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TOM TAT

Bot gom KossNaosLioos )NbOs (KNLN) da duwoc ché tao bang phuong phap mudi
noéng chay st dung hén hop mudi NaCl-KCl 1am dung mdi. Cau tric pha thuan
perovskit véi d6i xting truc thoi cua bot KNLN da dat dwgc voi nhiét do can-xi
750°C thdp hon so v6i phuong phap tron 6-xit truyén thong (850-900°C). Ttr anh
SEM ciing cho thdy tai nhiét d6 750°C da thu dwoc cac hat tinh thé hinh khéi véi

cac canh sdc nét phan anh tinh d6i xting ctia tinh thé va d6 két tinh cao, kich thuéc
hat trung binh khoang 200-250 nm.

T khéa: bot KNLN, mudi néng chay.

1. MO PAU

Kali Natri Niobat (K:Na1x)NbOs (KNN) 1a mot vat liéu sat dién khdng chi quan
trong, dang duoc nghién cttu rong rai do cac ing dung tiém nang cua chung trong cac
thiét bi dién t& nhw thiét bi truyén dong ap dién, cam bién va dau do. GGm KNN cho
thdy nhiét do dich chuyén pha Tc cao, dd phan cuc du cao va hé s6 lién két dién co
phang cao [1-4]. Mic du g&m KNN véi bién pha hinh thai gitta cc pha truc thoi va tt
giac ton tai 0 thanh phan KosNaosNbOs c6 tinh ap dién twong d6i tot, nhung ching van
c6 mot s6 nhuoc diém. Nhuge diém nghiém trong nhét la kha nang thiéu két kém.
Nguyén nhan 1a do d6 bay hoi cao ctia K20 va su hinh thanh cac pha cau trac khong
perovskite cta Kali Niobat. Do d6 rat kho dé thu dwgc gom KNN c6 mat do day dac
bang cach st dung bdt duoc tdng hop tlit phuong phap tron oxit truyén théng (nhiét do
tong hop cao 850-900°C).
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D€ gém c6 duwoc tinh chat 4p dién va sat dién tdt, vé co ban can phai xét dén
chat luong cua bot tong hop ban dau. Nhiéu cach ti€p can khac nhau da duwoc st dung
dé€ thu duoc bot KNN c¢6 chdt luong tot [5-7]. Phuong phap trén oxit truyén théng
thuong duoc st dung dé€ tong hop bot KNN; tuy nhién, né doi hoi nhiét d6 nung cao
dan dén lam hat thd to, bot bi két ddm va bay hoi cac nguyén t& kiém. Nhiéu phuong
phéap hda hoc nhu sol-gel, thuy nhiét va dong két tua da dugc dé xuat dé€ san xuat bot
KNN hat min [8-9], nhung chi phi nguyén liéu cia cac phwong phap nay kha cao. Hon
nira, san lwgng cua cac san phdm thu dwgc tir hau hét cac phwong phap hoa hoc la rat
thap. Hién nay, phuong phap tong hop mudi néng chay (Molten salt synthesis-MSS) la
mot trong nhitng ky thuat don gian va thiét thuee voi chi phi thap dé€ diéu ché bot min
duwoc nhiéu nha nghién cttu quan tam [10-17]. Trong tong hop mudi néng chay, mot
luwong 16n mudi duwoc st dung lam dung méi dé€ kiém soat cac dac tinh cua bot (kich
thudc, hinh dang, v.v.), phuwong phap nay khac véi phwong phap chat chay, o do6 st
dung mudi nhv mot chat phu gia d€ nang cao téc dd phan tng.

