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TOM TAT

Gom sat dién khong chi 0,96(KosNaps)NbO; — 0,04LINbO; (KNN-LN) pha x %kl CuO da
duoc ché tgo theo cong nghé gam truyén théng, sir dung cac hdn hop oxit va cacbonat,
dwoc thiéu két ¢ trang thai ran théng thieong. Anh hwong cia CuO dén nhiét dg thiéu két
cua hé gom da dwoc khao sat. Két qua thuiec nghiém cho thdy nhiér dé thiéu két cua hé gom
da giam tir 1050 °C xusng 950 °C khi pha thém 0,25 % kI CuO. Tqi nhiér dg thiéu két nay,
tinh chdr dién méi, dp dién cua hé gom c6 gia tri nhuw sau: mdt dé gom D = 4,14 g/lcm®,
hang sé dién moi & = 349, ton hao dién moi 1gd = 0.008, h¢ s lién két dién co k, = 0,33, k;
= 0,43 va hé sé pham chadt Q,, = 133.

Tir khoa: Gém dp dién khong chi, Niobat Natri Kali, Niobat Liti, Déng Oxit.

1. MO PAU

G6m &p dién trén nén chi zirconat titanat (PZT) d4 duoc sir dung rong rdi trong viéc
san xuat cac thiét bi truyén dong, cam bién, cac bién tir va trong cac thiét bi dién co khac vi
tinh chit &p dién cua hé gém nay rat tét. Tuy nhién, trong cac thanh phan caa gém ap dién trén
nén PZT thi legng chi chiém kha I6n, hon 60 % khéi lugng [6]. Vi chi 1a mot vat liéu co doc
tinh cao va kha nang bay hoi cia né nhanh, nén trong quéa trinh thiéu két né s& giai phong
vao khi quyén gay ra anh huong nghiém trong dén moi truong va sic khoe con ngudi. Do do,
nhu cau thay thé chi trong linh vuc gém ap dién 1a van dé rat can thiét va dang dwoc quan tam.

Rat nhiéu cdng trinh nghién ctu vé gdm &p dién khong chi dd duoc thuc hién trong
nhitng nam gan day, chang han nhu hé Titanate Natri Bismut (BigsNags)TiOs, Titanate Bari
(BaTiOs) va cac gdm trén co s& Niobat Natri Kali (K,Na)NbO; [3], trong d6 ndi bat nhit 1a hé
gom 4p dien trén nén K Na, ,NbO, (KNN) (la mét dung dich ran ciia chét sit dien KNbO, va
chat phan sat dién NaNbO,) véi nhiéu hira hen boi tinh chat ap dién cia nd tuong doi tt.
Tuy nhién, nhiét do thiéu két ciia gém trén co s KNN khé cao (trén 1000 °C) [5], khi d6 céac
nguyén t Natri, Kali boc hoi trong qué trinh thiéu két, két qua 1a giam tinh chét ap dién cua
vat liéu [3].
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Dé giam nhiét do thiéu két va cai thién tinh chat Vat ly caa hé gbm khong chi trén co
s KNN, ngudi ta ¢ thé sir dung nhiéu vat loai hop chéat khac nhau dé pha tap cho né nhu
CuO, Zn0O, Bi,0; MnCO;[8-9-10-11-12].

Trong bai bao nay ching toi trinh bay mot s6 két qua nghién ciu vé anh huéng cua
CuO dén nhiét @6 thiéu két va mot sb tinh chat vat ly caa hé gdm khdng chi KNN-LN.

2. THUC NGHIEM

Céac mau gém duoc ché tao c6 cong thire hoa hoc 1a 0,96(KosNags)NbO; — 0,04LiNbO;
+ X %kl CuO (véi x = 0 + 0,3) dwoc tong hop tir cac loai bot nhu K,CO,(99%), Na,CO,(99%),
Li,CO,(99%), Nb,Oj (99,9%), CuO (99%).

Dé thuan tién trong qua trinh khao sat ching toi st dung céac ky hiéu sau:

MO, M1, M2, M3, M4 tuong ting véi mau pha tap 0; 0,1; 0,2; 0,25; 0,3%kI CuO thiéu
két & nhigt do 950 °C;

M3-900, M3-1000, twong (g véi mau pha tap 0,25 %kl CuO thiéu két ¢ nhiét do 900
°C, 1000 °C;

MO0-1050 twong tng véi mau khong pha CuO thiéu két & nhiét d6 1050 °C.

