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TOM TAT

Hé gdm Bios (NaosKo2)osTiOs — xZnSnOs (BNKT- xZS) la hé gdm khong chi ¢6 cau
tric perovskite dugc ché tao bang phuong phap phan tng pha ran thuyén thong.
C4u truc hinh thai hoc cia BNKT- ZS duoc quan sat thong qua anh SEM véi cac
bién hat két dinh nhau véi mat dé xép chit cao. Anh huong ctaa pha tap ZnSnOs
lén tinh chat dién cua hé gom ctng duoc khao sat. So véi BKNT khong pha tap,
tinh chat hé gdm dugc cai thién tai cung nhiét d¢ thiéu két 1a 1050°C. Véi nong do
ZnSnO:s t6i wu 1a 0,75% mol va nhiét do thiéu két tai 1050°C tinh chat dién ctia hé
gom la t6t nhat: mat dd gom 6,0g/cm3, hé so lién két dién co kp= 0,23, hfing s dién
moi & = 1059, nhiét do thiéu két giam 100°C so véi BNKT khong pha tap thiéu két
tai 1150°C

T khoa: Hé gom khong chi, 4p dién, sw phan cue.

1. MO PAU

Vit liéu ap dién khong chi dang dwoc nghién ctru rong rai nhim thay thé vat
liéu ap dién Pb(Zri«Tix)Os (PZT) va ting dung cac bd nho tich hop, siéu am va cam
bién,... Tuy nhién tinh chat vat ly ctia cic gom ap dién khong chi van chua thé bang hé
gom PZT véi nhiét d¢ chuyén pha Curie cao (Tc = 193°C), d0 phan cuc du kha 16n (Pr=
20uC/cm?) dudi dang duong tré sat dién P-E bao hoa, hé s6 4p dién tot (dss = 590 pC/N)
va hé s0 lién két dién co bé mét 16n (kp = 0,63) [1,2] Do d6, viéc lwa chon thanh phan va
cai tién cong nghé ché tao van l1a cic gidi phap chinh d€ nang cao tinh chat vat ly cta
cac gdm khong chi.

Sodium bismuth titanate NaosBiosTiOs (NBT) la loai hé vat liéu khong chi c6
tinh chat dién moi va ap dién tot, voi nhiét do Tc cao ( = 320°C), phan cuc du Pr = 38
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nC/cm?[3]. Tuy nhién, pham vi nhiét d6 hoat dong cua loai vat liéu nay thap, tinh chat
ap dién co6 thé bi mat trén nhiét d6 200°C. Diéu nay la do qua trinh chuyén pha ¢ nhiét
dd thap, xudt hién sy bat thuong trong tinh chat dién méi tir pha sit dién sang pha
phan sat dién. Nhiéu nd lyc nghién cttu da dugc thuc hién dé ting cueong tinh chat 4p
dién va dién moi ciia NBT béng cach thay thé ion khac nhau tai vi tri A hodc B, nhung
mot s6 nghién ctu chi ra su thay thé hodc pha tap lam giam gia tri Ta cua vat
lidu.[4,5,6]

Potassium bismuth titanate KosBiosTiOs (KBT) la loai vat liéu ap dién cdé nhiét
dd Curie (380°C) cao hon NBT, trong d6 cho thdy su chuyén tiép pha thi hai tir pha t&
giac sang gia lap phuong. Sy két hop hai hé KBT va NBT la moét giai phap duoc mong
doi dé€ cai thién tinh chat ap dién cua ca hé [7]. Tuy nhién, thanh phan Bismuth trong
hén hop tao BNKT la dé bay hoi, lam gidm tinh chat ctia g&m [8,9].

Nam 2013 Hyoung-Su Han va cac cdng su da nghién ctru tinh chat ap dién va
dién giao khi pha tap Sn vao hé gdm khong chi BNKT véi lwgng pha tap Sn 8%—-BNKT
thu duoc hé s6 Qm cao [10]. Sy ton tai pha 1ong cua lién két Sn—Bi hi vong giam giam
duoc nhiét do thiéu két ctia BNKT cling nhu lam giam lwong bay hoi cta Bi lam tang
tinh chét ap dién cho hé.

Trong bai bao nay chiing t6i trinh bay mot s6 khao vé vé tinh chét dién méi va
ap dién cta hé vat liéu BNKT dong pha tap ZnO va SnO:

2. THUC NGHIEM

Cong thirc cta vat liéu can nghién ctru 1a Bios(NaosKo2)osTiOs — xZnSnOs, trong
doé x = 0,25%; 0,50%; 0,75% va 1,00%. St dung vat liéu ban dau la bot oxit Bi2Os,
Na2COs, K2COs, TiOz2, ZnO, SnO: (dd tinh khiét > 99%). Tién hanh phan tich gian do
phan tich nhiét (TG-DTA) ctia bot BNKT-ZS ( hinh 1) d€ xac dinh nhiét d6 nung so b
cho BNKT-ZS. Trong qua trinh tang nhiét d¢ tir nhiét d6 phong dén 900°C c6 sy thay
doi khoi luong caa vat liéu.
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Hinh 1. Buong cong TGA va DTA cua bot BNKT-ZS véi tdc do gia nhiét 10°C/phut.