Tong hop mudi néng chay bao gom viéc tron cac chat phan tng véi mudi c6
diém néng chay thap hodc sy két hop ctia cac mudi va cho phép cac tién chat KNN
twong tac trong mudi nong chay dé tao ra bot KNN don pha c6 phan ting cao. Phuong
phap MSS cho phép kiém soat tdt hon hinh thai mong mudn tir viéc lya chon mudi st
dung. MSS tién hanh theo hai co ché€ tly thudc vao viéc tat ca cac chat phan tng cé hoa
tan duoc hay khong [18]. Trong treong hop KNN cd stt dung K2COs, Na2COs va Nb20s
thi chi c6 K2COs va Na2COs méi hoa tan duwgc con Nb20s khong hoa tan. Lic nay, cac
chat hoa tan sé hoa tan va sau d6 phan ting va khuéch tan vao Nb20s khong hoa tan dé
tao ra KNN. Céc ion K dwgc biét la ¢6 toc dd khuéch tan thap hon so véi cac ion Na,
diéu nay c6 loi cho sy hinh thanh ban dau ctia Niobat kiém giau Na khi st dung ty 1é
hop chét cua cac tién chat. Hon nita, bot gom c6 thé dugc tong hop ¢ mot nhiét do thap
do nhiét d6 néng chay ctia mudi thap. Nho do, cd thé ché tao bot KNN kich thudce hat
nho va giam d6 bay hoi ctia K20 bang phuong phép nay.

Bai bdo trinh bay mot sd két qua nghién cttu vé cac ddc tinh (ciu truc, kich
thiedce va hinh dang hat, kha ndng két tinh v.v.) ctia bot KNLN duoc tdng hop bang
phuong phap mudi néng chay véi nhiét do tong hop thdp so véi phuwong phap tron 6-
xit thong thwong, tranh su bay hoi ctia cac nguyén t6 kiém lam co s& cho viéc ché tao
gdm KNLN c6 tinh chat ap dién tdt, c6 kha nang tng dung thuc tién.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Céngnghé ché tao mau

Trong nghién cttu nay, vat liéu bot duoc ché tao bing phuong phép tdng hop
mudi néng chay c6 cdng thitc hoa hoc KossNao4sLioos )NbOs (KNLN). Theo cong trinh
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cua Zuniga, J.P. va cong su [10], tong hop mudi ndéng chay lién quan dén viéc sit dung
mudi nong chay lam moi treong phan ting dé€ ché tao bot vat liéu tir cac tién chat cdu
thanh cua chiing. Mu6i néng chay dong vai tro 1la dung moi va tao diéu kién tang tdc
dd phan tng bang cach tang dién tich tiép xtic gitta cac chat phan tng va d6 linh dong
cua ching. Viéc lwa chon mudi néng chay la diéu t6i quan trong d6i véi sy thanh cong
cua phwong phap MSS. Muéi phai dap tiing mot s6 yéu cau chat lwong quan trong nhw
diém noéng chay thdp, kha nang twong thich véi cac loai phan tng va do hoa tan trong
nudc t6i vu. Viéc st dung mudi néng chay co6 thé lam (1) ting téc do dong hoc cta
phan tng trong khi giam nhiét d¢ tong hop, (2) tding mirc d6 dong nhat cua chat phan
tng, (3) kiém soat kich thudce va hinh théi tinh thé, va (4) giam mtc d¢ két dam [ 10 ].

Trén co s& d6 ching toi tién hanh ché tao mau bot vat liéu KNLN nhu sau: Cac
phdi liéu ban dau dwogc st dung la cac oxit va mudi cacbonat nhu K2COs, Na2COs,
Li2COs, Nb20s véi dd tinh khiét 99%. Hon hop mudi dugc sit dung lam moéi truong
long néng chay la NaCl-KCl (d6 tinh khiét 99%) vdi ti 1€ mol 1:1 dwgc dung lam thanh
phén eutectic, nhiét dd néng chay cua né thdp khoang 650°C theo gian d6 pha cua
NaCl-KCl [19]. Ty 1é kh6i luong ctia mudi so véi chat phan tng (hon hop cac o6xit va
cacbonat) la 1:1 [1, 19].

