài báo này chúng tôi trình bày một số khảo về về tính chất điện môi và 

{p điện của hệ vật liệu BNKT đồng pha tạp ZnO và SnO2 

 

2. THỰC NGHIỆM 

Công thức của vật liệu cần nghiên cứu là Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3  xZnSnO3, trong 

đó x = 0,25%; 0,50%; 0,75% và 1,00%. Sử dụng vật liệu ban đầu là bột oxit Bi2O3, 

Na2CO3, K2CO3, TiO2, ZnO, SnO2 (độ tinh khiết ≥ 99%). Tiến hành phân tích giản đồ 

phân tích nhiệt (TGDTA) của bột BNKTZS ( hình 1) để x{c định nhiệt độ nung sơ bộ 

cho BNKTZS. Trong qu{ trình tăng nhiệt độ từ nhiệt độ phòng đến 900oC có sự thay 

đổi khối lượng của vật liệu.  
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Hình 1. Đường cong TGA và DTA của bột BNKTZS với tốc độ gia nhiệt 10oC/phút. 

Lúc đầu khối lượng mẫu l| 100%, khi tăng dần nhiệt độ lên khoảng 100oC sự 

bốc hơi nước làm giảm nhanh khối lượng của hệ, sau đó tiếp tục giảm dần do sự bay 

hơi của các chất trong thành phần ở các nhiệt độ cao hơn. Từ khoảng nhiệt độ 670oC 

khối lượng của hợp chất bão hòa, sự giảm khối lượng tương đối tuyến tính và ổn định. 

Trên phổ DTA xuất hiện c{c đỉnh thu nhiệt và tỏa nhiệt tại khoảng nhiệt độ 650oC đến 

800oC. Kết hợp sự suy giảm của khối lượng theo giản đồ TGA v| DTA, điều này chỉ ra 

rằng khoảng tạo pha cho nhiệt độ BNKTZS nằm trong vùng 650oC đến 850oC thì bắt 

đầu hình thành BNKT. Để đảm bảo việc chuyển pha ở mẫu, hỗn hợp bột được nung sơ 

bộ ở nhiệt độ 850oC 

Hệ vật liệu được ép thành những viên tròn có đường kính 12 mm v| độ dày 1,5 

mm. Sau đó, những viên n|y được cho vào cốc sứ phủ kín bằng bột nhôm sau đó nung 

thiêu kết ở nhiệt độ 1000, 1050, 1070 và 1150oC  trong 2 giờ. Mật độ của gốm được đo 

bằng phương ph{p Archimedes. Mẫu được phân cực trong dầu silicone ở 120oC với 

điện trường {p đặt là 30 kVcm-1 trong 30 phút, sau đó l|m lạnh xuống nhiệt độ phòng. 

Sự kết tinh của vật liệu được phân tích từ giản đồ nhiễu xạ (XRD) phân tích (D8 

ADVANCE Bruker) ở nhiệt độ phòng. Cấu trúc hình thái học cũng đã được kiểm tra 

bởi kính hiển vi điện tử quét (SEM; JSM6340F). Các tính chất {p điện được x{c định 

bằng các tần số cộng hưởng và phản cộng hưởng sử dụng máy phân tích trở kháng ( 

RLC Hioki 3532). 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Hình 2 cho thấy giản đồ nhiễu xạ Xray của gốm BNKTZS được thiêu kết ở 

nhiệt độ 1050oC trong 2h.  
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Hình 2. Phổ nhiễu xạ của gốm BNKTZS tại nhiệt độ 1050oC 

Hệ gốm có cấu trúc đơn pha perovskite, không tồn tại các pha tạp v| độ kết 

tinh của gốm cao. Để quan sát rõ hơn về sự ảnh hưởng của pha tạp, chúng tôi chọn 

đỉnh (110) phóng đại để khảo s{t như ở hình 3. 

 Tại nhiệt độ 1050oC, sau khi pha tạp 0,25% ZS, cường độ đỉnh không cao, vì 

sự thay đổi cấu trúc của BNKT ảnh hưởng đến sự kết tinh của vật liệu. Tiếp tục tăng 

lượng pha tạp ZS thì cường độ đỉnh tăng dần, v| đến 0,75%ZS thì đạt cực đại. Tuy 

nhiên, sau đó lại giảm cùng với lượng tăng của ZS, sự kết tinh giảm dần. Sự dịch 

chuyển đỉnh sang phải của các mẫu pha tạp chứng tỏ rằng có ảnh hưởng của sự pha 

tạp vào trong hệ, mặc dù pha tạp một lượng nhỏ về khối lượng. 
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Hình 3. Sự mở rộng của đỉnh (110) 

 Sự phụ thuộc của mật độ gốm BNKTZS vào nhiệt độ thiêu kết được hiển thị 

trong hình 4. Có thể thấy rằng mật độ gốm BNKTZS thay đổi phụ thuộc vào nhiệt độ 

thiêu kết và nồng độ của ZnSnO3 
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Hình 4. Sự phụ thuộc mật độ gốm BNKTZS vào nhiệt độ thiêu kết. 