Cac thanh phan cua bot ban dau duoc say ¢ 100 °C trong 2 gio. Sau d6, ching
dugc can theo ty 1é mong mudn, khudy tir trong méi truong ethanol trong 10 gio. Tiép theo,
ép so bo & &p hec 300 kG/cm? thanh céc vién cd duong kinh d = 25 mm, tién hanh nung so bo
& nhiét do 850 °C trong 2 gio. Cong doan nay duoc thuc hién hai lan nhu nhau nham tao dwoc
dung dich ran nhu mong mudn. Sau do lai tiép tuc nghién bang tay 10 gio. Str dung may ép don
truc, ép bot thanh dang dia c6 duong kinh 12mm & ap suét 1,5T/cm?. Cac vién da duoc ép dem
nung thiéu két ¢ nhiét do 1050 °C, 1000 °C, 950 °C, 900 °C tuong ng trong 2 gio. Cac mau
duoc xir ly bé mat, duoc tao dién cuc bang bac va phan cuc trong dau cao &p véi dién truong
cd 3,5 — 4,0 kv/mm, nhiét do 1a 90 °C, thoi gian phan cuc la 30 phut.

Mat d6 mau gém duogc do theo phuong phap Archimedes, pha cau tric cua hé gém
duoc do tir may nhiéu xa tia X trén may D8 ADVANCE va vi ciu trdc cua hé gém duoc chup
bang kinh hién vi dién tir quét HITACHI S-4800 tai Pai hoc KHTN Ha Noi. Cac tinh chit ap
dién cua gbm duoc do bang cach s dung hé do tu dong héa RLC HIOKI 3532, HP 4193A.
Puong tré sat dién duoc xac dinh bang phuong phap Sawyer —Tawer.
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3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Két qua khao sat mat do gom

Chung t6i sir dung phuong phap Archimedes dé xac dinh mat ¢6 gém cua hé mau. Mau
gbém sau khi dugc can khd (khdi lugng my) bang can dién tir HR-200 c6 d6 chinh xac 10™g,
dugc can lai trong moi truong ethanol (khdi lugng 1a my). Mat d6 gém ciia mau dugc xac dinh
bai cbng thuc:

m
p=—-=—D

ethanol
m, —m,

Trong d6 Degano = 0,791g/cm? 14 ty trong cuia ethanol.
Két qua khao sat duoc trinh bay ¢ bang 1.

Bdng 1. Gié tri trung binh mat d6 gém cua cac mau KNN-LN + x %Kkl CuO thiéu két
& cac nhiét do 900 °C, 950 °C, 1000 °C.

Miu MO M1 M2 M3 M4

p (g/cm®)- TK 900 °C 3,77 3,99 4,03 4,09 4,05

p (glcm®)- TK 950 °C 4,01 4,03 4,08 4,14 4,12

p (g/cm®)- TK 1000 °C 4,04 4,03 4,06 4,08 4,05
p (glem®)- TK 1050 °C 4,09

Tir bang 1, sy phu thudc ciia mat o gom vao nong do CuO cia hé KNN-LN thiéu két ¢
cac nhiét dd khac nhau duoc biéu dién ¢ hinh 1.
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Hinh 1. B4 thi su phu thuéc mat dé gém vao ndng d6 CuO cua gém KNN-LN thiéu két
tai cac nhiét do khac nhau.
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Nhu di thdy, mat ¢6 gébm la mot ham cua nong 6 CuO va nhiét do thiéu két. Mat do
g6m gia tang khi nong d6 CuO va nhiét do thiéu két ting, dat gia tri cuc dai 4,14g/cm? tai nhiét
do thiéu két 950 °C va tai nong do CuO la 0,25 %kl, sau d6 giam. Tir bang 1 cho thay véi miu
khéng pha CuO (M0-1050) dé c6 dugc mat dd gém trung binh 4,09 g/cm?, gbm phai dugc thiéu
két & nhiét do kha cao 1050 °C.

Nhu d4 biét, nhiét d6 néng chay caa CuO khé cao (> 1210 °C), riéng ban than né khéng
thé tao ra pha long & nhiét do thap dugc. Tuy nhién, khi pha CuO vao trong hé nén trén co s
KNN, CuO phan ung véi Nb,Os tao nén pha long lién quan téi hop chat CuO-Nb,Os thuc day
hoat dong thiéu két. Sy khuéch tan cac ion Cu*" vao mang d& dang, do do vat liéu c6 thé thiéu
két & mot nhiét do kha thap so vai khi khong ¢ chat chay [7].