Hinh 1 1a so d6 quy trinh tdng hop bot KNLN bang phuwong phap mudi néng

chay.
K,CO,, Na,CO,, Nghién, tron 300. 850 ‘;C ZP; —1{  Rlra muoi
Li,CO,, Nb,Ox ’ e &1

Mudi Bot san pham

NaCl + KCI (KNLN) | >3y

Hinh 1. Quy trinh ché tao bot KNLN bang phuong phap tdng hop mudi néng chay

Do cac mudi ¢6 tinh huit &m manh nén dé giam thiéu d6 am, truede khi can
ching duoc sdy kho 6 nhiét do 150°C trong 2 gio va tién hanh can phoi liéu theo dung
ty 1é ting v6i cong thirc hoa hoc cua vat liéu ché tao (KossNaossLioos )NbOs. Sau d6 hon
hop bdt duoc xtt ly theo cac budc nhu trong cdng nghé tong hop bot gdm truyén
thong. Cu thé hon hop bot duoc nghién tron béng may nghién bi trong moi truong
ethanol véi thoi gian 6 gio; tiép theo hdn hop bot dugc say khd & 100°C trong 3 gio.

Bén canh dé, hdon hop mudi vo co NaCl va KClI véi ty 1€ mol béng nhau, dwoc
nghién tron bang cach nghién tay trong 30 phut. Sau d6 cac chat phan tng va chat gy
chay NaCl-KCl dwgc tron chung véi ty 1€ khoi lwgng cua mudi so voi chat phan ting la
1:1 va nghién bi trong ethanol trong 12 gio. Bot thu duoc duoc lam kho & 100°C trong 3
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gio. Tiép theo, hon hgp duge cho vao khudn c6 dang hinh tru véi duong kinh 25mm
va ép véi ap luc 300 kg/cm? bang may nén thay luec.

Cudi cung la cdng doan nung (con duwoc goi 1a qué trinh canxi- hda), muc dich
ctia cong doan nay nham tao ra dung dich ran KNLN tir phan tng hda hoc gitta cac 6-

xit va carbonat ctia phéi liéu. Phan tmg hoa hoc xay ra do sy khuéch tan cac nguyén tw
trong cac hat ndm ké nhau tai nhiét d6 thdp hon nhiét do néng chay ctia cac chat tham
gia phan tng. Do d6 nhiét d6 nung phai thich hop dé€ phan ting héa hoc xay ra tao
duoc hop chat nhu mong mudn.

2.2. Phan tich nhiét mau

Trudc khi chon nhiét d¢ nung dé€ tao hop chét hoa hoc cho vat liéu, ching toi
tién hanh phan tich nhiét bt vat liéu d€ khao sat nhiét d6 nung phu hop tao phan tng
cho hop chat KNLN.

SETARAM |[0UE Experiment: VuongHue TG Crucible: Al 100 pl Atmosphere Aif
Labsys TG 14/07/2021 Procedure: RT —> 900 oC (10C.min-1) Zone 2) Mass (mg): 1951
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Hinh 2. Gian d6 phan tich nhiét trong lwong TG va DTG ctia bot KNLN véi téc d§ gia nhiét
10°C/phut

Hinh 2 1a gian d6 phan tich nhiét trong lwong TG va dao ham nhiét trong luong
DTG ctia hdon hop bot vat liéu KNLN dwoc thuc hién bf“mg may phan tich nhiét
SETARAM, trong d6 mau dé phan tich c6 khdi luong 19,51 mg duoc nung néng vaéi tdc
d6 10°C/phat tir nhiét d6 phong dén 900°C trong mdi truong khong khi.

Nhu da thay te Hinh 2, trén dwong cong nhiét trong lwong TG cho thdy co hai
diém udn tuong tng véi khdi lwong ctia mau giam 5,25% khi tang nhiét d6 nung. Tai
nhiét d6 nung 900°C, khéi luong ctia mau giam 10,5% so véi trudc khi nung tire mau
hao hut 2,048 mg. Sy mat mat khdi luong chinh xay ra trong hai giai doan duoc thé
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hién béi hai dinh am trén duong cong DTG (tai nhiét do 138,70°C va 485,76°C), trong
dé giai doan dau ung véi khoang nhiét do tir 80 dén 347°C va giai doan thi hai tir
347°C dén khi két thuc phan tng (654°C) (Hinh chen trong Hinh 2). Khéi luong suy
giam trong giai doan dau la do qua trinh mat nuéc (H20) va phan hay CO: [20, 21],
qua trinh nay c6 thé 1a do sy phan huy cta natri va kali hydro cacbonat, dién ra dudi
200°C [20, 22], theo cac phwong trinh [20]:

2NaHCO3—»>Na2C0s + H20 + CO: (1)
2KHCO;—K2COs + H20 + CO2 (2)

Theo tap ban d6 phéan tich nhiét (Atlas) [23], NaHCOs bi phan huy ¢ 130°C,
trong khi sy phan huy ctia KHCO:s xay ra ¢ nhiét do cao hon 160°C. D€ tong hop KNN
& trang thai ran, méc du cac mudi cacbonat kiém da duoc sdy kho, tuy nhién sau d6
chiing sé nhanh chéng hap thu nuwdc tir khong khi trong qua trinh ché tao, K2COs hap
thu nudc nhanh hon nhiéu so véi Na:COs. Trong giai doan thit hai la sy hinh thanh
cua cau truc perovskite voi sy mat mat khoi lwong ¢ nhiét d6 485,76°C. Giai doan nay
sé xay ra phan tng gitta cic mudi cacbonat kiém va Nb20s dan dén sy hinh thanh pha
hop thitc KNLN theo phuong trinh [20, 24]:

0,48K>COs+ 0,48Na2COs + 0,04Li2COs + Nb205—2Ko,48NaoasLiosNbOs + CO2  (3)

Nhu vay, tir cac duong cong TG va DTG cho thdy nhiét d6 nung thich hop dé
tao phan tng cho vat liéu la khoang 654°C. Tuy nhién do khdi lwong bot (19,51 mg)
dung trong phép phan tich nhiét nay khé bé so véi khdi lwong vat liéu can ché tao mau
thuc t€, vi vay, nhiét d6 nung thuc t&€ duoc chon phai 16n hon 654°C. Trén co sd d6
ching t6i chon nhiét do nung nam trong khoang 700 - 850°C dé khao sat nhdm tim ra
duoc nhiét d6 t6i wu tao hop chat KNLN.

Sau khi ép hon hop bot thanh dang hinh banh, cac mau banh nay duoc dat
trong cac chén s phu 6xit nhom (AL0s) day kin va cho vao 10 nung. Ché€ d6 nung nhw
sau: Dau tién tang nhiét do caa 10 1én 200°C va git trong 30 phut voi toc do gia nhiét
5°C/phut, khi nhiét d6 cua 1o dat dén nhiét d¢ nung (700, 750, 800 va 850°C), luu gitt &
nhiét d¢ nay trong 2 gio, ha nhiét do va tat 10. Sau d6, céc san phdm thu sé duoc dap
v& va nghién tron trong 3 gio, bt san pham duoc rita bang nuwdc khir ion néng nhiéu
Ian dé loai trir mudi [18-25].

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Anh hwéng ctia nhiét do tong hop dén ciu triic pha ctia bot KNLN

C4u trac va thanh phan pha ctia cdc mau bot KNLN duwoc xac dinh bang
phuwong phap nhiéu xa tia X tr may D8 Advance tai Vién khoa hoc Vat liéu — Vién
Khoa hoc va Cong nghé Viét nam.
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Hinh 3 1a cdc dang nhiéu xa tia X duoc chup 6 nhiét do phong bmeg btrc xa
CuK, (A = 154178 A) véi goc do 26 nam trong khoang tir 20 dén 80° ctia bot KNLN
duoc tong hop trong dung dich mudi NaCl-KCl nung ¢ cac nhiét dé khac nhau 700°C,
750°C, 800°C va 850°C.
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Hinh 3. (a) Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac mau bét KNLN duoc nung 6 cac nhiét d¢ 700, 750,
800, 850°C (b) Gian d6 nhiéu xa tia X phong dai va lam khép bang ham Gauss tai goc 26 1an can
46,5° ctia mau bot KNLN nung & 750°C.