Mật độ gốm tăng khi tăng lượng SnZnO3 và nhiệt độ thiêu kết. Mật độ gốm đạt 

cực đại  (ρ = 6,0 g/cm3) ở nồng độ 0,75% ZnSnO3 tại nhiệt độ thiêu kết ở 1050oC, và sau 

đó giảm dần. Mật độ gốm giảm dần khi nhiệt độ thiêu kết lớn hơn 1050oC, nguyên 

nhân có thể là do sự bay hơi của Bi2O3 trong quá trình thiêu kết ở nhiệt độ cao hơn. 

Theo kết quả trên, nhiệt độ thiêu kết tối ưu của (1-x) BNKTZS là 1050oC.  

   

Hình 5. Ảnh SEM của a) BNKT0,25ZS, b) BNKT0,75ZS, c) BNKT1,00ZS thiêu kết tại 1050oC. 

Dựa vào hình 5 chỉ ra sự phụ thuộc kích thước hạt của mẫu vào nồng độ ZS, ta 

thấy tại nồng độ x = 0,25, đa số các hạt có kích thước nhỏ, bắt đầu xuất hiện sự kết dính 

của các biên hạt tại một số vùng, tuy nhiên không đều nhau và có nhiều lỗ hỗng nhỏ, 

vì vậy mật độ gốm của mẫu nung thiêu kết tại nhiệt độ này không cao. Đối với mẫu pha 

tạp ZS với nồng độ x = 0,75, các hạt tương đối đồng đều, khả năng xếp chặt cao và kích 

thước của hạt lớn hơn v| c{c hạt sắp xếp thành từng đ{m liên kết với nhau. Mật độ hạt 

cao và gần như không xuất hiện các khuyết tật lỗ hổng trong cấu trúc hạt. Điều này 

phù hợp với kết quả của sự khảo sát mật độ gốm đạt giá trị lớn nhất ở nhiệt độ này. 

Tuy nhiên, khi tăng nồng độ lên x = 1,00, các hạt gần như t{ch rời nhau, kích thước 

không đồng đều, số lượng lỗ hổng tăng lên một lượng lớn vì vậy mật độ của gốm 

giảm. Tại nồng độ pha tạp cao, cấu trúc hợp chất bị phá vỡ, đồng nhất hợp chất giảm 
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cùng với đó lượng bay hơi của Bi càng nhiều, đóng góp v|o việc giảm mật độ trung 

bình của gốm. 

   

Hình 6. Ảnh SEM của a) BNKT1150oC, b) BNKT0,75ZS.1050oC. 

Hình 6 hiển thị kích thước hạt cũng như cấu trúc bề mặt của vật iệu gốm BNKT 

không pha tạp được thiêu kết tại nhiệt độ 1150oC và BNKT pha tạp 0,75ZS thiêu kết tại 

1050oC. Với BNKT không pha tạp, các hạt hình th|nh biên pha tương đối rỏ rệt và 

đồng đều nhau về kích thước kèm theo đó mật độ gốm tương đối cao. So với BNKT 

không pha tạp, BNKT0,75ZS.1050 có kích thước hạt nhỏ hơn, tuy nhiên xuất hiện sự 

liên kết chặt chẽ giữa các hạt, các biên pha gần như dính liền v|o nhau, chính điều này 

l|m tăng mật độ gốm mặt dù nung thiêu kết ở tại nhiệt độ thấp hơn. 

Như vậy, gốm BNKT0,75ZS nung thiêu kết tại 1050oC có mật độ lớn, liên kết hạt 

chặt chẽ hơn, v| hầu như không xuất hiện các lỗ trống trong cấu trúc gốm so với các thành 

phần khác khi thay đổi nồng độ pha tạp ZS khác nhau 

Hình 7 hiển thị sự phụ thuộc của hằng số điện môi εr ở nhiệt độ phòng v| độ 

tổn hao điện môi tanδ tại 1kHz của gốm BNKTZS vào nhiệt độ thiêu kết khác nhau. 