Luc dau khéi lugng mau 1a 100%, khi tang dan nhiét do 1én khoang 100°C suw
bdc hoi nudc lam giam nhanh khdi lwong cua hé, sau d6 ti€p tuc giam dan do sy bay
hoi cta cac chat trong thanh phan 6 cac nhiét do cao hon. Ttr khoang nhiét d6 670°C
khoi lwgng ctua hop chit bao hoa, sy giam khdi luong tuwong d6i tuyén tinh va on dinh.
Trén pho DTA xuat hién cac dinh thu nhiét va toa nhiét tai khoang nhiét do 650°C dén
800°C. Két hop su suy giam cua khéi lwgng theo gian d6 TGA va DTA, diéu nay chi ra
rang khoang tao pha cho nhiét d6 BNKT-ZS nam trong viing 650°C dén 850°C thi bat
dau hinh thanh BNKT. D& dam bao viéc chuyén pha & mau, hon hop bot dwoc nung so
bd 6 nhiét d6 850°C

Hé vat liéu dwoc ép thanh nhiing vién tron cé duong kinh 12 mm va d¢ day 1,5
mm. Sau d6, nhiing vién nay duoc cho vao cdc st pht kin bang bot nhom sau d6 nung
thiéu két o nhiét do 1000, 1050, 1070 va 1150°C trong 2 gio. Mat d6 ctia gdm dugc do
bang phuong phap Archimedes. Mau dugc phan cuc trong dau silicone ¢ 120°C véi
dién treong ap dat la 30 kVem! trong 30 phat, sau d6 lam lanh xudng nhiét d6 phong.
Sy két tinh cua vat liéu dugc phan tich tir gian do nhiéu xa (XRD) phan tich (D8
ADVANCE Bruker) ¢ nhiét d6 phong. Cau truc hinh thai hoc cing da duoc kiém tra
boi kinh hién vi dién t& quét (SEM; JSM—-6340F). C4c tinh chat ap dién dugc xac dinh
bang cac tan s& cong hueong va phan cong huong stt dung may phan tich tré khang (
RLC Hioki 3532).
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3. KET QUA VA THAO LUAN
Hinh 2 cho thdy gian d6 nhiéu xa X-ray ctia gdm BNKT-ZS dwoc thiéu két &
nhiét d¢ 1050°C trong 2h.
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Hinh 2. Phd nhiéu xa ctia gdm BNKT-ZS tai nhiét d6 1050°C

Hé gém c6 cau truc don pha perovskite, khong ton tai cac pha tap va do két
tinh ctia gom cao. D€ quan sét rd hon vé sy anh hudng cua pha tap, ching toi chon
dinh (110) phong dai d€ khao sat nhu ¢ hinh 3.

Tai nhiét d¢ 1050°C, sau khi pha tap 0,25% ZS, cwong d¢ dinh khong cao, vi
su thay d6i cau triic cia BNKT anh huong dén sy két tinh caa vat liéu. Tiép tuc ting
luwong pha tap ZS thi cuong d6 dinh ting dan, va dén 0,75%ZS thi dat cuc dai. Tuy
nhién, sau d¢6 lai giam cung véi lugng ting cua ZS, su két tinh giam dan. Su dich
chuyén dinh sang phai ctia cdc mau pha tap chiing to rang c¢6 anh hwong ctia sy pha
tap vao trong h¢, mdc du pha tap mot lugng nho vé khoi lugng.
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Hinh 3. Su mo rong cta dinh (110)
Su phu thudc ctia mat d¢ gom BNKT-ZS vao nhiét do thiéu két duwgc hién thi
trong hinh 4. C6 thé thdy rang mat do gdm BNKT-ZS thay d6i phu thudc vao nhiét do

thiéu két va nong do cia ZnSnO:s
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Hinh 4. Sy phu thudc méat d6 gdm BNKT-ZS vao nhiét d6 thiéu két.

Mat d6 gom tang khi téng lwong SnZnOs va nhiét do thiéu két. Mat do gom dat
cec dai (p =6,0 g/cm?) 6 nong dd 0,75% ZnSnO:s tai nhiét do thiéu két ¢ 1050°C, va sau
dé giam dan. Mat d¢ gdm giam dan khi nhiét d6 thiéu két 16n hon 1050°C, nguyén
nhén cé thé la do su bay hoi ctua Bi20s trong qud trinh thiéu két ¢ nhiét d6 cao hon.
Theo két qua trén, nhiét d¢ thiéu két t6i wu cua (1-x) BNKT-ZS la 1050°C.