Nhu da thdy ti gian d6 Hinh 3 (a), tai nhiét d6 nung 700°C, trong mau da ton
tai pha c&u tric perovskit véi cac dinh nhiéu xa kha sac nét, tuy nhién van c6 dau vét
cta pha thit hai véi ham lugng rat nho duoc cho la Na2NbsOz2: (thé JCPDS s6 013-0329),
kha nang ¢ nhiét do nung thap, phan tng tao dung dich ran chua xay ra hoan toan.
Trong khoang nhiét d¢ tir 750 dén 800°C, tat ca cac mau bot (KossNaosLioos)NbOs déu
€0 cdu trac perovskite thuan véi doi xtiing true thoi & nhiét dd phong, dwoc lap chi muc
theo thé JCPDS s6 01-077-0038 ((Na, K)NbOs), thé hién boi su xudt hién dinh kép
(220)/(020) tai 26 ~ 46,5° véi ty s6 cuwong dd Lao/loe = 2:1. Két qua nay da dwoc chi ra ¢
Hinh 3 (b) thong qua mo6 phong cac dinh nhiéu xa 1an can goc 20 ~ 46,5° ctia mau 750°C
bang ham Gauss. Theo cong trinh ctia nhém tac gia Fang-Zhou Yao [26], d&i véi cdu
tric d6i xting truc thoi, ty s Io/loo = 2:1, con ty s 1:2 la ting vdi d6i xtng t& giac; nhw
vay o day cac mau bot KNLN c¢6 cdu tric d6i xting truc thoi. Diéu nay cho thdy phan
tng pha ran da xay ra hoan toan trong khoang nhiét do 750-800°C, do sy khuéch tan
cac oxit dugc tang cwong trong mudi long néng chay, cac ion Na* va K* chiém vi tri A
va ion Nb* chiém vi tri B ctia cdu trac perovskit ABOs tao nén mot dung dich ran KNN
dong nhat, bén canh d6 cac ion tap chat Li* cling da da khuéch tan hoan toan vao mang
tinh thé KNN thay thé vi tri ctia Na*/K* tao thanh dung dich ran méi KNLN. Két qua
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cting cho thdy cuong do cua cac dinh nhiéu xa tang khi nhiét do tang, dac biét doi voi
c4c dinh nhiéu xa xuat hién & gan gdc 20 = 22,5° va 32,3° cia mau 750°C, diéu nay cho
thay c6 thé thu duoc bot 6 dd két tinh t6t hon ¢ nhiét d6 nung cao hon 700°C [27]. Tuy
nhién khi gia ting nhiét dd nung dén 850°C, cwong dd cac dinh nhiéu xa nay da suy
giam dang k€, bén canh do6 c6 sy xudt hién cia mét lwong 16n pha th hai KaNbsO21
(thé JCPDS s& 031-1060) thé hién bdi cac dinh nhiéu xa c6 cuong do 1én hon. Su suy
giam cuong do cac dinh ctia pha peroskite cung véi sy phat trién cuong d6 dinh cta
pha thtt cdp KoNbsO21 & vung nhiét do 16n hon 800°C c¢6 thé'la do tdc dd hoa tan cua céc
chat phan tng trong mudi néng chay cé sy chénh léch.

Tt cac két qua trén cho thay réng bot KNLN c6 thé duoc tong hop & 750°C
trong moi treong 1ong NaCl-KCl, thap hon nhiéu so véi phwong phép tron oxit hon
hop truyén thong (850-900°C) [4, 28] do sy khuéch tan cac oxit duoc ting ceong trong
mudi long [23].

3.2. Anh hudng ctia nhiét d6 tdng hop dén vi ciu tric cia bot KNLN

Hinh 4 13 anh SEM ctia cdc mau bot KNLN duwoc tong hop & cac nhiét do khac
nhau 700, 750, 800 va 850°C trong 2 gio, chup béng kinh hién vi dién t& quét Hitachi S-
4800 tai Vien Vat ly Ha Noi.