Hằng số điện môi εr tăng khi nhiệt độ thiêu kết tăng v| đạt giá trị cực đại là 1059 tại 

1050oC với x = 0,75 v| sau đó giảm dần. Kết quả cho thấy hệ gốm BNKT0,75ZS có 

hằng số điện môi cao v| độ tổn hao điện môi thấp. 
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Hình 7. Sự phụ thuộc hằng số điện môi v| độ tổn hao điện môi vào nhiệt độ nung thiêu kết 
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Chúng tôi tiến h|nh đo phổ dao động cộng hưởng của mẫu tại nhiệt độ phòng 

để x{c định tính chất {p điện của hệ gốm. Hình 8 thể hiện phổ dao động cộng hưởng 

của mẫu theo các nhiệt độ khác nhau, nhiệt độ thiêu kết ảnh hưởng đến hệ số liên kết 

điện cơ. Hằng số liên kết điện cơ (kp), hệ số phẩm chất (Qm) thay đổi phụ thuộc vào 

nồng độ ZnSnO3 (hình 9). Hằng số liên kết điện cơ v| hệ số phẩm chất của gốm 

BNKTZS cải tiến rõ rệt, giá trị cực đại của kp là 0,23, Qm là 155 với nồng độ x = 0,75 và 

nhiệt độ thiêu kết 1050oC. Điều này có thể liên quan đến tính mật độ gốm và sự bay hơi 

của Bi. Trong suốt quá trình thiêu kết, sự hình thành pha lỏng l|m tăng cường mật độ 

v| kích thước hạt, dẫn đến làm giảm mất năng lượng và cải thiện các tính chất điện. 
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Hình 8. Phổ dao động cộng hưởng của các mẫu a) BNKT0,75ZS.1000, b) BNKT0,75ZS.1050, c) 

BNKT.0,75ZS.1070 
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Hình 9. phổ dao động cộng hưởng của các mẫu a) BNKT0,25 ZS.1050, b) BNKT0,75 ZS.1050, 

c) BNKT.1ZS.1050. 

 

4. KẾT LUẬN 

 Chúng tôi đã chế tạo thành công hệ gốm Bi0,5(Na0,8K0,2)0,5TiO3  xZnSnO3 với x = 

0,25; 0,50; 0,75; 1,00 ở nhiệt độ thiêu kết khác nhau. Gốm BNKT0,75ZS thiêu kết ở 

10500C trong 2 h có cấu trúc đơn pha perovskite. Thông qua ảnh SEM cho thấy các biên 

hạt gần như liền kề nhau, các hạt kết dính th|nh đ{m lớn, mật độ xếp chặt cao. Trong 

nghiên cứu này, hệ  gốm được nung thiêu kết ở nhiệt độ thấp hơn tại 1050oC lại thể 

hiện tính chất điện tốt nhất do sự bay hơi lượng lớn của Bi3+ với sự gia tăng của nhiệt 

độ thiêu kết. Trong suốt quá trình thiêu kết, sự hình thành pha lỏng được thể hiện ở 

các biên hạt l|m tăng cường mật độ v| kích thước hạt và cải thiện các tính chất điện. 

Tính chất vật lý của mẫu BNKT0,75ZS.1050 được thể hiện qua các thông số như hệ 

số điện môi  = 1059, hệ số {p điện liên kết điện cơ kp = 0,23, Qm = 155. So với hệ gốm 

BNKT thì các tính chất điện của mẫu BNKTZS.1050 được cải thiện và giảm nhiệt độ 

thiêu kết từ 1150oC xuống còn 1050 oC. 
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ABSTRACT 

Bi0.5 (Na0.8K0.2)0.5TiO3 - xZnSnO3) (BNKT-xZS) ceramics are fabricated by traditional 

solid state phase reaction method at 1000oC to 1150oC. The morphological structure 
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of BNKT-ZS is shown high density with bounded grain boundaries through 

scanning electron microscope (SEM) images. The effect of Co-doping ZnO and 

SnO2 on the electrical properties of the BNKT ceramic system improved compare 

with non-doped BKNT at the sintering temperature of 1050oC. The optimal ZnSnO3 

concentration of 0.75% mol and sintering temperature at 1050oC, the electric 

properties of the BNKT-xZS system obtained high electromechanical coupling 

factor of kp = 0.23, dielectric constant Ɛr = 1059 and mechanical quality factor of Qm= 

155 

Keywords: BNKT, Lead-free piezoelectric ceramics, Piezoelectric properties 
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