-

Hinh 5. Anh SEM ctia a) BNKT-0,25ZS, b) BNKT-0,75ZS, c) BNKT-1,00ZS thiéu két tai 1050°C.

Duwa vao hinh 5 chi ra si phu thudc kich thudc hat cta mau vao nong do ZS, ta
thay tai nong do x = 0,25, da s6 cac hat c6 kich thudc nho, bt dau xuat hién sy két dinh
clia cac bién hat tai mot s& viing, tuy nhién khong déu nhau va c6 nhiéu 16 hong nh,
vi vay mat do gom cta mau nung thiéu két tai nhiét d6 nay khong cao. D6i voi mau pha
tap ZS véi néng do x = 0,75, cac hat twong ddi dong déu, kha nang xép chat cao va kich
thude ctia hat 16n hon va cac hat sap xép thanh tirng ddm lién két véi nhau. Mat d hat
cao va gan nhu khong xudt hién cac khuyét tat 16 hdng trong cau trac hat. Diéu nay
phut hop véi két qua cua su khao sat mat do gdm dat gia tri 16n nhat ¢ nhiét do nay.
Tuy nhién, khi ting nong d¢ 1én x = 1,00, cac hat gan nhw tach roi nhau, kich thudc
khong déng déu, sd luwong 16 hong ting 1én mot lwong 16n vi vay mat d6 cua gdm
giam. Tai néng do pha tap cao, cau triuc hop chat bi pha vo, dong nhat hop chat giam
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cung véi d6 luong bay hoi cta Bi cang nhiéu, dong gop vao viéc giam mat do trung
binh ctia gom.

Hinh 6. Anh SEM ctia a) BNKT-1150°C, b) BNKT-0,75ZS.1050°C.

Hinh 6 hién thi kich thudc hat ciing nhu cdu trac bé mét cua vat iéu gom BNKT
khong pha tap duoc thiéu két tai nhiét d6 1150°C va BNKT pha tap 0,75ZS thiéu két tai
1050°C. V6i BNKT khong pha tap, cac hat hinh thanh bién pha tuong d6i ro rét va
dong déu nhau vé kich thwdc kem theo d6 mat d6 gdm twong doi cao. So véi BNKT
khong pha tap, BNKT-0,75ZS.1050 c6 kich thwdce hat nho hon, tuy nhién xuéat hién sy
lién két chat ché gitra cac hat, cac bién pha gan nhu dinh lién vao nhau, chinh diéu nay
lam tang mat do gom mat du nung thiéu két 6 tai nhiét d6 thap hon.

Nhu vay, gom BNKT-0,75ZS nung thiéu két tai 1050°C c6 mét do 16n, lién két hat
chit ché hon, va hau nhu khong xuét hién cc 16 trdng trong cau triic gdm so véi cac thanh
phéan khéc khi thay d6i nong d6 pha tap ZS khac nhau

Hinh 7 hién thi s phu thudc ctia hing s dién moi er & nhiét do phong va do
ton hao dién moi tand tai 1kHz ctia gdm BNKT-ZS vao nhiét do thiéu két khac nhau.
Hang s§ dién moi e ting khi nhiét d6 thiéu két ting va dat gia tri cuc dai la 1059 tai
1050°C v6i x = 0,75 va sau do6 giam dan. Két qua cho thdy hé gdbm BNKT-0,75ZS cd
hang s6 dién moi cao va dd ton hao dién moi thap.
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Hinh 7. Su phu thudc hﬁng s0 dién moi va d¢ ton hao dién moi vao nhiét dd nung thiéu két
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Chting t6i tién hanh do phd dao dong cong hudng ctia mau tai nhiét do phong
d€ xac dinh tinh chat ap dién ctia hé gom. Hinh 8 thé hién phd dao dong cdng huodng
cia mau theo cac nhiét d6 khac nhau, nhiét d6 thiéu két anh huéng dén hé s& lién két
dién co. Hf?mg s0 lién két dién co (kp), hé s6 pham chat (Qm) thay do6i phu thudc vao
nong d6 ZnSnOs (hinh 9). Hang s6 lién két dién co va hé s6 pham chat ctia gdm
BNKT-ZS cai tién 10 rét, gia tri cuc dai cua kp 1a 0,23, Qm la 155 v6i nong dd x = 0,75 va
nhiét d¢ thiéu két 1050°C. Diéu nay c6 thé lién quan dén tinh mat d6 gdm va su bay hoi
cua Bi. Trong suét qua trinh thiéu két, sy hinh thanh pha long lam ting cuwong mat do
va kich thudc hat, dan dén lam giam mat nang leong va cai thién cac tinh chat dién.
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Hinh 8. Phd dao dong cong hudng ctia cdc mau a) BNKT-0,75ZS.1000, b) BNKT-0,75ZS.1050, c)
BNKT.0,75Z5.1070
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Hinh 9. phd dao dong cong hudng ctia cac mau a) BNKT-0,25 ZS.1050, b) BNKT-0,75 ZS.1050,
c) BNKT.1Z5.1050.