Két qua trén cho thay rang CuO hoan toan c6 kha ning lam giam nhiét do thiéu két va
gia ting mat do ctia gom trén co s& KNN. Nhiét do thiéu két ciia gdm da giam tir 1050 °C xudng
con 950 °C, tie da giam 100 °C so véi mau khdng pha CuO. Két qua nay phi hop véi cong trinh
cua nhém tac gia Enzhu Li va cong su [7].

3.2. Két qua khao sat ciu trac

Dé khao sét ciu trdc cua vat lieu gém ché tao duoc ching tdi sir dung phuwong phap
nhiéu xa tia X dé phan tich ciu tric pha cua c4c mau thiéu két & cac nhiét d6 khac nhau: 900 °C,
950 °C va 1000 °C.

Tir gian d6 trén hinh 2 cho thiy, cac miu gém déu c6 ciu tric truc thoi, don pha
perovskite, khdng phat hién pha thir hai. Nhu vay nhiét do thiéu két it anh huong dén pha cau
trdc caa gdm KNN-LN.Ta biét ban kinh cua ion K*, Na*, Cu®* va Nb** 1an luot 12 1,38 A, 1,02
A, 0,73 Ava 0,64 A. Ta thiy ban kinh cta ion Cu®* x4p xi bang ban kinh ion Nb®* nén kha nang
ion Cu®* da di vao vj tri B thay thé vi tri ion Nb** trong c4u tric ABO; [11] [13].
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Hinh 2. Gian dd nhiéu xa tia X ctia cAc mau M3-900, M3-950, M3-1000.
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3.3. Két qua khao sat tinh chit dién moi
3.3.1. Hang sé dién méi & nhiét d9 phong

Trén hinh 3 1a két qua khao sét sy phu thugc caa hang sé dién mdi € va tén hao dién
moi tgd do tai nhiét do phong va tai tin sb 10 kHz theo nong d6 CuO cua gém duoc thiéu két tai
cac nhiét do khac nhau.
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Hinh 3. Sy phu thudc cua hang sb dién mdi € va tén hao dién mdi theo nong d6 CuO
cua gom thiéu két tai cac nhiét d6 khéc nhau.
Hinh 3 cho thay hiang sé dién moi & va tén hao dién méi tgd 1a mot ham cua nong do
CuO va nhiét do thiéu két. Tai nhiét do thiéu két 950 °C va ndng do CuO la 0,25 %KkI, hing sb
dién mdi co gié tri 16n nhat (349), trong khi ton hao dién mdi c6 gié tri nho nhét (0,008).
3.3.2. Swr phu thugc ciia hing s6 dién mdi theo nhiét do va tan sb
Dé khao sat sy phu thudc cua hang sé dién méi theo nhiét do va tan sb, ching toi su
dung thiét bi LCR HIOKI 3532 v&i chuong trinh do tu dong hoa dé do dién dung C, cua mau
M3 thiéu két & cac nhiét do khac nhau. Két qua cho ¢ hinh 4.
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Hinh 4. B4 thi su phu thudc cua hing sé dién mdi & theo nhiét do va tan sé
ctia mau M3 thiéu két & cac nhiét do 900 °C, 950 °C, 1000 °C

Hinh 4 biéu dién sy phu thudc caa hang s6 dién mdi € theo nhiét do do tai cac tan sé 10
kHz, 100 kHz, 1000 kHz ctia mau KNN-LN + 0,25%kl CuO thiéu két & cac nhiét do 900 °C,
950 °C, 1000 °C. Két qua cho thay hang sb dién mdi gan nhu khong phu thudc vao tan sé. Véi
sat dién relaxor, khi tan s tang thi dinh cuc dai cua hang s dién moi giam va dich chuyén vé
phia nhiét d6 cao. Tuy nhién ¢ day khi tin s6 do gia ting thi dinh hing s dién mdi gan nhu it
thay d6i theo nhiét do. Bén canh d6 két qua ciing cho thay dinh ciia hang sb dién moi sic nét.
Diéu nay chiing té6 gém KNN-LN pha tap CuO 1a sét dién thuong [1].