IMS-NKL 5.0kV 5.6mm x100k SE(M)

Hinh 4. Anh hién vi dién t& quét (SEM) ctia mau bdt KNLN duoc tong hop 6 cac nhiét do 700°C,
750°C, 800°C va 850°C trong 2 gio.
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Nhu da thady ¢ Hinh 4, véi s¢ gia tang cua nhiét d6 nung, kich thwdc hat cua
bot tang lén dang ké, hinh thai tinh thé thay d6i tir hinh dang hat khong rd rang sang
dang hinh khéi va cudi cung tro nén khong déu, véi sy gia tang nhiét d¢ dén 850°C.
Anh SEM ctia mau b6t duwoc tdng hop & 700°C bao gom cac hat hinh dang khong 1o
rang voi kich thwde hat nho (100 nm), c6 thé quan sat thdy sy két dam cua bot nung tai
nhiét d6 nay. Ly do c¢6 thé la vdi nhiét dd nung thap, chat néng chay khong du 1on dé
tach ting hat dang phat trién [27]. Khi tang nhiét d6 1én 750-800°C, da thu dwgc cac hat
tinh thé hinh khéi véi cac canh sdc nét phan anh tinh d6i xting ctia tinh thé va d két
tinh t6t, kich thudc hat trung binh tang lén khoang 200-250 nm, ddc biét voi mau 750°C.
Vi su gia tang nhiét do 1én dén 850°C, ria tinh thé trd nén tron va hinh dang cta cac
hat trd nén khong déu, kich thudc hat giam (180 nm), diéu nay cho thay bat dau cé su
suy giam d6 hoan thién ctia tinh thé, cho thdy mau nung ¢ 850°C c6 hinh théi két tinh
kém nhat. Su tang dan caa kich thwdc hat véi su gia tdng cua nhiét dd nung c6 thé
duoc giai thich la do (i) t6c do khuéch tan va van chuyén cta cac hon hop oxit dugc
tang cuong; (ii) ddng lwc cua sw phat trién hat duoc gia téng ¢ trang thai 1ong ctia mudi
[27]. Két qua phan tich cdu trc vi md ctia bot hoan toan phu hop véi két qua phan tich
c&u trtic pha bang nhiéu xa tia X nhuit da thao luan 6 trén. Do d6, nhiét d6 t6i wu dé ché
tao bot (KossNaosLioos )NbOs ¢ thé chon ¢ nhiét d6 750°C.

4. KET LUAN

Bot g&m (KossNaosLioos )NbOs da duoc tdng hop bang phwong phap mudi néng
chay, mudi duoc st dung la NaCl-KC], ty 1é cac chdt phan Gng va mudi la 1:1, nung o
cac nhiét d6 khac nhau 700°C, 750°C, 800°C va 850°C. Két qua phan tich cdu trac cho
thdy nhiét d6 nung anh huwong manh dén cau tao pha ctia bot. Cac mau nung & 750°C
va 800°C déu c6 cau trac thuan perovskit v6i d6i xing truc thoi, cac dinh nhidu xa sic
nét thé hién do két tinh t6t. Két qua phan tich anh SEM cho thay nhiét d6 nung ciing
anh hudng manh dén vi cu truc cua bot vat liéu. Vi nhiét d6 nung tang tir 750°C dén
800°C, kich thudc hat cua bot gia tdng, cac hat c6 dang khoi rd rang voi cac canh sdc
nét, ching té bot c6 do két tinh cao, ddc biét mau 750°C. Tir cac két qua thuce nghiém o
trén cho phép két luan riang c6 thé tong hop duoc bot gdm KNLN bang phuwong phap
tong hop mudi néng chay voi nhiét do tong hop kha thap so véi cach tdong hop truyén
théng, trén co s& d6 cé thé han ché sy bay hoi ctia cac nguyén t& kiém dan dén cai
thién dwoc cac tinh chat dién ctia gom trén co s& KNN.
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SOME RESEARCH RESULTS ON THE SYNTHESIS OF KNLN CERAMIC
POWDER BY THE MOLTEN SALT METHOD
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ABSTRACT

The (Ko4sNao4sLioos)NbOs (KNLN) ceramic powder was prepared by molten salt
method using NaCl-KCI salt mixture as solvent. A pure perovskite phase structure
with orthorhombic symmetry of KNLN powder was achieved at calcium
temperature of 750°C lower than that of traditional oxide mixing method (850-900°
C). The SEM images also showed that at 750°C, cubic crystal grains with sharp
edges reflecting crystal symmetry and high crystallinity were obtained, the average

grain size was about 200-250 nm.

Keywords: KNLN powder, molten salt.
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