4. KET LUAN

Chung toi da ché tao thanh cong hé gdm Bios(NaosKo2)os5TiOs — xZnSnOs véi x =
0,25; 0,50; 0,75; 1,00 & nhiét dd thiéu két khiac nhau. Gom BNKT-0,75ZS thiéu két &
1050°C trong 2 h ¢6 ciu tric don pha perovskite. Thong qua anh SEM cho thay cac bién
hat gan nhu lién ké nhau, cac hat két dinh thanh ddm 16n, mat d¢ xép chat cao. Trong
nghién cttu nay, hé goém dugc nung thiéu két ¢ nhiét do thap hon tai 1050°C lai thé
hién tinh chat dién t6t nhat do sy bay hoi luong 16n ctia Bi** voi su gia tidng cuia nhiét
dd thiéu két. Trong sudt qua trinh thiéu két, s hinh thanh pha long duoc thé hién ¢
cac bién hat lam tdng cuong mat d¢ va kich thudc hat va cai thién cac tinh chat dién.
Tinh chat vat ly cua mau BNKT-0,75ZS5.1050 dwoc thé hién qua cac thong s6 nhu hé
s0 dién moi €= 1059, hé s6 4p dién lién két dién co kp = 0,23, Qm = 155. So véi hé gdm
BNKT thi cac tinh chat dién ctia mau BNKT-ZS.1050 dwoc cai thién va giam nhiét do
thiéu két ttr 1150°C xudng con 1050 °C.
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CHARACTERISTICS OF BNKT CERAMIC CO-DOPING ZnO AND SnO:
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ABSTRACT

Bios (Nao.sKo2)osTiOs - xZnSnOs) (BNKT-xZS) ceramics are fabricated by traditional
solid state phase reaction method at 1000°C to 1150°C. The morphological structure
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Cai tién cong nghé va nghién citu mgt tinh chat vit Iyj ciia hé gom BNKT dong pha tap ZnO va SnO:

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 1050°C. The optimal ZnSnOs
concentration of 0.75% mol and sintering temperature at 1050°C, the electric
properties of the BNKT-xZS system obtained high electromechanical coupling
factor of kp = 0.23, dielectric constant €: = 1059 and mechanical quality factor of Qm=
155

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

Mai Kim Ngoc sinh ngay 04/5/1982 tai Binh Dinh. Ba t6t nghiép ctt nhan
nganh Vat Ly — Ky thuat cong nghé nam 2004 tai truong Dai hoc Quy
Nhon - Binh BDinh. Tt nam 2004 dén nay, ba cong tac tai Truong THPT
Phan Boi Chau, Pleiku, Gia Lai va hién dang la t6 phé chuyén mon t6 Vat

Ly — Ky thuat cong nghé cta truong.

Nguyén Ngoc Thanh sinh ngay 17/05/1985 tai Nghé An. Ong t6t nghiép
ctt nhan nganh Vat Ly nam 2007 tai truong Pai hoc Quy Nhon - Binh
Dinh. Tt nam 2007 dén nay, 6ng cong tac tai Treong THPT Chu Van An,
Krong Pa, Gia Lai va hién dang la gido vién giang day mén Vat Ly thudc

t0 chuyén moén Hoéa — Vat Ly - Cong nghé cua truong.

Nguyén Truong Tho sinh ngay 26/08/1976 tai Thira Thién Hué. Ong t&t
nghiép cit nhan nganh Vat ly nam 1999 va thac si chuyén nganh Vat ly
Chat rén tai Truong Dai hoc Khoa hoc, Dai hoc Hué€ vao nam 2003. Ong
nhan hoc vi tién si nam 2010 tai Dai hoc Osaka, Nhat Ban. Ong da cong bo
duoc 15 bai bao ISI tir ndm 2007 dén 2020, trong d6 9 bai bao thudc dang
muc SCI. Ong dang la thanh vién phan bién cho tap chi Materials Science

and Engineering B thuéc danh muc SCI. Ttr ndm 2000 dén nay, éng cong

tac tai Truong Pai hoc Khoa hoc, Pai hoc Hué.

Linh vwc nghién civu: Vat liéu sat dién dudi dang mang mong va gom.
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