3.4. Tinh chit ap dién caa h¢ gom

Chdng t6i st dung céac thiét bi do RLC HIOKI 3532 va Impedance HP — 4193A dé do
phd cong hudng cua dao dong theo phurong ban kinh va dao dong theo bé day cua cac mau M3-
900, M3-950, M3-1000.
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Hinh 5. Ph6 dao dong cong huong radian cia hé gdm KNN-LN + 0,25 %kl CuO
thiéu két & cac nhiét do 900 °C, 950 °C, va 1000 °C.
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Hinh 6. Phd dao dong cong huong theo bé day cua hé gbm
KNN-LN+ 0,25 %kl CuO thiéu két & cac nhiét do 900 °C, 950°C, va 1000 °C.
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Tur két qua do phé trén, chiing t6i xac dinh dugc cac tan sb fi, f, va hé s lién két dién
co kp, kinhu ¢ bang 2.

Bang 2. Gia tri hé s lién két dién co ky, k; ctia hé gém KNN-LN + 0,25 %kl CuO
thiéu két & nhiét do 900, 950, va 1000 °C.

] . _ _ | Nniat

Mau (Qm) f(kHz) | f,(kHz) | k, kp f(MHz) | f,(MHz) |k K, do
TK(°C)

M31 | 742 | 2541 | 266 | 0,33 2,47 8,00 | 0,44

M32 | 858 | 2454 | 2555 | 0,31 | 0,32 | 2,60 856 | 047 | 0,47 | 900

M33 | 664 | 2442 | 2545 | 0,32 2,53 8,48 | 051

M31 | 203 | 28167 | 294 | 0,32 3,30 10,64 | 0,43

M32 | 195 | 283,19 | 2985 | 0,36 | 0,33 | 3,08 10,10 | 0,46 | 0,43 | 950

M33 | 289 | 266,71 | 2785 | 0,32 3,90 12,48 | 0,41

M31 [ 829 | 2512 | 2605 | 0,29 2,68 891 | 0,49

M32 | 557 | 2631 | 276 | 0,34 | 0,31 | 2,89 9,7 0,51 | 0,48 | 1000

M33 | 1089 | 2355 | 244 | 0,29 2,74 892 | 045

Tir bang 3 ta v& duoc d6 thi nhu hinh 7.
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Hinh 7. Sy phu thudc cua hé sé lién két dién co kp vao ndng d6 CuO cua gbm
KNN-LN + x %kl CuO thiéu két & 900 °C, 950 °C, 1000 °C.

Tir hinh 7 ta thdy & nhiét d6 thiéu két 950 °C wng véi ndng d6 CuO x = 0,25 % thi gébm
¢ tinh chat ap dién tot nhét: k,= 0,33, k, = 0,43.

Nam 2015, tai B6 mon Vat ly chit rin PH Khoa hoc Hué nhém tac gia Nguyén Thi
Kiéu Lién va Phan Pinh Gi6 khao sat tinh chét ap dién caa hé gbm hé KNN-LN thiéu két ¢
1050 °C trong 2 gio cho két qua k, = 0,13, k, =0,45 [2]. Nhu vay két qua nghién ciru cia ching
t6i ¢ gia tri k, cao hon so véi cong trinh trén dong thoi da ha thap nhiét do thiéu két caa hé
gém KNN-LN.
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3.5. Tinh chit sit di¢n cia hé gém

Chung t6i xac dinh tinh chat sit dién cia gébm bang cach khao sat dang duong tré sat
dién dua vao phuong phap Sawyer — Tower. Trén hinh 8 1a dang duong tré sit dién cua cac mau
KNN-LN + 0,25 %Kkl CuO thiéu két & nhiét ¢6 900 °C, 950 °C, 1000 °C.

P (uC/cm?) P (uC/em”)

M3-900
Pr= 5,3 uC/em’
Ec=35,58kV/cm

M3-950 154
Pr= 8,40 uC/cm’
Ec=4,70 kV/em
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Hinh 8. Dang duong tré sit dién cua cac mau Hinh 9. Sy phu thudc cia phan cuc du Pr va dién
gém KNN-LN + 0,25 %kl CuO thiéu két ¢ nhiét truong khang Ec vao nhiét do thiéu két cua gébm
dd 900, 950, va 1000 °C KNN-LN + 0,25 %kl CuO

Tur duong tré sit dién nhu trén hinh 8 ta xac dinh dwoc cac thdng sé sat dién, trudng
dién khang E. va d6 phan cuc du P, (bang 3)

Bdng 3. Truong dién khang E. va o phan cuc du P, cia cac mau gébm KNN-LN + 0,25 %kl CuO
thiéu két & nhiét ¢ 900 °C, 950 °C, va 1000 °C.

Nhiét do thiéu két (°C) 900 950 1000
E. (kV/cm) 5,58 47 5.9
P, (uC/cm?) 5,3 8,4 7.1

Tir bang 3 va hinh 9 cho ta thiy do phan cuc du P, ting khi ting nhiét do thiéu két va
dat gid tri cao nhat tai nhiét do 950 °C (P, = 8,4 uC/cm?), néu tiép tuc ting nhiét d¢ thiéu két thi
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d6 phan cuc du giam. Tuy nhién gié tri dién truong khang lai giam khi tang nhiét do thiéu két
dat gia tri nho nhat ang véi nhiét do thidu két 950 °C (E. = 4,7 kV/cm), sau do lai tang khi tiép
tuc tang nhiét do thiéu két.

Céc két qua nghién cuiu tinh chét sit dién hoan toan phu hop véi cac két qua nghién ctu
tinh chat ap dién.

IV. KET LUAN

Qua thoi gian nghién ciu anh huong ciaa CuO dén nhiét do thiéu két caa hé gom khong
chi trén co s& KNN, chiing toi da dat duoc nhitng két qua nhu sau:

- Ché tao thanh cong hé gém ap dién: 0,96(KsNags)NbO; — 0,04LiNbO; + x %kl CuO.
Véi x =0; 0,1; 0,2; 0,25 va 0,3 bang phuong phap gém truyén thong.
- Hé gdm da ché tao c6 cau trac perovskite, don pha.

- CuO d4 cai thién kha ning thiéu két cua hé gébm KNN-LN va gy ra su gia ting mat
d6 gdm tai nhiét @6 thiéu két thap. Véi nong do 0,25 %kl CuO, nhiét do thiéu két cua gém da
giam tir 1050 °C xudng con 950 °C. Nhu vay nhiét d6 thiéu két cua gém da giam 100 °C so véi
mau khong c6 CuO.

- CuO di anh huong dén cau trdc va céc tinh chat dién cia hé gém. Céc thong sé dic
trung cho tinh chit dién moi, 4p dién cua vat liéu dat gia tri tt nhat tng véi mau c6 nong do
CuO 1a 0,25 %KkI, thiéu két tai nhiét do 950 °C. Cu thé Ia: hing sb dién méi & = 349, ds; = 40
pCIN, hé s6 ap dién k, = 0,33, k; = 0,43 va hé s6 pham chét co hoc Qn, = 133, dién truong khang
E. = 4,7 (kV/cm) va phan cuc du P, = 8,4 (uC/cm?).

Qua kh4o sét ¢ trén ta thdy nhiét do thiéu két tdi wu cua hé gdm KNN-LN + x %kl CuO
1a 950 °C.
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Anh huéng cdia CuO dén nhiét do thiéu két ctia hé gém khéng chi trén co sé KNN

EFFECT OF CuO ON THE SINTERING TEMPERATURE
OF KNN- BASED LEAD FREE CERAMICS

Huynh Quang Viet', Phan Dinh Gio
Department of Physics, Hue University College of Sciences
“Email: quangviettbh@gmail.com
ABSTRACT

The 0.96(KosNags)NbO; — 0.04LINbO; (KNN-LN) doped x wit% CuO lead-free
piezoelectric ceramics were synthesized by conventional ceramics processes, using oxides
and carbonates mixtures, sintered in the solid state. The effect of CuO on the sintering
temperature of KNN-LN ceramics was studied. Experimental results showed that the
sintering temperature of ceramics was reduced from 1050°C down to 950°C when 0.25wt%
CuO doped KNN-LN. At this sintering temperature, the dielectric and piezoelectric
properties of ceramics are the best: the density of 4.13 glcm?® ; the dielectric constant, &€ =
349, dielectric loss 1gd = 0.008, the planar electromechanical coupling factor k, = 0.33, k;
= 0.43 and mechanical quality factor Q,,= 133.

Keywords: Lead-Free piezoceramics, Niobat Natri Kali, Niobat Liti, copper oxide.
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